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Introduction générale  

Depuis l’antiquité, le progrès des civilisations a été intimement lié à la nature des matériaux et des 

dispositifs dont l’homme dispose pour répondre à ses besoins. Dans la société actuelle, les avancées 

technologiques s’appuient sur l’élaboration de matériaux de plus en plus performants, dédiés à des 

usages de plus en plus spécifiques. Dans ce contexte, la chimie moléculaire peut apporter une 

contribution importante, grâce à la flexibilité des méthodes de synthèse et la versatilité des composés 

obtenus, qui permettent d’en moduler les propriétés en fonction des applications visées. 

Parmi les diverses classes de matériaux moléculaires, les composés à conversion de spin sont 
particulièrement intéressants car ils possèdent une propriété de commutation réversible impliquant 
plusieurs propriétés physiques et pouvant présenter un phénomène de bistabilité moléculaire. Ces 
composés ont la capacité de modifier leur état électronique, de façon réversible et contrôlable, sous 
l’effet de diverses contraintes externes dont les principales sont la température, l’irradiation 
lumineuse ou la pression. Ce changement de l’état de spin apporte des conséquences importantes sur 
leurs propriétés structurales, magnétiques, électronique ou optiques, ce qui les rend attractifs pour 
des applications potentielles dans le domaine des capteurs, mémoires, moteurs moléculaires ou 
pigments intelligents[1]. Très récemment, ces composés ont été également identifiés comme matériaux 
potentiels pour la réfrigération barocalorique[2]. 
Cependant, l’ambition d’utiliser ces objets dans des dispositifs appliqués nécessite une compréhension 
fine des comportements à toutes les échelles, de la sphère de coordination, au matériau massif en 
passant par l’échelle microstructurale. Les questions qui découlent de cette problématique (le passage 
« de la molécule au composant ») sont liées à la mise en forme de ces systèmes.  
Dans ce cadre, la grande majorité des composés étudiés concernent les complexes du Fe(II) et, parmi 
eux, plus particulièrement la famille des complexes polymériques [Fe(X-trz)3] (A-) (ou X est un 
substituant d’un ligand triazole (trz) et A un anion). Cette famille présente, en effet, des propriétés 
remarquables comme une bonne stabilité chimique, des conversions de spin proches de la 
température ambiante accompagnées d’un changement de couleur avec, souvent, l’apparition d’une 
boucle d’hystérésis[3].  
Ainsi, pour les besoins d’applications comme l’affichage ou pour des dispositifs électroniques, de 
nombreuses mises en formes ont été envisagées comme la dispersion de ces composés dans des 
matrices polymériques (fonctionnelles ou non), le greffage de molécules isolées en surface de 
substrats (fonctionnels ou non) et bien d’autres. Curieusement, l’élaboration de ces composés sous 
forme de céramiques n’avait jamais été envisagée. Dans le monde des matériaux inorganiques, 
pourtant, les procédés de frittage de poudres pour former des céramiques se développent depuis 
l’antiquité et les céramiques constituent aujourd’hui une mise en forme favorable à l’intégration et à 
l’utilisation de nombreux matériaux fonctionnels modernes. La fragilité thermodynamique des 
composés moléculaires (faible température de fusion et décomposition, dès 100°C pour certains) 
explique, de façon évidente, leur exclusion du monde des céramiques, car les techniques de frittage 
conventionnelles ont été développées pour des matériaux de haute stabilité thermique. Néanmoins, 
très récemment, l'efficacité du Cool-SPS (SPS = Spark Plasma Sintering) pour le frittage de matériaux 
thermodynamiquement fragiles à basse température a été mise en évidence et a conduit à la première 
céramique moléculaire, obtenue à l'ICMCB[4]. Ce résultat encourageant a ouvert une nouvelle voie de 
recherche visant à l’élaboration de céramiques moléculaires fonctionnelles. Les matériaux à 
conversion de spin sont alors apparus comme d’excellents candidats pour mener à bien cette aventure. 
 
L’objectif principal de cette thèse a donc été de développer les premières céramiques moléculaires 

fonctionnelles à base de complexes à Conversion de Spin (CS). 
 

Le manuscrit détaillant ce travail est séparé en 4 chapitres : 
 Le premier chapitre est consacré à l’introduction du phénomène de transition de spin. Un accent 

sera mis sur l’aspect coopératif de la transition de spin et les exemples de différentes mises en 
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forme de ces composés moléculaires connus dans la littérature, concernant notamment la famille 
des complexes à CS à base de triazoles dont le [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4), composé de référence, a été 
choisi pour réaliser cette étude. 
Ce chapitre se terminera par une présentation détaillée des objectifs de thèse. 
 

 Le deuxième chapitre décrira la synthèse et la caractérisation chimique, magnétique et structurale 
de [Fe(Htrz)2(trz)](BF4), la molécule choisie pour ce travail, sous forme pulvérulente. L’importance 
de certains paramètres de synthèse sur la taille et la forme des particules obtenues, ainsi que 
l’existence du polymorphisme seront évoquées. La construction des diagrammes de phases 
complets pression/température, par diffraction des rayons X sur poudre sous pression in situ, sera 
aussi abordée au cours de ce chapitre. 

 
  Les différentes techniques de frittage, dont le Cool-SPS seront décrites dans le chapitre III. Les 

conditions expérimentales de frittage (températures, pressions, rampes, puissances etc.) seront 
optimisées et les pastilles obtenues, après caractérisations structurale, magnétique et thermique, 
seront comparées entre elles et avec les poudres dont elles sont issues, afin d’évaluer l’impact de 
cette nouvelle mise en forme sur les propriétés fonctionnelles de transition de spin.  

 
 Le quatrième chapitre présentera une étude thermodynamique détaillée des céramiques 

obtenues par Cool SPS et leur comparaison avec les poudres dont elles sont issues. Les données 
calorimétriques seront comparées avec les résultats magnétiques et simulées par des modèles 
thermodynamiques connus dans la littérature. La notion de coopérativité et l’influence de la 
microstructure sur les propriétés de conversion de spin seront largement discutées. 
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A Présentation du phénomène de conversion de spin 

L’objet de ce chapitre est de rappeler quelques notions indispensables à la bonne compréhension de 

ce manuscrit. Ainsi, après un rappel rapide des grandes lignes de la littérature abondante dans le 

domaine des composés à Conversion de Spin (CS), nous nous focaliseront essentiellement sur 

l’influence des différentes mises en forme de ces matériaux sur leurs propriétés de commutation et, 

par suite, sur leurs applications potentielles. Cette « revue » est basée essentiellement sur la famille 

de composés du Fe(II) à base de ligands triazoles, notamment, [Fe(Htrz)2(trz)](BF4), car cette famille a 

été l’une des plus étudiée de ce point de vue. Afin de mieux comprendre les différents comportements 

observés, plusieurs modèles théoriques ont été proposés au cours des dernières décennies, même si 

ces modèles seront brièvement décrits au cours de ce chapitre, les modèles thermodynamiques les 

plus pertinents pour l’étude de [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) dans ce contexte de mise en forme seront 

développés dans le chapitre IV. De même, les aspects plus spécifiques liés au frittage de ces composés 

fragiles à basse température par Cool-SPS (low temperature Spark Plasma Sintering) seront développés 

au cours du chapitre III traitant directement de cet aspect. 

A.1 Généralités sur la conversion de spin 

Le phénomène de conversion de spin, comme son nom l’indique, est un phénomène qui correspond à 

une transition entre deux états électroniques possédant différents nombres d'électrons non appariés1–

5. Le plus souvent, il s'agit d'une transition entre les états Haut Spin (HS) et Bas Spin (BS) d'un complexe 

métallique octaédrique, majoritairement de la première série de transition, ayant une configuration 

électronique 3d4 à 3d7. Concernant la conversion thermo-induite, le phénomène résulte d'un effet 

entropique se produisant à une température où la variation d’enthalpie correspondant à la transition 

BS->HS, toujours positive, est compensée par un excès d’entropie électronique et vibrationnelle, plus 

élevée pour la forme haut spin6–8. Cette transition peut donc être déclenchée physiquement par la 

température9, mais aussi par d’autres stimuli comme la pression10, le champ électrique11 ou 

magnétique3,12,13, l’irradiation lumineuse14, etc. ou chimiquement par inclusion d’un solvant ou 

désolvatation15, échange de ligand (l’hémoglobine, par exemple, subit une transition de spin lors de la 

coordination réversible de l’oxygène16), modification du pH17, etc.18 

Ce phénomène a été observé, pour la première fois, en 1931 par Cambi et al, lors de l’étude de 

l’évolution en température des propriétés magnétiques du complexe de fer(III)tris(dithiocarbamate) 

en solution19. A cette époque, ce phénomène magnétique anormal a été attribué à la présence de deux 

isomères et ce n’est que bien plus tard, dans les années soixante, que ce phénomène fut bien expliqué, 

avec l’essor de la chimie de coordination et de la théorie du champ de ligand9,20. Durant la même 

période, Balhausen et Liehr, dans leurs études sur les complexes tétracoordinés du nickel(II), ont 

expliqué cette notion par le faible écart énergétique existant entre les niveaux triplet et singulet, une 

modification de l’état de spin pouvant alors être observée entre les formes anhydres et hydratés de 

ces complexes provoquée par un changement de symétrie de type plan carré vers pseudo-

octaédrique9. Ces auteurs ont évoqué l’hypothèse que cette modification d’état de spin pouvait être 

également stimulée par une variation de température. Cette conversion de spin serait alors provoquée 

par une modification structurale conduisant à un environnement pseudo-octaédrique entrainant un 

peuplement du niveau triplet suivant la statistique de Boltzmann. L’hypothèse de faible écart 

énergétique entre les niveaux triplet et singulet conduisant à un équilibre entre les différents états de 

spin, a été vérifiée par Stoufer et al en 1961 en suivant le moment magnétique du composé 

[Co(PdAdH)2].I2 en fonction de la température avec (PdAdH = 2,6-pyridindialdihydrazone)21. 
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En 1964, le premier composé présentant une transition de spin à l’état solide a été mis en évidence 

par Baker et Bobonich22. Il s’agit du complexe de fer (II) [Fe(1,10-phénanthroline)2(NCS)2], qui est 

devenu par la suite le composé de référence pour l’étude du phénomène de conversion de spin22–32. 

C’est également cette année-là, qu’Ewald a introduit pour la première fois l’expression ‘‘Spin 

Crossover’’ (SCO)33. Il proposa la définition suivante : un changement d’état de spin est possible 

lorsque l’énergie du champ de ligand est de grandeur comparable à l’énergie d’appariement des 

électrons, notée Π, des orbitales d. 

Depuis, ce phénomène a été mis en évidence pour de nombreux complexes métalliques, 

majoritairement de la première série de transition, ayant des configurations électroniques 3d4 à 3d7, 

plus rarement d8, tels que les complexes de manganèse (II)34 ou (III)35,36, de chrome (II)37,38, de fer (II)6,22  

ou (III)39, du nickel(II)9, de cobalt (II)21 ou (III)40. Les systèmes à base de fer représentent la très grande 

majorité des composés étudiés en raison de la richesse de leurs propriétés et de leurs 

comportements. De façon plus atypique, ce phénomène a été mis en évidence aussi dans certains 

complexes de la seconde série des métaux de transition à base de Molybdène(II)41. 

A partir des années 80, les composés à conversion de spin ont été envisagés pour être utilisés dans les 

dispositifs de stockage de l’information42,43. En 1984, Decurtins et al. ont découvert que le composé 

[Fe(ptz)6](BF4)2 (ptz = 1-propyltétrazole), pouvait être converti de l'état bas spin LS vers l’état haut spin 

HS par une irradiation de lumière verte (λ= 514 nm) et qu'une lumière rouge (λ= 820 nm) était capable 

de ramener le système de l'état haut spin HS vers l'état bas spin LS44. Cet effet fut appelé LIESST (Light-

Induced Excited Spin-State Trapping) et l’effet inverse : reverse-LIESST. Cette découverte suggère que 

les composés à conversion de spin pourraient être utilisés comme commutateurs optiques45 grâce à 

leurs propriétés de photoconversion. L’intérêt de la communauté scientifique pour ce phénomène de 

conversion de spin est de plus en plus grand, et ceci se traduit par la forte augmentation de la 

littérature à ce sujet: articles de revues5,46–50, différents ouvrages 51 52 etc. (figure I.1). Notamment, les 

chercheurs voient dans ce domaine d’avenir différentes applications technologiques, allant des 

afficheurs à la nanoélectronique en passant par les senseurs et les pigments X-chromes53,54. Les 

systèmes à conversion de spin les plus étudiés dans la littérature concernent les complexes de fer (II) 

qui ont la particularité de transiter entre un état bas spin diamagnétique (S =0) et un état haut spin 

paramagnétique (S = 2). Parfois, ils présentent également un phénomène d’hystérésis ce qui les rend 

particulièrement intéressants pour de nombreux domaines d’applications, notamment celui du 

stockage de l’information, on peut citer, en exemple de cette catégorie, la famille de complexes 

polymériques à base de ligands triazoles [Fe(Rtrz)3] Ax où Rtrz est un ligand triazole et A un contre 

anion. Pour cette raison, dans la suite de ce chapitre, nous donnerons qu’un aperçu volontairement 

restreint de l’état de l’art sur le sujet en nous focaliserons uniquement sur les complexes à base de fer 

(II), puis plus spécifiquement sur la famille de ces complexes polymériques. 
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Figure I.1: Evolution du nombre de publications traitant du phénomène de transition de spin au cours des cinquante-cinq 

dernières années. Recherche effectuée sur « Web of Science » en mai 2021 avec comme critère de recherche : le sujet 

comporte « spin-crossover ». Ce graphique n’est qu’à titre indicatif car il est sûrement largement sous-estimé. 

A.2 Théorie du champ de ligand et phénomène de transition de spin   

 
La théorie du champ de ligand permet d'expliquer le phénomène de conversion de spin. Lorsqu’un ion 

métallique se lie à des ligands pour former un complexe, les orbitales d de l’ion libre subissent une 

levée de dégénérescence partielle à l’origine de l’existence de différents états électroniques. Dans ce 

qui suit, nous traiterons exclusivement le cas du Fe (II), (3d6) en configuration octaédrique. 

Le Fe(II), dans son état d’ion libre, a une configuration électronique : [Ar]3d64s0. Sa complexation en 

coordinence 6, dans un environnement octaédrique, provoque une levée de dégénérescence de ses 

cinq orbitales d en deux sous niveaux distincts : le premier de plus basse énergie et triplement 

dégénéré correspond aux trois orbitales de symétrie t2g, dites « non-liantes » ou "faiblement liantes", 

dxy, dxz et dyz, ne pointant pas dans la direction des ligands et le deuxième de plus haute énergie, 

doublement dégénéré, correspond, quand à lui, aux deux orbitales, dx²-y² et dz², de symétrie eg, anti-

liantes, pointant, elles, dans la direction des ligands (figure I.2). Il en découle une caractéristique 

structurale majeure à l’échelle moléculaire, essentielle dans la description et la compréhension du 

phénomène de transition de spin : le peuplement des orbitales eg, dans l’état haut spin (HS) a pour 

effet de repousser les ligands, ce qui conduit à un allongement des distances métal-ligand par rapport 

aux distances observées dans l’états bas spin (BS) où seules les orbitales t2g non liantes sont peuplées 

et les orbitales eg vides. Les distances Fe-N mesurent alors environ 2,20 Å dans l’état HS et seulement 

environ 2,0 Å dans l’état BS correspondant à une contraction de l’ordre de 10%.55  

L’écart énergétique entre ces deux sous niveaux correspond à l’éclatement du champ cristallin,  

Δ = 10 Dq où Dq est défini comme étant le paramètre de force du champ de ligand considéré56, avec 

Dq ∝ 
𝜇

𝑅6
 où μ est le moment dipolaire et R, la distance métal-ligand57. Cette énergie du champ cristallin 

dépend non seulement de la nature des ligands, mais aussi de la nature de l’ion métallique et de la 

symétrie du polyèdre de coordination (ici octaédrique). 
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Figure I.2: Schéma représentant la levée de dégénérescence des niveaux énergétiques des orbitales d en présence d'un 

champ octaédrique créé par six ligands d’un cation d’un métal de transition et représentation des cinq orbitales créées et de 

leur interaction avec les ligands disposés aux sommets de l’octaèdre de coordination. 

 

La présence de ces deux différents niveaux d’énergie peut donc aboutir à deux répartitions possibles 

des électrons, gérées par deux forces compétitives, celle relative au champ cristallin Δ d’une part et 

celle d’appariement Π de deux électrons sur une même orbitale, d’autre part. Plusieurs cas sont 

envisageables (figure I.3) conduisant aux états fondamentaux 1A1 et 5T2. 

Dans le cas d’un champ fort c.à.d. l’énergie du champ cristallin est supérieure à l’énergie 

d’appariement des électrons, Δ >> Π, les électrons s’apparient dans les orbitales t2g de plus basse 

énergie, donnant la configuration électronique 1A1(t2g
6.eg

0). Le spin total étant nul S = 0 et l’ion Fe(II) 

est donc dans l’état Bas Spin (BS), diamagnétique. C’est le cas du complexe [Fe(CN)6]2+ (figure I.3), qui 

reste bas spin sur tout le domaine de température considéré. Le ligand CN crée alors un champ très 

fort estimé à 10 Dq = 33000 cm-1. 

Dans le cas d’un champ faible c.à.d. l’énergie du champ cristallin est inférieure à l’énergie 

d’appariement des électrons, Δ << Π, les électrons occupant les orbitales d se répartissent, dans ce 

cas-là, entre les deux niveaux t2g et eg en respectant la règle de Hund (maximum de spin parallèles), en 

donnant la configuration électronique suivante: 5T2 (t2g
4eg

2). Le spin résultant étant égal à 2 et l’ion 

Fe(II) est donc dans l’état Haut Spin (HS), paramagnétique. C’est le cas, par exemple, du complexe 

[Fe(H2O)6]2+
 (figure I.3), qui présente un état haut spin sur tout le domaine de température allant de 

10 K à la température ambiante. Dans un tel système, l'environnement octaédrique FeO6 produit un 

champ cristallin estimé à 10 Dq = 10400 cm-1 58. 

Enfin, il existe un troisième cas, le cas d’un champ intermédiaire, où l’énergie du champ cristallin est 

de l’ordre de grandeur de l’énergie d’appariement des électrons, Δ ≈ Π, dans ce cas-là, les deux états 

électroniques peuvent alors coexister pour un même complexe à base de Fe(II). Le système peut passer 

d’un état vers l’autre sous l’influence d’une contrainte extérieure, telle qu’une variation de 

température, de pression, l’excitation par une irradiation lumineuse ou encore sous l’application d’un 

champ magnétique intense. Cette transition réversible entre les deux états électroniques, résultante 
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de la compétition entre les deux énergies Δ et Π, est appelée phénomène de conversion de spin (CS) 

(figure I.3).  

 

Figure I.3: (a) Représentation schématique du remplissage électronique des orbitales d d’un ion Fe(II) en fonction de la force 

de son champ de ligand. (b) Représentation schématique de l’évolution de la sphère de coordination du métal lors de la 

transition de spin et diagramme des niveaux d’énergie de l’ion dans les configurations HS et BS59. 

 

Etant donné que l’énergie d’appariement des électrons varie peu d’un composé à l’autre, de l’ordre 

de environ 15000 cm-1 (soit 1,86 eV)60, l’état de spin est donc principalement déterminé par 

l’environnement de l’ion, par l’intermédiaire de la force du champ de ligand, le phénomène de 

conversion de spin est donc principalement observé pour des champs de ligands intermédiaire. Ainsi, 

Hauser a montré qu’un complexe, dans son état BS et possédant un champ de ligand compris entre 19 

000 et 22 000 cm-1, pourra transiter dans un état HS dont l’énergie du champ de ligand est comprise 

entre 11 000 et 12 500 cm-1. 

En effet, l’énergie du champ de ligands 10Dq est fortement influencée par la distance métal-ligands r, 

elle est inversement proportionnelle à rn, avec n = 5 à 6. Pour les complexes du Fer (II) en champ 

octaédrique, rHS = 2,2 Å et rBS = 2,0 Å, ce qui impose un rapport de 1,75 environ entre les forces des 

champs de ligands haut et bas spin (figure I.3). 

Par ailleurs, ce domaine énergétique étroit permet de comprendre qu'une faible modification de la 

nature du composé (modification chimique du ligand, de l'anion ou du solvant) ou encore de 

l’arrangement cristallin peut dans certains cas entraîner une modification importante du 

comportement magnétique. De nos jours, toute prédiction d'une CS avant synthèse s'avère encore 

quasiment impossible. La chimie des composés à conversion de spin est donc un domaine délicat et 

subtil. 
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A.3 Principales méthodes d’étude de la conversion de spin : 

 
La conversion de spin de l’ion Fe(II) peut être suivie par des techniques très variées, rendant compte 

de la structure électronique du centre métallique. Parmi ces techniques, nous citerons: 

 La spectroscopie Mössbauer est une technique permettant de visualiser directement l’état de 

spin61. Ainsi, le déplacement isométrique δ et la division quadripolaire ΔEQ, dérivés d'un spectre 

Mössbauer, varient considérablement entre le Fe(II) à l’état HS et le Fe(II) à l’état BS. La figure I.4 

présente les spectres 57Fe Mössbauer, à trois températures différentes62, du composé à transition 

de spin le [Fe(ptz)6] (BF4)2. Le signal de résonance (bleu) est caractéristique de l'état BS, seul état 

présent dans la zone au-dessous de la température T1/2 (à environ 135 K). À une température 

supérieure à T1/2, l'état HS est visualisé par le doublet quadripolaire en rouge. Ces fractions de 

surface des signaux de résonance sont proportionnelles aux concentrations des états de spin 

coexistant. Par suite, la courbe γHS (T) peut être obtenue en traçant la fraction de surface de l’un 

des états de spin, généralement l'état HS, en fonction de la température. 

 

Figure I.4 : Les spectres Mössbauer du composé [Fe(ptz)6 ](BF4 )2 
62. 

 La mesure de la susceptibilité magnétique (χM) en fonction de la température, qui est sans doute 

la principale technique de caractérisation des complexes à CS63,64. Le produit χMT pour un matériau 

à CS est déterminé par la dépendance en température des contributions χM
HS et χM

BS, selon 

l‘équation : χ(T) = γHSχM
HS + (1 - γHS) χM

BS, avec γHS la fraction représentant la proportion de métal à 

l’état haut spin. La nature de la transition (graduelle, abrupte, complète ou incomplète, une ou 

plusieurs étapes, avec ou sans hystérésis) et le nombre d’électron mis en jeu lors de la transition 

sont facilement caractérisés par cette technique62. Le plus souvent, pour obtenir la courbe de la 

CS, on représente χMT vs. T, mais pour les systèmes dont on connait les susceptibilités de l‘état HS 

et LS purs, la fraction molaire de l‘état HS (γHS) peut être facilement déterminée et représentée en 

fonction de la température, elle est égale à 1 pour un système complètement HS et 0 pour un 

système complètement BS.  

 

 La diffraction de rayons X qui permet, grâce aux nombreuses modifications structurales associées 

à la conversion de spin, d’observer la transition. La variation du volume de maille cristalline, 
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notamment, est facilement observable aussi bien sur poudre que sur monocristal. Néanmoins, les 

variations associées à la conversion de spin peuvent être observées à plusieurs échelles, de 

l’échelle macroscopique à l’échelle de la sphère de coordination du métal. A cette échelle, de 

manière générale, on observe une augmentation des distances métal-ligand ainsi que des 

déformations d’angles lors de la transition BS-HS65. Dans les complexes fortement coopératifs, 

cette analyse permet d’accéder aux transitions structurales et à la connaissance de la structure de 

chaque état de spin, une description détaillée de l’utilisation de cette technique sera présentée au 

le chapitre II.  

 

 Les spectroscopies optiques, comme les mesures de réflectivité ou d’absorption optique qui, grâce 

au changement de propriétés d’absorption en fonction de l’état de spin, nous permettent 

d’obtenir des informations sur la conversion66. Par exemple, les spectres enregistrés dans la région 

UV-visible, à 300 et 80 K, d'un monocristal du composé à CS le [Fe(ptz)6 ](BF4 )2 , (ptz=1- 

propyltetrazole), sont représentés dans la figure I.567. Cette technique distingue donc bien les deux 

états haut et bas spin impliqués et peut donc être utilisé pour suivre le phénomène de conversion 

de spin qualitativement (par changement de couleur, les complexes à CS de Fe(II) avec des ligands 

à base de tétrazoles ou de triazoles sont généralement blancs à l'état HS et violet ou rose à l'état 

BS) et quantitativement (à partir des fractions de surface des bandes d’absorption dépendant de 

la température, on peut construire la courbe γHS(T)).  

 

Figure I.5 : Spectres UV-Vis d’un monocristal du composéCS[Fe(ptz)6 ](BF4 )2 67. 

 

 Les mesures spectroscopiques vibrationnelles comme l’absorption infra rouge ou la diffusion 

Raman sont aussi très utilisées car la force des liaisons de coordination change spectaculairement 

d’un état de spin à l’autre68. Cela se traduit, dans le cas des composés à CS à base de Fe(II), par un 

renforcement des liaisons Fe-N qui peut être observé dans le spectre de vibration enregistré dans 

la région de l’infrarouge lointain (FIR) entre ~ 250 et ~ 500 cm-1, la spectroscopie Raman ou FIR 
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dépendant de la température, peut donc facilement être utilisée pour reconnaitre les bandes de 

vibration caractéristiques de chacun des états haut et bas spin62,69–71, car les fréquences de 

vibration métal-ligand sont de plus haute énergie dans l’état BS que dans l’état HS, étant donné 

l’élongation des liaisons Fe-ligand lors de la transition BS/HS. Les bandes CN, présentes dans de 

nombreux complexes à CS qui possèdent un ligand avec une liaison C-N (cyanures, thio et 

selenocyanate, polynitriles…), sont également des marqueurs importants et souvent plus 

facilement exploitables.  

 

 Le passage de deux électrons d‘orbitales liantes aux orbitales anti-liantes lors d'une transition 

BS/HS conduit à un changement de polarisabilité moléculaire qu‘il est possible de suivre par des 

mesures de la constante diélectrique du matériau72. Le phénomène de conversion de spin 

s'accompagne d'une distorsion spontanée de la sphère de coordination du centre métallique, mais 

n'est pas nécessairement associé à un changement du groupe d'espace cristallin du matériau. Pour 

les complexes FeII dans une symétrie de champ de ligand pseudo-octaédrique, les orbitales anti-

liantes (par exemple) deviennent occupées à l'état HS conduisant à l'augmentation des longueurs 

de liaison métal-ligand. Par conséquent, les dipôles électriques locaux dans le matériau doivent 

être différents dans les états HS et LS, conduisant à un changement des propriétés diélectriques 

du matériau lors de la conversion de spin. 

D‘autres techniques de mesure telles que XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure), XES (X-ray 

emission spectroscopy) … et d’autres moins conventionnelles dans ce domaine, en particulier la 

Résonance Magnétique Nucléaire (RMN), la Résonance Paramagnétique Electronique (RPE, seulement 

pour les composés Fe(III) et Co(II)) … sont aussi utilisées73. 

 

A.4 Thermodynamique de la conversion de spin et coopérativité  

 

A.4.1 Système sans interaction : Approche de Gibbs-Boltzmann  

 
L’approche thermodynamique de la transition de spin tente d’apporter une explication à la 

stabilisation d’un état par rapport à l’autre en fonction des variables thermodynamiques pression et 

température. Plusieurs modèles ont été proposés essentiellement concernant l’effet de la 

température. Dans le cas des systèmes isolés, type système dilué, où il n’y a pas d’interactions entre 

les centres métalliques des molécules mises en jeu, le phénomène de transition de spin peut être décrit 

thermodynamiquement comme un équilibre physique entre l’espèce BS et l’espèce HS.         

Cet équilibre est gouverné par la variation d’enthalpie libre, ou énergie de Gibbs, ΔG où : 

 

ΔG= GHS- GBS= ΔH-TΔS 

 

Avec ΔH = (HHS – HBS) et ΔS = (SHS - SBS) sont respectivement les variations d’enthalpie et d’entropie du 

système. Dans le sens BS -> HS, ces deux grandeurs sont positives et, en première approximation, 

indépendantes des variables thermodynamiques pression et température.  
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 La variation d’enthalpie ΔH est très dépendante de la composition chimique des systèmes mis 

en jeu. Elle se décompose en deux contributions ; l’une électronique (ΔHél) et l’autre 

vibrationnelle (ΔHvib). La contribution électronique a été estimée à 1000 cm-1 environ tandis 

que la contribution vibrationnelle a été estimée à 100 cm-1 pour la composante 

intramoléculaire et 10 cm-1 pour la composante intermoléculaire. Ainsi, en première 

approximation, la variation d’enthalpie ΔH peut être directement reliée à la contribution 

électronique ΔHél, estimée entre 1000 et 2000 cm-1 74,75, soit 10 et 20 kJ.mol-1 2. Ainsi ΔH peut 

être considérée comme constant car la structure électronique de l’ion (dans un état donné) 

est elle-même peu dépendante des paramètres thermodynamiques. 

 

 La variation d’entropie ΔS est également la somme de deux contributions, l’une électronique 

et l’autre vibrationnelle76–78. La variation d’entropie d’origine électronique (ΔSél) est liée au 

rapport de dégénérescence de spin entre les états HS et BS et elle est elle-même la somme de 

deux autres contributions tenant compte respectivement, des changements de spin (ΔSél
spin) 

et de moment orbital (ΔSél
orb). Cette contribution orbitalaire est généralement négligeable du 

fait de l’abaissement de la symétrie autour de l’ion fer(II)74,75. Globalement, 

 

ΔSél = ΔSél
spin = R [ ln{(2S+1)HS / (2S+1)BS}]= Rln5 = 13.38 J.K.mol-1. 

Ou R est la constante des gaz parfaits (R=8,31447 J.mol-1.K-1) 

 

La contribution d’origine électronique est donc constante et seule la contribution d’origine 

vibrationnelle (ΔSvib) influe sur la variation totale de l’entropie78. Etant donné que ΔSél et ΔSvib sont 

toujours positives, ΔS totale peut être considérée comme la force motrice de la CS.  

La figure I.6 représente la variation de la fraction HS en fonction de la température pour un tel système 

à l’équilibre (ΔG = 0). Ainsi, pour une transition définie de l’état BS vers l’état HS comme ΔG dépend 

du rapport γHS/γBS (où γHS représente la fraction HS), la variation d’enthalpie libre standard (ΔG°), est 

égale à 0 lorsque γHS=γBS. La température correspondant à cette situation est notée T1/2, cette 

température d’équilibre est égale au rapport de la variation d’enthalpie sur la variation d’entropie et 

correspond à une composition particulière du système où 50 % des centres Fe(II) sont BS et 50 % sont 

HS. 

A basse température (T<T1/2), le terme enthalpique domine, ΔG° est positif et l’état fondamental est 

BS. 

A haute température (T>T1/2) à l’inverse, le terme entropique TΔS devient dominant, ΔG° est négatif et 

la forme HS devient stable (Figure I.6).  

La température de conversion T1/2 est donc définie par : T½ = 
𝛥𝐻

𝛥𝑆
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Figure I.6 : Représentation schématique de la variation de la fraction HS (γHS) en fonction de la température pour un 

système sans interactions à l’équilibre. 

 

Cette approche thermodynamique montre que les hautes températures favorisent l’état HS, et les 

basses l’état BS. Il permet aussi de décrire l’évolution de la fraction haut spin γHS avec la température 

(figure I.6). 

La transition de spin portée par la température est donc un processus moléculaire piloté par l’entropie, 

comme toutes les transitions thermiques, où TΔS module la différence d’énergie entre GHS et GBS. Les 

paramètres thermodynamiques ΔH et ΔS associés à la CS sont expérimentalement obtenus à partir des 

mesures calorimétriques pour lesquelles une anomalie de capacité calorifique est observée autour de 

T1/2. Le modèle de Gibbs-Boltzmann est cependant limité car il ne conduit qu’à des transitions 

graduelles, il ne permet pas de prévoir les transitions abruptes et hystérétiques et il ne suffit pas à 

décrire correctement les différents comportements observés à l’état solide. Pour cette raison, il est 

nécessaire d’introduire des modèles thermodynamiques qui prennent en compte les effets de réseau, 

notamment les interactions intermoléculaires. 

 

A.4.2 Influence des interactions intermoléculaires 

 
Le modèle de Gibbs-Boltzman, que nous venons de présenter, décrit le phénomène de conversion de 

spin en solution et dans les systèmes solides hautement dilués, dans lesquels les centres métalliques 

de FeII sont éloignés les uns des autres79. A l’état solide, cette approche ne suffit plus à décrire 

correctement les différents comportements observés.  

En effet, la conversion de spin n’est pas seulement un phénomène moléculaire, de nombreuses 

interactions intermoléculaires sont à prendre en compte pour décrire au mieux le système à l’état 

solide. Le premier est l’entropie de mélange dont le rôle est de rendre compte des nombreuses 

possibilités d’arrangement des molécules HS et BS qui apparaissent lorsque la conversion s’effectue. 
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Le second point important à l’état solide concerne les interactions intermoléculaires issues de 

l’arrangement cristallin ou de la structure polymérique que certains composés peuvent adopter. Ce 

type d’interactions (plus ou moins fortes) est à l’origine de la notion de coopérativité entraînant un 

écart au simple peuplement thermique, par exemple, des comportements non-linéaires tels que la 

présence d’une transition abrupte ou encore d’une hystérèse.  

Le phénomène de conversion de spin est donc caractérisé par la diversité de comportements observés 

en phase solide, essentiellement, liés aux différentes interactions intermoléculaires comme : les 

liaisons hydrogène, les interactions de van der Waals, les interactions de type π-π, les liaisons 

covalentes (dans les cas des polymères de coordination et/ou des composés polynucléaires). Ces 

interactions dépendent essentiellement de l’organisation des molécules dans le cristal, de la nature 

des ligands, des éventuelles molécules de solvants et des contre-anions utilisés. Autrement dit, chaque 

type d’interaction présent dans le solide va modifier à sa façon l’intensité des interactions intra- et 

intermoléculaires et au final le comportement du matériau à conversion de spin.  

La nature de ces interactions coopératives ainsi que leur contrôle restent encore une problématique 

ouverte et leurs effets sur les corrélations structurales et la nature de la CS sont encore difficile à 

prévoir.  

D’une manière générale, ces comportements qui peuvent être représentés par le produit de la 

susceptibilité magnétique molaire par la température (χMT) en fonction de la température sont 

classés en cinq catégories présentées ci-après (figure I.7).  

 

 

 

Figure I.7: Représentation schématique des variations de la susceptibilité magnétique en fonction de la température pour une 

conversion de spin graduelle(a), transition de spin abrupte (b), transition de spin abrupte avec hystérèse (c), conversion de 

spin en deux étapes (d) et conversion de spin incomplète(e). Les conversions (a) à (c) sont classées par coopérativité croissante, 

représentée sur les schémas d’arrangements cristallins par des interactions intermoléculaires en violet, de plus en plus forts. 
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- La courbe (a) montre une conversion de spin graduelle rencontrée généralement pour des 

systèmes possédant des interactions faibles entre les centres métalliques Fe(II) ou bien pour 

des systèmes dilués.  

 

- La courbe (b) montre une transition de spin abrupte, c’est le cas d’un système fortement 

coopératif c’est-à-dire lorsque les interactions intermoléculaires sont d’une force telle que le 

changement d’état de spin se propage aisément entre les molécules. Cet aspect sera 

commenté plus en détail dans les chapitres suivants.  

 

- La courbe (c) montre une transition de spin abrupte avec hystérèse, ce phénomène se produit 

lorsque la réponse du système lors de l’augmentation de température ne coïncide pas avec la 

réponse lors du refroidissement, c’est le cas des systèmes très fortement coopératifs et/ou 

dans certains cas, lorsqu’une transition de phase cristallographique accompagne la transition 

de spin80. L’état de spin de ces systèmes, aux températures correspondant à l’hystérèse, est 

déterminé par l’histoire du matériau, en particulier par son état de spin avant d’atteindre de 

telles températures. Ces systèmes hystérétiques sont très recherchés pour leurs applications 

industrielles potentielles, dues à la propriété d’effet mémoire qu’est l’hystérèse et les 

nouvelles synthèses visent à obtenir des systèmes possédant des hystérèses larges et autour 

de la température ambiante. L’origine de cette interaction est élastique, à savoir directement 

liée au changement de volume des molécules lors de la CS7. Ce point sera expliqué plus en 

détail dans la section suivante consacrée aux modèles théoriques. 

 

- La conversion de spin peut aussi se faire en plusieurs étapes (courbe (d)), ce type de transition 

est plus rare dans la littérature et il est associé à l’apparition d’un état intermédiaire avec une 

conversion partielle des centres métalliques. L'origine de ce type de transition varie en 

fonction de la nature des composés à CS et il est caractérisé par deux ou plusieurs 

températures de transition et un plateau plus ou moins étendu selon les composés. Par 

exemple, la transition de spin en deux étapes dans certains complexes mononucléaires, 

comme le [Fe(2-pic)3]Cl2·EtOH81 ou le [Fe(bapbpy)(NCS)2] peut être due à la présence de deux 

sites cristallins différents au sein du cristal82. La transition en deux étapes a été observée aussi 

dans les complexes binucléaires de Fe(II) pour lesquels un complexe  HS-BS peut se retrouver 

stabilisée énergétiquement83,84. 

 

- Le dernier cas de figure (e) est celui des conversions de spin incomplètes. Ce dernier cas peut 

être vu comme un cas particulier du précédent. Le système peut posséder des sites 

cristallographiques non équivalents, et seulement certains d’entre eux transitent. Notons que, 

l’application d’une pression85 ou d’une irradiation lumineuse86 peut permettre d’atteindre une 

transition complète. Il se peut aussi que les interactions entre sites soient tellement faibles, 

du fait par exemple de l’inclusion de molécules de solvant dans la structure, que cela bloque 

la conversion, comme dans le cas du complexe [Fe(PM-TeA)2(NCS)2].MeOH87,88. Ces transitions 

de spin incomplètes sont très souvent rencontrées mais peu expliquées, l’origine de ce 

caractère étant probablement multifactoriel89.  

 

Ces cinq types de transition ont tous déjà été observés pour les complexes de Fe(II). On a démontré 

dans cette partie que le comportement adopté par un complexe donné est directement liée à la force 

et à la nature des interactions intermoléculaires. Plus la densité et l’amplitude de ces interactions 

intermoléculaires sont fortes, plus la transition est abrupte, plus le système est coopératif. Les 
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paragraphes suivants tentent d’expliquer l’origine de cette coopérativité, et donnent un aperçu des 

différents modèles théoriques qui la régisse. 

 

A.4.3 Origine de la coopérativité  

 
Sujet de polémique, la notion de coopérativité dans les matériaux à conversion de spin a suscité de 

nombreux travaux tant d’un point de vue expérimental que théorique. Elle désigne la facilité de 

communication entre les sites métalliques, par suite, elle est directement liée aux échanges entre 

ces sites et à la transmission des modifications structurales causées par des voies de communications 

(interactions intermoléculaires) lors de la transition. Plus la densité et l’amplitude de ces interactions 

intermoléculaires sont fortes, plus le système est coopératif, plus la transition est abrupte mais la 

nature de la variable de la coopérativité reste un point de débat[60], [100] .  

Notamment, la notion de coopérativité dépend fortement de la prise en compte, ou non, des 

différentes échelles physiques d’un échantillon, notamment la microstructure. 

De nombreux modèles ont été avancés dans le but de déterminer l'origine de ces interactions et 

permettre ainsi de les quantifier, ils ont introduit des paramètres thermodynamiques supplémentaires 

traduisant cette coopérativité. Citons par exemple le modèle de Slichter et Drickamer91, qui a introduit 

le terme de coopérativité Γ au modèle de Gibbs Boltzman. 

D’autres modèles basés sur cette approche macroscopique ont été développés par la suite comme les 

modèles Purcell et Edwards en 198492 ou Spiering en 198293 introduisant d’autres paramètres 

thermodynamiques plus complexes. Une autre approche, basée sur l’échelle moléculaire a également 

permis le développement de nouveaux modèles. L'approche moléculaire avec les modèles de 

Wajnflasz (Ising) en 197094,  de Bari et Sivardiere en 197295, König en 197796,97, ainsi que Bousseksou 

en 199298, formule l’hypothèse que les interactions entre les molécules perturbent le système 

moléculaire de base et les paramètres microscopiques sont corrélés aux expériences par la 

thermodynamique. L’approche macroscopique, elle, se base sur les lois de la thermodynamique et ne 

tient pas compte de la structure intrinsèque de la molécule.  

L’objectif de ce paragraphe n’étant pas d’expliquer tous les modèles théoriques existants de façon 

approfondie, une description plus détaillée de ces différents modèles théoriques sera présentée dans 

le chapitre IV.  

 

A.5 Réponse de la CS à d’autres stimuli externes  

 

Comme cela a déjà été évoqué, la commutation entre l’état bas spin et l’état haut spin peut se produire 

sous l’action de différentes perturbations extérieures. Dans la partie précédente, nous avons illustré 

la transition thermo-induite et nous avons montré que les températures élevées favorisent l’état 

haut spin par un réarrangement des électrons qui vont venir peupler les orbitales eg. Néanmoins, au 

fil des années, l’intérêt de la communauté scientifique s’est également portée sur d’autres éléments 

déclencheurs comme l’application d’une pression99 , l’irradiation lumineuse14 et plus rarement, 

l’exposition à un fort champ magnétique3 ou électrique11. Dans ce qui suit, nous allons brièvement 

présenter les principaux stimuli connus à ce jour. 
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A.5.1  Le champ magnétique  

 
Le principe de l’influence du champ magnétique est relié à la stabilisation de l’état le plus magnétique, 

qui est l’état haut spin pour l’ion fer(II). 

Une première étude théorique, basée sur un effet Janh-Teller coopératif, sur la perturbation 

engendrée par un champ magnétique statique fort (100 Tesla), a été réalisé en 1982 par Sasaki et 

Kambara100, mais elle n’a pas été validée après, par l’expérience. Ensuite, des essais en champ statique 

de 5,5 Tesla, ont été réalisé, en 1983, par Spiering et ses collaborateurs101, sur le composé de référence, 

[Fe(phen)2(NCS)2], les résultats montrent un déplacement de la transition HS/BS, au refroidissement, 

de 0,11 K vers les basses températures. Bousseksou et coll3  dans une étude sur ce même complexe, 

ont montré, sous un champ magnétique pulsé de 32 T, qu’en se plaçant au voisinage de la température 

de conversion du composé, l’application d’un pulse augmente la proportion d’état HS. Ce phénomène 

a été ensuite observé tout au long de la branche ascendante BS → HS et un modèle basé sur le champ 

moyen a été proposé par la suite3.  

A.5.2 L’irradiation lumineuse :  

L’application d’une irradiation lumineuse, est également un moyen de provoquer la transition, en 

agissant soit sur l’ion métallique du complexe à basse température (l’effet LIESST102,103 (Light-Induced 

Excited Spin-State Trapping), l'effet SOXIESST104 (Soft X-ray Induced Excited Spin State Trapping)), soit 

sur le ligand : l’effet LD-LISC105–107 (Ligand-Driven Light-Induced Spin Change), l’effet LD-CISSS108 (Light 

Driven Coordination Induced Spin State Switching ), soit par irradiation du complexe dans sa boucle 

d’hystérésis thermique : effet LIPTH109 (Light Perturbed Thermal Hysteresis). Une brève description de 

ces phénomènes est présentée en (annexe 1). 

A.5.3 La pression : 

 
Ewald a rapporté en 1969 la première étude qui traite l’effet de la pression sur un composé à 

conversion de spin, c’était un complexe à base de Co(II) en solution10. Il est déjà connu que le champ 

de ligand est proportionnel à l’inverse de la distance métal-ligand à la puissance six, ainsi si un 

complexe à conversion de spin se trouvant dans son état HS est compressé, les distances 

intermoléculaires et les distances métal-ligands diminuent, ce qui a pour conséquence l’altération du 

champ de ligand autour du métal central. Cela conduit à une augmentation de l’énergie du champs 

cristallin, qui devient plus grande que l’énergie d’appariement, donnant naissance à une transition 

vers l’état BS ayant un volume plus petit110, et une stabilisation de cet état BS91,111,112 par 

augmentation de la température de transition T1/2 
7,31,91,113

 . 

 A l’état solide un comportement similaire est observé sur les composés à CS. La pression appliquée 

sur l’échantillon stabilise l’état BS de plus petit volume et augmente la température de transition7. 

Cette modification est intimement liée aux propriétés intrinsèques du complexe à CS, à savoir le 

changement de longueur de liaison entre l’état BS et HS qui est typiquement de l’ordre de 10 %110. Il 

doit être noté toutefois que cette stabilisation de l’état BS n’est pas générale. Certaines expériences 

ont montré que la pression pouvait provoquer une transition BS → HS en raison d’une variation de 

l’intensité de la liaison π-π sous pression91,114, ou d’une modification de la phase cristallographique87, 

par exemple : le complexe [Fe(phy)2](BF4)2 montre une augmentation de T1/2
115, alors que 

[Fe(btr)2(NCS)2].H2O montre une stabilisation complète de l’état HS87, attribuée probablement à une 

transition structurale induite sous pression. Les autres effets attendus de l’application de la pression, 

sont l’apparition de transition plus graduelles et, le cas échéant, la diminution, voire la disparition, des 

boucles d’hystérésis, néanmoins, là encore certains contre-exemples ont été observés. Citons 
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notamment le complexe [Fe(hyptrz)3] A2.H2O qui montre une évolution non-monotone de T1/2, la 

largeur du cycle d’hystérèse diminue avec la pression (comportement prédit par le champ moyen) 

jusqu’à sa disparition, puis après augmentation de la pression, l’hystérèse  réapparait88. Ce type de 

transition de phase est connu sous le nom de phase ré-entrante. Les auteurs ont essayé d’expliquer 

ce comportement en supposant que la coopérativité a ses origines dans les interactions intra-

chaînes88.  

Les effets de pression sur la transition de spin se révèlent multiples, dans la plupart des cas, le retour 

à la pression ambiante permet de retrouver les propriétés de CS initiales, ces effets sont donc souvent 

réversibles, même si, là encore des exceptions existent. L’effet de la pression sur le complexe à CS est 

donc relativement imprévisible conduisant souvent à des diagrammes de phase particulièrement 

complexes. La compréhension des phénomènes observés nécessite la connaissance des propriétés 

structurale et microstructurales sous pression. Or, ces études restent, encore aujourd’hui plutôt 

rares4,82,85,110,116–118 car elle impliquent un environnement expérimental complexe et nécessite souvent 

le recours à l’utilisation des grands instruments.  

Une attention particulière sera portée aux effets de la pression sur les échantillons à CS étudiés dans 

le cadre de ce travail, permettant de mieux comprendre les comportements observés et les résultats 

obtenus lors des expériences de frittage par Cool-SPS. En effet, rappelons qu’un des objectifs 

principaux de ce travail est d’obtenir des céramiques moléculaires fonctionnelles à base de composés 

à conversion de spin. Compte tenu de l’implication évidente du paramètre pression dans ce contexte, 

établir les diagrammes de phase complets pression/température est indispensable. 

 

A.5.4 Autres stimuli 

 

Comme sa sensibilisation aux stimulations physiques décrites précédemment, le phénomène de 

conversion de spin peut être aussi influencé par des facteurs chimiques comme : la substitution et la 

nature du ligand119, la présence de contre-ions120 ou des molécules de solvants121, la dilution du centre 

métallique122–125 et le polymorphisme ou l’empilement cristallin126,127. 

B La famille des composés polymériques 1D à CS [Fe(Rtrz)3] Ax·nH2O 

Comme nous avons déjà discuté dans la partie précédente, la coopérativité est un élément primordial 

des propriétés de conversion de spin dans les complexes à base de FeII.  Au fil des années de nombreux 

travaux ont été consacrés à l’améliorer. Deux approches existent, à ce jour, dans la littérature pour 

synthétiser des systèmes coopératifs : l’approche dite « polymérique » dans laquelle la coopérativité 

se fait via des liaisons covalentes, plus fortes et plus prédictibles que les interactions intermoléculaires, 

entre les centres métalliques qui changent d‘état de spin, et l’approche dite « supramoléculaire » qui 

consiste à créer une forte coopérativité dans un réseau cristallin, via des liaisons dite « faibles » de 

type hydrogène et/ou π-π. Dans ce contexte, les composés polymériques monodimensionnels à base 

de triazole ont l'avantage de présenter ces deux types de liaisons et suscitent un grand intérêt depuis 

plusieurs décennies128. Parmi eux le complexe [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) qui présente une transition de spin 

abrupte avec une large hystérèse au-dessus de la température ambiante fait maintenant partie des 

composés de référence. Compte tenu de sa bonne stabilité, de sa facilité de synthèse en grande 

quantité et de ces propriétés de CS intéressantes, ce composé a été choisi pour réaliser ce travail de 

thèse. Nous allons donc naturellement nous intéresser, dans la suite de ce chapitre, à l‘étude de ces 
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composés polymériques 1D à CS, et plus particulièrement à la famille [Fe(Rtrz)3] Ax·nH2O (A=anion, 

Rtrz=4-R-1,2,4-triazole), dont est issue notre composé de référence.  

B.1 Composés polymériques 1D à SCO 

Selon la nature du groupe donneur azoté impliqué dans les ponts liants, on peut distinguer trois 
grandes familles de composés polymériques unidimensionnels à transition de spin, à savoir les dérivés 
tétrazole, pyridine ou triazole.  
Parmi Les composés de la famille des tétrazoles on cite à titre d’exemple le [Fe(btzp)3] (ClO4)2 129 et le 
composé isostructural [Fe(btze)3](BF4)2 130 avec (btzp = 1,2-bis (tétrazol-1-yl) propane et btze = (1,2- bis 
(tétrazol-1-yl) éthane)131 qui présentent, respectivement, une transition de spin graduelle et 
incomplète avec un T1/2 de 148 K et 140 K. Cette faible coopérativité a été attribuée à la flexibilité trop 
importante des groupements 1,2-propane et 1,2-éthylène pontant les unités tétrazoles. Le dérivé btzp 
montre un effet LIESST et une température maximale de photo-inscription de 50K. D'autres composés 
polymériques 1D à base de FeII et de ligand bis-tétrazole, triplement130,132 et doublement133 pontant, 
présentent un effet similaire, tandis que d’autres comme le [Fe(μ-btzmp)2(btzmp)2](ClO4)2 (btzmp=1,2-
bis-(tétrazol-1-yl)-2-méthylpropane) présentent, en revanche, une transition de spin abrupte avec 
hystérèse, dont le comportement a été en partie attribué à un phénomène de mise en ordre de 
l'anion134.  
 
En ce qui concerne les complexes polymériques 1D, à base de ligands dérivés de la pyridine, très peu 
d‘exemples ont été rapporté dans la littérature. Le premier correspond aux complexes [Fe(4,4‘-bipy) 
(bt)(NCX)2] avec X = S ou Se, qui présentent une transition de spin incomplète à 60K (X = S) et 120K (X 
= Se) respectivement135. Un peu plus tard, Matouzenko et al ont réussi à synthétiser le [Fe(pyim)2(4,4′-
bpy)] (ClO4)2∙2EtOH présentant une transition de spin complète à T1/2 = 205 K136 et cela en renforçant 
la force du champ de ligand (pyim) avec pyim =2-(2-pyridyl) imidazole.  
En 2004, des travaux ont porté sur un polymère de coordination 1D à transition de spin issu du 
complexe [Co(pyterpy)Cl2].2H2O où pyterpy = 4′-(4‴-pyridyl)-2,2′:6′,2′′-terpyridine. Il présente une 
transition abrupte localisée à 222,5 K [S = 3/2 (HS) ↔ S = 1/2 (LS)] avec une hystérèse thermique de 1 
K137. 
Un peu plus tard, en 2009, Dupouy et al ont rapporté la synthèse, la caractérisation structurale et les 
propriétés magnétiques du complexe [Fe (abpt)2(tcpd)]138, avec (tcpd2− = (C[C(CN)2]3)2−, abpt = 4-
amino-3,5-bis(pyridin-2-yl)-1,2,4-triazole), qui appartient à la famille des polynitriles et présente la 
première chaîne moléculaire neutre à CS contenant un cyanocarbanion comme ligand pontant, avec 
une conversion bas spin haut spin graduelle et des effets photoinduits (T LIESST = 35 K), en parfait 
accord avec les résultats cristallographiques. 
Mais, probablement, la famille de composés la plus riche concerne les dérivés du triazoles de formule 
générale [Fe(Rtrz)3] Ax·nH2O (A=anion, Rtrz=4-R-1,2,4-triazole), les paragraphes suivant lui sont 
entièrement consacrés. 
 

B.1.1 Généralités sur la famille des polymères 1D à SCO à base de Fe(II) et de 4R-1,2,4-triazole 

 
Parmi l’ensemble des matériaux présentant le phénomène de CS, la famille des triazoles, de formule 
générale [Fe(Rtrz)3] Ax·nH2O (A=anion, Rtrz=4-R-1,2,4-triazole), est sans doute l’une des plus étudiées. 
Ces matériaux sont composés de longues chaînes polymériques linéaires et présentent, dans la plupart 
des cas, des transitions de spin abruptes avec larges hystérèses centrées autour de la température 
ambiante avec une modification nette des propriétés optiques, magnétiques et structurales, 
permettant d’envisager plusieurs applications technologiques139–141.  
Afin de moduler les propriétés de transition de spin de cette famille de composés, des modulations 
ont été effectuées concernant la nature du groupement R, le contre-ion A, ou encore le taux 
d’hydratation n [177]. 
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Figure I.8 : a) Variation des températures de SCO de certains des composés de [Fe(NH2trz)3]A2 en fonction du volume de 

l’anion A. b) Variation des températures de SCO pour les composés [Fe(Htrz)3-3x(NH2trz)3x](ClO4)2 en fonction de x. c) 

Variation des températures de SCO des composés de [Fe(Cntrz)3](BF4)2 en fonction de n143. Les points pleins correspondent 

aux transition HS – BS et les points vides aux transitions HS – BS. 

 La figure I.8.a montre une diminution des températures de CS pour un même groupement R, 

avec l’augmentation du volume de l’anion A144.  

 La figure I.8.b montre que les températures de CS diminuent avec l’augmentation de la taille 

du groupement R, Pour un même anion A le (ClO4)120. 

 La figure I.8.c montre que le comportement devient bien plus complexe si on prend en 

considération le taux d’hydratation/déshydratation de certains composés à CS142. 

Finalement, il est indispensable de mentionner que d’autres paramètres comme le mode de 

synthèse54,145 ou encore l’histoire du matériau influent également les températures de transition de 

spin d’un même composé. En particulier, les premiers cycles thermiques présentent souvent une 

évolution des températures de transition54,146,147. 

Le premier composé de cette famille, rapporté par Haasnoot et al. en 1977128, est le [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) 
où Htrz = 1,2,4-triazole et trz- = l‘ion triazolate. Comme ce composé a été choisi pour réaliser ce travail 
de thèse, les paragraphes suivants, présentent une étude plus détaillée sur ses propriétés. 
 

B.1.2 Généralités sur le [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) 

 

Le complexe [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) (premier composé de la famille des triazoles), est sans doute l’un des 

matériaux à transition de spin à base de Fe(II) et de ligand triazole le plus étudié au sein de la 

communauté. Dans le chapitre II, les différentes méthodes de synthèse et leurs effets sur ces 

propriétés de commutation seront abordés. Le but des paragraphes suivants est de présenter quelques 

généralités sur ce composé du point de vue propriétés, structures, applications et mises en forme. Le 

[Fe(Htrz)2(trz)](BF4) présente une transition de spin abrupte au-delà de la température ambiante 

(T1/2↓ = 345 K et T1/2↑ = 385 K) avec une hystérèse de 40 K146,148. Cependant, ses propriétés de 

transition de spin sont largement dépendantes de l’échantillon, probablement lié à l’existence deux 

phases différentes noté jusqu’alors 1a et 1b147. Ces deux phases peuvent être obtenues par deux 

méthodes de synthèse différentes maintenant bien maitrisées (détails au chapitre II). La phase 1a 
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montre une transition très abrupte, avec un premier cycle entre T1/2↓ = 345 K et T1/2↑ = 385 K, les 

cycles thermiques suivants se stabilisent en modifiant légèrement le T1/2↑ avec un décalage vers les 

basses températures diminuant ainsi la largeur de l’hystérèse. Cette observation est appelée « rodage 

» (signe d’une évolution structurale (et microstructurale) de l’échantillon lors de la transition). En ce 

qui concerne le composé 1b, la transition de spin apparait à des températures plus basses que le 

composé 1a d’environ 30K (T1/2↓ = 325 K et T1/2↑ = 345 K). Comme pour le composé 1a les cycles 

thermiques suivants se stabilisent en modifiant légèrement le T1/2↑ avec un décalage vers les basses 

températures diminuant ainsi la largeur de l’hystérèse qui reste inférieure au composé 1a. Plusieurs 

hypothèses ont été avancées pour expliquer ces différences, comme l’influence de l’hydratation, 

encore mal connue, ou certaines différences structurales [210] et/ou la nature du solvant impliqué dans 

la synthèse.[99], [136], [146], [162], [163] Il est important de noter que, si la structure cristalline de la phase 1a 

est connue, la structure de la phase 1b, parfois considérée seulement comme une variation 

microstructurale de la phase 1a, n’est toujours pas élucidée. 

 

B.1.3 Considérations structurales. 

 

Afin d’expliquer cette diversité de comportements de CS du même composé, le [Fe(Htrz)2(trz)](BF4), 

l’hypothèse d’un lien entre l’hystérèse thermique et de fortes interactions élastiques présentes dans 

le matériau a été émise153. Des informations sur la structure de ce composé microcristallin ont été 

obtenues par des mesures EXAFS154 (Extended X-Ray Absorption Fine Structure) et XAS (X-Ray 

Absorption Spectroscopy)155, mais la structure cristalline n’a été obtenue que très récemment, par 

Arnaud Grojean, durant sa thèse à l’ICMCB, par des analyses de diffraction de rayons X sur une poudre 

de bonne qualité cristalline156. Le composé [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) cristallise dans le groupe d’espace 

orthorhombique Pnma dans les deux états de spin. Les centres métalliques Fe(II) sont alignés selon 

l’axe b et perpendiculaires aux axes a et c, ils sont reliés entre eux par les ligands Htrz et trz- formant 

des chaînes linéaires infinies de [Fe(Htrz)2(trz)]+. La chaîne de [Fe(Htrz)2(trz)]+ le long de l’axe b, ainsi 

que les diffractogrammes sur poudre et les données cristallographiques des états BS et HS sont 

présentés dans la figure I.9. Ainsi, la figure I.9.c montre clairement que la diffraction des rayons X sur 

poudre permet de discriminer l’état de spin (pic vers 10° et avant 20 ° notamment). 
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Figure I.9 : a) Données cristallographiques des états BS et HS du composé [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) b) Représentation d’une 

chaîne de [Fe(Htrz)2(trz)]+ le long de l’axe b et perpendiculaire à cet axe c) Diffractogrammes sur poudre de référence du 

composé [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) dans les états BS à 300 K (rose) et HS à 420 K (bleu)59 

  

Il a également été montré que le [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) présente un des plus haut taux de variation 

anisotropique de la maille cristalline à la transition de spin (variation 2% selon a, 6% selon b et 4% selon 

c) de tous les matériaux à CS (variation de 10 % du volume de la maille cristalline entre les états BS et 

HS). Une rotation des chaînes due à la transition de spin ainsi que des interactions interchaînes ont 

également été observées à travers des liaisons hydrogène entre les ligands de deux chaînes. Le contre-

ion (BF4)- se situe dans les cavités formées par trois chaînes de [Fe(Htrz)2(trz)]+. 

Il a aussi observé une absence totale de molécules d’eau au sein même de la structure cristalline de 

ce composé, et une grande résistance aux températures élevées (jusqu’à 520 K) avec même une 

amélioration de la cristallinité sous traitement thermique. 

A l’échelle microstructurale, l’affinement anisotrope des tailles et des morphologies des domaines 

cohérents a permis de constater que les cristallites de ce matériau possèdent une morphologie en 

bâtonnets dont la grande dimension correspond à l’axe cristallographique b (axe des chaînes). Un des 

résultats les plus intéressants concerne la relation entre la microstructure et les propriétés de 

conversion de spin, en particulier, il a été remarqué une diminution progressive des tailles de 

domaines cohérents avec le nombre de cycles (figure I.10). 
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Figure I.10 : Taille et morphologie des cristallites de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) en fonction de l’histoire du composé. De gauche à 

droite : l’échantillon vierge, deux semaines après trois cycles thermiques et deux semaines après 50 cycles thermiques. 

Arnaud Grosjean a aussi montré dans sa thèse59, l’évolution du paramètre a aux cours des cycles, 

contrairement aux paramètres b et c. Ce paramètre est lié à une rotation des chaines autour de l’axe 

b, il semble donc que le cyclage produise une légère modification de l’arrangement des chaines les 

unes par rapport aux autres. Ce léger réarrangement structural explique la diminution de la taille des 

domaines cohérents et la forte modification des T1/2. 

B.1.4 Propriétés magnétiques et applications potentielles 

 

Les composés à conversion de spin présentent, sous l’effet de différents stimulus, des propriétés 

ajustables telles que la couleur, le volume, la susceptibilité magnétique, la conductivité électrique, les 

constantes diélectriques et les propriétés optiques et mécaniques[6], [81] . La combinaison de toutes ces 

propriétés donne à cette catégorie de matériaux le statut de candidat potentiel dans divers domaines 

technologiques tels que les dispositifs de stockage d'informations, les capteurs, les actuateurs, les 

écrans[63], [81]  et plus récemment en électronique163, dans les domaines de la spintronique et de 

l’optoélectronique164. 

Par exemple, lors de la transition entre l’état bas spin diamagnétique (LS, S = 0) et l’état haut spin 

paramagnétique (HS, S = 2), l’état magnétique permettrait de coder un bit d’informations dans une 

molécule unique ou une petite agglomération de molécules. Les états HS et BS correspondraient alors 

aux valeurs 1 et 0 du bit. Ce qui conduit à des applications, dans le domaine du stockage 

d’informations165,166. 

De même ces complexes sont blancs à l’état HS et roses à l’état BS43,54, ils rentrent dans la catégorie 
des matériaux dits X-chromes (ils sont autant thermo- que piezo- et photo-chromes). Ce changement 
de couleurs permet d’envisager des applications jouant sur les propriétés optiques de ceux-ci (Par 
exemple, des afficheurs à base d’un dispositif chauffant apposé à un écran couvert d’un polymère à 
SCO ont, été imaginés43,54. 
 
Une nouvelle propriété de photoconduction applicable dans le domaine du photovoltaïque a été 
observée, en 2011, par Etrillard et coll. Suite au dépôt des particules de [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) (180x650 
nm) sur des nano-tranchées de 80 à 100 nm entre deux électrodes Ni/Au167 (figure I.11).  
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Figure I.11: a) Cliché MEB d’une particule [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) déposée entre deux électrodes d’or b) photoconductance 

observée pour ce dispositif168 

 
 
L’année suivante, l’équipe de Bousseksou a confirmé le lien entre la conductance du [Fe(Htrz)2(trz)] 
(BF4) et ses propriétés de transition de spin169, et cela en mesurant la conductivité en fonction de la 
température pour des particules de différentes morphologies et tailles (de 100 nm à plusieurs 
micromètres) (figure I.12). Un an plus tard d’autres mesures viennent confirmer cette forte 
dépendance entre la conductivité et l’état de spin (figure I.12)141. Cette propriété ouvre largement la 
porte sur de nombreuses applications dans le domaine de la nanotechnologie ou de la spintronique. 
 

 
 

Figure I.12: a) Mesures de conductivité sur des particules [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) de tailles et de morphologies différentes. La 
courbe en rouge correspond à la montée en température et celle en bleu à la descente [97] ; (b) Particules 

[Fe(Htrz)2(trz)](BF4) déposées sur des électrodes141 

 
Comme nous avons vu, afin de pouvoir profiter des capacités de commutation et des autres propriétés 
une mise en forme préalable est indispensable. Dans la partie suivante, les différentes mises en forme 
rapportées dans la littérature sur le [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) et leurs effets sur les propriétés de conversion 
de spin et par suite, sur les applications potentielles, sont rapportés. 
 

 

 



Chapitre I : Généralités sur le phénomène de conversion de spin et objectifs de thèse 

 

32 

 

C Différentes mises en forme de [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) 

Afin de permettre ces applications, les chercheurs explorent, essentiellement, deux paramètres 

importants dans ces matériaux qui sont la température de transition et le degré de coopérativité166. 

Ce dernier détermine le caractère plus ou moins abrupt de la transition et lui donne l’aspect 

hystérétique (effet mémoire) lorsqu’il est associé à une transition de phase. Plusieurs paramètres 

affectent cette synergie tels que le degré de cristallinité du matériau, la taille des particules 

(nanoparticules), les teneurs en solvants170–173 ou même quelques contraintes mécaniques externes 

comme l’application d’une pression161,174–176 ou l’effet de broyage177–180181. Ainsi les processus de mise 

en forme, indispensables pour l’intégration des matériaux à CS en vue d’applications, sont susceptibles 

de modifier les propriétés de conversion de spin. 

C.1.1 Nanoparticules à conversion de spin 

La première barrière à franchir aujourd'hui en nanotechnologie est liée à la réduction de la taille des 

matériaux à conversion de spin, tout en maintenant leur cristallinité et leur degré de coopérativité. 

Ainsi, au cours des 15 dernières années, des efforts considérables ont été réalisés pour atteindre 

l'échelle nanométrique pour ces composés166, par plusieurs approches: la synthèse (surtout micellaire) 

de nanoparticules et de nanocomposites ou par l'élaboration de couches minces continues et / ou à 

motifs d'épaisseur nanométrique. 

Les micelles inverses consistent en une dispersion de gouttelettes liquides polaires stabilisées par un 

tensioactif qui contient à la fois des groupes de queue hydrophobes et des groupes de tête hydrophiles 

dans une phase huileuse. Ces micelles inverses ont été utilisées dans une large gamme d'applications 

allant de la synthèse de nanoparticules182–186, à l'amélioration des vitesses de réaction chimique187,188, 

jusqu’aux modèles d’eau en confinement biologique189. De nos jours, des nombreuses d'études ont 

été rapportées sur l’effet de cette technique de synthèse sur les tailles de nanoparticules à transition 

de spin et, par suite, l’effet de la réduction de taille sur les propriétés de conversion de spin. 

Les premiers résultats ont été présentés par Coronado et al qui ont réussi à synthétiser des 

nanoparticules du complexe [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) avec une taille statistique moyenne d'environ 15 nm, 

présentant une boucle d'hystérèse remarquable de 43 K de large (figure I.13)190. Ensuite, les mêmes 

auteurs ont réussi à régler le diamètre moyen de ces nanoparticules à 6 ± 3 nm, avec une distribution 

de taille étroite. Une hystérèse d’une largeur de 29 K (centrée autour de 357 K) a été observée dans 

ce cas, avec une fraction résiduelle HS plus élevée (33%) à basse température191. Ces nanoparticules 

ont également été étudiées à l'aide de nanoélectrodes et une hystérésis thermique de la conductance 

a été signalée dans ce cas192. 
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Figure I.13: Hystérèse thermique de la susceptibilité magnétique (par mole de Fe) de nanoparticules de [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) 
de taille moyenne 15 nm (gauche)190  et 6 nm (droite)191 respectivement. 

 

Un peu plus tard le groupe Molécules et Matériaux Commutables de l’ICMCB a rapporté une étude de 

l'effet de taille des particules de [Fe(NH2trz)3]Br2 sur ses propriétés de conversion de spin193. Pour les 

particules de 50 et 30 nm de taille, la transition de spin est relativement graduelle sans présence 

d'hystérèse thermique bien que la température d'équilibre de la transition ne soit presque pas affectée 

par la diminution de la taille. Les auteurs ont suggéré d’après les analyses de diffraction des rayons X 

sur poudre que le régime de bistabilité implique la présence d'au moins cinq domaines cohérents en 

interaction.  

L'ensemble des résultats concernant les composés de la famille des triazoles indiquent que l'évolution 

des propriétés de conversion de spin dépend non seulement de la taille, mais également, et de manière 

critique, de la nature chimique des composés et plus précisément de l'arrangement structural des 

chaînes, qui est influencé par la nature des ligands et celui des contre-anions et (dans certains cas) par 

la présence de molécules de solvant. 

Depuis lors, la technique de la micelle inverse a été largement utilisée pour la préparation de 

nanoparticules présentant les propriétés de conversion de spin. Dans leur étude, Bartual-Murgui et ses 

collègues ont synthétisé une série de nanoparticules de conversion de spin à base de triazole de Fe 

(II)194. Des particules en forme de bâtonnets d'une longueur entre 30 et 400 nm et d'une largeur entre 

8 et 80 nm ont été obtenues. Ils ont constaté que la largeur de l’hystérèse thermique des particules 

obtenues augmente lorsque la largeur des bâtonnets et la concentration en tensioactif augmentent. 

Afin d'obtenir une large gamme de tailles et de formes de nanoparticules de [Fe(Htrz)2(trz)](BF4), 

Moulet et ses collaborateurs ont contrôlé en synthèse micellaire inverse, à la fois la température et le 

temps de réaction195. Ils ont préparé avec succès une série de particules en forme de bâtonnets avec 

une longueur allant de 75 à 1000 nm et une largeur de 30 à 1000 nm. Néanmoins, les caractéristiques 

de conversion de spin de ces particules de tailles différentes n'ont pas montré, dans ce cas, beaucoup 

de différence.  

Dans ce contexte, un travail systématique montrant la relation étroite entre la taille des nanoparticules 

et leurs propriétés de conversion de spin a été rapporté par le groupe de Real et Mallah, 

respectivement196,197. Ils ont synthétisé des nanoparticules de [Fe(pz)] (avec pz: pyrazine) de 

différentes tailles par la même méthode des micelles inverses. Leurs résultats montrent que lorsque 

la taille des nanoparticules diminue, la transition devient plus graduelle, avec réduction de la largeur 

de l’hystérèse jusqu’à même sa disparition et un décalage de la température de transition vers les 

basses températures.  
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Un peu plus tard, le groupe de Bousseksou a constaté que la boucle d'hystérèse disparaissait à mesure 

que la taille des nanoparticules diminuait de 10 à 3–4 nm198. De plus, des recherches théoriques sur 

l'effet de taille sur les nanoparticules à conversion de spin ont été faites par Félix et ses 

collaborateurs199. Ils ont prédit que lorsque la taille des nanoparticules diminuerait à une certaine 

valeur, il y aurait une ré-augmentation de la coopérativité. Cette hypothèse a stimulé un nouvel intérêt 

de recherche pour la synthèse des nanoparticules à conversion de spin. À cette fin, Peng et ses 

collègues ont préparé, à basse température, une série de nanoparticules ultra-petites avec des tailles 

inférieures à 15 nm via la méthode de la micelle inverse200. Ils ont démontré qu'il y avait une ré-

augmentation de la coopérativité et de la température de transition avec même une réouverture de 

la boucle d'hystérèse pour les plus petites nanoparticules. Plusieurs hypothèses peuvent expliquer ce 

comportement, est-ce que la diminution de la coopérativité est dues aux contraintes de surfaces 

induites par la diminution de la taille des particules ? Et est-ce que le comportement coopératif 

réentrant est dû à la formation de nanoparticules comportant un seul domaine coopératif ?  

Les effets de matrice ont également une grande influence sur les propriétés de conversion de spin des 

nanoparticules. Larionova et ses collègues ont découvert qu'environ 1/3 des ions de fer (II) dans les 

nanoparticules présentaient une transition de spin thermique coopérative avec hystérèse, les 2/3 

restants disposés à la surface des nanoparticules avec des environnements différents autour des 

atomes de fer peut conduire, selon eux, à la perte de la propriété SCO201. Ensuite, Mallah et ses 

collègues202 ont conclu que ce phénomène était dû à la variation des couplages électron-phonon au 

sein du réseau cristallin à travers les propriétés mécaniques / élastiques de la matrice, ce qui a ouvert 

une nouvelle porte sur la possibilité de déclencher ou régler la coopérativité en changeant, par 

exemple, les propriétés mécaniques des médias entourant les nano-objets. 

 

C.1.1.a Nanoparticules cœur-coquille à conversion de spin 

 

Lorsque la taille des nanoparticules à conversion de spin diminue, la prédominance de la surface, c'est-
à-dire l'augmentation du rapport surface / volume et de la rigidité de la surface, joue un rôle important 
dans la modification des propriétés de transition de spin. Une voie alternative pour moduler les 
propriétés de conversion de spin des matériaux consiste à synthétiser des nanoparticules à conversion 
de spin cœur-coquille qui intègrent plusieurs composants dans les nanoparticules et contrôlent ainsi 
les propriétés de surface des matériaux203,204. Wang et ses collègues ont synthétisé les intéressantes 
nanoparticules cœur-coquille avec le cœur [Fe(NH2-trz)3](BF4)2 et la coquille [Fe(Htrz)2(trz)](BF4), par la 
méthode de microémulsion étapes par étapes205. La proportion du noyau et de la coque peut être 
réglée grâce à la modulation du temps de réaction. Sur la base de la composition et de la structure 
cœur-coquille, ces nanoparticules présentent un comportement de conversion de spin en trois étapes 
en mode de réchauffement avec des températures de transition de 288 K, 314 K et 347 K ce qui pourrait 
ouvrir largement le champ d'application des matériaux SCO aux commutateurs moléculaires. 

Récemment, dans notre groupe Palluel et al ont développé un protocole de synthèse permettant 
d'atteindre de manière reproductible et fiable des nanoparticules cœur-coquille Au@[Fe(Htrz 
)2(trz)](BF4) d'environ 200 nm de longueur165. Ces nanocomposites présentent des hystérèses 
thermiques plus larges que les particules à conversion de spin pures de taille similaire.  
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C.1.1.b Matériaux hybrides à conversion de spin 

 

Pour explorer les propriétés de conversion de spin, une autre stratégie consiste à construire des 
matériaux hybrides en présentant la synergie entre les propriétés de conversion de spin et d'autres 
propriétés physiques206. En utilisant la technique bien connue de la micelle inverse, Titos-Padilla et ses 
collègues ont préparé les nanoparticules bifonctionnelles (SCO / luminescence) avec de la silice greffée 
avec le luminophore 3- (dansylamido) propyltriméthoxysilane comme enveloppe et le polymère de 
coordination [Fe(Htrz )2(trz)](BF4) comme cœur207. En raison du transfert d'énergie entre molécules 
fluorescentes (le luminophore et le complexe à conversion de spin de FeII), le signal luminescent de ces 
particules cœur-écorce pourrait suivre la courbe de conversion de spin pendant les cycles thermiques 
obtenus à partir des études magnétiques. Un fort couplage entre l'émission d'excimère pyrène et le 
phénomène de conversion de spin a été observé/obtenu par Suleimanov et ses collègues208.  

En 2014, le même groupe, a également construit à partir de ces nanoparticules cœur-écorce ( 
[Fe(Htrz)2(trz)](BF4) - silice) des nanocomposites à conversion de spin avec des nanoparticules d'or 
(NP), ce qui a permis une commutation de l'état de spin photothermique améliorée par effet 
plasmon209. 

Compte tenu des résultats précédents, il est important de mentionner que la relation taille-propriétés 
doit être étroitement liée à la dimensionnalité des matériaux. Les polymères de coordination 1D du 
fer(II) triazole devraient contenir une fraction moins importante d'ions terminaux de fer inactifs et 
donc l'effet de la réduction de taille pourrait être amplifié pour les systèmes 3D comme les réseaux de 
clathrate de Hofmann. (Un clathrate de Hofmann210,211 est un composé clathrate typique ayant un 
complexe métallique comme hôte, sa formule générale est M(NH3)2M'(CN)4. 2G (avec M = Mn, Fe, Co, 
Ni, Cu, Zn, M’= Ni, Pd, Pt et G = pyrrole, thiophène, benzène, aniline)). 

 

C.1.2 Couches minces à conversion de spin 

 

Une autre mise en forme indispensable pour les applications et ayant un fort impact sur les propriétés 
de conversion de spin consiste à l’élaboration de couches minces nanostructurées. Les approches 
pionnières pour l'élaboration de ces films minces ont utilisé soit la technique de Langmuir – 
Blodgett212–216, soit un simple mélange des complexes avec des polymères ou d'autres matériaux, qui 
peuvent être enduits, par centrifugation ou par immersion, sur les surfaces.217–219 Dans une approche 
plus sophistiquée, une technique d'assemblage couche par couche a également été utilisée pour 
déposer des couches alternées de cations et des polyanions à conversion de spin220. Une autre 
approche prometteuse est l'utilisation d'une matrice de silice, cela a permis la synthèse de films 
composites transparents avec le complexe de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4)146 . 

 
Tanaka et ses collègues ont synthétisé par « spin coating » une série de particules à conversion de spin 

à base de Fe (II) triazole, qui pourraient être dispersées dans des solvants organiques et former des 

films minces homogènes sur des substrats221. La diffraction des rayons X a démontré que la transition 

de spin se produisait dans les couches minces. La méthode de spin coating est facile à utiliser et 

hautement contrôlable, ce qui conduit à des applications potentielles pour la fabrication de dispositifs 

basés sur des polymères de coordination à conversion de spin par des techniques d’impression 

électronique, telles que l'impression à jet d'encre et la lithographie douce. 

Cependant, l'inconvénient majeur de cette mise en forme est que les films nanocomposites 

résultants n'étaient pas uniquement composés des complexes à conversion de spin, mais 
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consistaient en un mélange du complexe et un autre matériau, ce qui peut modifier fortement les 

propriétés de conversion de spin ainsi que les propriétés diélectriques et optiques des films.  

 

C.2 Effet du broyage durant et après la synthèse des matériaux à conversion de spin 

sur leurs propriétés de commutation 

 

La synthèse mécanochimique est une méthode de synthèse rapide, facile et sans solvant181. Elle est 

utilisée dans nombreux domaines comme la synthèse organique222–226, la chimie de coordination 227,228, 

la formation de co-cristaux229 et des réseaux supramoléculaires222,230,231, comme elle a montré des 

effets sur les propriétés physiques à l’état solide de nombreux composés tels que certains matériaux 

(ZnO, SnO2 et ferrites)232–234 et minéraux (illites, kaolinite, argiles, talc, etc.)235,236.  

La littérature qui traite l’effet du broyage sur les propriétés de commutation de  composés à conversion 

de spin est très limitée177,178,181,237 bien qu’essentielle pour aborder l’effet des aspect microstructuraux 

sur la conversion de spin. Quelques articles parlent de l'effet de broyage sur différents sels de FeIII, 

dans lesquels il est démontré que le broyage des complexes [Fe (X-SalEen)2] Y et [Fe (Hthpu) (thpu)] 

génère des défauts au sein des matériaux, conduisant à des transitions de spin incomplètes, plus 

graduelles, accompagnées d’une diminution des températures de transition T1/2 et d’une 

augmentation du résidu du HS à basse température. Dans certains cas, une suppression presque 

complète du comportement SCO a été identifiée177,178. Cependant, il est intéressant de mentionner 

que dans les exemples précédents, les échantillons ont été exposés à des conditions extrêmement 

fortes, le broyage étant fait dans des broyeurs planétaires à boules de haute énergie pendant plusieurs 

heures, de plus les matériaux analysés sont des systèmes moléculaires intrinsèquement moins 

coopératifs et plus sensibles aux variations de cristallinité2,178. Ainsi il est difficile d’évaluer dans ces cas 

si la phase cristalline est préservée, ce qui reste un paramètre essentiel face aux propriétés de 

conversion de spin. Mais récemment, l’utilisation de la méchanochimie comme méthode de synthèse 

pour l’élaboration de nombreux composés à conversion de spin, à partir de leurs précurseurs, a conduit 

à des complexes ayant des propriétés similaires à ces mêmes composés obtenus par synthèse 

traditionnelle en solution, mais avec moins d’effets secondaires liés à l’utilisation des solvants (chimie 

verte). Les chercheurs commencent actuellement à utiliser la méchanochimie comme procédure 

d'échange d'anions post-synthétiques. Un exemple a été rapporté sur pour le complexe de [Fe (atrz)3] 

Cl2, pour lequel le composé obtenu a néanmoins révélé une transition de spin plus graduelle avec une 

légère diminution des valeurs T1/2 (↑) et T1/2 (↓)238.  

Concernant la famille 1D de ferII triazole de formule générale [Fe(R-trz)3] Ax. nH2O (R = H, NH2, alkyl, 

etc.,  A = anion). Il est connu qu’elle est très sensible à la présence de solvants, avec souvent des effets 

dramatiques sur les propriétés de conversion de spin239. Cependant, les synthèses traditionnelles 

nécessitent l'utilisation de solutions aqueuses et/ou méthanoliques. Ainsi, Les propriétés de CS 

dépendent fortement du groupe R en position 4, de l'anion et du degré d'hydratation143,240. La 

littérature montre également le grand succès de la modification post-synthétique du substituant dans 

cette position par broyage sur l’ajustement des propriétés de conversion de spin de ces 

composés241,242.  

Récemment, un changement significatif des propriétés de CS a été signalé à la suite du broyage post-

synthétique du [Fe(Htrz)2(trz)](BF4), attribué à un processus de « recristallisation mécanochimique»181. 

Selon les auteurs le broyage diminue la taille des particules et génère des défauts dans la 

structure177,178,181,243 mais, surtout, il induit un processus de recristallisation qui conduit à une 
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modification de la maille cristalline, mis en évidence par le changement réversible de la position de 

tous les pics de diffraction vers des angles inférieurs, indiquant une expansion de la maille cristalline. 

Ce processus est également associé à une modification des températures de transition et de 

l’hystérésis thermique, les températures de transition BS-> HS et HS->BS passant respectivement de 

365 K et 340 K avant le broyage à 350 K et 315K après le broyage (figure I. 14). 

 

 

Figure I.14: Modèle de diffraction des rayons X sur poudre XRPD, pour les deux échantillons de [Fe(Htrz)2(trz)] BF4) 1: 

synthétisé en solution et 800: poudre 1 broyée pendant 800 min après synthèse, montrant leur transition de spin entre 300 

et 400 K181. 

Cette recristallisation peut être due à une transformation solide - solide ou à un processus de 

dissolution / recristallisation. Au-delà de son origine, cette « recristallisation mécanochimique » 

confirme l'apparition d'une vraie transition de phase cristallographique liée à la contrainte 

mécanique (élargissement de l’hystérèse thermique et basculement de la transition vers les basses 

températures). Ce résultat confirme que l’élargissement de l’hystérèse après broyage est 

probablement dû à un phénomène de recristallisation polymorphique et non pas à une diminution 

de la taille des particules ce qui était souvent annoncé dans la littérature pour ce composé. 

Une étude plus récente sur un autre composé de la même famille des triazole 1 D, le [Fe(atrz)3](BF4)2  

avec (atrz = 4-amino-4H-1,2,4-triazole) montre que la synthèse mécanochimique de ce composé donne 

une phase cristallographique notée (β), jamais reportée dans la littérature, et différente de la phase α 

obtenue par la synthèse en solution. il a été montré également qu’il était possible de convertir la phase 

α obtenue par la synthèse en solution, en phase β par simple broyage manuel postsynthétique, avec 

des taux de conversion qui varient entre 60% en 10 min jusqu’à 75% en 30 min238. 
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Ces travaux montrent que les contraintes mécaniques, au-delà des modifications microstructurales, 
peuvent provoquer des transitions structurales ou stabiliser de nouveaux polymorphes ce qui a une 
conséquence indiscutable sur les propriétés de conversion de spin de ces systèmes.  

 

Les principales informations tirées à partie du paragraphe précédent sont: 

i) La réduction de taille affecte les propriétés de commutation mais il semble que ce ne soit vraiment 

le cas que pour des particules de très petites taille. Il semble donc qu’il y ait un effet de seuil 

probablement lié aux effets de surfaces rencontrés pour des particules de très petites tailles 

ii) Les propriétés dépendent essentiellement de la structure cristalline (comme pour les systèmes 

massif). Une des questions essentielles lors de tout traitement effectué sur un composé a transition 

de spin concerne donc la conservation de la structure cristalline.  

ii) Il semble que les propriétés dépendent aussi de la conductivité thermique. Ce paramètre est-il donc 

affecté lors de la mise en forme de ces matériaux ? 

v) Les effets de matrice observées lors de l’incorporation de ces dérivés dans des systèmes composites 

sont intéressants car ils suggèrent un rôle important des propriétés mécaniques.  

vi) Les divers essais de broyage sur les composés à conversion de spin ont montré que les modifications 

engendrées dépassaient les simples effets microstructuraux et pouvaient induire des transitions de 

phases ou produire de nouveau polymorphes. Les contraintes mécaniques jouent donc un rôle 

important qui peut être inattendu. 

En conclusion lors de leur mise en forme, les matériaux à conversion de spin sont soumis à de 

nombreuses contraintes pouvant modifier leurs propriétés. Néanmoins, ces propriétés sont 

largement contrôlées par la structure cristalline, il est donc indispensable de s’assurer que celle-ci est 

conservée lors des divers processus de mise en forme avant toute conclusions sur les effets de celles-

ci. Cependant, d’autres paramètres peuvent intervenir de façon plus ou moins importante : 

conductivité thermique, surface des particules, propriétés mécaniques, etc…, des effets plus subtils 

sont donc également à prévoir lors de tout processus modifiant la microstructure de ces composés.  
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D Conclusion et Objectifs de thèse 

La transition de spin, comme nous l’avons déjà vu, est un phénomène très sensible, influencé par de 

nombreux paramètres tels que la température, la pression, l’irradiation lumineuse, la nature du 

solvant, du contre ion et du ligand utilisé, etc... Dans cette partie, nous avons présenté les généralités 

sur le phénomène de conversion de spin, pour permettre au lecteur de bien comprendre le processus. 

Plus particulièrement, nous nous sommes focalisés sur l’importance de la mise en forme sur les 

propriétés de commutation de ces matériaux, en nous basant essentiellement sur le complexe 

[Fe(Htrz)2(trz)](BF4), composé de référence étudié dans cette thèse. 

Différentes mises en forme ont été présenté telles que les monocristaux, les dilutions à l'état solide, 
les nanoparticules de tailles contrôlées, les matériaux hybrides comme les structures cœur – écorce 
ou l’incorporation des composés à conversion de spin dans des matrices polymériques. Toutes ces 
mises en forme présentent un impact majeur sur les propriétés de conversion de spin. Les dilutions à 
l'état solide produisent des transitions de spin plus graduelles et diminuent la largeur d’hystérèse 
thermique, mettant en évidence l’importance de la coopérativité à l’échelle moléculaire. Le contrôle 
de la taille des nanoparticules, surtout par la méthode des micelles inverses, peut affecter la 
coopérativité, en diminuant les températures de transition et la largeur d'hystérésis avec la réduction 
de la taille des nanoparticules, jusqu'à disparition de l’effet mémoire et sa réapparition à des tailles 
inférieures à une certaine valeur critique. Les matériaux hybrides peuvent augmenter la coopérativité 
de ces systèmes en élargissant les hystérèses thermiques. De même, les contraintes mécaniques telles 
que le broyage sont capables de provoquer des transitions structurales ce qui change les propriétés 
de ces systèmes.  

Suite à la découverte, très récente, de la possibilité de produire des céramiques à partir des matériaux 

moléculaires, une nouvelle mise en forme de complexes à conversion de spin est désormais 

envisageable. Il n’a jamais été proposé, en effet, d’élaborer des céramiques moléculaires 

fonctionnelles à partir de complexes à conversion de spin. Disposer de matériaux à CS sous forme 

d’échantillons massifs, polycristallins, denses et cohésifs, soit sous forme de céramique moléculaire, 

pourrait pourtant faciliter tant leur étude que leur intégration dans différents types de dispositifs. La 

raison principale pour laquelle cette mise en forme n’a pas encore été explorée est très probablement 

liée à l’aspect thermodynamiquement fragile de ces matériaux qui ne supportent donc pas les hautes 

températures des techniques de frittage traditionnelles. Depuis quelques années cependant, de 

nombreuses techniques de frittage à basse température ont émergé et, parmi elles, le Cool-SPS a 

permis l’obtention des premières céramiques moléculaires244. Nous proposons donc d’appliquer cette 

technique à la production des premières céramiques moléculaires à conversion de spin. 

Notre contribution dans le cadre de ce travail de thèse tente de répondre aux objectifs suivants :  
 
 Développer les premières céramiques moléculaires fonctionnelles à Conversion de Spin (CS) à 

partir du [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) par Cool SPS. En plus d’un intérêt fondamental, cette mise en forme 
originale constitue une nouvelle opportunité pour établir des relations entre les microstructures 
obtenues, leurs propriétés physiques et leurs comportements de commutation.  
 

Afin de mener à bien ce premier objectif général, un certain nombre d’étapes préalables doivent être 
réalisées qui constituent autant d’objectifs secondaires indispensables au bon déroulement de cette 
thèse : 
 
 Le second objectif sera donc de trouver et d’optimiser les conditions expérimentales de frittage 

(températures, pressions, rampes, puissances etc.), et d’évaluer l’impact de cette nouvelle mise 
en forme sur les propriétés structurales, microstructurales et fonctionnelles de transition de spin. 
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 Implicitement lié au précédent, le troisième objectif consistera à établir les diagrammes de phase 

complets pression/température, ce qui nécessitera une analyse poussée de diagrammes de 
rayons X sur poudre sous pression à température variable. 

 
 De façon générale, le quatrième objectif consistera à analyser de manière approfondie les données 

issues des différentes techniques de caractérisation (analyses chimiques élémentaires, diffraction 
des rayons X sur poudre, microscopies électroniques de transmission et de balayage, mesures 
magnétiques, mécaniques, thermiques et diélectriques), afin d’en tirer les renseignements précis 
(variables thermodynamiques, propriétés structurales et microstructurales, …) pour d’aboutir à 
des conclusions adéquates et pertinentes.    

 

 Enfin, le dernier objectif, plus global, sera de s’appuyer sur ces résultats afin de faire ressortir les 
différences de comportement entre les poudres et les céramiques obtenues, au travers 
notamment de la différence de coopérativité (largeur d’hystérèse, transitions plus ou moins 
abruptes) si elle est observée. Cette question devrait apporter un éclairage nouveau sur le rôle des 
différentes échelles (structurale, microstructurale, particule,) sur la fatigabilité et sur la 
coopérativité des conversions de spin. 
 

Les chapitres suivant seront alors consacrés à la synthèse et la caractérisation des différents 

polymorphes de [Fe(Htrz)2(trz)](BF4). Les poudres de départ y seront étudiées en détails tant du point 

de vue des propriétés magnétiques que structurales et microstructurales, aussi bien en fonction de la 

température que de la pression (chapitre II). Ensuite, après un aperçu des techniques de frittages, 

notamment à basse température, les différents aspects liés l’élaboration de céramiques moléculaires 

fonctionnelles à base de [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) par Cool-SPS seront abordés. Les propriétés de conversion 

de spin des céramiques obtenues seront évaluées en lien avec leur propriétés structurales et 

microstructurales (chapitre III). Enfin, le chapitre IV constituera une étude comparative approfondie 

des poudres de départ et des céramiques correspondantes basée sur les aspects thermodynamiques 

grâce à un suivi systématique des propriétés des poudres et céramiques par calorimétrie différentielle 

(DSC) et à l’application de modèles thermodynamiques simples.   
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A Synthèse et caractérisation de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) 

A.1 Différentes méthodes de synthèses de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) dans la littérature 

 
Le travail décrit dans cette partie concerne la synthèse de [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) via deux approches 

expérimentales différentes et l’influence de ces deux voies de synthèses sur les différentes propriétés 

(structurales, microstructurales, magnétiques, optiques…) des poudres obtenues. Ces deux poudres 

vont constituer, dans une seconde étape, la matière de départ pour le frittage et l’élaboration des 

premières céramiques moléculaires à conversion de spin. Nous allons tout d’abord rappeler 

brièvement, dans cette partie du chapitre, les principaux travaux bibliographiques consacrés à la 

synthèse du complexe de [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) et présenter les différentes phases observées. Les 

éléments décrits dans ce chapitre pourront être utiles au lecteur pour mieux appréhender les 

discussions subséquentes.  

Le composé [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) a été étudié à plusieurs reprises. Sa synthèse a été rapportée pour la 

première fois par Haasnoot et coll. en 19771, en mélangeant deux solutions aqueuses de ligand et de 

sel de fer. Les auteurs ont observé par ATD (Analyse Thermique Différentielle) une transition de spin 

abrupte au-dessus de la température ambiante avec une hystérèse de 31 K (T1/2↓ = 346 - 349 K et T1/2↑ 

= 378 - 380 K).  

En 1992, Kahn et coll.2 rapportent la première utilisation du [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) dans un dispositif 

d’affichage en décrivant ses propriétés magnétiques et optiques qui montrent une transition abrupte 

de 42 K d’hystérèse entre T1/2↓ = 349 K et T1/2↑ = 391 K, comme indiquée sur la figure II.1a. Les auteurs 

mettent également en évidence, dans ce même article, que cette transition de spin dépend de 

l’histoire de l’échantillon, de sa méthode de synthèse et même du batch de synthèse utilisé, elle peut 

par exemple être décalée de 60 K vers les basses températures en gardant toujours la même largeur 

d’hystérèse de 40K (figure II.1b). 

 

Figure II.1 : (a) Évolution de la susceptibilité magnétique (χMT) en fonction de la température (b) et de la réponse optique 

lors des 5 premiers cycles en température, selon Kahn et coll du[Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) 2. 

Deux ans plus tard, en 1994, ces même auteurs (Kröber, Kahn et Haasnoot) publient un article plus 

complet et qui fait aujourd’hui référence dans la communauté scientifique (figure II.2)3. Ils y décrivent 

plus en détails les propriétés de ce complexe synthétisé avec trois protocoles proches conduisant à 

deux composés différents : [[Fe(Htrz)3](BF4)2.H2O et Fe(Htrz)2(trz)](BF4). Ce dernier présente deux 

polymorphes (ou pseudo-polymorphes), que les auteurs nommeront 1a et 1b, obtenus en suivant deux 

protocoles de synthèse différents. Le premier protocole consiste en une synthèse dans un mélange 

eau/éthanol de trois équivalents de ligand dissous dans 10 mL d’éthanol, auquel on ajoute un 

équivalent de sel de fer dissous dans 20 mL d’eau, cette approche conduit au composé 1a présentant 
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une transition très abrupte avec hystérèse entre 345 K et 385 K pour son premier cycle thermique. 

Ensuite, pour les trois ou quatre cycles suivants, la transition reste toujours aussi abrupte, avec un 

décalage progressif de T1/2↑ vers les hautes températures, conduisant à une valeur d’hystérèse 

proche de 50 K. Ils justifient cette tendance par une sorte de « rodage » du matériau, et expliquent 

que les cycles suivants deviennent stables. La (figure II.2a) rapporte le cycle stabilisé. 

Le second protocole est similaire au premier avec comme seule différence l’utilisation du méthanol 

comme unique solvant. Le composé obtenu est nommé 1b et il présente quant à lui une transition 

moins abrupte entre 320 K et 345 K après plusieurs cycles. Les cycles thermiques successifs déplacent 

T1/2↑ vers les basses températures, ce qui diminue fortement la largeur de l’hystérèse (figure II.2b).  

Les analyses chimiques de ces deux composés 1a et 1b sont similaires, ils ne montrent aucune présence 

de solvants et notamment d’eau dans la limite de détection des méthodes utilisées. Ainsi, les auteurs, 

afin d’expliquer les différents comportements de TS, ont émis deux hypothèses : i) la composition des 

deux modifications diffère par une petite quantité d’eau non détectable par les méthodes d’analyses 

utilisées. La présence d’eau dans le composé 1a, même en très faible quantité, crée un réseau via des 

liaisons hydrogènes, et joue un rôle crucial sur la TS. Cette eau serait suffisamment fortement liée au 

réseau pour ne pas être impactée par une augmentation de température même au-delà de 400 K. La 

seconde hypothèse est que de l’eau intervient lors de la cristallisation du complexe en modifiant la 

cristallinité ainsi que la structure même du complexe, ce qui entrainerait ces deux comportements 

physiques très différents. Ces hypothèses sont toujours d’actualité et le débat n’est toujours pas 

tranché aujourd’hui dans la communauté travaillant sur la transition de spin. 

 

Figure II.2 : Courbes χMT en fonction de la température (cycles stabilisés) des composés 1a (a) et 1b (b) selon Kröber et coll.3 

 

La troisième approche consiste à la mise en œuvre de solutions méthanoliques moins concentrées ce 

qui conduit, comme rappelé plus haut, à un complexe hydraté de composition chimique différente 

([Fe(Htrz)3] (BF4)2.H2O) présentant une transition de phase α ↔ β vers 440 K. La phase α présente une 

TS entre T1/2↓ = 323 K et T1/2↑ = 345 K et la phase β une TS, métastable à température ambiante, entre 

T1/2↓ = 276 K et T1/2↑ = 282 K (figure II.3).  
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Figure II.3 : Courbes χMT en fonction de T de ([Fe(Htrz)3] (BF4)2.H2O) où le cycle correspondant à la phase α est obtenu en 

cyclant entre 293 et 380 K tandis que celui de la phase β est obtenu après chauffage à 450 K, en cyclant entre 293 et 350 K. 

Cet exemple montre le rôle crucial des paramètres expérimentaux suivant: le rapport métal/ligand, 

la nature du solvant et sa concentration, sur le phénomène de TS, avec les mêmes réactifs de 

synthèse.  

Durant la même période, Sugiyarto et coll.4 rapportent les propriétés de divers lots de 

[Fe(Htrz)2(trz)](BF4) obtenus à partir de deux méthodes de synthèse différentes. La première se fait par 

simple mélange du Fe(BF4)2.6H2O avec le ligand en excès (1 : 6) en milieu éthanolique, elle donne des 

résultats similaires à ceux décrits antérieurement par Haasnoot1, c.à.d des transitions à 346-349 K pour 

T1/2↓ et 378-380 K pour T1/2↑ avec une hystérésis thermique de 32 à 42 K. La deuxième méthode de 

synthèse, quant à elle, consiste à complexer le chlorure de Fe(II) avec un excès de 1H-1,2,4-triazole (1 

: 6) dans l’eau, puis à réaliser un échange d’anions avec le sel de sodium ou d’ammonium, ce qui mène 

à des matériaux avec des transitions comprises entre 341-351 K pour T1/2↓ et 371-385 K pour T1/2↑ avec 

une hystérésis comprise entre 20 et 34 K. Ces méthodes de synthèses, bien que différentes, conduisent 

clairement aux mêmes composés (1a et 1b) décrits au paragraphe précèdent. 

Presque vingt ans plus tard, Rotaru et coll. ont synthétisé ce même composé selon trois protocoles 

différents5. Le premier (C1) a été obtenu selon la méthode décrite par Kröber3 et le second (C2) selon 

le même procédé de Kröber mais en présence de HBF4 (2% en masse) et les deux voies conduisent à 

des complexes avec une large hystérèse thermique de 25 K. La troisième (C3) est une voie de synthèse 

à haute température : à savoir le sel de fer Fe(BF4)2.6H2O (20 mg) et 1H-1,2,4-triazole (1 g) sont 

mélangés, puis chauffés rapidement à 130 °C, agités pendant 1 minute et refroidis à température 

ambiante. Le produit brut est alors dissous dans l’éthanol absolu (15 mL), centrifugé, et après lavage 

le précipité, présentant une hystérèse plus large et moins abrupte que les deux premières (42 K), est 

recueilli (figure II.4). Il est à noter que i) les auteurs ne mentionnent pas s’ils présentent uniquement 

les premiers cycles ou bien s’ils ont fait plusieurs, ii) les composés C1, C2 et C3 semblent tous 

correspondent au composé 1a, iii) les différences de comportements magnétiques observés ont été 

attribuées à la modification de la morphologie des grains, de la présence de défauts structuraux 

différents et/ou des différents degrés d’hydratation. Ces auteurs indiquent aussi clairement dans leur 

introduction la difficulté d’obtenir des mesures électriques fiables pour ce type de matériaux et qu’il 

est donc préférable de mesurer des échantillons à l’échelle macroscopique. Il est clair, dans ce cas-là, 

que des mesures macroscopiques seront d’autant meilleures que l’on se rapproche du monocristal, 

les céramiques en ce sens semblent des candidates idéales pour ce genre d’investigations. 
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Figure II.4: Mesures optiques et clichés MET des trois échantillons C1-C3 de [Fe(Htrz)2(trz)](BF4)5. 
 

Ce composé a également été largement étudié au sein du groupe Molécules et Matériaux 

Commutables de l’(ICMCB). Par exemple, Céline Etrillard a montré dans ses travaux de thèse6, qu’il 

était possible de moduler la morphologie et les propriétés du [Fe(Htrz)2(trz)](BF4), en jouant sur les 

paramètres de synthèse : concentration, taux de tensioactif, technique d’agitation, temps de création, 

température de synthèse, durée de vieillissement et que la transition de spin a été déplacée vers les 

basses températures avec la diminution de la taille des particules, sans pour autant perdre l’hystérèse. 

À son tour, Nathalie Daro, au cours de sa thèse, s’est penchée sur la synthèse directe de ce composé 

et elle a étudié la relation entre les morphologies et les tailles des particules obtenues et leurs 

conditions de synthèse tels que la température de réaction, la concentration en réactifs et leur vitesses 

d’addition7. La (figure II.5) montre qu’avec l’augmentation de la température de réaction et de la 

vitesse d’addition des réactifs, les TS perdent légèrement leur caractère abrupt, sont décalées vers des 

températures plus élevées avec une augmentation de la largeur de l’hystérèse de 20 à 35 K. La taille 

et la morphologie des particules sont aussi modifiées, par exemple à 80 °C, les particules sont sous 

forme de bâtonnets alors qu’à 0 °C, elles sont de formes mal définies. Cependant, la modification des 

propriétés de conversion de spin ne peut pas être uniquement attribué aux variations de morphologie 

des particules, celles-ci étant quasi identiques entre 50 et 80°C par exemple. Concernant la 

concentration en réactifs, lorsque celle-ci augmente, la largeur de l’hystérèse s’élargit en passant de 

11 K à 24-27 K.  

 

Figure II.5: (a) Mesures optiques des particules de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) synthétisées à différentes températures: 0°C, 20°C, 
50°C et 80°C (cycle stabilisé) ; (b) Clichés MET de ces différents lots de particules7. 
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À son tour Lucie Moulet dans sa thèse, a étudié l’influence du temps tr et de la température Tr de 

réaction, lors de la synthèse micellaire, sur la morphologie, la taille des particules et leurs propriétés 

de commutation. Globalement, le temps de réaction ne semble pas avoir d’influence notable sur la 

taille, la morphologie et la cristallinité des particules et par suite, il ne modifie pas non plus le caractère 

abrupt de la transition ni la largeur de l’hystérèse. Notons seulement que lorsque le temps de réaction 

augmente, les transitions semblent se décaler légèrement vers les hautes températures. 

Inversement, la température influe sur la taille des particules : plus Tr est élevée, plus la taille des 

particules augmente. La morphologie reste constante, les particules adoptent une forme type 

bâtonnet. En résumé, l’augmentation de Tr améliore la cristallinité des composés et ne modifie pas de 

façon notable les propriétés magnétiques. 

Le point commun de tous ces travaux est que la morphologie des particules semble jouer un rôle 

complexe sur des propriétés de commutation de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4). Bien que, dans tous ces 

travaux, l’étude structurale révèle la présence d’une seule phase cristalline quelles que soient les 

conditions de synthèse, la question d’une légère modification structurale peut être posée pour 

expliquer les différences observées. Néanmoins, seule la structure cristalline de la forme 1a de 

[Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) a été résolue par Arnaud Grosjean durant sa thèse8 et aucune variation structurale 

n’a été mise en évidence pour expliquer les différences de propriétés magnétiques entre les 

différents échantillons de  [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) qui avaient alors été attribuées à des microstructures 

différentes. Il est intéressant de noter, cependant, que l’évolution des températures de transition au 

cours de plusieurs cycles thermiques, déjà observée auparavant, a été attribué ici a une variation 

structurale correspondant à une légère rotation des chaines [Fe(Htrz)2(trz)]+ autour de l’axe b. Cette 

variation étant liées à la diminution du paramètre a (-0.1 Å). 

Dans le cadre de ce travail, il était nécessaire de s’affranchir le plus possible des effets liés à la méthode 

de synthèse sur les propriétés de transition de spin afin de produire le composé recherché de façon 

homogène même sur les quantités importantes indispensables pour l’étude du frittage des poudres 

obtenues. Ainsi, le choix de la méthode de synthèse « traditionnelle », évoquée au paragraphe 

précédent, s’est naturellement imposée car elle est reproductible même à large échelle lorsque les 

conditions de concentration et de temps de réaction sont maintenues constantes. La température de 

synthèse est le seul paramètre que nous avons fait varier afin d’obtenir deux lots de particules aux 

morphologies et propriétés très différentes. Les conditions et les effets de frittage seront, par la suite, 

comparés sur ces deux lots de [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) ainsi obtenus.  

 

A.2 Synthèse directe et caractérisation de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) à 0°C et à 80°C 

 
A.2.1 Protocole expérimental de synthèse 

 

Basé sur les travaux de Kröber et coll.3 et sur la thèse de Nathalie Daro7, nous avons choisi le couple 

eau/éthanol comme solvants de synthèse car il permet d’obtenir une poudre bien sèche, fine et 

homogène. L’équation de synthèse est la suivante: 
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Deux poudres de [Fe (Htrz)2(trz)] (BF4) de morphologie différentes ont été préparées à 80 °C pour la 

première et 0 °C pour la seconde par synthèse directe qui comprend différentes étapes clés : 

1) La préparation des solutions: Dans les deux cas, deux solutions ont été préparées chacune à 

part, une de Fe(BF4)26H2O (3 mmol) dans 5 ml d'eau déminéralisée avec quelques 

milligrammes d'acide ascorbique (afin d’éviter l’oxydation du FeII en FeIII) et une autre du 1H-

1,2,4-triazole (9 mmol) dans 5 ml d'alcool éthylique. Les deux solutions ont été agitées par un 

agitateur magnétique jusqu'à dissolution totale des composés, à température ambiante.  

 

2) L’addition de la solution contenant le ligand (triazole) à celle contenant le sel de Fe(II) à la 

température de réaction: Pour le premier lot, les deux solutions résultantes ont ensuite été 

chauffées, sous reflux, à 80 ° C pendant 10 min, puis la solution de triazole a été ajoutée goutte 

à goutte (1ml/min) à la solution aqueuse de Fe(BF4)26H2O. Le même protocole a été suivi pour 

le second lot, mais à la place du chauffage les deux solutions ont été laissées réagir 10 min à 0 

° C dans un bain de glace. 

 

3) La formation du précipité: Après agitation pendant 15 min à 80 et 0°C, respectivement pour 

chacun des deux lots, les deux poudres ont été laissées reposer pendant 1 h à -5°C, le précipité 

violet a ensuite été centrifugé, lavé 3 fois avec l'éthanol et 1 fois avec l'éther diéthylique, puis 

laissé sécher une nuit à l’air libre. 

Le lendemain matin, deux belles poudres roses ont été récupérées avec des rendements compris entre 

60 et 65 %. La poudre synthétisée à plus haute température semble plus foncée que celle obtenue à 0 

°C.  Par la suite, les deux lots ont été systématiquement caractérisés du point de vue de leurs propriétés 

chimiques (ICP, CHNF), thermiques (ATG, ATG-MS, DSC), structurales (DRX), magnétiques (VSM), 

thermochromes (réflectivité) et de la morphologie des particules (MET, MEB).  

A.2.2 Caractérisation des deux lots de poudre 
 

Cette partie est consacrée aux divers protocoles de préparation des échantillons et à l’étude 

comparative entre les deux lots pour chaque type de caractérisation. Les analyses chimiques 

élémentaires (ICP, CHNF) ont été employées pour la détermination et la comparaison des compositions 

chimiques des matériaux. La diffraction de rayons X sur poudre nous a permis de vérifier les phases 

cristallines des composés. Les propriétés de commutation ont été mesurées à l’aide d’un 

magnétomètre VSM (Vibrating Sample Magnetometer) et par réflectivité. Les microscopies 

électroniques en transmission et à balayage nous ont permis de déterminer les morphologies et les 

tailles des particules synthétisées. Et enfin, les propriétés thermiques de nos composés ainsi que les 

transitions de phases ont été déterminées par les analyses thermiques (ATG, ATG-MS, DSC). Ces 

techniques complémentaires sont couramment employées pour la caractérisation des composés à 

transition de spin. La description des techniques utilisées dans cette thèse pour la caractérisation de 
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nos composés à transition de spin, dont la préparation des échantillons, est détaillée en annexes 2 et 

3. 

  

A.2.2.a Analyses chimiques élémentaires 

 

Le changement des paramètres de synthèse (ici la température de réaction) peut avoir un impact sur 

la composition chimique. Afin de comparer les composés entre eux, et de confirmer la nature chimique 

des particules, des analyses chimiques élémentaires ont été réalisées. Deux techniques 

complémentaires ont été utilisées : La spectroscopie à torche plasma (ICP-OES) qui permet de mesurer 

les taux de fer et de bore et les analyses centésimales pour les taux de C, H et N. 

 

A.2.2.a.i Spectroscopie à torche plasma 

La spectroscopie d'émission de plasma à couplage inductif: ICP-OES (Inductively Coupled Plasma- 

Optical Emission Spectrometry) est une technique très utile, elle nous apporte de nombreuses 

informations concernant la nature, la pureté et la composition chimique de nos composés permettant 

ainsi une comparaison fiable de ceux-ci.  

Dans le cadre de notre étude, nous nous sommes intéressés à la quantification du bore et du fer. 

Quelques exemples représentatifs sont donnés dans le (tableau II. 1).  

 

 % Fe % B 

[Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) Théo. 16,0 3,1 

MMLE026 (A) Exp. 14,7 3,4 

MMLE027 (B) Exp. 14,5 3,1 
 

Tableau II. 1: Exemples d’analyses ICP théoriques, calculées en fonction des pesées, et expérimentales pour les deux poudres 

A et B de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4). 

La comparaison des données expérimentales obtenues pour les complexes issus des deux synthèses 

de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) à 80 °C et 0 °C (poudre A et B) montre globalement un accord de la composition 

chimique des deux poudres avec les données théoriques calculées sur la base du complexe de 

[Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) attendu, avec quelques différences qui peuvent être dues à une faible partie de 

Fe non dissoute. Ainsi, le pourcentage expérimental en Fe est légèrement inférieur à la valeur 

théorique attendue pour les deux poudres A et B, tandis que le pourcentage en Bore est supérieur à la 

valeur théorique uniquement pour la poudre A. On peut donc constater que la température de 

synthèse n’a pas d’influence sur la composition chimique des complexes. 
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A.2.2.a.ii Analyses centésimales C, H, N 

Le (tableau II. 2) représente la composition chimique en C, H et N de deux lots des poudres A et B de 

[Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) synthétisés à 80 °C et 0 °C respectivement.  

 % N % C % H 

[Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) Théo. 36,1 20,6 2,3 

MMLE026 (A) Exp. 34,3 20,0 2,3 

MMLE027 (B) Exp. 32,4 18,9 2,3 

 

Tableau II. 2: Exemples d’analyses élémentaires théoriques, calculées en fonction des pesées, et expérimentales pour les 

deux poudres A et B de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4). 

Cette technique d’analyse est très fiable surtout pour les nano-objets car plus l’échantillon est 

finement divisé, plus la réaction de décomposition est facilitée, mais elle présente également certaines 

limites. Par exemple si l’échantillon reste stable à haute température, la décomposition thermique ne 

pourra pas se faire ou sera incomplète faussant alors les résultats11. Une autre limite est que certains 

éléments comme les métaux par exemples ne peuvent pas se transformer en gaz sous l’effet de la 

chaleur. Par suite nos deux poudres à conversion de spin sont idéales pour ce type d’analyses. Ainsi, 

ces analyses élémentaires montrent un bon accord entre la composition attendue et la composition 

réelle des poudres avec peut-être un écart un peu plus important, dans les pourcentages de carbone 

et d’azote, pour la poudre B. Ces écarts sur les pourcentages massiques obtenus peuvent 

probablement s’expliquer par une adsorption d’eau par le composé qui pourrait être plus importante 

pour B que pour A. 

Nous constatons donc, que globalement, la température de synthèse n’a pas d’influence sur la 

composition chimique des complexes.  

 

A.2.2.b Mesures des propriétés de commutation par analyses magnétiques et optiques 

 

Les analyses magnétiques et la réflectivité sont deux techniques complémentaires permettant, 

respectivement, d’effectuer des investigations en volume et en surface du matériau à analyser12–14. 

A.2.2.b.i Mesures des propriétés magnétiques par magnétomètre VSM 

Les composés à base de Fe(II) et de ligand triazole dont le [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) possèdent une transition 

de spin induisant un passage entre un état diamagnétique et un état paramagnétique.  Cette transition 

peut être étudiée par des analyses magnétiques soit à l’aide d’un magnétomètre à SQUID 

(Superconducting QUantum Interference Device) ou un Magnétomètre à Echantillon Vibrant VSM 

(Vibrating Sample Magnetometer).  

Dans le cadre de cette thèse toutes les mesures magnétiques ont été réalisées grâce à un 

magnétomètre VSM et toutes dans les mêmes conditions, afin d’avoir une approche comparative, 

suivant un protocole expérimental bien défini qu’on va décrire dans le prochain paragraphe. 
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Comparaison des propriétés magnétiques des deux poudres de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) A et B: 

Les propriétés magnétiques des deux échantillons de poudre des deux lots de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) ont 

été étudiées en mesurant leurs susceptibilités magnétiques χMT en fonction de la température (figure 

II.6). Les deux composés (cyclés avec la même vitesse de balayage en température 5 K. min-1), 

montrent une CS réversible et une boucle d'hystérésis parfaitement reproductible sur les cycles 

thermiques successifs. 

 

 

Pour le premier lot synthétisé à 80 °C (appelée poudre A) (figure II.6.a), les courbes MT en fonction 

de la température montrent une conversion très abrupte et quasi-complète d'un état diamagnétique 

majoritairement bas spin (BS) (χMT= 0,32 cm3.mol- 1. K) en dessous de 345 K à un état haut spin (HS) 

paramagnétique (χMT= 3,14 cm3.mol-1. K) au-dessus de 390 K. La valeur de χMT en dessus de 400 K (3,14 

cm3.mol-1. K) correspond à la valeur attendue pour un cation Fe2+ dans l’état HS, en revanche, à basse 

température la valeur de χMT (0,25 cm3.mol-1. K) est supérieure à celle attendue pour un ion Fe2+ à 

l’état BS suggérant la présence d’une fraction HS rémanente (env. 8%) ou d’une impureté 

paramagnétique. Les températures T1/2up et T1/2down sont définies comme étant les températures 

pour lesquelles les espèces sont 50% LS et 50% HS et sont mesurées respectivement en mode de 

chauffage et de refroidissement.  

Conformément à ce qui est déjà connu pour ce composé, il a été observé que ce matériau présentait 

une évolution de son hystérèse en fonction du nombre de cycles thermiques, et les températures de 

transition pour les trois premiers cycles sont également en parfait accord avec la littérature 2,3,15. Ainsi 

il présente une large hystérèse 37 K pour le premier cycle, puis les valeurs de T1/2 up ainsi que T1/2 down 

sont progressivement décalées de quelques degrés vers les basses températures en conservant le 

caractère abrupt des transitions mais diminuant progressivement la largeur de l’hystérèse.  

Cependant, les auteurs de la littérature se sont toujours contentés de quelques cycles pour conclure à 

une stabilisation rapide de l’hystérèse thermique (3 à 5 cycles généralement). Dans le présent travail, 

nous avons effectué 20 cycles successives à 5K.min-1 pour la poudre A de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4). La (figure 

II.7) montre qu’en réalité le système continue d’évoluer sur plusieurs dizaines de cycles.  

Figure II.6: Suivi du produit χMT en fonction de la température, respectivement des poudres A (a) et B (b) du 
[Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) à 5 K.min-1). 
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La stabilisation est observée à partir du 12ème cycle avec T1/2 up= 374 K, T1/2 down = 343 K et ΔT = 31 

K. Il est important de noter aussi, que pour ce système le premier cycle est nettement différent des 

autres. Cette différence est difficilement explicable à partir des connaissances issue de la littérature, 

puisque les analyses chimiques effectuées montrent qu’il s’agit bien, systématiquement, du même 

composé de formulation [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) et qu’aucune trace de molécules de solvants, ou autre 

inclusions n’ont pu être détectées dans la structure cristalline. En revanche, il est probable qu’un 

certaine quantité d’eau puisse s’adsorber à la surface du matériau. A. Grosjean, dans sa thèse, a 

proposé une explication à travers une légère modification structurale du composé liée une faible 

rotation des chaines autour de l’axe b lors du premier cycle. Selon l’historique du matériau, parfois le 

premier cycle, différent des autres, n’est pas observé. 

La poudre correspondant au lot synthétisé à basse température (poudre B) présente un comportement 

magnétique très différent (figure II.6.b). Initialement, autour de 0,5 cm3.mol-1. K à température 

ambiante, le produit χMT s’accroît légèrement, puis augmente brutalement à partir de 355K pour 

atteindre environ 2,75 cm3.mol-1. K à 400K lors de l’augmentation de température. Au refroidissement, 

le phénomène est réversible et le produit χMT diminue très rapidement à partir de 340K pour se 

stabiliser à nouveau autour de 0,5 cm3.mol-1. K à partir de 345K. Pour ce complexe, contrairement à la 

poudre A, les cycles thermiques successifs ne modifient que légèrement les températures de transition 

et la largeur d’hystérèse et, même si ici, aucune différence marquée n’est observée entre le premier 

et les autres cycles, d’autres échantillons présentent comme pour la poudre A un premier cycle avec 

une hystérèse significativement plus large. 

Ce comportement est, là encore, caractéristique d’une transition de spin abrupte accompagnée d’une 

hystérèse d’environ 20 K. Cette conversion de spin est moins complète que pour le premier lot, les 

valeurs de χMT étant plus élevées à basse température et plus basses à haute température. Comme 

pour le lot précèdent, une évolution des températures de transition, bien que moins marquée, est 

observée conduisant à des valeurs de T1/2 up= 357 k et T1/2 down = 338 K pour les cycles stabilisés 

correspondant alors à une boucle d’hystérésis de 19K. Ces températures beaucoup plus basses pour 

ce lot de poudre suggèrent un composé différent ou un polymorphe, cependant des comportements 

similaires avaient été décrits dans la littérature pour ce même composé sans pour autant que les 

auteurs identifient clairement de différences significatives ni de composition ou hydratation ni de 

structure cristalline. Il est donc hautement probable que ces deux modes de synthèse différents 

Figure II.7: Suivi du produit χMT en fonction de la 

température, des 20 cycles de la poudre A du [Fe(Htrz)2(trz)] 

(BF4) à 5 K.min-1. 

5 k/ min
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conduisent aux composés notés 1a et 1b décrits par ces auteurs en 1994  pour les lots obtenus à 80°C 

et 0°C respectivement16. 

Afin d’évaluer le caractère abrupt de la transition sur la plage de température, nous déterminons les 

valeurs de ΔT60,16 pour lesquelles 60% des ions de fer (II) subissent la transition. Elle est obtenue par le 

calcul : ΔT60 = T80%- T20% (avec T80% : température à 80 % de la transition et T20% : température à 20 % de 

la transition). Deux valeurs de ΔT60 seront ainsi calculées pour le mode de chauffage et pour le mode 

de refroidissement. Pour la poudre A, les deux valeurs de (ΔT60↑) et (ΔT60↓) sont égales à 6 ±0,2 K, alors 

que pour la poudre B, elles sont égales à 4 ± 0,2 K. On constate que la transition de la poudre B entre 

les deux états haut et bas spin est plus abrupte que la poudre A, ce résultat est étonnant car il est 

contradictoire avec celui présenté par Kroeber et al pour les composés 1a et 1b de [Fe(Htrz)2(trz)] 

(BF4)16. Le chapitre IV, sera dédié à une étude thermodynamique complète par calorimétrie 

différentielle effectuée sur les poudres A et B et comparée aux céramiques moléculaires, afin 

d’apporter une tentative d’explication sur les différents caractères plus ou moins abrupts de la 

transition. 

On peut conclure que les deux poudres A et B de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4), présentent toutes les deux, des 

transitions de spin abruptes accompagnées d’un phénomène hystérétique. En revanche, ces deux 

poudres ne présentent ni les mêmes températures de transitions, ni les mêmes évolutions des largeurs 

d’hystérèses et des T1/2 up et T1/2 down lors du traitement thermique. La poudre A présente une 

hystérèse plus large, et des températures de transition plus élevées que la poudre B, ces résultats 

s’accordent bien avec les caractéristiques des deux composés 1a et 1b de la littérature16, ce qui n’est 

pas le cas du caractère de la transition qui est légèrement plus abrupte pour la poudre B, 

contrairement à ce qui est rapporté pour le composé 1b de transition plus graduelle16. D’autre part, 

contrairement à ce qui était déjà connu par la communauté scientifique sur le [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4), on 

a montré que trois cycles ne sont pas suffisants pour la stabilisation du cycle hystérétique, ainsi une 

douzaine de cycle est indispensable avant la stabilisation. 

Les composés synthétisés ont également été mesurés par réflectivité. Cette technique, permet une 

analyse en surface des propriétés optiques des composés. Comme une modification des propriétés 

d’absorption UV-Vis est attendue à la transition de spin, cette analyse est complémentaire de l’étude 

VSM puisqu’elle permet le suivi de la conversion de spin à la surface du matériau. 

A.2.2.b.ii Mesures des propriétés optiques par réflectivité à température variable 

Réflectivité à température variable des poudres A et B 

Les propriétés thermochromes des deux lots de [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) ont systématiquement été 

mesurées par réflectivité à température variable utilisant de l’azote gazeux issu d’un réservoir d’azote 

liquide, maintenu à la température voulue par une résistance chauffante. Un protocole de mesure 

identique a été établi pour obtenir des résultats comparables. Une quantité suffisante de poudre 

homogène est placée dans une nacelle en verre de sorte que le fond de celle-ci soit entièrement 

tapissé. Cette nacelle est ensuite positionnée au bout de la canne dans laquelle se situe la fibre optique. 

Etant donné que nos composés sont bas spin à température ambiante, les mesures ont été réalisées 

sur une première montée en température jusqu’à 420 K, pour observer le changement de couleur et 

déterminer les températures T1/2, suivie de 3 cycles en température entre 420 K et 290 K. Trois cycles 

ont été réalisés afin d’évaluer l’évolution du comportement de chacune des poudres et le système est 

redescendu à température ambiante en fin de mesure. Les courbe de réflectivité azote pour les deux 

lots du [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) sont présentées sur la (figure II.8). Les mesures ont été faites à la même 

vitesse de balayage que le VSM à 5 K.min-1 
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Figure II.8: Suivi du signal de réflectivité optique en fonction de la température des lots A (gauche) et B (droite) de 
[Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) à 5K. min-1. 

 

Les courbes obtenues présentent la variation de la réflectivité en fonction de la température, elles 

traduisent le thermochromisme du composé lié au phénomène de transition de spin. L’allure des 

courbes et les températures de transition ainsi que les largeurs d’hystérèse sont très similaires à celles 

obtenues par VSM, avec une nette évolution de la ligne de base, surtout pour la poudre B. On 

remarque aussi une grande différence entre la première montée en température et les cycles suivants, 

pour les deux composés A et B. L’échantillon B mesuré ici a été utilisé par la suite pour réaliser les 

mesures magnétiques, ce qui explique l’absence du premier cycle pour la poudre B lors des mesures 

VSM. 

Pour la poudre A (à gauche), le troisième cycle, présente une hystérèse de 33 K de large, avec T1/2 up= 

387 k et T1/2 down = 354 K, il ne semble pas totalement stabilisé, des cycles supplémentaires seraient 

nécessaires pour le valider. 

Pour le composé B (à droite), la différence de ligne de base entre le premier et les autres cycles est 

plus prononcée, et les températures de transition semblent se stabiliser dès le deuxième cycle avec 

une hystérèse de 19 K de large pour le cycle stabilisé, T1/2 up= 351 K et T1/2 down = 332 K. 

Le tableau 3 montre une comparaison des températures de transition et des largeurs d’hystérèses des 

composés A et B par les deux techniques différentes réflectivité azote et VSM.  

 

 VSM Réflectivité azote 

[Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) T1/2↓ 
 

T1/2↑ ΔT 
 

T1/2↓ 
 

T1/2↑ ΔT 
 

MMLE026 A 350 K 382 K 32 K 354 K 387 K 33 K 

Mmle027 B 338 K 357 K 19 K 332 K 351 K 19 K 

 

Tableau II. 3: Températures caractéristiques et largeurs d’hystérèses mesurés sur le troisième cycle à 5K.min-1, mesurées 

respectivement, par VSM et réflectivité azote pour chacune des deux poudres A et B de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4). 
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L’allure des courbes obtenues par les deux techniques de mesures sont identiques. Le (tableau II. 3) 

montre que le VSM et la réflectivité donnent les même largeurs d’hystérèse avec une légère différence, 

de 4 à 6 K, des températures de transition. Ces différences restent raisonnables compte tenu de la 

différence des méthodes de caractérisation employées et n’ont pas d’influence sur le raisonnement. 

Nous retrouvons en effet la même tendance entre les matériaux, que ce soit par réflectivité ou par 

mesures magnétiques. En revanche, les principales différences sont les suivantes: la stabilisation de la 

largeur d’hystérèse est plus rapide et la transition est plus abrupte en réflectivité, cela peut être 

expliqué par la différence de nature de mesure entre les deux techniques. La réflectivité permet 

uniquement une analyse de surface des propriétés optiques des composés, alors que les mesures VSM 

sondent l’ensemble de l’échantillon. Ainsi, si des effets de surfaces sont présents, ceux-ci seront très 

majoritairement détectés par réflectivité alors que les mesures VSM seront plus sensibles aux effets 

de gradient de température. On remarque, par ailleurs, que la variation de la ligne de base est plus 

importante en réflectivité surtout pour les premiers cycles, le signe potentiel d’une réorganisation de 

l’échantillon à la surface.   

Afin de mieux expliquer la différence des propriétés de commutation entre les deux lots de poudres 

de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) de même composition chimique (validée par ICP et C, H, N, F), une 

caractérisation structurale par la diffraction des rayons X, a été indispensable. Les morphologies 

(forme/taille) des particules ont été analysées également, par microscopie électronique en 

transmission et à balayage. 

A.2.2.c Mesures des propriétés structurales par microscopies électroniques et diffraction des 
rayons X 

 

A.2.2.c.i Microscopie électronique à transmission (MET) et à balayage (MEB)  

Les protocoles utilisés et la préparation des échantillons pour le MET et le MEB sont détaillées en 

annexe 2.   

Le MET apporte des informations 2D sur l’échantillon observé, afin de déterminer avec plus de 

précision les morphologies des particules et pour avoir des idées sur le relief, nous avons couplé les 

informations du microscope électronique en transmission avec des analyses MEB. 

 

Figure II.9: Clichés MET (à gauche) et MEB (à droite) des poudres A et B de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4). 

La figure II.9 regroupe les clichés obtenus en MET et MEB pour les deux lots de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4). 

Concernant l’échantillon synthétisé à 80 °C (A) les clichés MET montrent des particules bien 

cristallisées formées d’un ou de plusieurs bâtonnets, de tailles comprises entre 0,5 et 2 μm, il est 

difficile, cependant, de bien les identifier séparément. Le cliché MEB apporte des données 

supplémentaires comme l’état de surface des particules, le relief et la forme, par exemple on peut 

remarquer que chaque bâtonnet observé sur la figure du MET est en réalité une superposition de 
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plusieurs bâtonnets, de tailles différentes. D’autre part, pour le composé B, les figures de MET 

montrent des agrégats de particules de plus petite taille (< 250 nm), les images MEB révèle que ces 

agrégats sont constitués de particules de formes irrégulières, présentant une surface bien lisse et de 

qualité cristalline qui semble inférieure à celle du composé précédent. Pour vérifier cette observation, 

et obtenir des informations sur la structure cristalline de ces échantillons, l’ensemble des poudres 

obtenues ont été analysés par diffraction des rayons X.  

A.2.2.c.ii Mesures des propriétés structurales par diffraction de rayons X sur poudre 

L'objectif de cette étude par diffraction est à la fois de préciser la phase cristalline résultante de la 

synthèse d’un même composé le [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4), à deux températures différentes (80°C et 0°C), 

de vérifier la pureté cristalline des échantillons obtenus et d’obtenir des informations 

microstructurales à l’échelle des domaines cohérents. Un des objectifs est d’expliquer les différences 

observées au niveau des propriétés de commutation, d’étudier les relations structures/propriétés, les 

transitions de phase de l’échelle moléculaire (structure, empilement cristallin) à l’échelle 

microstructurale (taille des domaines cohérents, défauts cristallin). Ce dernier aspect peut, parfois, 

être mis en relation avec la taille des particules issues de l'analyse en microscopie électronique.  

Il est important de ne pas confondre taille des domaines cohérents (ou cristallites) avec la taille des 

particules de la poudre. La taille d’un domaine cohérent est le volume du monocristal qui autorise 

l’obtention d’interférences constructives. Et par suite, une particule peut contenir un ou plusieurs 

domaines cohérents.  

 

A.2.2.d Etude structurale du composé A de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) 

 

L’affinement Rietveld du composé A est présenté dans la figure II.12. Il révèle un composé bien 

cristallisé correspondant à la phase (Pnma orthorhombique) (figure II.11.a,b,c), déjà publié dans la 

littérature88 (Rwp = 0,10, Rp = 0,07, Rbragg = 0,07) et à la phase 1a décrite, en 1994, par Kröber et al.3 

Ainsi, les centres métalliques de Fe(II) sont alignés le long de l’axe b et sont reliés entre eux par les 

ligands de Htrz et trz- conduisant à des chaînes infinies de [Fe(Htrz)2(trz)] - le long de cet axe et la 

structure est complétée par l’anion BF4
- (se situant dans les cavités formées par trois chaînes de 

[Fe(Htrz)2(trz)]+), qui vient équilibrer les charges permettant d’aboutir à la formule générale 

[Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) (figure II.10.a,b,c).  

 

Figure II.10: Représentation d’une chaîne de [Fe(Htrz)2(trz)]+ le long de l’axe b (a) et perpendiculaire à cet axe (b), ainsi que 

les interactions, de type liaison hydrogène, entre les chaînes et le contre anion BF4
- (violet) (c) de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4)8. 
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Il est indispensable de mentionner que pour cette famille des matériaux moléculaires à transition de 

spin, le paramètre de maille correspondant à l’axe des chaînes reflète directement l’état de spin du 

matériau (axe b pour le [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4), dont le groupe d’espace et l’arrangement cristallin sont 

conservés quel que soit l’état de spin) (figure II.11.a, b, c). Rappelons que la variation de volume de 

la maille des matériaux à transition de spin dépasse rarement les 5%24. Or, dans le cas de 

[Fe(Htrz)2(trz)](BF4), la variation du volume de la maille entre les états BS et HS atteint une valeur 

colossale de 10,4%. 

 

 

Figure II.11: Diffractogrammes expérimentaux (cercles rouges) et calculés (ligne noire) et différence (ligne bleue) dans les 
états BS à 300 K (a) et HS à 420 K (b) avec en traits verts les positions des pics de Bragg et les données cristallographiques 

des états BS et HS (c) du composé [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) 8. 
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A.2.2.e Aspect microstructural 

 

Figure II.12: Diffractogramme expérimental de la poudre A de[Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) dans l’état BS enregistré à température 

ambiante (cercles rouges), calculés (ligne noire) et différence (ligne verte) affiné avec le logiciel Jana2006, avec en trait bleus 

les positions des pics de Bragg. 

Il est connu que, sur la base des largeurs des pics de Bragg d’un diffractogramme de poudre, il est 

possible d’extraire les paramètres microstructuraux tels que les micro-contraintes structurales et les 

tailles de domaines cohérents. Les micro-contraintes (ou micro-déformations) représentent la 

variation locale des paramètres de maille et peuvent être la conséquence de la présence de défauts 

structuraux au sein d’un cristal (lacunes, sites interstitiels, dislocations, etc.). Tandis que la taille des 

domaines cohérents (ou domaines cristallins) correspond à la taille des cristallites, c'est à dire des 

monocristaux constituant l’échantillon polycristallin (particule). Ainsi une particule, d’apparence 

isolée, pourra être constituée de plusieurs cristallites.  

En revenant sur l’affinement Rietveld du composé A (figure II.12), après la soustraction de 
l'élargissement d’origine instrumental, la contribution de l'échantillon à l'élargissement du pic peut 
être estimée à une taille de domaine cohérent moyenne d'environ 50 nm (diamètre moyen du 

domaine dans l’hypothèse Isotrope), avec des microdéformations d'env. 20.10-4 (l’ordre de grandeur 
de ce qu’il est habituellement trouvé dans les matériaux polycristallins25. Le diagramme de 
rayons X a été affiné en ajoutant un modèle anisotrope pour l’élargissement Lorentzien des pics de 
diffraction, ainsi, la morphologie des domaines cohérents a pu être évaluée et présente un fort 
allongement le long de l’axe b correspondant à la direction de la chaîne (260 nm dans la direction b 
et 35 nm dans les directions a et c). Ces observations sont en accord avec la morphologie en bâtonnets 
observée au microscope électronique et corrobore les résultats précédemment rapportés sur le même 
composé à l’exception de la taille moyenne des domaines cohérents qui apparait plus petite dans notre 
cas, probablement en raison de la procédure de synthèse26.  
 

A.2.2.f Evolution de la structure au cours de cyclage autour de la transition de spin thermique 

 

Afin d’approfondir la caractérisation du comportement structural, on se propose ici de mener une 
étude bi-structurale autour de la transition de spin. On entend par bi-structurale une comparaison des 
propriétés structurales avant et après plusieurs cycles de transition thermique.  
 

A.2.2.f.i Protocole et résultats expérimentaux 

Un échantillon neuf (n’ayant subi aucun traitement thermique) du composé A de [Fe(Htrz)2(trz)](BF4), 

a été utilisé. Un capillaire a été préparé à partir de cet échantillon et passé à la diffraction des rayons 
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X, dans un diffractomètre à géométrie capillaire de transmission équipé d’un miroir Goebel (Source de 

rayons X : Cu-Kα 1/2, Détecteur : X'Celerator). 

La première acquisition du diffractogramme du composé a été réalisée à 293 K sur un domaine 

angulaire de 8° à 40° (2θ) avec une vitesse de scan de 1,2° par minute. Un cycle de transition est alors 

imposé au matériau par chauffage à 420 K puis refroidissement jusqu’au retour à température 

ambiante. Une seconde acquisition est réalisée après 20 cycles de transition de spin. 

Les deux diffractogrammes ont ensuite été traités suivant la procédure Rietveld correspondant à la 

structure du composé dans l’état bas spin. Ceci permet de comparer les évolutions structurales et 

microstructurales du [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) avant et après cyclage. 

 

Figure II.13: Diffractogrammes expérimentaux de la poudre A de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) dans l’état BS enregistré à 

température ambiante (cercles rouges), calculés (ligne noire) et différence (ligne verte) affiné avec le logiciel Jana2006, avec 

en trait bleus les positions des pics de Bragg, avant (a) et après 20 cycles de chauffage et de refroidissement(b). 

La figure II.13 présente l’affinement Rietveld de la poudre A avant et après les cycles thermiques. 

Rappelons que ce matériau possède l’avantage de présenter des relations directes entre les 

paramètres de maille cristalline et certaines caractéristiques de l’arrangement cristallin, la simple 

étude de ces paramètres peut donc être riche d’enseignement. 

Les résultats montrent que le paramètre b, correspondant à l’élongation/contraction des chaînes de 

[Fe(Htrz)2(trz)]+ et le paramètre de maille c, traduisant directement la distance d’interaction inter-

chaînes d1 (direction selon laquelle les chaînes sont fortement liées les unes aux autres, via des liaisons 

hydrogène et/ou les possibilités de réarrangements structuraux sont donc très limitées (figure 

II.14.a,b)), ces deux paramètres b et c restent quasi inchangé avant et après cyclage. 

 

Figure II.14: Représentation des interactions directes entre les chaînes de la poudre A de [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) montrant (a) et 

(b) les liaisons hydrogène entre trz- et Htrz, les distances inter chaînes Fe-Fe d1 (bleue) et d2 (rouge) résultant des liaisons 
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hydrogène (lignes pointillées) et la répulsion entres atomes d’hydrogène (flèche)  et (c) la rotation des chaînes au sein de 

l’empilement cristallin du lors du passage de l’état bas spin à haut spin8. 

En revanche, le paramètre a qui dépend très majoritairement de l’évolution de la distance 

d’interaction inter-chaînes d2 (suivant cette direction, les chaînes sont liées par des liaisons hydrogène 

mais d’une façon autorisant plus facilement les réarrangements structuraux que suivant la direction d1 

(figure II.14.a, b), ce paramètre a et par suite la distance entre les chaînes suivant la direction d2 

diminuent significativement après le cycle thermique. Cette distance passe de 17,31 Å à 17,22 Å. 

L’évolution forte de ce paramètre indique un réarrangement structural après cyclage lié à une légère 

rotation des chaines autour de l’axe b (figure II.14.c). Ce résultat est à mettre en relation avec 

l’évolution des cycles d’hystérèses au cours de différent cycles thermiques. La modification des 

températures de transition est donc très probablement liée à ce réarrangement structural subtil. Ces 

observations sont en parfait accord avec les résultats présentés auparavant par Arnaud Grosjean dans 

sa thèse8,26, indiquant que le même phénomène est observé quelque soient les conditions de synthèse. 

On pourra noter que, comme pour les résultats magnétiques, une dizaine de cycles thermiques au 

moins sont indispensables pour atteindre des caractéristiques structurales véritablement 

stabilisées. 

 
Par ailleurs, bien que dans notre cas les tailles moyennes de domaines cohérents soient inférieures à 
celles rapportées par A. Grosjean, une évolution similaire des tailles de domaine cohérents a été 
observée. En effet, si la taille des cristallites dans la direction a/c change peu et reste de l’ordre de 30 
nm, le long de l’axe b (axe des chaines) cette valeur passe de 230 nm avant cyclage à 110 nm après, 
soit une réduction de moitié (figure II.15). 
 

 
 

Figure II.15 : Aperçu de la taille des domaines cohérents (a) avant cyclage thermique et (b) après 20 cycles thermiques. 

 
La modification structurale semble alors s’accompagner également d’une certaine « fatigue » 
microstructurale. 
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On peut donc conclure que lors de la transition du matériau, sous l’effet de la température, au cours 
d’un cycle de transition BS->HS puis HS->BS les chaînes [Fe(Htrz)2(trz)]+ subissent une légère rotation 
jusqu'à atteindre une valeur d’équilibre au bout d’une dizaine de cycle au moins. Cette variation 
structurale entraine une modification de la microstructure par une réduction de la taille des domaines 
cohérents le long de l’axe des chaines. Ces deux modifications, à deux échelles différentes, peuvent 
expliquer la variation des caractéristiques de conversion de spin observées au cours des différents 
cycles.  
 

A.2.2.g Etude structurale du composé B de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) 

 

Les différentes techniques d’analyse précédentes ont montré que le composé B (synthétisé à 0°C) 

correspondait à la forme 1b du complexe [Fe(Htrz)2(trz)](BF4). Cette seconde forme a souvent été 

présentée dans la littérature comme une variation microstructurale de la forme 1a, c’est-à-dire 

présentant la même structure cristalline mais une cristallinité moindre (réduction des tailles de 

domaines cohérent par exemple). Cependant, une tentative d’affinement du diagramme de poudre 

correspondant à partir de la structure cristalline connue (Pnma orthorhombique) n’est pas 

satisfaisante. La figure II.16 montre une superposition du diffractogramme de la poudre B avec celui 

calculé à partir de la structure cristalline de l’autre échantillon avec comme seule variable d’ajustement 

la microstructure du second composé. On voit tout d'abord clairement que les poudres A et B peuvent 

être différenciées assez facilement, vers 11 °, A présente un doublet tandis que B présente un seul pic. 

Cependant, il doit être mentionné que cette vue peut être floue à l'échelle nanométrique avec un 

élargissement des pics qui peut conduire à la fusion du doublet en A en un singulet large épaulé. 

D’autres différences apparaissent également autour de 25 ° avec plusieurs pics pour A et d’autres 

moins nombreux et plus larges pour B. Même si les tailles des cristallites sont beaucoup plus petit en 

B, les différences dans les diffractogrammes ne peuvent s'expliquer uniquement par l'élargissement 

des pics, car leurs positions sont également sensiblement différentes. 

 

Figure II.16: Superposition des diffractogrammes expérimentaux des deux poudres A et B de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4). 

Le résultat obtenu montre donc, que les structures ne correspondent pas et qu’un meilleur ajustement 

nécessite à minima une forte variation d’un ou plusieurs paramètres de maille. Cette observation 

suggère que la différence de comportement entre les deux échantillons, jusque-là non élucidée, 

semble liée à une modification de la structure plutôt qu’à la présence d’eau dans l’échantillon 
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comme cela avait été suggéré. Il n’est pas exclu, cependant que la présence d’eau influence la 

cristallisation de ces échantillons. Le composé B serait donc un polymorphe du composé A, nous 

proposons donc pour les différencier plus clairement de les nommer [Fe(Htrz)2(trz)](BF4)-I et -II pour 

les polymorphes obtenus à haute (A) et basse (B) températures respectivement plutôt que 1a et 1b 

qui laisse une ambiguïté sur la nature de la différence entre les deux échantillons. 

Pour aller plus loin, nous avons tenté d’évaluer les modifications de paramètres de maille associées à 

ce polymorphisme. Une première hypothèse, obtenue par un simple affinement de profil par la 

méthode de Le Bail nous a permis d’obtenir une maille orthorhombique (Pnma), pour le polymorphe 

II avec les paramètres de maille suivants : a = 16,691(4) Å, b = 7,338(1) Å et c = 9,482(3) Å (avec V = 

1161,3(5) Å3). Quelques conclusions peuvent être tirées: i) les résultats de l’affinement sont assez bons 

pour faire confiance à cette phase orthorhombique ou à une phase monoclinique associée avec un 

angle β proche de 90 °, ii) les paramètres de maille trouvés sont significativement différents de ceux 

du polymorphe I, en particulier concernant les paramètres a et c, en gardant à l'esprit que les deux 

structures sont affinées dans l'état bas spin, et iii) le paramètre b reste presque inchangé suggérant 

une structure cristalline similaire avec des  chaînes de [Fe(Htrz)2(trz)]+ situées le long de l'axe b. Toutes 

ces observations valident l’hypothèse proposée au début de ce paragraphe, que la différence entre les 

deux formes de [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) n'est pas uniquement due à une microstructure différente, mais 

correspond à une modification de la structure cristalline clairement révélée par des différences 

significatives des paramètres a et c. Ces deux formes sont donc des polymorphes structuraux. 

Par chance, la synthèse d’un composé isostructural de la même famille dans lequel l’anion BF4
- a été 

remplacé par PF6
-, de bonne qualité cristalline nous a aidé à proposer une hypothèse structurale pour 

ce polymorphe-II. 

A.2.2.g.i Résolution structurale du complexe parent [Fe(Htrz)2(trz)](PF6) 

Afin de résoudre la structure du polymorphe II, l'étude cristallographique du complexe de 

[Fe(Htrz)2(trz)](PF6) a été utile. Ce dérivé a été synthétisé par Marlène Palluel. C’est une synthèse 

directe qui consiste d'abord en un échange d'anions entre le SO4
2- du sel FeSO4 et le PF6

- du KPF6 pour 

donner le Fe(PF6)2 (en solution) suivi par sa réaction avec le ligand triazole. Et la réaction donne une 

poudre blanche de [Fe(Htrz)2(trz)](PF6), dont les propriétés magnétiques sont présentés dans la figure 

II.17. 

 

Figure II.17: Suivi du produit χMT en fonction de la température de [Fe(Htrz)2(trz)](PF6) à 5K.min-1.  
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Le complexe [Fe(Htrz)2(trz)](PF6) a des propriétés magnétiques tout à fait différentes des deux 

polymorphes I et II de [Fe(Htrz)2(trz)](BF4). Il est haut spin à température ambiante et bas spin à des 

températures inférieures à 220 K. La transition entre les deux états bas et haut spin est graduelle avec 

une hystérèse asymétrique, avec T½ up de 280 K et T½ down de 250 K.  

 

La figure II.18 montre la superposition des trois diffractogrammes des polymorphes I et II et du dérivé 

PF6
- respectivement.  

 

Figure II.18: Diffractogrammes des rayons x sur poudre des deux polymorphes I et II de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) et du 

[Fe(Htrz)2(trz)](PF6) dans l’état BS.  

La comparaison des diffractogrammes des deux polymorphes I et II a été déjà rapportée dans le 

paragraphe précédent. Le [Fe(Htrz)2(trz)](PF6) présente également un doublet autour de 11°, similaire 

à celui du polymorphe I et plusieurs pics entre 15 ° et 25°. Les paramètres de maille de ce dernier ont 

été déterminé en utilisant le Logiciel DICVOL0627, puis affinés dans le groupe d'espace Pnma 

orthorhombique donnant: a = 15,947 (5) Å, b = 7,929 (3) Å et c = 10,777 (3) Å (avec V = 1362,7 (7) Å3). 

Le dérivé PF6 (dans son état haut spin) présente donc une structure cristalline similaire à celle du 

polymorphe I avec le même groupe d’espace malgré les différences significatives dans leurs 

diffractogrammes. En se basant sur ces similitudes, la structure cristalline du polymorphe I8, a été 

utilisée comme point de départ pour résoudre celle de [Fe(Htrz)2(trz)](PF6).  

La structure cristalline a été affinée à l'aide d'un modèle similaire à celui du polymorphe I de 

[Fe(Htrz)2(trz)](BF4), en remplaçant l’anion  BF4
- par le PF6

-. Les trois hétérocycles de triazoles ont été 

définis comme des blocs rigides à 120 ° les uns des autres, les plans des cycles étant parallèles à l'axe 

b. L'ensemble a été laissé libre de se déplacer et de tourner autour de l'axe b. L’anion PF6
- repose sur 

un plan miroir perpendiculaire à l'axe b et n'est libre de se déplacer que dans ce plan ou de tourner 

autour de la liaison P-F parallèlement à l'axe b. 

La figure II.19 montre une très bonne concordance entre les diffractogrammes (mesuré de 

[Fe(Htrz)2(trz)](PF6) et calculé à partir de l’hypothèse structurale ainsi affinée avec des facteurs Rp et 

Rwp tout à fait acceptables pour des matériaux moléculaires. Cette structure correspond bien à l'état 



 

Chapitre II : Synthèse et caractérisation de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) 

 

80 
 

HS de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF6) puisque la distance moyenne Fe –N est affinée à 2,217 (10) Å, une valeur 

supérieure à celle du [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) -I (1,962(15) Å à température ambiante) (Tableau 4). 

 

Figure II.19: Diffractogramme expérimental de la poudre de [Fe(Htrz)2(trz)] (PF6) dans l’état HS enregistré à température 

ambiante (croix noires), calculés (ligne rouge) et différence (ligne verte) affiné avec le logiciel Jana2006, avec en trait bleus 

les positions des pics de Bragg (Rp = 0,059; Rwp = 0,079, 𝛘2 = 4,5). 

Cet affinement permet la visualisation de l’empilement cristallin des chaînes polymériques du [Fe 

(Htrz)2(trz)](PF6). Concernant les ligands triazoles, la figure II.20 montre clairement l'alignement du 

ligand de triazole déprotoné le long de l'axe cristallographique a. Cet alignement constitue une 

différence notable avec le [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) -I. En effet, pour ce dernier, le triazole déprotoné était 

localisé à -50,7 ° de l'axe a. Cette forte rotation provoque une modification de l'interaction entre les 

chaînes, quatre interactions pour le [Fe(Htrz)2(trz)](PF6) contre six pour le [Fe(Htrz)2(trz)](BF4). Par 

conséquent, cette rotation pourrait expliquer la forte variation des paramètres a et c dans le 

[Fe(Htrz)2(trz)](PF6). En effet, malgré l’introduction d’un anion plus gros (PF6
-) entre les chaînes, le 

paramètre a est beaucoup plus petit pour le [Fe(Htrz)2(trz)](PF6), la diminution du paramètre a et 

l'augmentation du paramètre c pourraient donc être directement liées à la modification de 

l’orientation des chaines de [Fe(Htrz)2(trz)]+ autour de l’axe b. De telles modifications structurales 

pourraient également contribuer à la modification des propriétés magnétiques entre ces deux 

composés (figure II.17).  
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Figure II.20: Vue partielle des chaînes polymériques le long de l’axe b de (a) [Fe(Htrz)2(trz)](PF6)  et (b) de 

[Fe(Htrz)2(trz)](BF4)–I . Vue selon l’axe b des chaînes polymériques de (c) [Fe(Htrz)2(trz)](PF6)  et (d) [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) –I. 

Les cercles rouges et la flèche mettent en évidence la modification de l’orientation des chaines [Fe(Htrz)2(trz)]+ et 

notamment du ligand triazole déprotoné autour de l'axe b. 

 

A.2.2.g.ii Hypothèse structurale du polymorphe II de [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) 

Nous disposons maintenant de trois composés quasi isostructuraux dont la structure cristalline est 

maintenant connue pour deux d’entre eux. Afin d’avoir une vue d’ensemble, nous avons rassemblé les 

paramètres de maille de l’ensemble des trois composés dans le tableau 3.  
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Composés (état de spin) / 
paramètres magnétiques 

et de maille 

I 
(BS) 

II 
(BS) 

PF6
- 

(HS) 

         Structure      Pnma   Pnma   Pnma   

a (Å)  17.294(6)  16.691(4)  15.947(5)  

         b (Å)        7.337(2)         7.338(1)        7.929(2)   

        c (Å)        9.182(3)         9.482(3)   10.777(3)  

        V (Å3)   1165.1(6)  1161.3(5)  1362.7(7)  

       d
Fe-N

 (Å)   1.962(15)        1.962(9)   2.217(10) 

      T
1/2↑

(K)        376        354        278   

      T
1/2↓

(K)        345        340        255   

          ΔT        31         14         23   

 

Tableau 3: Paramètres de maille et propriétés de commutation des polymorphes [Fe (Htrz)2(trz)](PF6), I et II de 

[Fe(Htrz)2(trz)](BF4). 

 

La résolution de la structure du [Fe(Htrz)2(trz)](PF6) a ouvert une nouvelle perspective pour la 

résolution de la structure du [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) -II. En effet, l’affinement des paramètres de maille de 

ce dernier, conduit à une tendance similaire à celle de [Fe(Htrz)2(trz)](PF6) avec une diminution du 

paramètre a et une augmentation de c par rapport au polymorphe I. La différence structurale entre 

les deux polymorphes de [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) est donc très probablement liée à une réorientation 

des chaînes [Fe(Htrz)2(trz)]+ autour de l’axe b. En se basant sur ces hypothèses, un modèle structural 

similaire à celui utilisé pour le [Fe(Htrz)2(trz)](PF6) a été adopté pour réaliser un affinement Rietveld du 

diffractogramme des rayons X du polymorphe II. Les résultats illustrés sur la figure II.21 montrent une 

concordance satisfaisante entre le modèle présenté sur la figure II.22 et les données observées. 
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Figure II.21: Diffractogramme expérimental de la poudre du polymorphe II de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) à l’état BS (croix noires), 

calculé (ligne rouge) et différence (ligne verte) affiné avec le logiciel Jana2006, avec en trait bleus les positions des pics de 

Bragg (Rp = 0,067; Rwp = 0,087). 

Compte tenu de la qualité moyenne du diffractogramme liée à l’élargissement des pics et du fait que 

l’ajustement est satisfaisant mais pas parfait, nous devons considérer la structure cristalline obtenue 

pour le polymorphe II seulement comme une simple hypothèse. Néanmoins, compte tenu des 

similitudes avec le dérivé PF6
- concernant les variations des paramètres de maille a et c ainsi que les 

intensités de pics relativement bien reproduites, la véritable structure cristalline doit être proche de 

celle-ci. Selon ce modèle, le triazole déprotoné est situé à 55,4 ° de l'axe a correspondant à une « 

orientation » des chaînes différente de 106,1° autour de l’axe b par rapport au polymorphe I, (figure 

II.20 et II.22). Cette « réorientation » peut également s'expliquer par une rotation de 180 ° de l’anion 

BF4- accompagnée d'une légère rotation de 5 ° des chaînes. Il est à noter que cette modification 

structurale peut également être considérée comme une différence de position du ligand triazole 

déprotoné entre I et II, il est alors possible que la structure cristalline de II se compose de triazoles 

déprotonés à différentes positions conduisant à une structure plus ou moins désordonnée 

expliquant peut-être la diminution significative de la taille des domaines cohérents pour le polymorphe 

II. 

Figure II.22: Vue selon l’axe b des chaînes polymériques de (a) [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) –I et (b) [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) –II. Les 

cercles rouges représentent le ligand triazole déprotoné. 
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Cette étude cristallographique globale a apporté des informations importantes sur le polymorphisme 

de [Fe(Htrz)2(trz)](BF4). En effet, les diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre sont proches 

et les paramètres de mailles de ces deux polymorphes I et II sont quasi identique, alors que le 

paramètre (b) ne change pas de I à II, le paramètre (a) diminue et c augmente d'environ 0,4 à 0,5 Å 

chacun. Cela a une forte répercussion sur l'interprétation des données lors de l'étude de l'effet du 

broyage28 ou des conditions de synthèse29 ou encore lors de l’optimisation des conditions de frittage 

ou de l’analyse des céramiques obtenues (but principal de cette thèse). Dans plusieurs cas, la 

modification des propriétés de commutation ne provient pas seulement des effets de mise en forme 

et de microstructure, mais, en réalité, principalement du polymorphisme. Il est à noter que l’effet de 

réduction de taille sur le diffractogramme du polymorphe I ne peut pas conduire à un singulet bien 

résolu à 10,6 ° comme en pour le polymorphe II mais plutôt à un pic à large épaule. Le même 

commentaire peut être fait pour les pics autour de 18 °. L'extraction des paramètres de maille permet 

donc de différencier les deux phases et conduire à des relations structures-propriétés plus fiables. 

Nous avons donc définitivement montré que les deux formes de [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) sont 

structuralement différentes et correspondent donc à de vrais polymorphes plutôt qu’a une simple 

variation de propriétés microstructurales. De plus, la structure cristalline possible du polymorphe II a 

été proposée et par conséquent les différences de l’empilement cristallin entre les deux polymorphes 

sont mises en évidence. Ceci a été obtenu à l'aide d’un affinement de la structure du complexe parent 

[Fe(Htrz)2(trz)](PF6), également résolu pour la première fois. 

A.2.2.h Mesures des propriétés thermiques ATG et DSC des polymorphes I et II. 

 

Le frittage par Cool – SPS fait appel à deux paramètres essentiels, la température et la pression. Il est 

donc indispensable avant de procéder au frittage SPS des poudres correspondant aux deux 

polymorphes I et II d’établir si possible les diagrammes complets pression/température. En effet, 

comme nous l’avons vu précédemment le composé [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) existe (au moins) sous deux 

forme cristallines différentes, se trouve soit dans l’état HS soit dans l’état BS en fonction de la 

température et/ou de la pression avec dans chaque cas des conséquences sur les propriétés 

structurales, magnétiques, optiques, mécaniques, … A ceci s’ajoute bien sur les limites de stabilité pour 

lesquelles des phénomènes de décomposition peuvent survenir. Si le comportement sous pression est 

plus difficile à étudier, l’effet de la température sur ces composés est facilement accessible via l’analyse 

thermique classique regroupant, par exemple, l’analyse thermogravimétrique (ATG) ou encore la 

calorimétrie différentielle à balayage (DSC). A minima, ces analyses permettent d’encadrer les 

températures auxquelles les expériences de frittage par SPS seront réalisées même s’il est possible, en 

général, d’aller au-delà de ces températures car la technique SPS est connue pour accroitre les 

domaines de stabilité. Au-delà, des températures de dégradation, l’analyse thermique apporte des 

informations précieuses sur les taux de solvatation/hydratation, les signatures de transition de phases, 

ou encore parfois l’accès aux variations d’enthalpie et d’entropie.  

Ces informations peuvent être ensuite utilisées comme paramètres de modèles théoriques nous 

permettant de mieux comprendre le comportement de ces matériaux ainsi que les éventuelles 

modifications apportées par leur mise en forme, notamment concernant la notion de coopérativité. 
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A.2.2.d.i Analyses thermogravimétriques ATG/ ATG-MS 

 

Les analyses thermogravimétriques ATG, ont été effectuées à l’ICMCB sur une thermobalance 

symétrique SETARAM TAG 24 qui permet de mesurer la perte de masse en fonction de la température. 

Ainsi, 5 à 10 mg de chaque polymorphe de [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) ont été placés respectivement dans 

l’enceinte, pendant 3 heures sous flux d’argon, suivi d’une montée en température à 1°C.min-1 jusqu’à 

600 °C pour le polymorphe I et 800°C pour le polymorphe II. Les échantillons sont laissés 1h à cette 

température avant retour à température ambiante avec la même vitesse 1 °C.min-1. 

Des mesures d’ATG-MS complémentaires ont été effectuées sur ces mêmes composés par la même 

thermobalance couplée à un spectromètre de masse quadripolaire PFEIFFER OMNISTAR permettant 

l’analyse des effluents gazeux s’échappant tout au long du processus jusqu’à la décomposition des 

composés. Les résultats de ces différentes analyses sont représentés dans la (figure II.23). 

 

Figure II.23 : Analyse thermogravimétrique effectuée sur le polymorphe I (a, c) et le polymorphe II (b, d) de [Fe(Htrz)2(trz)] 

(BF4). 

La (figure II. 23. a) présente la perte de masse exprimée en variation du pourcentage massique du 

polymorphe I (poudre A) en fonction de la température. On remarque que polymorphe I commence à 

perdre très progressivement un peu de masse à partir d’une température légèrement inférieure à 100 

°C pour atteindre -4% à 300 °C. Au-delà, le composé perd rapidement plus de la moitié de sa masse 

jusqu’à -55,4% à 402 °C. A plus haute température la perte de masse est significative mais moins 

rapide. Après avoir été maintenu à 600 °C pendant 1h et refroidi à température ambiante, ce composé 

a perdu env. 75 % de sa masse. 
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Trois phases apparaissent donc clairement au cours de ce traitement thermique, i) la première phase 

(-4% entre 100 et 300 °C) correspond vraisemblablement à une perte de molécule d’eau d’adsorption 

l’ensemble représentant une masse < à 1 molécule d’eau par molécule de complexe. ii) La forte perte 

de masse entre 300 et 400 °C correspond à la décomposition du complexe probablement en HCN 

(figure II. 23. c). iii) Enfin les produits de décomposition se dégradent à leur tour. 

Concernant le polymorphe II (figure II. 23. a), il commence à perdre aussi en masse un peu avant 100 

°C, mais en quantité probablement plus importante que le polymorphe I pour atteindre -6% à 200 °C. 

Au-delà, le composé perd le quart de sa masse jusqu’à -25,3% à 300 °C, puis la perte se poursuit et le 

produit perd rapidement environ le trois quart de sa masse jusqu’à -73,3% à 400 °C. A plus haute 

température la perte de masse est significative mais moins rapide. Une fois la température de 

chauffage atteint 800 °C et refroidi à température ambiante, ce composé a perdu la totalité de sa 

masse. 

Quatre phases apparaissent donc clairement au cours de ce traitement thermique, i) la première phase 

(-6% entre 100 et 300 °C) correspond vraisemblablement à une perte de molécule d’eau d’adsorption 

(figure II. 23. d) l’ensemble représentant une masse légèrement supérieure à 1 molécule d’eau par 

molécule de complexe. ii) La perte de masse entre 200 et 300 °C correspond à la décomposition du 

complexe probablement en HCN (figure II. 23. d). iii) La décomposition du matériau se poursuit plus 

rapidement, accompagnée d’un dégagement de N2 et de NOx entre 300 et 400 °C. iv) Enfin les produits 

de décomposition se dégradent à leur tour. 

Les analyses thermogravimétriques montrent donc que le polymorphe I reste stable à plus haute 

température que le polymorphe II, il ne perd que presque 4% de sa masse jusqu’à 300°C correspondant 

à une désorption d’eau, le polymorphe II commence à se dégrader dès 200°C après, également, une 

phase de perte d’eau. Il semble également que le polymorphe II retienne une quantité d’eau plus 

importante que le polymorphe I. Cette observation est en accord avec le léger écart de composition 

mesuré lors des analyses élémentaires. Ces informations seront essentielles pour l’optimisation des 

conditions de frittage par Cool SPS pour élaborer les céramiques moléculaires par la suite.  

 

A.2.2.d.i Analyse calorimétrique différentielle 

L’analyse calorimétrique différentielle est une technique permettant de déterminer les échanges de 

chaleur ayant lieu lors des transitions de phase d’un composé en fonction de la température. En effet, 

elle consiste à mesurer les flux de chaleur qu’il faut apporter à la cellule contenant l’échantillon afin 

de la maintenir à la même température que la cellule de référence, les anomalies sont des signatures 

d’évènements divers au niveau de l’échantillon (réaction chimique, fusion/cristallisation, 

décomposition ou transition de phases, …). Lorsque l’analyse est pratiquée en dehors des plages de 

température de fusion ou de décomposition, des transitions de phase solide/solide peuvent être 

détectées. Lors des transitions de phase du premier ordre, ces anomalies se traduisent par l’apparition 

de pics dont on peut extraire les températures et les enthalpies de transition en normalisant tout 

d’abord les données expérimentales par la vitesse de chauffe pour obtenir le Cp global (échantillon + 

environnement), puis en estimant la variation de Cp de l’échantillon par rapport à la variation de Cp 

normal en dehors de toute transition. En première approximation on peut extraire cette variation de 

Cp (ΔCp) en estimant la ligne de base contenant la contribution normale de l’échantillon et de son 

environnement. La variation de Cp (ΔCp) est donc nulle sauf en cas de transition de phase de 

l’échantillon. Le pic obtenu correspond à la variation de Cp lié à la transition de phase de l’échantillon.  
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Préparation des échantillons et résultats obtenus: 

Entre 10 et 15 mg de poudre, de chacun des polymorphes I et II ont été placés dans une capsule en 

aluminium sertie. Cette dernière a été pesée avant et après la mesure pour vérifier qu’il y n’ait pas eu 

une perte de masse. La mesure a été menée, sous atmosphère d’hélium, entre 300 et 420 K à 5 K.min-

1 afin de pouvoir les comparer aux mesures magnétiques effectuées à la même vitesse de balayage. 

L’appareil a été calibré au préalable en utilisant deux étalons (l’eau et l’indium pour la température et 

l’indium pour le flux de chaleur) analysés avec la même vitesse de balayage de 5 K.min-1. Les résultats 

sont présentés dans la (figure II.24). 

 

Figure II.24: Analyse calorimetrique différentielle (DSC) brut effectuée sur les deux polymorphes I (a) et II (b) respectivement. 

La (figure II.24) montre les analyses DSC brutes (trois cycles thermiques) des deux polymorphes I (a) 

et II (b) de [Fe(Htrz)2(trz)](BF4). Elle présente la variation du flux de chaleur en milliwatts en fonction 

de la température. Les thermogrammes pour les deux polymorphes présentent deux pics pour chaque 

cycle, un dans le sens exothermique (la transition haut spin -> bas spin) au refroidissement et un dans 

le sens endothermique (la transition bas spin -> haut spin) lors du chauffage, caractérisant les 

transitions entre les deux états bas et haut spin.  

Afin d’extraire les grandeurs thermodynamiques (ΔH et ΔS) et les températures de transition T1/2↑ et 

T1/2↓, un traitement des données est indispensable. 

La première étape consiste à estimer et retirer la ligne de base, puis la seconde à calculer la variation 

de capacité calorifique molaire (ΔCp) à partir du flux de chaleur corrigé de la ligne de base (F), de la 

masse de l’échantillon (m), de sa masse molaire (M) et de la vitesse de chauffage (ν) (figure II.25). 

. 

∆𝐶𝑝(𝐽.𝐾−1𝑚𝑜𝑙−1) =
𝐹(𝐽.𝑠−1)

1000
×

𝑀(𝑔.𝑚𝑜𝑙−1)

𝑚(𝑔) × 𝑣(𝐾.𝑠−1)
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Figure II.25: Variation de la capacité calorifique molaire (ΔCp) en fonction de la température des deux polymorphes I (a) et II 

(b) respectivement 

 

La (figure II.25) présente la variation de la capacité calorifique molaire (ΔCp) en fonction de la 

température des trois cycles thermiques des deux polymorphes I (a) et II (b) de [Fe(Htrz)2(trz)](BF4). 

Afin d’identifier clairement les processus exothermiques et endothermique, la variation de Cp des 

processus exothermique a été volontairement représenté négativement. En général, d’un point de vue 

thermodynamique, seule la température de début d’évènement (température onset) a une 

signification pour les transitions du premier ordre, dont les nôtres, car elle est indépendante de la 

vitesse de chauffage, à l’inverse de la température du pic. Pour la comparaison avec la conversion de 

spin, la température « onset » correspond à la température de début de transition (difficile à évaluer 

précisément sur les courbes de magnétisme). Le T1/2 n’est pas directement accessible en DSC : il faut 

intégrer le pic pour tracer la proportion de composé ayant subi la transition et prendre la température 

correspondant à 50 % de conversion (en supposant la transition complète ce qui n’est pas toujours le 

cas). On pourra alors remarquer que cette température est souvent proche de la température du 

sommet du pic obtenu par DSC et que les températures des sommets de pics correspondent donc 

assez bien avec les T1/2 observés par mesures magnétiques et par réflectivité d’azote (tableau II.5). 

Ces corrélations entre le sommet de pic et les températures de transitions T1/2 ont déjà été reportées 

dans la littérature30. Les températures de début d’évènement et de sommet de pics sont 

respectivement, 368 K et 378 K pour la transition BS vers HS du troisième cycle pour le polymorphe I 

et 346 K et 351 K pour le polymorphe II. Les valeurs lors du refroidissement, les températures de début 

d’évènement et de sommet de pics sont respectivement, 357 K et 350 K pour le polymorphe I et 343 

K et 336 K pour le polymorphe II (tableau II.4).  

 

[Fe(Htrz)2(trz)] 

(BF4) 
T1/2↓ 

 

T1/2↑ 
ΔH↓ (Kj. 

mol-1) 
 

ΔH↑ (Kj. 

mol-1) 

ΔS↓ 

(j.K1.mol-1) 

ΔS ↑ 

(j.K1.mol-1) 
ΔT 

 

MMLE026 (I) 350 K 378 K -22.5  22.4 64.2 59.2K 28K 

Mmle027 (II) 336 K 351 K -16.2 16. 8 46.8 43.7K 15K 

 

Tableau II. 4: Températures caractéristiques, largeurs d’hystérèses, ainsi que les valeurs de ΔH↑, ΔH↓, ΔS↑ et ΔS↓ mesurées 

sur le troisième cycle à 5K.min-1, respectivement pour les deux polymorphes I et II de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4). 
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Les valeurs des variations enthalpie ΔH et des variations entropie ΔS associées à la transition de spin 

ont été estimés en prenant une ligne de base sans considérer un saut de Cp au moment de la transition. 

Les valeurs obtenues sont regroupées dans le (tableau II.4). Les valeurs absolues de variation 

d’enthalpie dans les deux sens de variations de température sont très proches ce qui montre la 

bonne réversibilité de la transition. En effet, si les transitions sont complètes dans les deux sens les 

valeurs de ΔH en mode chauffage et refroidissement doivent être en première approximation 

exactement l’opposée l’une de l’autre. Les valeurs de ΔS en revanche sont estimées à partir de la valeur 

apparente de la température de transition. Comme le système présente une hystérèse significative les 

valeurs obtenues lors du chauffage et du refroidissement sont nécessairement différentes et ne font 

qu’encadrer la valeur réelle de ΔS qui reste inaccessible à la mesure. Ces valeurs de variables 

thermodynamiques sont légèrement inférieures à celles rapportées dans la littérature3,31 pour le 

complexe 1a de [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) correspondant au polymorphe I. 

Les valeurs de variation d’enthalpie associées à la transition de spin pour les deux polymorphes sont 

très différentes entre elles, le polymorphe II présentant un ΔH inférieur de près de 30% à celui du 

polymorphe I. Cette différence ne peut s’expliquer à elle seule par une différence de proportion de 

composé subissant la transition de spin qui, d’après les mesures magnétiques peut être estimée à 15% 

(la transition du polymorphe II étant moins complète que celle du polymorphe I). L’écart de variation 

d’enthalpie observé semble donc confirmer la différence structurale entre les deux composés, 

appuyant ainsi l’hypothèse du polymorphisme. 

La figure II.25 montre clairement la différence du premier cycle des autres pour les deux polymorphes, 

il semble aussi que le polymorphe II « stabilise » plus vite en accord avec les mesures magnétiques. Il 

est clair qu’une analyse plus approfondie est nécessaire pour bien comprendre les différences 

observées en calorimétrie différentielle à balayage entre ces deux polymorphes. Cette analyse 

détaillée sera présentée aux chapitre IV dans lequel une étude comparative entre les différents 

polymorphes et les céramiques obtenues sera présentée. Les résultats seront alors couplés à des 

ajustements des données expérimentales avec des modèles théoriques intégrant la notion de 

coopérativité. 

Comme présenté dans les paragraphes précédents, les trois techniques de mesure ont donné des 

températures de transition et des largeurs d’hystérèse très semblables mais avec parfois quelques 

kelvins de différence. Le tableau II.5 rassemble les résultats obtenus par ces différentes techniques de 

mesure. 

 

 VSM Réflectivité azote Calorimétrie (DSC) 

[Fe(Htrz)2(trz)] 

(BF4) 
T1/2↓ 

 

T1/2↑ ΔT 
 

T1/2↓ 
 

T1/2↑ ΔT 
 

T1/2↓ 
 

T1/2↑ ΔT 
 

MMLE026 (I) 350 K 382 K 32 K 354 K 387 K 33 K 350K 378K 28K 

Mmle027 (II) 338 K 357 K 19 K 332 K 351 K 19 K 336K 351K 15K 

 

Tableau II. 5: Températures caractéristiques et largeurs d’hystérèses mesurés sur le troisième cycle stabilisé à 5K.min-1, 

mesurées respectivement, par VSM, réflectivité azote et DSC pour chacune des deux polymorphes I et II de [Fe(Htrz)2(trz)] 

(BF4). 
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Il est important de noter, néanmoins que les températures mesurées peuvent présenter des 
différences significatives. Les différences les plus importantes semblent ici venir des mesures de 
réflectivité qui, contrairement aux deux autres techniques d’analyse, ne sonde que la surface de 
l’échantillon.  Ces différences peuvent être dues à plusieurs raisons telles que les protocoles de mesure 
différents, les grandeurs mesurées par les trois techniques ne sont pas les mêmes (la mesure 
magnétique sonde un état de spin, tandis que la réflectivité mesure l’absorption optique d’un 
composé, et la calorimétrie quantifie un échange d’énergie), les environnements de travail ne sont pas 
les mêmes, (sous azote pour le VSM et la réflectivité et sous hélium pour le DSC qui conduit à une 
meilleur conductivité thermique) et finalement la quantité de matière n’est pas forcement la même, 
ce qui peut créer des différences supplémentaires comme des gradients de températures plus 
importants dans l’une ou l’autre des techniques de mesure.  
 
 Ces observations démontrent qu’il est nécessaire d’être extrêmement prudent lorsque les propriétés 

de composés sont comparées à l’aide de techniques d’analyse différentes, surtout lorsque de petites 

variations sont commentées. L’utilisation d’une technique de mesure unique ne garantit pas non plus 

une reproductibilité sans faille si les conditions expérimentales ne sont pas parfaitement connues 

(masse de l’échantillon, histoire de l’échantillon, …), en effet on notera dans notre cas que l’évolution 

de l’échantillon après plusieurs cycles de transition de spin, nécessite d’atteindre le comportement 

« stabilisé » avant toute comparaison de ces propriétés. 

 

A.2.2.i Conclusion partielle 

 

Dans cette partie, les différents procédés de synthèse de [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) décrits dans la littérature 

ont été présentés. La méthode de synthèse directe, présentée pour la première fois dans la thèse de 

Nathalie Daro, est apparue la mieux adaptée à notre étude pour la reproductibilité des caractéristiques 

des poudres obtenues même transposée à une plus large échelle. Dix grammes de chaque composé 

ont pu être systématiquement préparés tout en conservant toutes les propriétés recherchées.  

Par ailleurs, deux polymorphes aux morphologies et propriétés physiques très différentes ont pu être 

obtenus de façon reproductible par une simple modification de la température de synthèse. L’étude 

structurale approfondie de ces composés a permis de mettre en évidence que le composé 1b est bien 

un polymorphe dont on a proposé une hypothèse de structure et ceci explique en partie la différence 

des comportements magnétiques et thermiques des deux poudres A et B. Les deux formes du 

complexe [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) seront donc systématiquement appelées par la suite polymorphe I et II 

afin de bien clarifier la nature de la différence entre ces deux formes. Il est ainsi probable que 

l’ensemble des différents modes de synthèse rencontrés dans la littérature conduise à des variations 

polymorphiques du type de I et II. 

Finalement, la comparaison des propriétés de commutation de chacune des deux poudres de départ 

par les trois méthodes présentées dans cette thèse, le magnétisme VSM, la réflectivité azote et la 

calorimétrie, montre des légères variations de températures de transition d’une méthode à l’autre. 

Ces différences de températures sont raisonnables et habituelles mais nécessite une certaine 

prudence lors de la comparaison de comportements de composés à conversion de spin. Par ailleurs 

nous avons montré que composé le [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) nécessite un nombre de cycles thermiques 

important (probablement >10) avant la stabilisation de ces caractéristiques de conversion de spin, il 

convient donc là encore d’être prudent, ce dernier point apportant surement une explication au 

différentes valeurs de températures de transition trouvées dans la littérature pour un même composé. 
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Ainsi, il conviendra de réaliser un nombre de cycles suffisant avant toute comparaison de propriétés 

pour ces composés, le nombre de cycle à effectuer pouvant être dépendant de la technique utilisée. 

 

L’ensemble de ces précautions est donc indispensable à prendre en considération avant d’étudier 

l’effet du frittage sur ces composés. Pour cette raison, au chapitre IV, nous présenterons une étude 

comparative détaillée des céramiques moléculaires obtenues avec les poudres dont elles sont issues 

en nous focalisant sur une seule technique d’analyse, la calorimétrie différentielle à balayage. Bien sûr, 

un nombre suffisant de cycles thermiques sera alors envisagé.  

Comme indiqué au début de ce paragraphe, en plus de la température, la pression est un paramètre 

connu pour avoir une influence importante32–39 parfois irréversible40,41 sur le phénomène de 

conversion de spin et qui n’a pas encore été abordé ici. En vue de l’étude du frittage de ces poudres 

par Cool SPS (T, P), une étude préalable de l’effet de pression sur ces deux polymorphes I et II est 

également indispensable. Obtenir, notamment, le diagramme de phase complet (pression/ 

température) serait un avantage indéniable. La dernière partie de ce chapitre est donc dédié à cet 

aspect. 

 

B Etude de la conversion de spin sur poudre polycristalline induite par la 

pression 

B.1 Contexte et objectif 

Au même titre que la température, la pression est une variable thermodynamique capable d’influencer 

les propriétés d’un système comme par exemple changer l’état de la matière dans lequel il se trouve. 

Les matériaux à conversion de spin (CS) sont connus pour être très sensibles à la variation de la 

pression externe en raison de la grande différence de volume existante entre leurs deux états de spin.  

En effet, l’application d’une pression conduit, dans la plupart des cas, à la stabilisation de l’état bas 

spin32 (sauf certaines exceptions42–44), avec diminution de la largeur d’hystérèse thermique, 

augmentation de  la température de transition de spin (T1/2) et apparition de conversions plus 

graduelles.35,40,45–50 Dans certains cas, elle peut aussi conduire à des transitions de phase inattendues 

avec de nouvelles propriétés, ouvrant ainsi la voie à de nombreuses applications telles que le piezo-

chromisme51–53. Il est aussi rapporté dans la littérature que les effets de la pression sont souvent 

réversibles et que les largeurs des pièze-hystérèses, si elles existent peuvent être linéairement liées à 

la largeur des hystérèses thermiques35,40,45–50. 

Mais malgré tout, les effets de pression restent également bien moins étudiés par rapport aux 

changements d'état de spin induits par la température et la lumière, principalement en raison des 

difficultés expérimentales de travail in situ sous haute pression hydrostatique. La majorité des études 

sous pression se font par analyses spectroscopiques ou magnétiques54. De plus, les montages 

expérimentaux haute pression sont, dans la plupart des cas, « fait maison » et le savoir-faire associé 

pour leur utilisation reste, dans une certaine mesure, confidentiel pour leurs caractéristiques plutôt 

spécialisées. Il en résulte que les expériences de diffraction in situ sous pression sont rares malgré leur 

caractère essentiel et les effets de la pression sur les systèmes à transition de spin sont encore 

fortement débattus32–35.  

Les deux polymorphes I et II de [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) présentent deux transitions thermiques de spin 
différentes, le premier transite avec une large hystérèse centrée au-dessus de la température 
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ambiante et le second présente une transition à températures plus proches de l’ambiante avec une 
hystérèse moins large. Il est donc intéressant d’explorer le comportement de ces deux composés sous 
pression à différentes températures.  
Le premier objectif de cette partie du chapitre est donc de caractériser in situ par diffraction des rayons 
X sur poudre la transition de spin induite par la pression sur les deux polymorphes I et II de 
[Fe(Htrz)2(trz)](BF4). Les caractéristiques de transition sont-elles les mêmes que celles observées en 
variation de température ? Est-ce que la pression induit une modification structurale voir un passage 
de I vers II ou vice versa ou même vers un autre polymorphe ?  

Il s’agira de réaliser une étude des propriétés structurales sur une gamme de pression restreinte 
autour des transitions détectées avec des pas de pression les plus petits possible, ce qui permet un 
suivi, fin et précis, de la transition de spin induite par la pression et la détermination des paramètres 
tels que le module d’élasticité.  
Finalement, la diffraction in situ des rayons X sur poudre couplant variation de pression et de 
température permet d’analyser les effets de la température sur la transition de spin induite par la 
pression et d’établir le diagramme de phase complet des deux polymorphes I et II de 
[Fe(Htrz)2(trz)](BF4). 
 

Cette partie du chapitre présente l’une des rares études de diffraction des rayons X sous pression qui 
explore un matériau à transition de spin, intéressant sous bien des aspects, le [Fe(Htrz)2(trz)](BF4). 

 

B.1.1 Protocole expérimental et présentation de la cellule haute pression 
 

Les expériences in situ de diffraction des rayons X sur poudre présentées ci-après ont été réalisées au 

synchrotron SOLEIL, sur la ligne Psiché, en collaboration avec Jean-Paul Itié dans le cadre du proposal 

n° 20181492.  

Il est connu que les matériaux moléculaires fragiles peuvent être endommagés rapidement sous l’effet 

de pression et ils ont un faible pouvoir diffractant ce qui impose un design d’une cellule de pression 

qui leur est spécialement adaptée. 

La cellule de pression utilisée dans cette expérience est la cellule de type Merrill Bassett55 de géométrie 

en transmission (figure II.26.a). Les diamants de cette cellule ont un culot de 800 μm. Le joint est fait 

d’un alliage en Cu-Be, préindenté à 90 μm, un alliage mou, bien adapté aux faibles pressions dans 

lequel une cavité d’un diamètre de 400 μm a été percée. Cette géométrie, en transmission, contraint 

les rayons X à passer à travers les diamants. Il faudra donc tenir compte de l’absorption des diamants 

et éventuellement de celle du joint métallique, dans l’intégration des données.   

La longueur d’onde utilisée est (λ = 0,3738 Å) et l’énergie du faisceau est conservée à 33 keV. Le 

montage de la cellule est montré sur la figure II.26.c. Elle est constituée d’un bâti en acier et de sièges 

en carbure de tungstène sur lesquels reposent les diamants. La pression est appliquée en appliquant 

progressivement une pression sur l’enclume mobile grâce à une membrane gonflée à d’hélium. Le 

composé ainsi que le témoin de pression et le fluide transmetteur de pression sont placés au centre 

de la cavité située entre les deux diamants de 800 μm de diamètre chacun. La cellule est ensuite 

entourée par un four cylindrique et la température est mesurée sur la face extérieure du diamant à 

l’aide d’un thermocouple et vérifiée plusieurs fois au cours de l’expérience (figure II.26.b). 
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Figure II.26: a) Vue du dessus d’une cellule de pression de type MARRACA (environ 5 cm de diamètre) b) Photographie du 

montage de la cellule de pression avec le four cylindrique et c) Photo de la cellule de pression montée sur la ligne Psiché au 

synchrotron SOLEIL. 

 

Le fluide transmetteur de pression doit réunir deux critères essentiels: il doit être inerte c’est-à-dire 

qu’il ne doit pas interagir avec le composé étudié et il doit rester hydrostatique dans l’intervalle de 

pression et température étudié. Ceci qui nous a conduit à utiliser l’huile Daphné 7373 comme fluide 

transmetteur de pression car elle évite, aussi, le phénomène de polymérisation sous le faisceau de 

rayons X observé avec l’huile de silicone qui conduit à une perte d’hydrostaticité. 

Pour le témoin de pression, nous avons utilisé une poudre de NaCl préalablement séchée, connu pour 

avoir d’importants changements de volume de maille pour de faibles variations de pression, même à 

des pressions faibles56. (Il est indispensable de mentionner que généralement, la mesure de pression 

se fait en mesurant le spectre de fluorescence du rubis (Al2O3 contenant 0,05% de Cr3+)56–59, il existe 

une relation linéaire entre le déplacement des deux maximums d’émission et l’application d’une 

pression60. Mais cette méthode est inadaptée pour les matériaux moléculaires car elle n’est pas assez 

précise pour des mesures à faibles pressions, avec de fines variations sur des intervalles de pression 

étroits).  

En effet, la mesure de pression est faite grâce à la mesure du volume de maille du NaCl par diffraction 

des rayons X, suivant cette équation d’état61:  

P(V) = 3K0 × (
1 − (

V
V0

)

1
3

(
V
V0

)

2
3

) × e
(1,5×(K′−1)×1−(

V
V0

)

1
3

)
 

Avec V0 = volume à température et pression ambiantes (le grand avantage de cette technique est que 

NaCl peut être utilisé comme témoin de pression pour les expériences couplant pression et 

température car ce volumeV0, peut être ajusté pour correspondre à la température de l’échantillon), 
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K0= module d’élasticité à température et pression ambiantes et K’= 𝑑𝐾/𝑑𝑃, correspondant à 

l’évolution du module d’élasticité avec la pression. A température et pression ambiante, V0 = 179.44 

Å3, K0 = 23,83 GPa et K’ = 5.09. 

B.1.2 Collecte des données 
 

Une fois la cellule de pression montée, la deuxième étape consiste à établir la stratégie de collecte. Vu 

que la quantité de poudre dans la cellule est très faible, l’utilisation d’un détecteur 2D est 

indispensable, il permet d’intégrer l’ensemble du cône de diffraction afin de limiter les effets 

d’orientations de grains et ainsi d’avoir une mesure plus juste des intensités diffractées. 

Le logiciel fit2D62 et un standard CeO2 ont été utilisé pour affiner la position du détecteur, la position 

du centre du faisceau de rayons X et l’angle d’inclinaison du détecteur. Un fichier de calibration est 

ainsi créé à partir de ces paramètres et les diffractogrammes de poudre sont ensuite extraits avec le 

logiciel Dioptas63. La figure II.27 montre un exemple d’image de diffraction obtenue.  

 

Figure II.27: Image de diffraction issue d’une collecte en cellule de pression avec un détecteur 2D à 4 Kbar et à température 

ambiante(a) diffractogramme de poudre du polymorphe I obtenu après intégration de l’image (b). 

Pour chaque diffractogramme, la pression a été déterminée à partir de la position des pics de Bragg 

(200) et (220) de NaCl. Le volume de la maille a été évalué et la pression a été estimée en utilisant 

l’équation d’état de NaCl, comme expliqué dans la partie précédente de ce chapitre.  

B.1.3 Traitement des données (affinement Rietveld) 
 

Les affinements Rietveld des diffractogrammes ont été effectués avec le logiciel Jana 200664. Du fait 

de la diffusion du milieu transmetteur de pression, le bruit de fond est très irrégulier et présente deux 

bosses de diffusion assez importantes. Afin de modéliser ces bosses, un bruit de fond manuel a été 

utilisé. Ce dernier a été associé à un polynôme de Chebyshev à cinq coefficients pour modéliser 

l’ensemble du bruit de fond sur tout le diffractogramme. L’affinement « profile matching » a été réalisé 

en utilisant une équation de type Thompson-Cox-Hastings pseudo-Voigt23 pour modéliser le profil des 

raies. Ce dernier est particulièrement délicat en raison de la convolution des caractéristiques 

microstructurales de l'échantillon avec des effets instrumentaux dus à la cellule de pression, ainsi seul 

le paramètre correspondant à l’élargissement dû aux tailles des domaines cohérents a été affiné, 

l’élargissement lié aux microdéformations étant dans ce cas difficile, voire impossible à déterminer. 
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B.2 Exploitation des données 

B.2.1 Cas du polymorphe I : 
 

B.2.1.a Etude à température ambiante  

 

A température ambiante, le polymorphe I de [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) reste à l’état bas spin sur toute la 

gamme de pression, les seuls événements possibles sont donc des transitions de phases structurales 

ou une amorphisation. Si le composé ne subit pas de transition de phase on pourra extraire le 

comportement de ce polymorphe en compression, notamment extraire sont module d’élasticité.  

Un affinement Rietveld de bonne qualité a été effectué pour chaque pression enregistrée, vingt-quatre 

en montée de pression et treize en descente de pression, conduisant à la détermination précise des 

paramètres et du volume de maille. Un exemple d’affinement est donné par la figure II.28 à 9,95 kbar. 

 

Figure II.28: Affinement Rietveld du polymorphe I de [Fe(Htrz)2(trz)].BF4 à température ambiante et sous une pression de 

995 MPa. Rwp = 0,27 Rbragg = 0,16. 

L’affinement des diagrammes de diffraction des rayons X entre 0 et 13 kbar n’a pas mis en évidence 

de transition de phase lors de l’augmentation de la pression. Néanmoins, lors de la décompression, 

il semble que la qualité cristalline de l’échantillon se détériore sans transition de phase associée. 

L’évolution des paramètres de maille montre clairement une anisotropie de contraction, les 

paramètres a et b ne se contractant pratiquement pas (< -1%) et le paramètre c se contractant 

d’environ -2,5 % entre 0 et 1300 MPa (figure II.29). 
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Figure II.29 : Evolution relative des paramètres de maille du polymorphe I de [Fe(Htrz)2(trz)].BF4 à température ambiante 

entre 0 et 1300 MPa. 

Il est intéressant de rappeler que le paramètre b correspond à la direction des chaines, il est donc 

normal que cette direction corresponde à une direction de moindre contraction. Les paramètres a et 

c quant à eux correspondent aux directions inter-chaines. Il est donc probable que la distance entre 

les chaines suivant le paramètre a soit imposé par les caractéristiques structurales de ce composé qui 

rendent sa variation difficile. 

B.2.1.a.i Module d’élasticité 

La variation du volume de la maille permet d’accéder au module d’élasticité. Le module d’élasticité, 

défini comme 𝑲 =  −𝑽
𝝏𝑷

𝝏𝑽′ représente l'inverse de la compressibilité d'un solide et mesure sa 

résistance à la compression. Ainsi, plus sa valeur est faible, plus la compressibilité est élevée et donc 

plus l’échantillon est facilement déformable. Le module d’élasticité est obtenu en modélisant la 

dépendance en pression du volume de maille par une équation d'état de type Birch-Murnaghan du 

second ordre en utilisant le logiciel EOS-FIT23,65. Les paramètres de l’équation sont le volume à pression 

ambiante V0, le module d’élasticité K et la dérivée du module d’élasticité K’. 

 La figure II.30 montre l’ajustement de l’évolution du volume avec la pression à l’aide de l’équation 

d’état de Birch–Murnaghan au second ordre. La valeur du module d’élasticité obtenu (K0 = 29(3) GPa) 

est relativement élevée pour un composé moléculaire, du même ordre de grandeur que celui de NaCl 

(K0 = 24 GPa). Ce résultat est en accord avec la faible contraction des paramètres de maille et montre 

que ce matériau se situe parmi les complexes moléculaires à conversion de spin les moins 

compressibles. 
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Figure II.30 : Evolution du volume de maille du polymorphe I de [Fe(Htrz)2(trz)].BF4 à température ambiante entre 0 et 1300 

MPa (cercles pleins) et ajustement à l’aide d’un équation d’état de Birch–Murnaghan au second ordre (ligne 

noire). 

B.2.1.b Comportement structural sous pression à différentes températures (Piezo-hystérèse): 

 
Après avoir étudié la transition de spin induite par la pression à température ambiante, nous nous 
sommes intéressés aux effets de la température sur cette dernière. Quels sont les effets de la 
température sur la pression de transition, sur le caractère plus ou moins abrupt de la transition de 
spin, y a-t-il une piezo-hystérèse, dans l’affirmative comment évolue-t-elle avec la température ? 
Des expériences de diffraction in situ des rayons X sur poudre couplant variation de pression et de 
température ont donc été réalisées. Deux possibilités s’offrent à nous. La première est de se placer à 
une pression fixe et varier la température. Cependant, dans cette configuration, la pression n’est en 
réalité pas fixe, elle varie avec la température essentiellement à cause des contraintes mécaniques de 
la cellule de pression elle-même. Par conséquent, il est impossible de contrôler le couple 
pression/température. La deuxième possibilité, celle choisie ici, est de fixer la température et de faire 
varier la pression. De cette manière le couple pression/température est parfaitement connu à 
chaque instant. 
 
L’évolution structurale de ce composé a ensuite été suivie sous pression à trois températures 
différentes : 95°C, 125°C et 150°C. Il est important de noter que dans les conditions de pression 
ambiante, le composé se trouve à l’état haut spin à ces températures (contrairement à la température 
ambiante où il est à l’état bas spin). Une transition HS -> BS est donc attendue sous pression. 
 
Compte tenu de l’évolution du diagramme avec la pression pouvant conduire à un mélange de phase 
HS et BS parfois difficile à séparer, un suivi de certaines raies de Bragg a été effectué car il s’avère plus 
exploitable. Afin de s’affranchir le plus possible des effets de pression (figure II.31), montrant que le 
retour à la pression ambiante après un cycle en pression à 423K, s’accompagne d’une dégradation du 
polymorphe I et afin de se focaliser sur les modifications dues à la transition de spin, le suivi a été 
réalisé sur des raies peu ou pas influencées par l’axe c (l=0) (axe le plus influencé par la pression) et 
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contenant une contribution suivant l’axe b (k≠0) qui est la direction la plus affectée par la conversion 
de spin. Compte tenu de la proximité d’autres réflexions pouvant compliquer l’interprétation dans 
certain cas nous avons choisi de suivre la raie (410) qui se trouve relativement isolée des autres 
réflexions, et qui remplit les critères évoqués plus haut. 
 

 
Figure II.31: Diffractogrammes expérimentaux du polymorphe I de [Fe(Htrz)2(trz)].BF4 à 423 K (150°C) avant et après un 

cycle de pression de 50 MPa. 

 
 La figure II.32 montre l’évolution de cette raie (410) en fonction de la pression à 423 K (150°C). 

 

 

 

Figure II.32: Evolution de la position du pic de Bragg 410 du polymorphe I de [Fe(Htrz)2(trz)].BF4 à 423 K (150°C) entre 0 et 

1800 MPa en montée de pression (triangles noirs vers le haut) et lors du relâchement de la pression (triangles 

bleus vers le bas). 
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La variation de la position de ce pic, initialement faible, s’accroit significativement entre 320 et 525 

MPa pour s’atténuer à nouveau au-dessus de 525 MPa. Le même phénomène est observé lors du 

relâchement de la pression avec un accroissement de la variation de la position du pic entre 285 et 110 

MPa. Cette observation est en accord avec une brusque diminution des paramètres a et b 

(essentiellement b) de la maille cristalline en lien avec une transition HS -> LS.  

On peut ainsi tirer plusieurs conclusions : i) La transition de spin piezo-induite s’étale sur environ 200 

MPa avec une valeur de P1/2 de 440 MPa en montée et de 210 MPa en descente, ii) cette transition 

s’accompagne d’une piezo-hystérèse de 230 MPa relativement symétrique, iii) le phénomène est 

parfaitement réversible et il ne semble pas subsister de fraction BS résiduelle supplémentaire après 

un cycle en pression. 

 

 La figure II.33 montre l’évolution de cette raie (410) en fonction de la pression à 398 K (125°C) 

 

 

Figure II.33 : Evolution de la position du pic de Bragg 410 du polymorphe I de [Fe(Htrz)2(trz)].BF4 à 398 K entre 0 et 1800 

MPa en montée de pression (triangles noirs vers le haut) et lors du relâchement de la pression (triangles bleus 

vers le bas). 

La variation de la position de ce pic, là encore initialement faible, s’accroit significativement entre 180 

et 395 MPa pour s’atténuer à nouveau au-dessus de 395 MPa. Le même phénomène est observé lors 

du relâchement de la pression avec un accroissement de la variation de la position du pic entre 200 et 

45 MPa. Cette observation est là encore caractéristique de la transition HS -> LS.  

On peut établir le même type de conclusions que précédemment : i) La transition de spin piezo-induite 

s’étale sur environ 200 MPa avec une valeur de P1/2 de 300 MPa en montée et de 150 MPa en descente, 

ii) cette transition s’accompagne d’une piezo-hystérèse de 150 MPa mais elle semble beaucoup moins 

symétrique qu’à plus haute température, iii) le phénomène est là encore parfaitement réversible et 
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il ne semble pas subsister de fraction BS résiduelle supplémentaire après un cycle en pression. 

Comparée au phénomène observé à plus haute température, la différence principale semble la 

diminution significative de la piezo-hystérèse accompagné de la perte de symétrie du cycle. La 

diminution du P1/2 est en accord avec la température plus basse qui favorise l’état BS. 

 

 A 368 K (95 °C) l’évolution des diagrammes est plus difficile à interpréter. 

Cependant une variation significative du diagramme de diffraction semble avoir lieu aussi bien lors de 

l’augmentation que du relâchement de la pression autour de 50 MPa (figureII.34). Cette observation 

suggère une transition de spin piezo-induite HS->BS autour de 50 MPa puis un retour vers l’état HS lors 

du relâchement de la pression. Ce retour vers l’état HS probablement partiel suggère que la 

température est ici probablement sous-estimée car la transition de spin thermique LS->HS à pression 

ambiante (0.1 MPa) est attendue au-dessus de 370 K. Néanmoins, compte tenu de l’incertitude 

experimentale, ce résultat est proche de ce qui était attendu pour ce polymorphe 

de[Fe(Htrz)2(trz)].(BF4). 

 

 

Figure II.34 : Evolution de la position du pic de Bragg 101 du polymorphe I de [Fe(Htrz)2(trz)].BF4 à 368 K entre 0 et 600 MPa 

en montée de pression (triangles noirs vers le haut) et lors du relâchement de la pression (triangles bleus vers le 

bas). 

Les différentes pressions de transitions aux trois températures étudiées 368 K, 398 K et 423 K peuvent 

être regroupées en un graphique montrant l’évolution de ces pressions de transition P1/2 en fonction 

de la température (figure II.35). L’évolution de la pression de transition y apparait quasi-linéairement 

dépendante de la température aussi bien lors de l’augmentation que du relâchement de la pression 

(P1/2up et P1/2down respectivement) 
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Figure II.35 : Evolution de la pression de transiton P1/2 du polymorphe I de [Fe(Htrz)2(trz)].BF4 entre 340 et 423 K en montée 

de pression (triangles noirs vers le haut) et lors du relâchement de la pression (triangles bleus vers le bas). 

 

Le point correspondant à une pression nulle pour la transition HS -> BS correspond à la température 

de transition thermo-induite à pression ambiante obtenue en dehors de la cellule de pression. On peut 

remarquer que ce point s’aligne parfaitement sur la courbe de tendance de l’évolution de la pression 

de transition avec la température. 

Il est important de noter également que la modification de la pression de transition lors de 

l’augmentation de pression et lors du relâchement de la pression n’évolue pas tout à fait de la même 

façon : lors de la montée en pression l’accroissement de P1/2up est d’environ 6 MPa.K-1 contre un peu 

moins de 4 MPa.K-1 lors du relâchement pour P1/2down expliquant l’augmentation de la piezo-hystérèse 

avec la température. On peut noter que l’accroissement des P1/2 est du même ordre de grandeur que 

celui déjà observé pour d’autre composés à transition de spin bien qu’associé dans ce cas à une 

variation de volume bien plus forte. D’après les relations de Maxwell, (
𝜕𝑃

𝜕𝑇
)

𝑉
= (

𝜕𝑆

𝜕𝑉
)

𝑇
, on peut 

supposer que cet effet est compensé ici par la forte variation d’entropie associé à la transition.  

B.2.2 Cas du polymorphe II : 
 

B.2.2.a Etude à température ambiante  

 

A température ambiante, le polymorphe II de [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) reste lui aussi à l’état bas spin sur 

toute la gamme de pression, les seuls événements possibles sont donc des transitions de phases 

structurales ou une amorphisation. Si le composé ne subit pas de transition de phase on pourra extraire 

le comportement de ce polymorphe en compression, notamment extraire son module d’élasticité.  

Pour chaque pression un affinement Rietveld de bonne qualité est difficilement réalisable compte tenu 

de la qualité des diffractogrammes, notamment les pics exploitables du composé sont très larges et 
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peu nombreux. Néanmoins, sur la base des affinements réalisés dans des conditions normales (P = 

1atm et T = 293 K) un affinement par « profile matching » a pu être réalisé.  

Les différents paramètres étant fortement corrélés, seul les paramètres a et c ont été affinés et de 

façon non concomitante. Le paramètre b correspondant à l’axe des chaines a été fixé à une valeur 

de 7,34 Å correspondant à la valeur attendue pour ce composé à l’état BS. Par la suite un affinement 

réalisé sur ce seul paramètre b a été réalisé afin de vérifier toute absence de variation significative, ce 

qui a pu être confirmer. 

L’affinement des cent treize diagrammes de diffraction des rayons X entre 0 et 18 kbar n’a pas mis en 

évidence de transition de phase lors de l’augmentation de la pression.  

L’évolution des paramètres de maille suggère une anisotropie de contraction plus faible que dans le 

cas du polymorphe I les paramètres a et c semblant se contracter de façon quasi identique. Par ailleurs, 

il semble que ces paramètres se contractent davantage que dans le cas du polymorphe I avec une 

contraction moyenne de 3 à 4 % à 1400 MPa contre 1 à 3 % pour le polymorphe I dans les mêmes 

conditions (figure II.36 et II.29). 

 

 

Figure II.36 : Evolution relative des paramètres de maille du polymorphe II de [Fe(Htrz)2(trz)].BF4 à température ambiante 

entre 0 et 1800 MPa. 

B.2.2.a.i Module d’élasticité 

La variation du volume de la maille permet d’accéder au module d’élasticité par ajustement à l’aide 

d’une équation d’état type Birch–Murnaghan. La figure II.37 montre l’ajustement de l’évolution du 

volume avec la pression à l’aide d’une équation d’état de Birch–Murnaghan au second ordre. La valeur 

du module d’élasticité obtenu (K0 = 16(5) GPa) est relativement élevée pour un composé 

moléculaire, mais semble inférieure au polymorphe I, indiquant un matériau plus compressible. Ce 

résultat est néanmoins à discuter avec précaution compte tenu de la qualité des résultats obtenus. 
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Figure II.37 : Evolution du volume de maille du polymorphe II de [Fe(Htrz)2(trz)].BF4 à température ambiante entre 0 et 1800 

MPa (cercles pleins) et ajustement à l’aide d’un équation d’état de Birch–Murnaghan au second ordre (ligne 

noire). 

 

B.2.2.b Comportement structural sous pression à différentes températures (Piezo-hystérèse): 

 
En suivant la même stratégie que celle adoptée pour le polymorphe I de [Fe(Htrz)2(trz)].BF4 et après 
avoir étudié la transition de spin induite par la pression à température ambiante du polymorphe II, 
nous nous sommes intéressés aux effets de la température sur cette dernière. Quels sont les effets de 
la température sur la pression de transition, sur le caractère plus ou moins abrupt de la transition 
de spin, sur la piezo-hystérèse ? Et quelle est la différence de comportement entre les deux 
polymorphes I et II ? 
La configuration choisie consiste aussi à fixer la température et de faire varier la pression. De cette 
manière le couple pression/température est là encore parfaitement connu à chaque instant. 
 
L’évolution structurale de ce second polymorphe a ensuite été également suivie sous pression à deux 

températures différentes 100°C et 130°C. Il est important de noter que dans les conditions de pression 

ambiante, le composé se trouve à l’état haut spin à ces températures (contrairement à la température 

ambiante où il est à l’état bas spin). Une transition HS -> BS est donc attendue sous pression. 

Le suivi de certaines raies de Bragg a été effectué ici aussi car il s’avère plus exploitable que l’analyse 

complète des diagrammes pouvant, là encore, conduire à un mélange de phase HS et BS parfois difficile 

à séparer. Afin de s’affranchir le plus possible des effets de pression (qui sont moins prononcés pour 

ce polymorphe II) (figure II.38 et II.31) et afin de se focaliser sur les modifications dus à la transition 

de spin, le suivi a été réalisé sur une des raies contenant une contribution importante suivant l’axe b 

(k≠0) qui sont les directions les plus affectées par la conversion de spin. Parmi elles la raie 220/121 

avait été identifiée comme une des plus affectée par la transition de spin. Nous avons donc choisi de 

suivre la raie 220/121 qui est relativement isolée et bien définie sur l’ensemble des diagrammes. 
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Figure II.38: Diffractogrammes expérimentaux du polymorphe II de [Fe(Htrz)2(trz)].BF4 à 403 K (130°C) avant et après un 
cycle de pression de 100 MPa. 

 

 La figure II.39 montre l’évolution de cette raie (220/121) en fonction de la pression à 403 K (130°C). 

 

Figure II.39 : Evolution de la position du pic de Bragg 220/121 du polymorphe II de [Fe(Htrz)2(trz)].BF4 à 403 K entre 0 et 

1600 MPa en montée de pression (triangles noirs vers le haut) et lors du relâchement de la pression (triangles 

bleus vers le bas). 

 

La variation de la position de ce pic, initialement faible, s’accroit significativement entre 290 et 361 

MPa pour s’atténuer à nouveau au-dessus de 361 MPa. Le même phénomène est observé lors du 
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relâchement de la pression dans le sens opposé avec une variation significative de la position du pic 

entre 341 et le point suivant enregistré à 161 MPa.  

On peut ainsi tirer plusieurs conclusion : i) La transition de spin piezo-induite s’étale sur environ 70 

MPa avec une valeur de P1/2 de 325 MPa en montée et qui peut être estimée à 250 MPa en descente 

même si il est possible que cette pression soit différente compte tenu du manque de points 

expérimentaux dans cette zone, ii) la largeur de la piezo-hystérèse, si elle existe est donc difficile à 

mesurer mais peut être estimée, en première approximation environ 75 MPa, iii) le phénomène est 

réversible, mais il est possible que le composé ne retrouve pas complètement son état initial compte 

tenu de l’allure des diffractogrammes qui diffèrent légèrement après l’application de la pression. Il est 

donc possible qu’il subsiste une fraction BS résiduelle et/ou qu’il y ait une légère variation 

(micro)structurale après un cycle en pression. 

 

 La figure II.40 montre l’évolution de cette raie (220/121) en fonction de la pression à 373 K (100°C). 

 

Figure II.40 : Evolution de la position du pic de Bragg 220/121 du polymorphe II de [Fe(Htrz)2(trz)].BF4 à 373 K entre 0 et 

1700 MPa en montée de pression (triangles noirs vers le haut) et lors du relâchement de la pression (triangles 

bleus vers le bas). 

La variation de la position de ce pic, s’accroit significativement dès 130 MPa jusqu’à 295 MPa pour 

s’atténuer au-dessus de 295 MPa. Cette observation est caractéristique de la transition HS -> LS. Le 

même phénomène est observé dans l’autre sens lors du relâchement de la pression avec une brutale 

variation de la position du pic entre 110 et 50 MPa, traduisant le retour à l’état HS. 

On peut établir le même type de conclusions que précédemment : i) La transition de spin piezo-induite 

s’étale sur environ 160 MPa avec une valeur de P1/2 de 200 MPa en montée et de 80 MPa en descente, 

pour laquelle la transition semble plus abrupte, ii) cette transition s’accompagne d’une piezo-

hystérèse de 120 MPa légèrement plus élevée qu’à plus haute température, iii) le phénomène est 

donc réversible, mais il est possible que le composé ne retrouve pas complètement son état initial 

compte tenu de l’allure des diffractogrammes qui diffèrent là encore légèrement après l’application 
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de la pression. Il est possible ici encore qu’il subsiste une fraction BS résiduelle et/ou qu’il y ait une 

légère variation (micro)structurale après un cycle en pression. 

La figure II.41 résume l’évolution des pressions de transition P1/2 en fonction de la température. 

L’évolution de la pression de transition y apparait quasi-linéairement dépendante de la température 

aussi bien lors de l’augmentation que du relâchement de la pression (P1/2up et P1/2down respectivement) 

 

 

 

Figure II.41 : Evolution de la pression de transition P1/2 du polymorphe II de [Fe(Htrz)2(trz)].BF4 entre 335 et 410 K en montée 

de pression (triangles noirs vers le haut) et lors du relâchement de la pression (triangles bleus vers le bas). 

Les points correspondant à une pression nulle pour les transition HS -> BS et BS->HS correspondent 

aux températures de transition thermo-induite respective à pression ambiante obtenues en dehors de 

la cellule de pression. On peut remarquer que ces points s’alignent parfaitement sur les courbes de 

tendance de l’évolution de la pression de transition avec la température. 

Contrairement au polymorphe I, la modification de la pression de transition avec la température lors 

de l’augmentation lors du relâchement de la pression semble suivre un comportement similaire. 

L’accroissement de P1/2up et de P1/2down avec la température est donc identique et correspond à 

5MPa.K-1. 

Sur l’ensemble de ces expériences, aucune transition de phase vers le polymorphe I n’a pu être mise 

en évidence. Il est néanmoins possible que la structure ait légèrement évoluée lors des différents 

cycles en pression car les diagrammes avant et après cyclage en pression présentent quelques 

différences subtiles. 
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B.2.2.c Comportement du polymorphe II lors d’une variation de pression et de température 
concomitante : 

 

Lors de cette expérience, l’échantillon est mis sous pression à température ambiante. La pression est 

fixée à 538 MPa puis la température est augmentée jusqu’à 150 °C. Lors de l’augmentation de 

température, la pression augmente également dans la cellule. 

On observe une transition de phase inattendue autour de 140 °C et 1077 MPa. Cette phase évolue 

alors que la pression est relâchée jusqu’à atteindre 150 °C et 43 MPa. Il semble qu’il y ait alors une 

seconde transition de phase lorsque la pression descend à 17 MPa. Cette nouvelle phase évolue lors 

de la diminution de la température pour atteindre un diagramme à pression ambiante et 40 °C pouvant 

correspondre à celui du polymorphe I dans les même conditions (figure II.42). On remarquera 

notamment l’épaulement caractéristique du pic à 2,6° qui semble donc correspondre aux 2 pics de 

bragg observé pour le polymorphe I. L’apparition d’un pic supplémentaire un peu avant le pic à 5,8° et 

d’un épaulement à 4,6° constituent également des signatures de l’apparition de ce polymorphe I. 

 

 

Figure II.42 : superposition des diagrammes du polymorphe II en conditions ambiantes, de ce même composé après la 

transition de phase une fois revenu à T = 40 °C et P = 0,1 MPa et du polymorphe II à 40 °C et P = 0.1 MPa. 

Il semble donc qu’un traitement thermique effectué sur un échantillon du polymorphe II initialement 

mis sous pression provoque une transition de phase vers le polymorphe I. L’expérience démontre ici 

l’importance de l’ordre de l’application des contraintes thermodynamiques puisque les expériences 

ou les échantillons sont initialement chauffés puis mis sous pression ne subissent pas de transition de 

phase. Il n’est pas possible, à ce stade, de savoir si le fait de faire varier conjointement la pression et 

la température est nécessaire à la transition de phase. 
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B.2.3 Conclusion 
 

Dans cette deuxième partie de chapitre, nous avons montré l’utilité de la diffraction des rayons X sur 

poudre, in situ, sous pression. Tout d’abord, nous avons mis en place un protocole expérimental ainsi 

qu’une méthode d’affinement nous permettant de suivre, in situ, la transition de spin induite par la 

pression, de manière très fine.  

A température ambiante, nous avons montré que les deux polymorphes I et II de [Fe(Htrz)2(trz)].BF4 

restent à l’état bas spin sous pression. Néanmoins, ils montrent une détérioration de leurs qualités 

cristallines, sans transition de phase associée, lors de la décompression. 

Par ajustement du volume de la maille à l’aide d’une équation d’état de type Birch–Murnaghan, nous 

avons réussi à calculer les modules d’élasticité des deux polymorphes I et II. Ainsi nous avons montré 

que le polymorphe II ayant un module d’élasticité K0 = 16(5) GPa est plus compressible que le 

polymorphe I de module d’élasticité K0 = 29(3) GPa.    

 

Nous avons aussi mis en évidence l’existence d’une piezo-hystérèse, relativement large pour les deux 

polymorphes I et II de [Fe(Htrz)2(trz)].BF4. La transition de spin induite par la pression semble 

également plus abrupte pour le polymorphe II par rapport au polymorphe I. Il faut aussi noter 

qu’aucune transition de phase d’un polymorphe à l’autre n’est observée lors de la variation de pression 

à température fixe. 

Les expériences de diffraction des rayons X sur poudre in situ, couplant pression et température nous 

ont permis d’observer les effets de la température sur la transition de spin induite par la pression. 

Ces expériences ont montré l’importance de l’ordre de l’application des contraintes 

thermodynamiques, ainsi un traitement thermique effectué sur un échantillon du polymorphe II 

initialement mis sous pression provoque une transition de phase vers le polymorphe I. 
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C Conclusion du chapitre II  

Dans ce chapitre II, nous avons montré définitivement que les deux formes de [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) 

sont structuralement différentes et correspondent donc à de vrais polymorphes. De plus, la structure 

cristalline possible du polymorphe II a été proposée et par conséquent les différences en terme de 

l’empilement cristallin entre les deux polymorphes sont mises en évidence. La principale différence 

structurale concerne l’orientation des chaines autour de l’axe b. Ceci a été obtenu à l'aide d’un 

affinement préalable de la structure du composé parent [Fe(Htrz)2(trz)](PF6), également résolue pour 

la première fois. 

Cette différence structurale explique la différence des comportements surtout magnétiques et 

thermiques des deux poudres A et B correspondant aux polymorphes I et II. Il est ainsi probable que 

les différents modes de synthèse conduisent à des particules de morphologies et tailles différentes et 

par suite à une variation polymorphique du type de I et II. 

Nous avons montré que 10 cycles thermiques au moins sont indispensables avant la stabilisation du 

cycle d’hystérèse thermique évaluée par différentes techniques telles que le magnétisme VSM, la 

réflectivité azote et la calorimétrie. Ces différentes techniques montrent des légères variations de 

températures de transition attendues d’une méthode à l’autre soulignant l’importance d’utiliser la 

même technique de mesure lorsque des comparaisons subtiles sont réalisées.  

D’autre part, L’étude in situ par diffraction des rayons X sur poudre a permis un suivi, fin, de la 

transition de spin induite par la pression. Ainsi, les modules d’élasticité ont été déterminés montrant 

que le polymorphe II de [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) est plus compressible que me polymorphe I. Nous avons 

aussi mis en évidence l’existence d’une piezo-hystérèse, relativement large, pour les deux 

polymorphes et une transition plus abrupte pour le polymorphe II. 

L’investigation in situ par diffraction des rayons X sur poudre sous pression est aussi une occasion 

unique d’étudier le couplage pression/température. Ces expériences ont montré l’importance de 

l’ordre de l’application des contraintes thermodynamiques, ainsi un traitement thermique effectué sur 

un échantillon du polymorphe II initialement mis sous pression provoque une transition de phase vers 

le polymorphe I. L’ensemble de ces éléments forme une base solide de connaissances pour envisager 

l’élaboration, par Cool-SPS, de céramiques à partir des polymorphes I et II. 
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A. Rappels et généralités sur le frittage 

Comme déjà discuté dans les parties précédentes, les matériaux à conversion de spin peuvent être 

présentés sous différentes formes, mono ou polycristaux, nano-objets, poudres, films minces, etc…. 

Bien que la forme céramique (polycristal dense et cohésif) soit potentiellement une mise en forme 

mieux adaptée pour mesurer les propriétés de ces matériaux, contrôler leur mise en forme et les 

intégrer dans les dispositifs, l’obtention de céramiques de matériaux moléculaires n’a jamais été 

rapportée, principalement en raison de leur stabilité thermodynamique limitée. 

Dans la présente étude, l'objectif est d'abord d’élaborer les premières céramiques moléculaires 

fonctionnelles à partir des matériaux à conversion de spin essentiellement à partir du [Fe(Htrz)2(trz)] 

(BF4). Puis d’explorer les différentes propriétés (magnétiques, structurales, mécaniques, thermiques, 

diélectiques, etc…) de ces céramiques et les comparer aux propriétés du matériau de départ. 

Avant tout, il est indispensable de commencer par donner une brève définition du terme « frittage » 

qui est employé pour désigner les procédés d’élaboration des céramiques. Une fois la définition fixée 

et délimitée, le frittage naturel (ou classique) sera discuté, afin de comprendre les outils disponibles et 

leurs impacts sur ce phénomène. Ces bases amèneront ensuite à une discussion sur les différentes 

techniques disponibles de nos jours et leurs champs d'applications, ce qui nous permettra de justifier 

le choix du Cool-SPS (Spark Plasma Sintering) dans notre étude. 

A.1  Définition 

 

Le terme "frittage" (sintering en anglais) peut avoir différentes définitions selon l’usage et les 

applications, dans ce chapitre nous proposons de retenir une définition basée sur les deux aspects 

physique et thermodynamique.  

Le frittage peut être défini comme étant un processus de transport de masse thermiquement activé, 

qui permet de passer d’un agglomérat granulaire (poudre polycristalline donnée) à un solide massif 

dense et cohésif (céramique) de même composition chimique que la poudre de départ, sans fusion 

totale de celui-ci[1] i.e. en excluant toute réactivité chimique « en volume » au cours du procédé. La 

consolidation provient de la formation de liaisons chimiques aux interfaces, entre les grains séparés. 

S'il y a fusion durant le processus, celle-ci doit rester localisée pour conserver la forme générale du 

matériau. Donc les conditions « traditionnelles » de frittage permettent en général l’obtention des 

phases thermodynamiquement stables.  

Ainsi, le phénomène de frittage aboutit à l’élaboration de céramiques ayant des propriétés 

mécaniques améliorées, par diminution de la densité d’interface (et donc de l’énergie libre) et par 

création ou renforcement des liaisons chimiques aux interfaces (plus de cohésion) ce qui conduit à un 

échantillon très cohésif. 

Cette conversion de la poudre en une structure bien densifiée aura lieu aussi par remplacement des 

interfaces solide-gaz par des interfaces solide-solide[2] et par changement de la porosité et de la 

géométrie des pores accompagné d'une réduction de l'énergie libre globale du système[3][4]. 

De ce fait, le frittage est généralement décrit par deux critères les propriétés mécaniques ou la 
cohésion et le taux de densification appelé aussi densité relative (dr), ou en d’autres termes la 

porosité (p) avec  𝑝 =
𝑉𝑝

𝑉
 ;   𝑑𝑟 =

𝑉𝑡ℎ

𝑉
= 1 − 𝑝 ; où V est le volume total, Vp le volume des pores, et Vth 

le volume théorique du matériau à densité maximale (densité du monocristal correspondant). 
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Dans ce qui suit, on se focalisera, d’une façon générale, sur l’évolution de la densité relative à l’issue 

du phénomène de frittage. 

 

A.2  Différentes étapes de frittage 

 

Avant le frittage, en particulier dans le cas du frittage conventionnel sans application de pression 

(frittage libre), un matériau polycristallin, constitué de particules en contact, peut être mis en forme 

par différentes méthodes, comme par exemple, la formation de pastilles par simple application de 

pression uniaxiale, ce qui conduit à la formation de ce qu’on appelle le cru (« green body »). Cette 

étape a également un deuxième objectif, qui est le réarrangement des grains, sous l’effet de la pression 

ce qui minimisera la présence de macropores qui ne pourront pas être éliminés par la suite. Une fois 

porté à température suffisante, généralement de l’ordre de 0,5 à 0,8 fois sa température de fusion, le 

phénomène de frittage commence et la densité relative du cru mis en jeu va par suite évoluer selon 

une courbe similaire à celle présentée par la figure III.1.  

 
 

Figure III.1 : Evolution de la densité relative au cours du frittage[5]. 

 

Le frittage se déroule alors en trois étapes[6]: le stade initial, le stade intermédiaire et le stade final. Ces 

trois étapes sont accompagnées d’une nette évolution de la densité relative dr. 

 Le stade initial (1): 0,5 < dr< 0,65, cette étape est caractérisée par la formation rapide des ponts 

entre les grains (cous de frittage). La courbure convexe des surfaces des grains et la courbure concave 

des cous se rapprochent. On a alors la création de joints de grains. À ce stade le matériau acquiert une 

certaine cohésion sans réelle croissance de la taille des particules.  

 Le stade intermédiaire (2): 0,65 < dr < 0,92, la majeure partie du frittage intervient lors de cette 

deuxième étape, caractérisé par un réarrangement granulaire, une redistribution et une diminution de 

la densité d’interfaces. Toute cette évolution de la microstructure conduit à l’élimination de la porosité 

ouverte, accompagnée d’une forte augmentation de la densité relative.  
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 Le stade final (3): dr > 0,92, cette étape conduit à l’élimination de la porosité fermée et elle est 

accompagnée généralement d’une forte croissance granulaire. Si toute la porosité disparaît, on atteint 

la densité théorique maximale du matériau (dr =1), mais cette étape de consolidation est souvent lente 

et difficile à atteindre car les gaz piégés à l’intérieur du solide doivent être évacués par diffusion à 

travers le volume. 

En parallèle, un second effet se produit lorsque l'échantillon est chauffé pendant le processus de 

frittage. Ce phénomène, qui peut être parfois problématique, est la croissance granulaire. Cela 

entraîne une augmentation de la taille moyenne des grains et, si elle intervient trop tôt, cette 

croissance crée de grandes porosités fermées qui peuvent empêcher toute densification 

supplémentaire. 

Selon l'application visée, différentes densités et puretés chimiques peuvent être obtenues. Certaines 

applications comme les céramiques transparentes, par exemple, nécessitent une densité proche de 

100%[7], d’autres comme les biocéramiques, et en particulier l'hydroxyapatite qui représente un enjeu 

important pour le greffage osseux[8], nécessitent parfois une porosité de 20-30% seulement.  

Ce qu’on a présenté ici constitue une approche générale du frittage conventionnel, mais en réalité ces 

phénomènes (densification et croissance granulaire) peuvent évoluer suivant différents paramètres, 

tels que les types et les techniques de frittage adoptés. 

 

A.3  Différents types de frittage 

 

Conformément à ce qui est déjà présenté dans la partie précédente, les types de frittage diffèrent eux 

aussi selon l’usage et les points de vue. 

D’un point de vue technique, on distingue essentiellement deux types de frittage : le frittage libre 

réalisé uniquement par simple chauffage (sous air ou sous atmosphère contrôlée), sans contrainte 

mécanique, et le frittage sous contrainte réalisé par application simultanée d’une contrainte 

mécanique et du chauffage. On utilise généralement ce dernier pour augmenter les densités relatives 

obtenues ou aussi dans le cas des matériaux difficiles à fritter. 

Dans la plupart des cas, le phénomène de frittage ne sert qu’à la densification et la consolidation, par 

suite la composition chimique du produit final est semblable à celle de la poudre initiale. Mais dans 

certains cas, ce phénomène a un double but: il permet la densification d’une part mais aussi la 

synthèse d’un nouveau composé chimique par réaction solide-solide ou Solide-gaz, on parle alors 

dans ce cas du frittage réactionnel[9].  

D’un point de vue physico-chimique[2][4], on distingue deux types de frittage décrits ci-après.  

A.3.1 Frittage en phase liquide 

 

Si au cours de la consolidation une partie de la matière atteint son point de fusion, on considère un 

frittage en phase liquide[10], durant lequel le transport de matière se fait par mécanisme de dissolution-

précipitation[11]. Dans ce cas, une partie du grain solide (en surface) se dissout dans la phase liquide et 

la précipitation se fait au niveau des interfaces solide-liquide (figure III.2, partie jaune entre les deux 

grains). Un paramètre important dans ce mécanisme concerne les forces de capillarité, qui vont jouer 

sur l’efficacité de la dissolution-précipitation[12]. La forme des grains sera ensuite modifiée, et on a donc 
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une densification, ce type de frittage fait aussi intervenir le phénomène de mouillabilité[13] et celui du 

flux visqueux[14] qui s’applique pour les matériaux amorphes.  

 

 

 
 

Figure III. 2 : Représentation schématique de l’influence de la mouillabilité d’un solide sur la répartition du liquide entre deux 

grains[15]. 

A.3.2 Frittage en phase solide 
 

Dans le cas contraire, il s'agit d'un frittage en phase solide qui lui fait intervenir essentiellement le 

phénomène de défauts ponctuels et le transport des constituants au sein du matériau est assuré, dans 

ce cas, par deux types de diffusion, soit à partir de la surface des grains (diffusion superficielle) ou au 

niveau des joints de grains (diffusion volumique)[6] (figure III.3). 

 

 

 
Figure III-3 : Mécanismes de transport de masse lors du frittage en phase solide[16]. 

 

Au cours du phénomène de frittage en phase solide deux processus sont mis en évidence (figure III.4): 
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La croissance granulaire (1) qui aura lieu lorsque le système tend à diminuer l’aire globale des 

interfaces solide-gaz par diminution du nombre de grains et la densification (2) elle-même où le 

système tend, cette fois-ci, à diminuer les interfaces solide-gaz, en favorisant les interfaces solide-

solide par soudure des grains. Dans la grande majorité des systèmes, le frittage est une combinaison 

des deux phénomènes grossissement et densification (3). 

 

 

 

 

Figure III.4 : Les mécanismes de frittage : Croissance de grains et frittage[5][17] 

 

Les travaux présentés dans cette thèse se rapprochant des caractères du frittage en phase solide 
(absence de solvant, composé présentant une décomposition à l’état solide…), il est intéressant de 
présenter dans la suite de ce paragraphe les deux aspects qui doivent être réunis pour le permettre: 
l’aspect thermodynamique qui traduit la faisabilité théorique du procédé, d’une part, et la nécessité 
d’une cinétique de frittage suffisante, d’autre part.  
 

Approche thermodynamique : Réduction de l’énergie superficielle 

 
La force motrice du frittage sans contrainte est donnée par la variation de l’énergie libre de Gibbs selon 
l’équation suivante[18]  

∆𝐺 = 𝛾𝑠𝑠∆𝐴𝑠𝑠 + 𝛾𝑠𝑔∆𝐴𝑠𝑔 

  
𝛾𝑠𝑠 et 𝛾𝑠𝑔 représentent respectivement, les énergies superficielles des interfaces solide-solide (joints 

de grain) et solide-gaz (pores) et ∆𝐴𝑠𝑠 et ∆𝐴𝑠𝑔 les variations des aires des interfaces solide-solide et 

solide-gaz au cours du frittage. 
En règle générale, les énergies d’interfaces solide-solide sont plus faibles que les énergies d’interfaces 
solide-gaz (𝜸𝒔𝒔∆𝑨𝒔𝒔 < 𝜸𝒔𝒈∆𝑨𝒔𝒈).  

Au cours du frittage, on a une diminution de l’aire des interfaces solide-gaz (∆𝐴𝑠𝑔) par la formation et 

la croissance des joints de grains. La valeur de (∆𝐴𝑠𝑠) devient alors positive et celle de (∆𝐴𝑠𝑔)  devient 

négative. Et par suite, comme pour toute transformation spontanée, (∆𝐺) est bien négatif à la fin du 
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frittage[19]. Le système va donc évoluer dans le sens d’une réduction de son énergie libre de Gibbs 
(∆𝑮). Cela explique la compétition entre les deux phénomènes discutés dans le paragraphe précédent 
(croissance granulaire et densification). 
 

 Dans le premier cas, cas de la croissance granulaire, la diminution de l’aire des interfaces solide-
gaz est réalisée grâce au grossissement moyen des grains (les particules fusionnent et grossissent, 
ce qui diminue leur nombre) ∆𝐴𝑠𝑔 + ∆𝐴𝑠𝑠 < 0 . La cohésion du matériau n’est alors pas 

améliorée (fig. III.4. (1)), car cette diminution de l’aire des interfaces solide-gaz est induite par des 
mécanismes de coalescence qui engendrent une légère diminution de la surface du solide et ce 
sont les interfaces qui assurent cette cohésion. Ce phénomène, ne contribue pas à la densification 
bien qu’il aide à baisser l’énergie libre de Gibbs du système, par contre il est assimilé dans certains 
cas à un « gaspillage » de la force motrice[20].  

 

 Dans le deuxième cas, cas de densification, la diminution est réalisée au profit de la création 
d’interfaces solide-solide (ou joints de grains) moins énergétiques ∆𝐴𝑠𝑔 < 0 , ∆𝐴𝑠𝑠 > 0 et ∆𝐴𝑠𝑔 +

∆𝐴𝑠𝑠 = 0 (création de joints de grains), ce qui augmente la cohésion et la densification du 
matériau (fig. III.4.(2)). 

 
Donc afin d’agir sur la force motrice du frittage, il s’agira ainsi de favoriser le deuxième phénomène, 

dans la mesure où l’on souhaite densifier le matériau. Par suite, on peut changer le rapport  (
𝛾𝑠𝑔

𝛾𝑠𝑠
), en 

optimisant les conditions thermiques du frittage[21]. Le taux de densification sera d’autant plus favorisé 
que ce rapport est élevé[22]. 
 
Cette approche thermodynamique met en évidence les conditions nécessaires pour le frittage, par 
contre il est indispensable d’avoir une énergie motrice qui fera évoluer le système dans le sens d’une 
réduction de son énergie superficielle. 
 

Aspect cinétique du frittage 

 

Le transfert de matière lors du frittage est favorisé par différents stimuli tels que la courbure de surface 
du matériau, la pression appliquée (cas des frittages sous contrainte) ou même les réactions 
chimiques[19][20].  
 

a) La courbure de la surface du matériau 
 

Si l’on considère une surface courbe, le potentiel chimique d’un constituant i en un point A (μi
A( r )) de 

cette surface sera différent de celui du même constituant i (μi
A(∞)) d’une surface plane [10] (figure 

III.5). L’équation de Gibbs -Thomson [23] ci-dessous nous montre que le potentiel chimique d’une 
particule est inversement proportionnel à son rayon de courbure : 
 

 μi
A( r )   - μi

A(∞) = 2Ω
𝛾𝑠𝑔

𝑅
   

 
Où Ω est le volume molaire, γsg est la tension interfaciale solide-gaz et r est le rayon de la particule (r1 
et r2 les rayons de courbure principaux en A (ici r1 = r2 = r)). Ces rayons sont par convention positifs si 
la surface est convexe et négatifs si la surface est concave.  
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Figure III.5 : Modèle de frittage avec deux particules de rayon initial r et de cou de taille X. 

 

Les systèmes à forts potentiels chimiques ont un plus grand excès d’énergie de surface γsg, ce qui les 

rend plus réactifs et favorables au frittage[24][25]. 

De même, le potentiel de frittage σ évalue l’importance de la courbure de surface selon l’équation ci-

dessous, dérivée de la relation de Laplace[26] 

𝜎 = 𝛾𝑠𝑔(
2

𝑋
−

4𝐷

𝑋2
) 

Où D est le diamètre des deux particules et X la taille du cou. 

Cette équation montre que le potentiel de frittage est inversement proportionnel à la taille du cou. Et 
par suite, une poudre de faible granulométrie offrira de plus grands rayons de courbure, de plus 
faibles tailles de cous, et donc un meilleur potentiel de frittage. Cette stratégie étant largement 
appliquée pour réduire les température et/ou durée de frittage.  

 

b) La pression appliquée 
 

Dans le cas du frittage sous contrainte le contact entre les particules augmente sous l’effet de la 

pression appliquée, ce qui a pour effet une augmentation de l’énergie du système, cette énergie 

supplémentaire est quantitativement estimée par cette équation : pour une mole de particules de 

volume Ω. 

𝑊 = 𝑝𝛺 

Où W est l’énergie apportée par la pression appliquée p et Ω le volume d’une mole de particules.  

Cela entraine deux effets sur la densification du matériau[27]: 

 Un effet intrinsèque 

La pression exercée modifie les courbures locales des interfaces solide-gaz ce qui augmente la force 

motrice du frittage et renforce ainsi les mécanismes de diffusion du frittage naturel[27], [28]. 

 Un effet mécanique 

La pression appliquée met en compression les particules à leur point de contact, ce qui détruit les 

éventuels agglomérats présents dans la poudre et favorise la réorganisation des particules au cours du 

frittage[27],[29]. Cette mise en compression locale génère des mécanismes de densification 

supplémentaires, qui s’ajoutent aux mécanismes de diffusion thermique du frittage naturel. D’une 
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part, la pression induit une déformation plastique du matériau au niveau des points de contact entre 

les particules due à une augmentation des contraintes au niveau des joints des grains qui peuvent 

atteindre des valeurs locales supérieures à la limite d’élasticité du matériau[28]. Et d’autre part un 

élargissement de la surface des contacts renforçant les mécanismes de diffusion thermique, lorsqu’ils 

sont mobilisés[28]. Avec l’élargissement des contacts, les contraintes locales diminuent. A partir d’une 

certaine déformation, ces contraintes décroissantes ne sont plus suffisantes pour induire d’autres 

déformations plastiques, mettant fin au transfert local par écoulement plastique[28].  

c)Réactions chimiques 

Deux types de réactions chimiques se déroulent lors du processus de frittage, celles aux interfaces qui 

permettent la formation des joints de grains et qui doivent être mobilisées pour obtenir une céramique 

cohésive, et les réactions chimiques en volume, plus difficilement contrôlables, conduisant à des 

changements de la composition chimique de l’échantillon et par suite une perte de matière et même 

une formation d’un nouveau composé et sont rarement mobilisées. L’influence de la réactivité 

chimique intrinsèque (i.e. en volume, ou conduisant à une modification de la composition chimique) 

sur le processus de frittage peut parfois dépasser celle de la réactivité chimique induite par la 

courbure des surfaces et la pression appliquée[20].  

On peut donc bénéficier de synergies entre réactivité chimique en volume et en surface, ou au 

contraire des antagonismes, les réactions en volume conduisant à des hétérogénéités 

microstructurales et compositionnelles difficilement maîtrisables. Or en Cool-SPS (mais pas dans nos 

travaux), les réactions chimiques en volume sont fréquemment le pivot de la stratégie de frittage.  

Ces différents mécanismes constituent la base essentielle de nombreuses techniques de frittage 

élaborées à travers les années.  

 

A.4  Techniques de frittage 

 
Depuis des siècles, différentes techniques de frittage ont été développées pour des raisons à la fois 
technologiques et économiques: obtention de densités élevées, réduction des coûts, de la 
température et du temps nécessaire au frittage etc. Comme déjà évoqué dans les parties précédentes, 
on peut distinguer deux grandes catégories de techniques. Le frittage naturel ou frittage libre, 
caractérisé par l'absence de pression mécanique et le frittage sous charge, caractérisé par l'application 
d'une pression mécanique, uniaxiale ou isostatique, pendant le cycle de frittage (chauffage, palier et 
refroidissement).  
Dans ce qui suit, on va présenter un tableau récapitulatif des différentes techniques de frittage (le 
principe de ces techniques est détaillé en annexe 5). 
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Tableau III-1 : Tableau regroupant les différentes techniques de frittage et les conditions expérimentales associées. 
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Le tableau III.1 regroupe les différentes techniques de frittage rencontrées dans la littérature. Ces 

techniques sont classifiées en fonction des conditions expérimentales de frittage et des contraintes 

extérieures appliquées. Dans ce qui suit, on va se limiter à décrire brièvement le Spark Plasma Sintering 

(SPS), car c’est la technique de frittage utilisé dans le cadre de cette thèse.   

A.4.1 Le Spark Plasma Sintering (SPS)  
 

Aussi connu sous le nom de « Field Assisted Sintering Technique » (FAST)[27] ou même « Pulsed Electric 

Current Sintering » (PECS)[44], il s’agit d’une technique de frittage dite « non-conventionnelle » 

permettant de densifier des matériaux pulvérulents, sans ajout d’additifs. Elle combine, à la fois, 

l’application de chargement mécanique uniaxial entre 1 et 100 tonnes (soit des forces de 10 à 1000 

kN) et du courant électrique (direct pulsé) de forte intensité, jusqu’à 20 kA[45], et de faible tension, à 

travers les électrodes de la presse, les pistons, la matrice (usuellement en graphite) et parfois à travers 

l’échantillon lorsque celui-ci est conducteur. Lorsque l’échantillon est isolant le courant ne passe 

théoriquement que par le moule[46]. Les vitesses de chauffage peuvent atteindre 1000 °C/min (selon la 

configuration de l’appareil). Le temps caractéristique du « frittage SPS » est de quelques minutes à 

quelques dizaines de minutes. 

Cette rapidité et cette grande efficacité du procédé dans la consolidation de tous types de matériaux 

(céramique, métal, oxyde ou composite) quel que soit leur état d’organisation (cristallisé ou amorphe), 

a fait que le SPS est fortement adopté actuellement par les compagnies japonaises telles que 

Sumitomo et Tokita comme technique avancée de la métallurgie des poudres. Au début des années 

2000, de nombreux travaux[47], [48] ont permis l’automatisation de ce procédé en vue d’applications 

industrielles.  

 
A.4.1.a.i.1 Dispositif de frittage[49]  

 

La figure III.6 montre le schéma du principe du SPS et le positionnement de l’échantillon dans 

l’environnement expérimental. Les poudres sont ainsi introduites dans une enceinte conductrice 

(matrice + pistons), qui est généralement en graphite mais peut être aussi en carbure de tungstène 

WC, en acier, SiC… et qui est positionnée entre deux électrodes sous pression uniaxiale. L’utilisation 

de matrices en graphite permet un chauffage jusqu’à 2000°C, mais induit des limites de pression de 

100 à 150 MPa. En revanche, d’autres matrices comme celles en carbure de tungstène WC, par 

exemple, offrent, quant à elles, la possibilité de travailler sous des pressions pouvant atteindre jusqu’à 

900 MPa (100°C) et une température d’utilisation limitée à 900°C (100 MPa). Malheureusement, il est 

impossible d'appliquer simultanément des conditions extrêmes de température et de pression. 

Actuellement le développement de nouvelles matrices élargit la gamme des conditions expérimentales 

accessibles (double paroi graphite[50], SiC[51]), mais le choix de la matrice à utiliser reste dépendant des 

matériaux de départ et des conditions expérimentales (T et P) mises en jeu, par exemple, dans notre 

cas, pour le frittage des matériaux moléculaires fragiles à conversion de spin, on a choisi de travailler 

avec des matrices en carbure de tungstène, qui limitent les risques d’interactions moule/matériau et 

permettent d’explorer une gamme de températures et de pressions appropriées à ce matériau 

thermodynamiquement fragile.  

Le frittage se fait dans une chambre étanche dans laquelle l’atmosphère peut être contrôlée. Ceci 

permet d’effectuer des frittages sous vide secondaire (jusqu’à 6.10-3Pa), ou primaire (6 à 10 Pa) sous 

atmosphère neutre (argon, azote...), réductrice (hydrogène) voire oxydante (air, oxygène) mais dans 

ce dernier cas les matrices en graphite et en WC risquent l’oxydation au-delà d’une certaine 
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température. L’intérieur des matrices peut être recouvert de papier graphite (papyex), pour améliorer 

les contacts électriques entre les pistons et les matrices et faciliter le démoulage des produits mis en 

forme. Après le démoulage, les céramiques sont polies pour retirer le papyex résiduel.  

 
Des entretoises en graphite et carbure de tungstène de diamètres régressifs sont mis en place de part 

et d’autre de la matrice, formant une colonne de frittage entre les électrodes, afin d’assurer une bonne 

transmission de la force appliquée et une bonne conductivité au sein de la colonne de frittage (figure 

III.6).  

 

Figure III.6 : Schéma de principe du frittage SPS (les entretoises en WC ne sont pas représentées) 

Les paramètres expérimentaux qui ont une forte influence sur la densification en SPS sont 

principalement la température, la pression appliquée et les vitesses de chauffage et de 

refroidissement. 

La spécificité du SPS vient du mécanisme de chauffage, ainsi un courant électrique pulsé intense, avec 

des temps de pulses de 3,3 ms traverse la matrice, voire l'échantillon dans le cas d'un matériau 

conducteur[46], et génère l'énergie nécessaire à l'élévation de la température de l'échantillon par effet 

Joule, ce qui permet d’être au plus près de la température visée au point de mesure, et réduit, en 

grande partie, le gradient de température conduisant à une stabilisation thermique plus rapide et plus 

efficace. Cependant, en fonction de la conductivité électrique de l'échantillon fritté, le trajet du 

courant peut changer[52]. De plus les échantillons frittés par SPS sont majoritairement de formes 

cylindriques ou parallélépipédiques, car les formes complexes des pièces mises en forme, peuvent 

accentuer les échauffements locaux (jusqu’à fusion), dus à l’application de forts courants en des temps 

très courts. Des stratégies adaptées ont cependant été développées pour permettre l’élaboration de 

formes complexes[53]. Le système de chauffage différencie donc le SPS des techniques de frittage plus 

traditionnelles comme le pressage à chaud (Hot Pressing HP) qui utilise un système de chauffage 

radiatif, chauffant de l'extérieur vers l'intérieur par conduction. Les vitesses de chauffage peuvent 

atteindre plusieurs centaines de degrés par minute ce qui représente un avantage non négligeable de 

la technologie SPS par rapport aux autres méthodes de frittage conventionnelles, où la vitesse de 

chauffage est limitée à un maximum de quelques dizaines de degrés par minute.  
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Le refroidissement se fait naturellement ou par rampes contrôlées. La machine dispose d’un système 

de refroidissement des électrodes par l’eau permettant d’éviter les surchauffes suite au passage du 

courant. Les températures sont mesurées de deux manières différentes, par un pyromètre optique qui 

détermine la température de surface de la matrice, pour les hautes températures (> 1000°C) ou par 

un thermocouple de type K positionné dans un trou présent au milieu de la matrice pour les 

températures inférieures à 1000°C. Par les deux moyens de mesure, il est tout à fait possible que cette 

mesure ne reflète pas la température réelle à laquelle est soumis l'échantillon, du fait de gradient de 

température susceptible d'exister entre la surface et le cœur de la matrice. L'écart entre les valeurs 

mesurées et les valeurs de consigne a été étudié par Langer et al. sur deux géométries différentes, sur 

deux appareils l’un en Allemagne de type FAST (FCT HP 25/1, FCT) et l’autre l’SPS (Dr. Sinter SPS-825S, 

Sumitomo) au Japon[54]. Récemment, beaucoup de recherches visent à comprendre les gradients de 

pressions et de températures dans les échantillons, la matrice et les entretoises et lors de la mise en 

forme de pièces complexes. Différentes méthodes de simulations sont mises en œuvre comme celle 

des éléments finis[55] et visent à favoriser l’obtention de pièces homogènes, mais cet aspect de 

modélisation ne fait pas partie des axes de travail de cette thèse.  

La force appliquée est comprise entre 3 et 50 kN (pour la machine SYNTEX SPS-515S de l’ICMCB, avec 

une force de contact de 3kN au minimum) et elle est convertie en pression en tenant compte du 

diamètre du moule. Tout au long du cycle SPS, un capteur enregistre le déplacement entre les 

électrodes le long de la colonne, permettant de mettre en évidence les effets de dilatation/contraction 

liés à la température, la pression et bien entendu à la densification de l’échantillon. Le déplacement 

constitue un paramètre important pour évaluer la reproductibilité lors de l'étude d’échantillons de 

même nature. 

Il est à noter que les mécanismes de densification intervenant lors du frittage SPS sont encore mal 

compris. Ainsi, différentes hypothèses ont été avancées, la plus ancienne est la génération de plasma 

ou de micro-décharges entre les grains[54], [56]–[58] au moins dans la phase initiale de frittage, et ce 

plasma a moins d'influence à mesure que la porosité diminue[59]. Cependant, celle-ci est de plus en 

plus controversée et aucune preuve de l'existence de ces phénomènes n'a pu être mise en évidence[60], 

[61]. L'existence d'autres phénomènes spécifiques a fait l'objet de recherches, notamment Munir et al. 

attribuent l'effet du frittage à la présence d'un champ électrique qui active la diffusion[27]. D’autres 

auteurs l’attribuent à un phénomène d'électromigration au sein de la matière[27], [62], [63] ou l'influence 

du champ électrique sur la microstructure du matériau fritté[64], [65].  

Les questionnements concernant les mécanismes en jeu en SPS sont tout aussi valides concernant le 

Cool-SPS, qui ajoute à la liste les mécanismes liés à l’application d’une pression significative 

(déformation plastique des grains…) voire à la nature des matériaux eux-mêmes (flux visqueux…). Les 

travaux présentés dans ce manuscrit, s’ils offriront l’opportunité de questionner les mécanismes en 

jeu dans le Cool-SPS, n’ont cependant pas vocation à répondre à cette question fondamentale. 

Le SPS est reconnu comme une technologie très efficace pour fritter une large gamme de matériaux, 

qu'il s'agisse de conducteurs électriques/thermiques ou d'isolants[66]–[68]. Il peut être utilisé aussi pour 

consolider des matériaux fonctionnels, nouveaux ou inhabituels, ainsi que des nano et des multi-

matériaux[69]–[71]. Le SPS permet de fritter les matériaux à une température plus basse[27] et dans un 

temps plus court que les techniques de pressage conventionnelles ou à chaud et d’atteindre aussi des 

densifications élevées[56]. Cela représente un avantage non négligeable pour les matériaux difficiles à 

fritter par les techniques conventionnelles, pour les matériaux nanostructurés ainsi que pour le 

contrôle des interfaces en multi-matériaux. La liste qui suit, présente quelques exemples de matériaux 

frittés par SPS:  
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 Les céramiques: comme les oxydes (Al2O3-γ[72], Al2O3-α[73], Y2O3 [74], YAG[74], MgO[74], ZrO2 [75], 

ZnO[76]), les non oxydes (frittage d'AlN translucide[77], SiC[78], BN cubique[79]), les céramiques 

transparentes[80], [81]. 

 

 Les métaux[82], [83]: comme le fer nanocristallin[84], l'aluminium[52], l’alliage de fer et de 

molybdène[85], l’assemblage métallique multicouche Mo-Si-Mo[86]. 

 

 Les composites: tels que WC-Co[87], alumine-TiC-Ni[88], TiB2-SiC[89], Si3N4/ SiC[90], Si3N4/BN[91], 

l’alliage CuTiZrNiSnSi[92]. 

 

 D’autres matériaux comme les polymères: polyéthylène, polypropylène et polyimide[59], les 

matériaux multicouches[62] ou de formes complexes[93]. 

Il est également largement reconnu que la technique SPS permet de limiter le grossissement des 

grains lors du frittage, et ainsi de conserver une structure nanométrique[83], [93]–[96], à l'instar de 

techniques comme le Hot Pressing à induction ou le Hot Isostatic Pressing.  

Rappelons que dans la présente étude, l'objectif est d'obtenir les premières céramiques moléculaires 

à partir des matériaux à conversion de spin (thermodynamiquement fragiles), avec des niveaux de 

densification élevés tout en travaillant à basse température. Une diminution importante de la 

température de frittage a déjà été obtenue pour certains matériaux en SPS, par exemple sur des 

poudres nanométriques de ZnO, frittées à 400°C pendant 10 min, sous une pression 50 MPa et qui 

donnent des céramiques densifiées à 97%[97], alors qu’une température supérieure à 800°C est 

nécessaire d’ordinaire[98], [99]. Les auteurs discutent l’importance d'utiliser des rampes de chauffage 

élevées (> 100°/min), ce qui est l'un des avantages de la technique[100]. Afin de mieux la contextualiser, 

nous allons aborder dans la suite la problématique du frittage basse température. 

 

A.5  Vers des techniques de frittage à basse température 

Toutes les techniques déjà mentionnées dans les paragraphes précédents se font par chauffage à très 

hautes températures, ce qui empêche l’élaboration des céramiques à partir de matériaux 

thermodynamiquement fragiles, comme les composés à conversion de spin (SCO) par exemple, d’où 

la nécessité des procédés de densification des matériaux à basse température. 

Une définition objective du « frittage à basse température » peut difficilement être établie, car elle 

dépend fortement du contexte et de la période. Par exemple, en 2015, pour les matériaux 

diélectriques, la basse température était considérée comme inférieure à 900°C et l’ultra-basse 

température inférieure à 650°C[101]. Un an plus tard, Guo & al. définissent l’ultra-basse température 

comme  inférieure à 400°C[102]. Récemment, la notion d’Ultra Low Energy Sintering (ULES)[103] limite la 

température maximale de frittage à 300°C, et cette notion ajoute au chauffage l’application d’une 

haute pression (centaines de MPa), en présence d'une phase liquide transitoire, ce qui accélère le 

transport de masse, la plasticité et la diffusion joint de grain – surface. De fait, la majorité des méthodes 

de frittage basse température sont assistées par solvant.  

Suivant une autre approche, en s’appuyant sur le transport de matière thermiquement activé, qui est 

mobilisé dans la plupart des techniques de frittage dont le frittage conventionnel, les basses 

températures correspondent au domaine dans lequel le transport de matière par diffusion à l’état 

solide est inexistant ou inefficace. Cette limite pouvant être variable selon les matériaux mais, 

typiquement, étant de l’ordre de 600°C pour de nombreux composés inorganiques. Dans des systèmes 
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organiques ou moléculaires, l’application même du concept de diffusion à l’état solide peut-être 

questionnable lorsqu’il s’agit de recourir à la mobilité de molécules, même si des espèces chargées 

(ions en particuliers) peuvent être mobilisées au sein d’édifices moléculaires.  C’est donc cette zone de 

température (T˂ à 600°C) que nous allons considérer dans la suite de ce manuscrit, puisque l’on peut 

supposer que des frittages réalisés dans cette gamme de température devront mobiliser des 

mécanismes spécifiques et différents, au moins partiellement, des mécanismes conventionnels de 

frittage. 

A.5.1 Différentes techniques de frittages à basse température 
 

Chronologiquement, d’après S. Grasso et al [106], les techniques apparaissent dans l'ordre suivant: : 

l’Hydrothermal Reaction Sintering (HRS) en 1976[104]; le Cold Sintering (CS) en 1979[105] ; l’Hydrothermal 

Hot Pressing (HHP) en 1986[106]; le reactive Hydrothermal Liquid Phase Densification (rHLPD) en 

2007[107], le Room Temperature Densification (RTD, groupe d’Heli Jantunen) en 2014[108]–[110], le cold 

sintering process (CSP, groupe de Clive Randall) en 2016[102] et le frittage Hydro-Solvothermal (HSS) 

développé à l’ICMCB depuis 2017[111]. La figure III.7 illustre les principales différences expérimentales 

entre ces techniques. Dans les parties qui suivent, on va donner une brève définition et quelques 

exemples d’applications pour chacune de ces techniques qui, à l’exception du CS, rentrent toutes dans 

la catégorie des méthodes de frittage assisté par solvant. Le tableau ci-dessous reproupe les 

différentes techniques de frittage basses températures, dont le mécanisme est détaillé dans l’annexe 

6. 

 

Tableau III-2 : Tableau regroupant les différentes techniques de frittage basses températures et les conditions 
expérimentales associées. 
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Le tableau III.2 représente les différentes techniques de frittage basses températures. Compte tenu 

de l’objectif de cette thèse qui est le frittage des matériaux à conversion de spin 

thermodynamiquement fragiles, on va se focaliser uniquement sur le Cool-SPS, qui a permis 

l’obtention de céramiques moléculaires sans mobiliser de solvant.  

 

A.5.2 Cool-SPS : combler les lacunes entre méthodes thermiquement activées et 

assistées par solvant[66], [176]–[180] 
 

Depuis 2012, le Cool-SPS est développé à l’ICMCB, initialement pour le frittage de matériaux 

thermodynamiquement fragiles. Le Cool-SPS s’appuie sur une gamme de pression étendue (jusqu’à 

900MPa) et la réactivité spécifique induite par l’application de courants pulsés, propres au SPS, pour 

réaliser des frittages efficaces à des températures inférieures à 600°C. Ce faisant, le Cool-SPS requiert 

des stratégies de frittage spécifiques et ne s’appuie pas sur les mécanismes traditionnels de diffusion 

à l’état solide. Il s’inscrit donc parmi les méthodes de frittage basse température.  

Au cours du développement du Cool-SPS, une preuve de concept a d’abord été acquise, par la 

densification de matériaux ferroïques thermodynamiquement fragiles[176], [179], [180]. Il a été démontré à 

cette occasion que le Cool-SPS permet non seulement d’obtenir des céramiques cohésives et de hautes 

densités relatives de ces matériaux fragiles, mais également d’augmenter la stabilité de certains 

matériaux [180][178], [180] (figure III.7). Cette figure montre que pour trois des échantillons étudiés, une 

stabilité thermique accrue est observée en conditions Cool-SPS. Les cupricarbonates (Na/K)2Cu(CO3)2 

ont été frittés à 80°C au-delà de leurs températures de décomposition dans l'air, et jusqu’à 130°C pour 

le pyrophosphate NH4FeP2O7 (température de décomposition de 170°C dans l'air) qui a été fritté avec 

succès à 300°C. MnSO4 a montré un comportement différent; le frittage ayant été efficace à 400°C, 

soit 380°C en dessous de sa décomposition normale sous air (environ 780°C)[180].D’autres matériaux 

ont été synthétisé par Cool-SPS[176]. Au-delà de ces résultats, le Cool-SPS a permis l’élaboration de la 

première céramique moléculaire[177], constituée d’acétate de cuivre diamine, qui ne présente pas de 

propriétés remarquables en dehors de sa couleur. Mais ce résultat inédit a permis d’envisager la mise 

en forme de matériaux moléculaires d’intérêt, tels que les matériaux à conversion de spin, qui font 

l’objet du présent travail.   
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Figure III.7 : Les températures de décomposition, les conditions de frittage Cool-SPS (température et pressions) et les 

densités relatives des céramiques obtenues pour quatre matériaux fragiles. La zone grise représente le domaine de stabilité 

des précurseurs sous air et les flèches représentent le gain de stabilité dans les conditions Cool-SPS [180]. 

 

A.6  Conclusion 

 

Dans cette partie, nous avons présenté les différents types de frittage et nous avons pu voir aussi que 

la physico-chimie du frittage est très complexe et que les paramètres qui peuvent l’influencer sont très 

nombreux allant des caractéristiques des poudres de départ telles que la taille des grains, le niveau 

d'hydratation ou la chimie de surface, aux conditions du frittage lui-même comme la température, la 

pression, le temps du palier, l’atmosphère et la présence ou non du courant électrique.  

Différentes techniques de frittage ont été présentées avec leurs avantages et leurs inconvénients afin 

de choisir celle qui est la plus adaptée à notre projet (élaboration des céramiques moléculaires à partir 

des matériaux à conversion de spin thermodynamiquement fragiles).  

Dans ce contexte les techniques de frittage à basses températures telles que le rHLPD, le CSP et le 

frittage hydro/solvothermal semblent être des bons candidats. Toutes ces techniques permettent la 

densification d’un nombre important de matériaux, en présence d'un solvant. C’est d’ailleurs parce 

que le transport de matière se fait via une phase liquide, contrairement à la diffusion à l’état solide 

mobilisée par les méthodes conventionnelles, que le frittage assisté par solvant requiert moins 

d’énergie que le frittage conventionnel.  

Cependant les matériaux à conversion de spin, surtout le composé [Fe(Htrz)2(trz)](BF4), contiennent 

des cations Fe2+ sensibles à l’eau et à d’autres solvants. C’est pourquoi leCool-SPS, mis en œuvre sans 

l’aide d’un solvant, est un excellent candidat pour le développement de céramiques moléculaires 

fonctionnelles. Il permet d‘envisager le frittage de poudres sèches de [Fe(Htrz)2(trz)](BF4), dans des 

conditions compatibles avec la stabilité thermique de ce matériau, en tirant parti de la réactivité 
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apportée par l’usage de courants électriques pulsés. Les travaux antérieurs ayant montré la possibilité 

de fritter des matériaux moléculaires[177] fragiles[180] par Cool-SPS, ils confirment le choix de cette 

technique. Nous allons donc dans la suite présenter les travaux menés afin d’obtenir des céramiques 

moléculaires denses et cohésives constituées du matériau à conversion de spin sélectionné, 

[Fe(Htrz)2(trz)](BF4). 

 

B. Frittage des poudres des polymorphes I et II de [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) par 

Cool-SPS 

 

B.1  Conditions expérimentales 

 

B.1.1 Machine SPS, outillage et collecte de données 
 

Le frittage SPS a été réalisé, à l’ICMCB (Institut de Chimie de la Matière Condensée de Bordeaux), à 

l’aide d’une machine SPS SYNTEX Dr. Sinter lab. 515- S (figure III.8). Cet appareil peut délivrer un 

courant pulsé de 1500 A et une tension maximale de 20 V, pour une température maximale de 2500°C, 

avec une vitesse de chauffe pouvant atteindre 500°C/min. Cette machine offre la possibilité de 

surveiller la température à l'aide d'un thermocouple (25°C - 900°C) ou d'un pyromètre optique (700°C 

- 3000°C). La presse uniaxiale a une charge maximale de 50 kN, tandis que le dispositif impose 

l’application d’une force minimale de 3.1 KN (pression de contact) afin de garantir le contact électrique 

dans la colonne de frittage. 

Dans le cadre de cette thèse, seul le thermocouple a été utilisé, sous atmosphère de vide primaire (6-

10 Pa) avec un courant continu pulsé (12-2 On/Off). Un moule en carbure de tungstène de 10 mm de 

diamètre est aussi utilisé (figure III.9. d) dont les parois internes sont revêtues d'une feuille de Papyex 

de 0,2 mm d'épaisseur. La poudre est aussi placée directement entre deux disques de Papyex (figure 

III.9.c). Ces feuilles en papyex forment une couche protectrice qui sert à prévenir d'éventuelles 

réactions entre la matrice et le matériau, mais également à faciliter le démoulage. Deux pistons en 

carbure de tungstène viennent compléter ce dispositif, puis le moule est placé, dans la chambre du 

SPS, entre une série d'entretoises de carbure de tungstène et de graphite de diamètres croissants, 

servant à concentrer le courant délivré par les électrodes et à transmettre la pression appliquée sur 

l'échantillon (figure III.8). Les électrodes délivrent un courant continu pulsé, qui permet, par effet 

Joule, la montée en température du système. Au-dessus et en-dessous de ces électrodes se trouvent 

deux pièces en acier dans lesquelles circule l'eau assurant leur refroidissement. Il est à noter qu’aucune 

étape antérieure de pré-compactage de la poudre n'a été réalisée pour toutes nos expériences qui ont 

été réalisées à partir de poudres brutes de synthèse. 
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Figure III.8: Schéma du processus de frittage SPS, la zone jaune correspond aux conditions exploratoires avec les outils 
décrits précédemment (moule en carbure de tungstène de 10mm en particulier), soit de Tamb/600MPa à 600°C/300MPa.   

 

 

Figure III.9: (a): SPS Doctor Sinter lab. 515- S utilisé à l’ICMCB, (b): Figure du montage de la colonne de l’intérieur de la 

chambre SPS, (c): Schéma montrant le papyex tout autour de l’échantillon, (d): moule en carbure de tungstène (WC: Co). 

 

L’appareillage SPS permet de collecter les données relatives à l’évolution, au cours des expériences, 

des valeurs de tension (vert) et d’intensité (bleu foncé) de déplacement (marron), à la pression de gaz 

au sein de la chambre (Pirani) (rose) et bien sûr aux profils de température (rouge) et de pression 

(orange) appliqués (figure III.10). Cet ensemble de données collecté lors de chaque expérience 

constitue un monitoring du frittage qui peut nous apporter de nombreux renseignements. Parmi-ceux-

ci, le déplacement est le principal. Il représente la dilatation ou compression de la colonne de frittage, 

qui comprend les déformations élastiques et thermiques des éléments de la colonne, mais aussi la 

densification de l’échantillon. Ce type de présentation sera utilisé dans la suite de ce chapitre. 
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Figure III.10: Monitoring SPS de l’expérience LEY165 (polymorphe I).  

La (figure III.10) donne un exemple de monitoring d’une poudre de [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) frittée par Cool-

SPS. Le monitoring montre que la pression de 300MPa est appliquée au palier de température. On peut 

noter la flèche bleue sur la figure, qui montre très certainement la signature de la transition induite 

par la température entre les états bas et haut spin, vers 100 °C (373K). Cette observation illustre 

comment le monitoring peut nous renseigner sur l’évolution de l’échantillon.  

B.1.2 Mesure de la densité relative 
 

En revenant vers la définition récemment proposées pour les céramiques moléculaires, qui indique qu’ 

« une céramique moléculaire est un solide polycristallin dense et cohésif  

dans lequel les forces intermoléculaires contribuent, partiellement ou totalement, 

 à la liaison aux niveaux atomique (structure cristalline) et microstructural (joints de grains)[177] » ! 

 Et afin d’évaluer la qualité des céramiques obtenues par Cool-SPS, une attention particulière a été 

apportée, dans ce travail, à déterminer la densité relative et la résistance à la rupture des céramiques 

moléculaires fonctionnelles élaborées. Nous allons rappeler ici les modalités retenues pour 

déterminer la densité relative, tandis que les modalités des essais mécaniques seront présentées 

ultérieurement. 

Les céramiques obtenues sont en forme de disque, dont les dimensions sont représentées sur la (figure 

III.11.a). Leur densité expérimentale 𝜌𝑒𝑥𝑝é𝑟𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎𝑙𝑒 est déterminée géométriquement. D’autres 

méthodes complémentaires permettent de déterminer à densité relative, telles que: la pycnométrie 

hélium (sous réserve d’un échantillon de volume suffisant et ne présentant pas de porosité ouverte), 
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la méthode d'Archimède (avec un non-solvant approprié), voire la porosimétrie au mercure. Dans ce 

travail, la méthode géométrique a été retenue pour l’évaluation de la densité relative de nos 

céramiques. A partir de l'évaluation de la masse m, de l'épaisseur e et du rayon r de l'échantillon (à 

l’aide d’un pied à coulisse pour les deux derniers, figure III.11.b). Un protocole précis a été suivi, 

chaque valeur du diamètre est la moyenne de 10 mesures prises par le pied à coulisse tout autour du 

céramique et chaque valeur de l’épaisseur est également la moyenne de 8 valeurs mesurées. À, 

l'expression suivante est utilisée:   

𝜌
𝑒𝑥𝑝é𝑟𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎𝑙=

𝑚
𝜋𝑟2𝑒

 

 

Figure III.11: (a): Dimensions de l'échantillon de céramique pour l'évaluation expérimentale de la densité, (b): pied à 

coulisse.  

La densité relative (𝑑𝑟) de chaque échantillon obtenu est déduite ultérieurement du rapport des deux 

masses volumiques expérimentale et théorique. La masse volumique théorique de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) 

calculée à partir de la structure cristalline est égale à 1,79 g/cm3, à l’état bas spin, qui est l’état 

thermodynamiquement stable à température ambiante. L’incertitude estimée sur la valeur de la 

densité géométrique est évaluée à ∆ρ = 0,141g.cm-3, due aux erreurs de mesure suivantes: ∆e = ± 0,15 

mm, ∆r = ± 0,13 mm, et ∆m = ± 0,01 mg. Ainsi, 

𝑑
𝑟=

𝜌𝑒𝑥𝑝é𝑟𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎𝑙𝑒

𝜌𝑡ℎé𝑜𝑟𝑖𝑞𝑢𝑒
×100

 

L’optimisation des conditions expérimentales, présentée dans la partie suivante, vise à obtenir des 

céramiques de densités relatives élevées (˃90%) à partir des deux poudres A et B correspondant aux 

polymorphes I et II décrits au chapitre précédent. 

 

B.1.3 Optimisation des paramètres de frittage par Cool-SPS des polymorphes I et II   
 

Il est indispensable de rappeler ici que le Cool-SPS offre la possibilité de partir de poudres de 

compositions significativement différentes de la phase cible[179], ou conduire à la stabilisation d’une 

phase inaccessible par des voies « classiques »[176].  De nombreuses observations expérimentales, au 

cours de ce travail et de travaux connexes, suggèrent que dans les conditions Cool-SPS le potentiel 

chimique est modifié, i.e. on évolue dans un diagramme de phase différent d’un classique diagramme 

(T, P). Si la stratégie adoptée dans les présents travaux repose sur le frittage d’une poudre de 

composition homologue à celle de la céramique finale, certains résultats nous amènerons à revenir sur 

ces considérations autour de l’obtention de phases différentes de celles attendues sur des bases 

thermodynamiques.  

L’objectif de cette partie consiste à explorer l’influence de plusieurs paramètres expérimentaux du 

Cool-SPS :  

 Les valeurs de température et de pression 

 L’ordre d’application de la température et de la pression ou séquence de frittage  
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 La durée de palier en pression-température 

 La rampe de montée en température  

 La puissance  

Sur le frittage des deux polymorphes de [Fe(Htrz)2(trz)](BF4). Il s’agira donc de déterminer les 

paramètres permettant d’atteindre une densification optimale.  

Toutes les expériences ont eu lieu sous vide dynamique, à l’aide d’un moule en carbure de tungstène, 

la colonne de frittage étant constituée de 8 espaceurs en WC (4) et en graphite (4). 

Afin d’estimer la stabilité des poudres de départs en condition Cool-SPS, des expériences exploratoires 

sont menées en faisant varier par palier la température et/ou la pression. (Rappelons ici que la limite 

de stabilité en température du polymorphe I est de 350 °C, alors que celle du polymorphe II est de 200 

°C (mesures ATG/ chapitre II)). La figure III.12 représente le monitoring d’une de ces expériences, 

réalisées préalablement au présent travail.  

 

Figure III.12 : monitoring SPS d’un essai préliminaire réalisé à 100°C et en augmentant la pression par palier (bleu : courant, 

orangé : pression, rouge : température, marron : déplacement). 

On peut observer des irrégularités de régulation du courant (courbe bleue) en début de cycle, qui sont 

à relier à la température de travail de 100°C, loin des conditions usuelles. La discontinuité en courant 

observée aux plus hautes pression est très certainement la signature d’une transition de spin induite 

par la pression vers 500 MPa. Les courbes de pression (orangé) et de déplacement (marron) montrent 

la densification concomitante à l’augmentation de la pression. Enfin la courbe rouge montre que la 

température a été légèrement supérieure à la consigne en début de cycle (situation désignée par le 

terme d’« overshoot » et liée aux anomalies de régulation du courant en début de cycle), mais ensuite 

assez bien régulée jusqu’à la transition de spin induite par la pression. A ces données s’ajoutent 

également le monitoring de la tension et de la pression gazeuse dans la chambre, qui ne sont pas 

représentées sur la figure III.16. Dans la suite, les données issues des monitorings de différentes 

expériences seront exploitées (sous forme de tableau ou de figures) afin d’examiner l’influence des 
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différents paramètres expérimentaux mentionnés précédemment sur l’élaboration de céramiques 

moléculaires fonctionnelles par Cool-SPS. 

Différentes températures ont été testées pour les deux polymorphes, en se basant sur leurs 

températures de décomposition obtenues par ATG (chapitre II) qui sont 300°C pour le polymorphe I et 

200°C pour le polymorphe II. Ainsi les températures testées pour le polymorphe I sont: 100, 150, 200, 

250, 300 et même 350°C car il a été démontré que les conditions Cool-SPS peuvent étendre le domaine 

de stabilité thermique de certains matériaux[180]. Les températures testées pour le polymorphe II sont: 

50, 100, 150, 200, 250 et 300°C.  

Le deuxième paramètre clé est la pression maximale appliquée lors du frittage, sachant que la pression 

de contact est de 40 MPa dans nos conditions expérimentales. Par suite les pressions utilisées pour le 

polymorphe I sont: 60, 100, 200, 300, 400, 500 et 600 MPa et celles utilisées pour le polymorphe II 

sont: 60, 100, 200 et 300 MPa, on rappelle que des pressions bien supérieures avaient été appliquées 

lors des expériences synchrotron sans provoquer de décomposition des composés. 

D’autres paramètres tels que la durée de palier, les rampes ou la puissance, ont été optimisés à la suite 

de la température et de la pression. Finalement, un autre facteur primordial à prendre en compte est 

la séquence de frittage, c’est-à-dire le moment d’application de la température et de la pression, par 

suite trois possibilités ont été étudiées. L’application de la pression avant la température ou de la 

température avant la pression ou bien une application simultanée. Dans la suite sont détaillées les 

observations concernant tous ces paramètres, avant de présenter des cartes de frittage qui permettent 

de mieux cerner les conditions expérimentales optimales pour l’obtention de céramiques moléculaires 

fonctionnelles. Il est indispensable de mentionner ici que toutes les expériences ont été répétées 

(généralement trois fois), afin de présenter des résultats consolidés et reproductibles. 

 

B.1.3.a Influence de la température et de la pression Cool-SPS  

 

La température et la pression sont généralement les deux paramètres clé du frittage. La densité 

relative est le paramètre retenu afin d’évaluer les meilleures conditions de température et de pression 

pour l’élaboration de céramiques de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) par Cool-SPS. Usuellement des expériences 

exploratoires où l’on fait varier la température et la pression par palier pour déterminer ce que peut 

supporter la poudre de départ sont réalisées. 

Afin d’évaluer l’influence de la température, une pression fixe de 300 MPa pour le polymorphe I, et de 

60 MPa pour le polymorphe II, ont été retenues à la suite des expériences exploratoires mentionnées 

précédemment. La séquence de frittage retenue a été l’application de la température avant la 

pression, qui est la stratégie « par défaut » en Cool-SPS. 
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a)                                          Polymorphe I (Température puis pression de 300 Mpa) 

Température (°C) 25 100 200 250 300 

Densité relative (%) 73 75 85 90 95 

 

b)                                          Polymorphe II (Pression de 60 Mpa puis température) 

Température (°C) 50 100 150 200 250 300 

Densité relative (%) 55 60 81 96 84 70 

 

Tableau III.3: Variation de la densité relative en fontion de la température à 300 MPa pour le polymorphe I (a) et à 60 MPa 

pour le polymorphe II (b) de [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) 

 

Les essais aux plus faibles températures (<150°C pour le polymorphe I et <100°C pour le polymorphe 

II) montrent une densification insuffisante avec des densités relatives inférieures à 75%. L’importante 

porosité résiduelle suggère que la densification est essentiellement due au réarrangement granulaire, 

tandis que la tenue mécanique des céramiques (telle que perçue, non mesurée) pourrait indiquer que 

l’étape de formation des cous de frittage a été initiée.  

Les échantillons frittés à 300°C pour le polymorphe I et 200°C pour le polymorphe II atteignent des 

densités relatives de 95 à 96% respectivement. Seule l’activation de mécanismes de transport de 

matière peut permettre de densifier aussi efficacement ces matériaux.  Il sera intéressant dans la 

suite de s’interroger sur la nature de ces mécanismes ainsi que sur les stimuli qui les activent. 

Afin d’évaluer l’influence de la pression, une température fixe de 100°C pour le polymorphe I, et de 

50°C pour le polymorphe II, a été retenue. En effet ces températures insuffisantes pour obtenir une 

bonne densification (à 300 et 50 Mpa pour les polymorphes I et II respectivement), permettront 

ultérieurement de questionner le rôle des mécanismes de densification assistés par la pression.  

Comme précédemment pour l’étude de la température, les expériences ont été réalisées en 

appliquant d’abord la température, puis la pression. 

 

a)                                                                   Polymorphe I (Température de 100 °C puis pression) 

Pression (MPa) 60 100 200 300 400 500 600 

Densité relative (%) 40 75 75 75 75 83 85 
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Tableau III.4 Variation de la densité relative en fontion de la pression à 100 °C pour le polymorphe I (a) et à 50 °C pour le 

polymorphe II (b) de [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) 

 

Concernant le polymorphe I, on constate que la densification s’améliore au plus hautes pression (500-

600 MPa), pour atteindre 85% au maximum. Une telle densité relative ne saurait s’expliquer 

exclusivement par le réarrangement granulaire et suggère que d’autres mécanismes sont en jeu. 

Dans le cas du le polymorphe II, toute augmentation de pression au-delà de 60 MPa engendre au 

contraire une déstabilisation de l’échantillon qui compromet l’obtention d’une céramique.  

On peut déjà remarquer que, bien que de composition identique, les polymorphe I et II présentent des 

comportements significativement différents quant aux conditions Cool-SPS, le polymorphe II étant 

particulièrement sensible à la pression, ce qui pourrait compliquer l’obtention de céramiques denses. 

Cependant d’autres paramètres peuvent influencer le taux de densification par Cool-SPS, tels que la 

vitesse de montée en température, le temps de palier et la puissance de la machine. Dans ce qui suit 

nous allons étudier ces paramètres. 

 

B.1.3.b Influence de la rampe de montée en température 

 

L’influence de la rampe de montée en température sur l’évolution de la densification par Cool-SPS est 

étudiée. Trois vitesses de chauffe différentes ont été utilisées pour le polymorphe I de 

[Fe(Htrz)2(trz)](BF4): 10, 25 et 50°C/min, avec Tmax= 250°C, Pmax = 400 MPa. La figure III.17 représente 

le monitoring SPS (déjà décrit dans les parties précédentes) correspondant à ces expériences.  
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Figure III.13: Monitoring SPS des trois expériences de frittage du polymorphe I de [Fe(Htrz)2(trz)](BF4), à 250°C et 600 MPa 

avec différentes rampes de montée en température, (a): 10°C. min-1, (b): 50°C. min-1 (interruption après 45 min. environ) et 

(c): 25°C. min-1 

 

Pour le le polymorphe I, la (figure III.13), montre-les mêmes profils de température (250°C) et de 

pression (600MPa) pour les trois expériences LEY064, LEY062 et LEY061 faites à trois vitesses de 

chauffage différentes 10, 50 et 25°C. min-1 respectivement. 

Le monitoring montre quelques différences au niveau de la stabilisation du courant (bleu foncé), qui 

est satisfaisante à 10°C/min, mais plus fluctuante à 25°C/min, surtout au début de l’expérience. A 

50°C/min, le courant semble régulé de manière correcte, mais la rampe importante engendre un 

« overshoot » au moment d’atteindre la température de palier. Le courant augmente comme attendu 

durant les montées en pression, et atteint dans les trois expériences des amplitudes comparables. A 

50°C/min une brutale modification du monitoring est observée au bout de 45 min signe probable de 

l’extrusion de l’ensemble du produit à l’extérieur du moule. L’expérience a donc été interrompue 

prématurément. 

La pression gazeuse dans la chambre expérimentale est globalement similaire dans les trois 

expériences, cependant quelques dégazages sont observés, à l’arrivée au palier de température 

(10°C/min), lors de la seconde montée en pression (25°C/min), voire dès la première rampe thermique 

(50°C/min). Ces dégazages sont toujours associés à des déplacements significatifs, et pourrait traduire 

une évolution de l’échantillon, ou encore une perte de matière (extrudée sous l’effet du flux gazeux), 

ces dégazages restent cependant d’amplitude limitée. En dehors de ces événements, les courbes de 

déplacement présentent des signatures globalement similaires. 

En revanche, malgré des conditions expérimentales similaires, la vitesse de montée en température 

est un paramètre suffisant pour observer des différences significatives sur les densités relatives 
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obtenues. L’essai LEY064 (10°C. min-1) conduit à l’obtention d’une céramique de densité relative 92%, 

alors que l’essai LEY061 (25°C. min-1) donne une pastille très fine, collée sur les parois du moule et 

fragile (casse lors du démoulage), de densité relative 90%. L’essai LEY062 (50°C. min-1) n’a pas permis 

d’obtenir une céramique, car tout le produit a été extrudé du moule lors de l’expérience, qui a dû être 

interrompue prématurément.  

Suite à ces observations, nous avons choisis d’adopter une rampe de 10°C/min comme vitesse de 

chauffage, lors du frittage pour le polymorphe I, car elle permet de former des céramiques denses et 

aisées à démouler, tandis que des rampes thermiques plus élevées favorisent une extrusion partielle 

ou totale de l’échantillon.  

Concernant le polymorphe IIde [Fe(Htrz)2(trz)](BF4), trois vitesses de chauffe différentes ont été 

utilisées: 10 (LEY048), 20 (LEY049) et 50°C/min (LEY050), avec Pmax = 60 MPa et Tmax= 200°C. En effet il 

a été montré que pour obtenir des pastilles denses, il fallait appliquer au début une pression limitée 

de 60 MPa et une température de 200°C.  

Le monitoring SPS des différentes expériences (figure III.14), montre des résultats très différents, 

malgré les mêmes valeurs maximales de température et de pression. En effet si à 10°C/min, le 

programme thermique est assez bien respecté, pour des rampes plus rapides, la régulation laisse à 

désirer. Toutes les expériences laissent observer un dégazage significatif, que se produit à des 

températures de plus en plus élevées lorsque la rampe thermique est plus rapide. La seule expérience 

conduisant à une céramique moléculaire (densité relative 96%) a été réalisée à 10°C/min, travailler à 

20 et 50°C/min induisant une extrusion de presque tout l’échantillon hors du moule. Ainsi pour cet 

échantillon une vitesse de chauffage de 10°C/min a également été retenue, et on peut noter dans ces 

conditions une densification significative au palier (T et P constantes, figure III.14(a)), ce qui suggère 

qu’un mécanisme spécifique de frittage a été mobilisé, sans permettre pour autant de l’identifier. 

 

Figure III.14: Monitoring SPS des trois expériences de frittage du polymorphe II de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4), 60 MPa et 200°C 

avec différentes rampes de montée en température, (a): 10°C. min-1, (b): 20°C. min-1 et (c): 50°C. min-1. 
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Après avoir cerné les températures, pressions et rampes thermiques les plus appropriées, il convient 

d’étudier l’influence du temps de palier. 

 

B.1.3.c Influence du temps du palier 

 

Dans un frittage conventionnel, après que la température de palier a été atteinte, la densification se 

poursuit et un grossissement des grains apparaît généralement. Afin de vérifier dans quelle mesure le 

temps de palier influence la densité finale, trois essais ont été réalisés sur le polymorphe Iavec des 

temps de palier de 2, 5 et 10 minutes. La température maximale est de 250°C, pour une pression de 

600 MPa. 

Les trois expériences LEY055, LEY136 et LEY064, donnent de très bonnes céramiques de densités 

relatives très proches (˃92%), et les monitoring SPS présentent des profils très proches (figure III.15). 

En particulier, le temps de palier ne semble pas avoir d’influence significative sur la densité de la 

céramique finale, puisqu’aucun déplacement significatif n’est observé pendant le palier. Pour 

l’ensemble de nos expériences, nous avons donc choisi un temps de palier de 2 min. 

 

 

Figure III.15: Monitoring SPS des trois expériences de frittage du polymorphe I de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4), à 250°C et 600 MPa 

avec différents temps de paliers, (a): 2 min, (b): 5 min et (c): 10 min. 

 

Comme observé dans certains des exemples précédents, la régulation du courant peut parfois être 

problématique, selon les conditions expérimentales retenues. Ainsi l’influence de la puissance 

disponible pour le système (qui peut être limitée manuellement) a été évaluée. 
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B.1.3.d Influence de la puissance  

 

Contrairement aux méthodes de frittage conventionnelles, dont la densification est uniquement 

fonction des cycles de température et de pression (vitesse de chauffe/refroidissement, valeur 

maximale, durée de palier), la puissance électrique joue un rôle important dans le cas du Cool-SPS. Le 

dispositif utilisé dans ces travaux permet de limiter la puissance disponible pour le système, ce qui est 

le paramètre testé ici. 

La (figure III.16) montre le monitoring SPS des trois expériences de frittage du polymorphe Ide 

[Fe(Htrz)2(trz)](BF4), toujours dans les mêmes conditions de température et de pression à 250°C et 

600 MPa avec différentes limites de puissances, (a): 30%, (b): 20% et (c): 10%.  

La LEY 161 montre par exemple, des fortes fluctuations du courant lors de la montée en température 

pour 10% de puissance injectée, on voit également quelque dégazage dans la chambre (pirani). Les 

mêmes observations, mais moins prononcées, sont détectées pour la LEY165 avec une puissance de 

20%. Par contre pour une puissance de 30%, la LEY166 montre des évolutions plus monotone du 

courant, du voltage et même de la pression dans la chambre sont observées. 

Les trois expériences conduisent à des céramiques présentant des densités relatives différentes 

(tableau III.5) qui sont respectivement 95% pour 30% de puissance, 85% pour 20% et 82% pour 10%. 

Ces différences sont d’autant plus remarquables que le courant et la tension, la température 

présentent des amplitudes très proches dans ces trois expériences. Néanmoins on observe, en début 

de cycle, des fluctuations de puissance lorsque la limitation est à 10 ou 20%. De plus, avant l’application 

de la pression, deux paliers dans la courbe de déplacement sont présents pour des puissances de 30% 

(vers 10 et 20 minutes) et 20% (vers 10 et 30 minutes), contre un seul pour une puissance de 10% (vers 

25 minutes). Ces paliers sont probablement la signature de différentes étapes de densification, qu’une 

limitation trop importante de la puissance ne permet pas d’activer de manière aussi rapide (cf 20%) 

voire selon la même séquence (10%). Cela montre que les courants pulsés appliqués en Cool-SPS 

jouent un rôle dans la densification, et que leur régulation affecte ce rôle. Concernant la poudre du 

polymorphe I, on a donc choisi d’adopter une puissance de 30% pour toutes les expériences. 

La dépendance observée de la densité relative à la puissance maximale disponible pour le système 

semble soutenir l’hypothèse de Munir et al., selon qui les pulses de courant permettent d’accroître les 

mécanismes de diffusion et donc d’améliorer la densification[27]. Néanmoins, concernant un matériau 

moléculaire et à des températures aussi basses, la nature de ces mécanismes de diffusion reste une 

question ouverte. 
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Figure III.16: Monitoring SPS des trois expériences de frittage du polymorphe I de [Fe(Htrz)2(trz)](BF4), à 250°C et 600 MPa 

avec différentes puissances, (a): 30%, (b): 20% et (c): 10%. 

 

 

Tableau III.5: Tableau montrant la variation de la densité relative en fonction de la puissance injectée par la machine SPS, 

lors du frittage du polymorphe I de [Fe(Htrz)2(trz)](BF4), à 250°C et 600 MPa. 

Le même travail a été fait pour le polymorphe II, et les puissances choisies sont 5,10,15 et 30% 

respectivement pour les expériences LEY035, LEY034, LEY030 et LEY048. Les conditions expérimentales 

sont identiques pour tous les échantillons, on applique une pression de 60 MPa, puis une rampe de 

10°C/min jusqu’à 200°C, le seul paramètre différent est la limitation de puissance imposée au système. 

Les résultats obtenus sont présentés dans la (figure III.17) et le (tableau III.6). 

Contrairement au polymorphe I, pour une puissance de 30%, l’échantillon est extrudé en raison d’un 

fort dégazage, et on n’obtient pas de céramique. Pour 15, 10 et 5% de puissance, le monitoring SPS 

montre des problèmes significatifs de régulation du courant. Malgré les fluctuations observées, 

d’amplitude bien supérieure à celles associées à 30% de puissance, des céramiques denses ont été 

obtenues pour les trois expériences LEY035, LEY034 et LEY030. On a finalement choisi de travailler à 

10% de puissance lors du frittage de toutes les poudres B de [Fe(Htrz)2(trz)](BF4), car cette puissance 

permet d’obtenir la densité relative la plus élevée (96%). 
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Figure III.17: Monitoring SPS des quatres expériences de frittage du polymorphe II de [Fe(Htrz)2(trz)](BF4), à 60 MPa et 200°C 

avec différentes puissances, (a): 30%, (b): 15%, (c): 10% et (d): 5%. 

 

 

Tableau III.6: Tableau montrant la variation de la densité relative en fonction de la puissance injectée par la machine SPS, 

lors du frittage du polymorphe II de [Fe(Htrz)2(trz)](BF4), à 60 MPa et 200 °C. 

 

Après l’examen de ces différents paramètres, il convient de synthétiser l’ensemble de essais en 

réalisant des cartes de frittages qui permettent d’avoir une vision globale de l’ensemble d’une série 

d’essais et ainsi d’extraire des tendances significatives. Par ailleurs ces cartes incluent également les 

travaux visant à sonder l’influence de la séquence de frittage.  
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B.1.3.e Cartes de frittage et influence de la séquence de frittage  

 

Les (figure III.18 et III.19) proposent des cartes de frittage des deux polymorphes de 

[Fe(Htrz)2(trz)](BF4) respectivement. Elles montrent la variation des valeurs de densité géométrique 

relative (%) en fonction de la température (˚C) et de la pression (MPa) appliquées. Les sphères vertes 

correspondent aux frittages qui ont abouti à des céramiques satisfaisantes, leur diamètre est 

proportionnel à la densité relative des céramiques. Les points rouges correspondent aux expériences 

soldées par un échec, en raison d’une extrusion du matériau hors du moule, ou tout simplement de la 

dégradation du composé dans les conditions expérimentales testées. Comme mis au point 

précédemment, les essais Cool-SPS ont été réalisés avec des rampes fixes de montée en température 

et en pression de 10°C. min-1 et 10MPa.min-1 respectivement, un palier de 2 min et une puissance de 

30% pour le polymorphe I et 10% pour le polymorphe II. Les rampes de descente en températures et 

pressions ne sont pas contrôlées. Quelques tests ont été faits sur d’autres paramètres comme le sens 

du moule dans la colonne de frittage et l’utilisation ou non du papyex, ces quelques essais n’ont pas 

montré des différences significatives. Et dans le cadre de cette thèse, les poudres sont utilisées telles 

qu’elles, sans broyage préalable, ni solvants, ni ajouts d’additifs.  

Plusieurs cartes sont présentées pour chaque poudre de départ, car l’influence de la séquence de 

frittage a également été explorée via de nombreux essais en Cool-SPS. Comme indiqué 

précédemment, il est possible d’appliquer d’abord la température, puis la pression, ou d’appliquer en 

premier lieu la pression, ou encore de paramétrer des rampes de montée en température et en 

pression de manière à atteindre simultanément le palier de frittage pour ces deux paramètres. Les 

résultats obtenus lors de cette phase de travail ont révélé la grande influence de la séquence de 

frittage, rejoignant des observations précédentes[179]. 

La figure III.18 résume les résultats obtenus pour le polymorphe I et montre que pour obtenir des 

céramiques de hautes densités relatives il faut appliquer la température avant la pression. C’est-à-

dire que pour réussir à obtenir des céramiques denses faut-il que la pression soit suffisamment 

importante pour provoquer la TS ? 

La carte (figure III.18.a) est divisée en plusieurs zones dont la couleur correspond aux gammes de 

densité relative.  

 La zone bleue, correspond à la zone de densité relative insuffisante (<80%), c’est la région qui 

combine les conditions de très faible température/ haute pression, ou inversement faible 

pression / haute température. Cela montre que pour le polymorphe I de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4), 

l’application de hautes pressions prévient la transition vers l’état haut spin et la densification. 

D’autre part une faible pression n’est pas suffisante pour bien densifier ce polymorphe, même 

si celle-ci a déjà transité vers son état haut spin. 

 La zone beige est la zone de densité relative moyenne entre (80 et 85%), par suite elle donne 

des céramiques présentant toujours des porosités ouvertes.  

 La zone jaune est celle qui ne donne pas de céramiques, elle présente les conditions extrêmes 

de températures et de pression, au-delà des limites de stabilité de l’échantillon. Dans ces 

conditions, l’échantillon est susceptible de subir une extrusion, une fusion, voire une 

décomposition. 

 La zone rouge correspond aux céramiques de meilleurs densités relatives (˃85%). Ainsi les 

conditions optimales pour obtenir des céramiques moléculaires de densité relative qui peut 
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atteindre 95% à partir du polymorphe I de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4), consistent à chauffer entre 200 

et 300°C puis appliquer une pression qui varie entre 200 et 400 MPa. 

Si on applique la pression avant la température (figure III.18.b) ou les deux en même temps (figure 

III.18.c), la pression favorise l’état bas spin, ce qui empêche a priori le composé de transiter vers son 

état haut spin sous l’effet de chauffage. Or les résultats précédents indiquent que c’est à partir de l’état 

haut spin que les meilleures céramiques sont obtenues. Au final la plupart des expériences se sont 

soldées par un échec, et les céramiques obtenues sous conditions douces (faibles températures et 

pressions), ont de faibles densités relatives (entre 65 et 75%). D’après les résultats obtenus par 

diffraction sous pression (chapitre II), les pressions de transition HS->BS sont de l’ordre de grandeur 

des pressions appliquées en SPS (entre 100 et 500 MPa entre 100 et 160 °C respectivement) il n’est 

pas impossible en conséquence que la pression uni-axiale appliquée ici provoque la transition haut 

spin bas spin. Cette transition de phase sous pression serait clairement favorable à la densification, 

puisque le volume de la maille (ou encore le volume formulaire) diminue alors de 10% environ. 

Cependant si le rôle potentiel de la transition de spin dans le frittage est assez clair, son implication 

n'est pas formellement établie à ce jour. 

 

Figure III.18: Cartes de frittage du polymorphe I de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) montrant la densité relative (%) en fonction de la 

température (˚C) et de la pression (MPa). Les expériences SPS ont été réalisées avec des rampes fixes en montée de 

température et de pression de 10°C. min-1 et 10 MPa.min-1 respectivement et un palier de 2 min. (a): La température a été 

appliquée avant la pression, (b) Les deux, température et pression, ont été appliquées en même temps et (c) La pression a 

été appliquée avant la température. 

 

La figure III.19 résume les résultats obtenus concernant le polymorphe II, pour lequel les rampes 

simultanées donnent à chaque fois des échantillons décomposés même dans des conditions douces 

de température et de pression. Les résultats montrent une instabilité significative de cette poudre en 

Cool-SPS, puisque des pressions supérieures à 100 MPa ne permettent jamais d’obtenir des 

céramiques, un échantillon extrudé, un échantillon brûlé/décomposé sauf en pressant à température 

ambiante (III.19(a)). A l’opposé des observations faites pour l’autre polymorphe, l’obtention de 

céramiques denses (jusqu’à 96% de densité relative) à partir de ce composé requiert l’application de 
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la pression dans un premier temps. Cette pression contribue probablement à une stabilisation de 

l’échantillon qui permet sa densification durant la suite de l’expérience.  

 

 

Figure III.19: Cartes de frittage du polymorphe II de [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) montrant la densité relative (%) en fonction de la 

température (˚C) et de la pression (MPa). Les expériences SPS ont été réalisées avec des rampes fixes en montée de 

température et de pression de 10°C. min-1 et 10 MPa.min-1 respectivement et un palier de 2 min. (a): La pression a été 

appliquée avant la température, (b) La température a été appliquée avant la pression. 

 

Ces deux figures (III.18 et III.19) montrent que la méthode de synthèse et par suite la taille et la 

structure de la poudre de départ de [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) ont une grande influence sur les conditions 

optimales de frittage.    

Ainsi, pour le polymorphe I, la température doit être appliquée avant la pression, et la fenêtre de 

frittage se situe entre 200 et 300°C et entre 300 et 400 MPa, des conditions typiques du Cool-SPS. Au 

contraire pour le polymorphe II l’obtention de céramiques de bonne densité relative nécessite 

d’appliquer tout d’abord la pression, puis la température (figure III.19). Les conditions optimales 

concernant ce dernier polymorphe forment une fenêtre de frittage restreinte consistant à appliquer 

une pression de 60 MPa puis chauffer entre 150 et 200°C.  

Par ces travaux, l’efficacité du Cool-SPS pour la préparation de céramiques moléculaires fonctionnelles 

a donc été établie. Il apparait cependant intéressant de faire quelques expériences de contrôle en 

réalisant des pressages à froid des poudres A et B. Cela pourrait permettre de mieux cerner l’influence 

du courant et de la pression dans le succès du Cool-SPS. 

 

C. Pastilles obtenues par pressage à froid 

 

Dans la partie précédente, nous avons montré qu’il était possible d’élaborer les premières céramiques 

moléculaires à conversion de spin à partir des deux polymorphes (I et II) de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) par 

Cool-SPS (c.à.d. par combinaison de plusieurs paramètres expérimentaux: le courant, la température, 

la pression etc.). Les céramiques obtenues sont cohésives et de densités relatives supérieures à 95%.  

Afin de confirmer l’efficacité et l’originalité du procédé Cool-SPS, des pastilles à partir de ces deux 

phases de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) ont été réalisée par simple pressage uni-axial à froid.  
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Le pressage uni-axial consiste au compactage de la poudre dans une matrice rigide en appliquant une 

pression dans une seule direction axiale à travers un piston rigide. Les presses sont généralement 

mécaniques ou hydrauliques. 

Dans le cadre de cette thèse, les pastilles sont mises en forme à l'aide d'une presse hydraulique 

manuelle (Specac press KBR) qui se trouve dans le groupe « Molécules et Matériaux Commutables » à 

l’ICMCB. Afin de comparer les pastilles obtenues par les deux méthodes (pressage uni-axial et Cool-

SPS), nous avons essayé d’éliminer, au maximum, les différences expérimentales. Par suite, nous avons 

appliqué une charge de 8 tonnes sur le polymorphe I de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4), et 0.8 tonne sur le 

polymorphe II, ces valeurs correspondant respectivement à une pression de 600 et 60 MPa (valeurs 

optimales de pression pour obtenir des céramiques denses et cohésives par Cool-SPS, à partir des deux 

poudres). Les charges sont appliquées manuellement et d’une façon progressive à une vitesse qui 

correspond à 10MPa/min (identique aux conditions Cool-SPS). La pastilleuse utilisée est en acier de 13 

mm de diamètre (fig III.20). 

 

Figure III.20: a) Presse hydraulique manuelle « Specac » du groupe 6 de l’ICMCB, b) Pastilleuse en acier de 13 mm de 

diamètre. 

 

La presse est reliée à une pompe, qui permet de favoriser le dégazage si besoin. Il est indispensable de 

noter que les conditions expérimentales ne sont pas exactement les même entre les deux techniques 

de frittage. Les expériences Cool-SPS sont réalisées sous vide primaire de (6-10 Pa), les rampes de 

montée et de descente en pression sont contrôlées par un régulateur et non manuellement, enfin le 

diamètre du moule en WC utilisé en Cool-SPS est de 10 mm contre 13 mm ici. Afin de permettre une 

meilleure comparaison, des tests de pressage à froid ont également été réalisés dans la machine SPS, 

dans les mêmes conditions que celles utilisées pour la presse hydraulique. Les résultats obtenus par 

les deux techniques (pressage à froid par Cool-SPS et pressage uni-axial hydraulique) sont exactement 

les mêmes (tableau III.7). Dans ce qui suit, nous allons présenter plus en détail les résultats obtenus 

par le pressage uni-axial à froid des deux polymorphes de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) et les comparer avec 

ceux obtenus par Cool-SPS. 
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Tableau III.7 Tableau montrant les résultats sur le pressage à froid, montrant la similitude des conditions expérimentales et 
des résultats obtenus entre presse manuelle et pressage à froid dans le SPS, pour les deux polymorphes I et II de 

[Fe(Htrz)2(trz)] (BF4). 

 

C.1 Caractérisation des échantillons obtenus par Cool-SPS et par pressage à froid 

 

Dans cette partie, une série de caractérisations (structurales, microstructurales, magnétiques, 

diélectriques…) des céramiques moléculaires obtenues va être présentée et discutée afin de vérifier si 

les caractéristiques et le comportement des céramiques obtenues correspondent à ceux des poudres 

dont elles sont issues. Il est indispensable de mentionner que tous les résultats présentés dans la suite 

correspondent aux céramiques frittées dans les conditions Cool-SPS optimales c.à.d. en chauffant à 

des températures entre 200 et 300°C puis en appliquant une pression entre 200 et 500 MPa pour le 

polymorphe I (à l’exception des essais mécaniques) ou en appliquant une pression de 60 MPa puis en 

chauffant à 200°C pour le polymorphe II. Par ailleurs il faut rappeler que les céramiques obtenues par 

pressage à froid sont généralement moins denses que celles obtenues par Cool-SPS, avec des densités 

relatives qui varient entre 60 et 80 %.  

 

C.1.1 Caractérisation mécanique, structurale et microstructurale 
 

Dans la partie précédente, nous avons montré que par Cool-SPS, nous avons réussi à obtenir les 

premières céramiques moléculaires à partir des deux phases du complexe à conversion de spin 

[Fe(Htrz)2(trz)](BF4). Nous avons optimisé les conditions expérimentales afin d’obtenir les densités 

relatives les plus élevées. Les objets obtenus remplissent donc bien une des deux conditions 

permettant de définir une céramique moléculaire (densité relative élevée et forte cohésion)[177]. Il reste 

donc à évaluer si la cohésion de nos matériaux est suffisamment élevée pour satisfaire à la définition 

des céramiques moléculaires.  

 

C.1.1.a Test de compression diamétrale 

 

Les composés moléculaires à conversion de spin sont des matériaux thermodynamiquement fragiles, 

donc il n’est pas évident de les exposer aux tests mécaniques traditionnels comme les tests de flexion, 

de traction, de cisaillement, de compression…. D’autre part, les échantillons obtenus sont des 

comprimés cylindriques de faible épaisseur, qui peuvent être caractérisés par leur résistance à la 

traction (tensile strength, 𝜎𝑟) à partir du test de rupture diamétrale.  
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Ce test appelé aussi test de compression diamétrale ou essai Brésilien permet de mesurer, d’une 

manière indirecte, la résistance d’un matériau à la traction. Ce test a d’abord été développé pour le 

béton ou les roches[181], mais plus récemment son utilisation est étendue à une large gamme de 

matériaux comme certaines céramiques[182] et composites[183]. De plus, il est actuellement utilisé pour 

certains composés qui présentent une difficulté à effectuer des essais de traction comme la glace[184] 

et les comprimés pharmaceutiques[185], [186].  

 

 

Figure III.21: (a): Ensemble des céramiques moléculaires obtenues à partir de la poudre A (polymorphe I) de 

[Fe(Htrz)2(trz)](BF4) qui ont subis le test de rupture, (b): Schéma illustrant le principe du test de compression diamétrale (c): 

test de compression diamétrale réalisé sur les céramiques moléculaires de la poudre B (polymorphe II) de 

[Fe(Htrz)2(trz)](BF4)et photo de la céramique après le test. 

 

La (figure III.21) montre le test de compression diamétrale réalisé sur les céramiques moléculaires à 

conversion de spin, obtenues à partir du polymorphe I de [Fe(Htrz)2(trz)](BF4). Ces tests ont été réalisés 

au sein de l’Institut de Mécanique et d’Ingénierie de Bordeaux (I2M), en collaboration avec le Dr. 

Vincent Mazel. Lors de ces tests, la céramique cylindrique d’à peu près 1,5 mm d’épaisseur est 

comprimé diamétralement par deux plateaux de chargement jusqu’à la rupture. La compression induit 

des contraintes de traction normales à la direction de chargement. La résistance à la traction est 

généralement calculée en se basant sur l’hypothèse que l’amorçage de la fissure se produit au centre 

de l’échantillon. La formule utilisée pour calculer la résistance à la rupture en traction σd(MPa) pour le 

test brésilien est[187], [188]:  

𝜎𝑑 =
2𝐹

𝜋𝐷ℎ
 

Avec F: la force à la rupture et D et h sont respectivement le diamètre et l’épaisseur du cylindre. 
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Figure III.22: (a): Test de résistance à la rupture des différentes céramiques obtenues à partir de la phase I de 

[Fe(Htrz)2(trz)](BF4) frittées sous différentes conditions en Cool-SPS (b): Résistance à la rupture en fonction de la densité 

relative des différentes céramiques. 

Afin de s’assurer de leur représentativité, les essais ont été réalisés sur 4 séries de 3 céramiques 

préparées dans les mêmes conditions. L’objectif de ces essais étant la comparaison avec des 

céramiques pressées à froid, peu denses, les céramiques ont été préparées dans des conditions sub-

optimales (100-150°C et 400-500 MPa) qui conduisent à des céramiques de densité relative 75 à 85%, 

plus comparables à celles obtenues par pressage à froid. Au final, la résistance à la traction peut être 

considérée, en première approximation, comme une indication de la cohésion des céramiques 

moléculaires obtenues. 

La (figure III.22.a) représente la résistance à la rupture des différentes céramiques moléculaires 

obtenues à partir du polymorphe I de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4). La céramique frittée à 100°C/500 MPa 

supporte une force de 350 N avant sa rupture. Cette valeur varie en fonction des conditions de frittage, 

elle est de 200 N pour les céramiques obtenues à 150°C/500 MPa, de 160 N pour celles obtenues à 

150°C/400 MPa et cette valeur diminue à 150 N pour les pastilles obtenues par pressage à froid sous 

500 MPa de charge uni-axiale et en condition Cool-SPS (Machine Syntex et moule WC). On rappelle 

que chaque point sur le graphe correspond à trois essais, c’est-à-dire que trois céramiques différentes 

obtenues dans les mêmes conditions de frittage, ont conduit aux mêmes résultats lors des tests de 

rupture.  

Il faut mentionner qu’une valeur de résistance de 350 N avant la rupture est considérée comme 

excellente, car les valeurs généralement obtenues sur des comprimés moléculaires obtenus par 

pressage à froid varient entre 5 et 50 N, selon l’expérience acquise à l’I2M. A ce titre, il était important 

de disposer de données sur une série d’échantillons de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) pressés à froid, qui avec 

une résistance avant rupture de 150N montrent qu’il existe, même après un simple pressage à froid, 

une certaine cohésion dans la pastille obtenue. 

La (figure III.22.b) représente la résistance à la rupture de ces céramiques en fonction de leurs densités 

relatives. Ces résultats montrent que les céramiques ayant la résistance à la rupture la plus élevée (350 

N) sont aussi les plus denses (85%). De plus, l’élaboration par Cool-SPS à différentes températures ou 

pressions conduit à des comportements mécaniques différents, ce qui montre l’influence des 

paramètres Cool-SPS sur la cohésion des céramiques moléculaires.  

On peut donc conclure que les conditions de frittages par Cool-SPS du polymorphe Ide [Fe(Htrz)2(trz)] 

(BF4) influent de manière directe sur la densité relative et la cohésion des céramiques moléculaires 
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obtenues. Ces deux paramètres sont relativement interdépendants, puisque plus une céramique est 

dense, plus sa porosité diminue, et plus des liaisons se forment entre ses grains, renforçant sa 

cohésion. Ces résultats confirment bien que l’on a obtenu, par Cool-SPS, les premières céramiques 

moléculaires, denses et cohésives, d’un composé à conversion de spin. La prochaine étape consiste 

logiquement à caractériser les propriétés structurales et microstructurales des céramiques obtenues 

à partir des deux polymorphes de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4), avant d’évaluer l’effet du Cool-SPS sur leurs 

propriétés fonctionnelles, en particulier de conversion de spin. 

 

C.1.1.b Analyses structurales 

 

Les surfaces des céramiques obtenues par Cool-SPS ou pressage à froid sont polies pour éliminer les 

traces de papyex, et après évaluation de leurs densités relatives, on procède à leur caractérisation 

structurale par diffraction des rayons X. 

Le protocole expérimental est similaire à celui présenté dans le chapitre II, sauf qu’ici la pastille est 

directement mise en place sur le porte échantillon, dans un diffractomètre PANalytical X’Pert Pro, à 

géométrie Bragg-Brentano θ-2θ (Source de rayons X : Cu-Kα1, λ = 1,54059 Å, monochromateur avant 

au Ge (111), détecteur multicanaux : X’Celerator). 

 

Figure III.23: Diffractogramme expérimental de la céramique moléculaire obtenue à partir du polymorphe I de[Fe(Htrz)2(trz)] 

(BF4) dans l’état BS enregistré à température ambiante 293K (cercles rouges), calculé (ligne noire) et différence (ligne verte) 

affiné avec le logiciel Jana2006, avec en traits bleus les positions des pics de Bragg. 

La (figure III.23) représente l’affinement Rietveld du diffractogramme des rayons X de la céramique 

moléculaire à conversion de spin obtenue à partir du polymorphe I dans les conditions suivantes : 

300°C/200MPa. L’affinement a été fait à l’aide du logiciel Jana 2006 en utilisant la méthode des 

paramètres fondamentaux[189]. L’affinement du profil des raies a été fait en utilisant une équation de 

type Thompson-Cox-Hastings pseudo-Voigt[190].   

Il est très clair que le diffractogramme des rayons X de la céramique moléculaire issue du polymorphe 

I est très similaire au diagramme de la poudre correspondante. L’affinement Rietveld confirme la 
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conservation de la phase cristalline (polymorphe (l)) après frittage (Rwp = 0,09, Rp = 0,07, Rbragg = 0,05). 

Néanmoins, Il existe certaines petites différences structurales et / ou microstructurales.  

Avant de parler de ces différences, il est indispensable de clarifier la notion de domaines cohérents ou 

domaines cristallographiques qui correspondent à la taille des cristallites, c'est -à- dire des 

monocristaux qui constituent l’échantillon polycristallin.  Une particule peut donc être constituée 

d’un ou de plusieurs domaines cohérents, séparés par des parois de domaine ou des joints de grains. 

Les particules ont donc toujours une taille supérieure ou égale à la taille des domaines cristallins. 

En revenant aux résultat de la diffraction cette céramique, le profil calculé révèle une forme différente 

des domaines cohérents et un paramètre (a) légèrement plus petit que celui de la poudre 

correspondante. La taille apparente des domaines cohérents est du même ordre de grandeur (mais 

légèrement inférieure: 35 nm contre 50 nm pour la poudre). Les formes anisotropes diffèrent plus 

significativement: alors que la taille apparente dans les directions a et c reste similaire à la poudre 

(30 nm vs 40 nm pour la poudre), la taille apparente dans la direction b est nettement plus petite 

(140 nm vs 260 pour la poudre). Un tel effet de réduction de la taille des domaines cohérents avait été 

précédemment observé sur la même poudre, après plus de 10 cycles thermiques, et il était attribué à 

une certaine  fatigabilité micro-structurale[180]. Il a été suggéré que cette fatigabilité microstructurale 

était accompagnée d'une subtile variation structurale qui correspond à une légère rotation de la 

chaîne, liée à la diminution du paramètre (a).  

Il semble alors que le processus de frittage par Cool-SPS du polymorphe I de [Fe(Htrz)2(trz)](BF4), 

conserve la structure cristalline de la poudre de départ (polymorphe I), avec quelques évolutions 

microstructurales, semblables à celles obtenues par cyclage[191] (même évolution du paramètre (a) et 

réduction de la taille du domaine cohérent dans la direction (b)). 

Concernant le polymorphe II, dont on a proposé une structure cristalline dans le chapitre II, l’allure du 

diffractogramme de la céramique moléculaire à conversion de spin obtenue à 60 MPa/200°C est tout 

à fait inattendue (figure III.24). 
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Figure III.24: Diffractogrammes expérimentaux de la poudre du polymorphe II de [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) (rouge) et de la 

céramique moléculaire correspondante obtenue par Cool-SPS (rose) dans l’état BS. 
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En effet, il apparait clairement que le frittage par Cool-SPS induit une transition de phase du 

polymorphe II vers le polymorphe I. Il est à noter que c’est un effet exclusif spécifique au Cool-SPS, 

dû à la combinaison de différents paramètres (température, pression uni-axiale et courant). En effet, 

afin d’évaluer la possibilité d’une transition de phase induite par la température, une expérience de 

diffraction des rayons X sur la poudre du polymorphe II à différentes températures a été réalisée, et 

n’a pas montré de polymorphisme. De même, l’éventualité d’une transition induite par la pression a 

été testée par un pressage uni-axial à froid, qui sera présenté en détail au cours des paragraphes 

suivants, mais qui n’a révélé aucune transition de phase. L’application simultanée d’une élévation de 

pression et de température semble donc nécessaire à l’apparition de cette transition de phase. Ce 

résultat semble très bien s’accorder avec les résultats obtenus par diffraction des rayons X sous 

pression (chapitre II) qui ont révélé que l’application simultanée de la pression et de la température 

dans un ordre précis (pression puis température) provoquait la même transition de phase. Ce résultat 

semble donc montrer que la séquence pression puis température, nécessaire à l’obtention de 

céramiques pour ce polymorphe, est une conséquence de cette transition de phase. De façon plus 

générale, ce résultat souligne l’intérêt d’explorer le diagramme de phase complet (P, T) pour bien 

appréhender les divers processus impliqués lors du frittage de ces composés. 

Comme dans le cas de du polymorphe I, le Cool-SPS n’induit pas uniquement des modifications 

structurales mais aussi microstructurales. Ainsi la taille des domaines cohérents de la céramique 

obtenue à partir de ce polymorphe est supérieure à celle de la poudre (70 nm contre 50 nm). Le frittage 

s’accompagne donc dans ce cas d’une croissance cristalline probablement associée à la transition de 

phase. 

La (figure III.24) résume l’effet du Cool-SPS sur les deux polymorphes de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4). Pour le 

polymorphe l la céramique moléculaire obtenue après frittage par SPS correspond à la phase cristalline 

I de la poudre dont elle est issue, avec des légères modifications structurales et microstructurales, ainsi 

que parfois une texturation significative suivant le plan (001), et une faible diminution de la taille des 

domaines cohérents (50 nm pour la poudre contre 35 nm pour la céramique).  

D’autre part pour le polymorphe II le frittage par Cool-SPS induit une transition de phase vers le 

polymorphe I. Donc par Cool-SPS les deux polymorphes de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) donnent des 

céramiques moléculaires à conversion de spin de structures cristallines identiques et correspondant 

au polymorphe I. Cependant ces deux céramiques moléculaires présentent des microstructures 

légèrement différentes. Cela peut être expliqué par une croissance granulaire plus prononcée pour 

ce polymorphe. Cette croissance pourrait être activée par la combinaison de différents paramètres 

(transformation polymorphique, température, pression et courant).  

Ces résultats surprenants incitent à approfondir la caractérisation des échantillons obtenus par 

pressage à froid, dont les diffractogrammes ont été collectés dans les mêmes conditions que pour les 

céramiques obtenues par Cool-SPS. 
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Figure III.25: Diffractogrammes expérimentaux des deux poudres des polymorphes I (b) et II (e) de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) et de 

leurs céramiques moléculaires correspondantes obtenues respectivement par Cool-SPS (c), (f) et par pressage à froid (a), (d), 

dans l’état BS. 

La figure III.25 permet de comparer les diffractogrammes des poudres de départ (b, e) à ceux des 

échantillons obtenus après élaboration par pressage à froid (a, d) ou Cool-SPS (c, f). On retrouve les 

céramiques du polymorphe I obtenues par Cool-SPS quelle que soit la poudre de départ (bc et ef). 

Cependant lors du pressage à froid, l’échantillon subit une importante évolution et ce , à nouveau, 

quelle que soit la poudre de départ (ba et ed).  

Cette évolution semble en premier lieu microstructurale : la cristallinité des échantillons diminue 

drastiquement, avec un élargissement significatif des pics, ainsi qu’une diminution et une 

redistribution de l’intensité diffractée. Ces modifications pourraient être exclusivement 

microstructurales : réduction de la taille des domaines cohérents, texturation éventuelle…  

Cependant les diffractogrammes après pressage à froid présentent une allure quasi identique malgré 

des poudres de départ différentes, ce qui suggère aussi une modification structurale, car il serait 

surprenant que des modifications strictement microstructurales sur des poudres différentes 

conduisent à des diagrammes quasi-identiques. De fait les échantillons pressés à froid présentent, du 

point de vue de la DRX, des similitudes avec le polymorphe II (pic unique aux bas angles et vers 18°…) 

et avec le polymorphe I (doublet vers 25°…), sans être strictement analogue à la signature structurale 

ni de l’un ni de l’autre des deux polymorphes. On peut donc légitimement supposer que le pressage à 

froid conduit soit i) à un mélange des deux polymorphes, soit ii) à une nouvelle forme du composé 

[Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) peut être intermédiaire entre les polymorphes I et II. Malheureusement il n’a pas 

été possible de réaliser la détermination structurale qui aurait permis de connaître avec précision la 

nature de la phase obtenue à l’issue du pressage à froid. 

Les études par diffraction des rayons X des céramiques obtenues par Cool-SPS et pressage à froid 

mettent clairement en évidence la spécificité du Cool-SPS, qui permet d’obtenir des céramiques 
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moléculaires d’un même polymorphe (I) à partir de poudres des polymorphes différents (I et II). 

L’étude des échantillons pressés à froid révèle la stabilisation d’une phase différente de la poudre de 

départ et des polymorphes connus. Ainsi seul le Cool-SPS permet d’obtenir des céramiques 

moléculaires à conversion de spin du polymorphe I, qui présente les propriétés physiques les plus 

attractives. Ce résultat peut être attribué au conditions spécifiques du Cool-SPS, et en particulier à 

l’application d’un courant, puisqu’un pressage à froid conduit à une phase différente. Si la DRX permet 

de diagnostiquer des modifications à l’échelle atomique et légèrement au-delà, il est aussi intéressant 

d’évaluer d’éventuelles différences microstructurales à l’échelle supérieure, à l’aide de la microscopie 

électronique à balayage.  

C.1.1.c Analyses microstructurales 

 

La caractérisation microstructurale a été réalisée par observation au MEB de fractures des différentes 

céramiques obtenues. L’objectif est d’étudier qualitativement quelques paramètres microstructuraux 

comme la morphologie et la taille des grains, d’éventuels signes de texturation, ainsi que la porosité 

apparente, en lien avec la densité relative des céramiques obtenues.  

Les micrographies MEB des échantillons obtenus par Cool-SPS dans différentes conditions de frittage, 

à partir du polymorphe I de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4), sont présentés dans la  figure III.26. Elles montrent 

une microstructure typique des céramiques, relativement homogène 
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Figure III.26: Micrographies obtenues par MEB sur des faciès de rupture des différentes céramiques obtenues par Cool-SPS à 

partir de la poudre du polymorphe I de [Fe(Htrz)2(trz)](BF4). 
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Il faut rappeler que pour ce polymorphe la séquence d’application de température et de pression est 

primordiale, dans toutes ces expériences, le chauffage à la température souhaitée, est suivi de 

l’application de la pression. Toutes les céramiques (a) à (e) conservent la phase cristalline de la poudre 

de départ (polymorphe I), avec certaines différences microstructurales. Toutes les micrographies 

semblent avoir des microstructures homogènes, la densification et la taille des particules augmentent 

en allant de (a) jusqu’à (e). Les microstructures sont en cohérence avec les densités relatives 

présentées sur la carte de frittage (fig. III.18). 

De même, la microscopie électronique à balayage rappelle les importantes différences entre les 

poudres des polymorphes I (a) et II (b) de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) (microstructure déjà décrite dans le 

chapitre II) et entre les microstructures des céramiques moléculaires correspondantes (c) et (d), 

obtenues par Cool-SPS (figure III.27). On remarque une réduction de la taille des particules de la 

céramique obtenue à partir de la poudre du polymorphe I, ce qui est cohérent avec la diminution de 

la taille des domaines cohérents constatée lors de l’étude par DRX (50 nm pour la poudre contre 35 

nm pour la céramique). Au contraire, la taille des particules semble avoir augmenté lors du frittage par 

Cool-SPS de la poudre II, à nouveau en cohérence avec les résultats de la DRX. La taille des particules 

est dans tous les cas plus grande que celle des domaines cohérents telle que déterminée par DRX 

pour chaque céramique, ce qui permet de conclure que chaque particule au sein des céramiques 

issues des poudres des polymorphes I et II est formée de plusieurs domaines cohérents.  

L'observation des fractures sur ces céramiques montre une microstructure relativement dense et 

compatible avec les valeurs élevées de densité relative (~95%). Les microstructures sont visuellement 

proches. Cependant la morphologie des grains de la céramique I obtenue à partir de la poudre du 

polymorphe II semble plus spécifique, sous forme de bâtonnets sensiblement plus allongés que dans 

la céramique I obtenue à partir de la poudre du polymorphe I. Cette morphologie est déjà présente 

dans la poudre I, et son observation dans la céramique obtenue à partir du polymorphe II est cohérente 

avec la transformation vers le polymorphe I constatée à l’issue du frittage.   
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Figure III.27: Images de Microscopie Electronique à Balayage des deux poudres des polymorphes I (a) et II (b) de 

[Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) et de leurs céramiques moléculaires correspondantes (c) et (d), obtenues par Cool-SPS. 
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FigureIII.28: Images de Microscopie Electronique à Balayage des poudres des deux polymorphes I et II de 

[Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) (au milieu), des céramiques moléculaires obtenues par Cool-SPS (en bas) et celles obtenues 

par pressage hydraulique à foid (en haut). 
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Concernant la poudre I, on constate que l’élaboration d’une céramique par Cool-SPS conduit à une 

modification de la morphologie des grains, et à une microstructure d’apparence dense et homogène. 

Lors du pressage à froid, la microstructure de la poudre I semble totalement changée, par contre elle 

est homogène, et ressemble plus au polymorphe II, mais elle est nettement plus dense. Pour la poudre 

II, on observe des différences très significatives entre une élaboration par Cool-SPS et un pressage à 

froid. Par le pressage à froid, on obtient une structure homogène, similaire à celle obtenue par 

pressage à froid à partir du polymorphe I, mais légèrement moins dense. Par contre, par Cool-SPS, on 

a un changement intégral de la microstructure et une modification de la morphologie des grains, on 

obtient une céramique bien dense avec une distribution hétérogène en taille. Les microstructures des 

céramiques obtenues par Cool-SPS à partir des deux polymorphes I et II, sont très similaire et cela est 

attendu, vu que le Cool-SPS induit une transition de phase du polymorphe II vers I. 

 

B.1.1 Discussion : élaboration de céramiques moléculaires fonctionnelles par Cool-

SPS 

Dans cette étude, il a été mis en évidence le rôle des différents paramètres de frittage et l’influence 

des poudres de départ les caractéristiques des céramiques moléculaires fonctionnelles obtenues. 

Ainsi, les premières céramiques moléculaires à conversion de spin, denses à plus de 95 %, ont été 

obtenues à partir des deux polymorphes I et II de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4), par Cool-SPS, quelques 

conclusions sont résumées dans la liste suivante : 

 La température a une importante influence sur le frittage des matériaux fragiles par Cool-SPS. La 

densité relative maximale est observée lorsque la température est entre 250 et 300°C pour le 

polymorphe I et entre 150 et 200°C pour le polymorphe II. 

 La pression est un levier très important pour améliorer la densification des matériaux 

thermodynamiquement fragiles. Ainsi, sous charge élevée, la densification commencerait par une 

étape de réarrangement des grains et pourrait mobiliser d’autres mécanismes induits par la 

pression (déformation plastique des grains…). Néanmoins l’étude du polymorphe II a montré la 

nécessité de travailler sous faible pression.  

 L’étude de la vitesse de montée en température, a révélé que la rampe de 10°C/min est la plus 

adaptée pour les deux phases I et II de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4).  

 Le temps de palier (dans la gamme étudiée) n’a pas d’impact majeur sur la densification et la 

microstructure des matériaux.  

 Il est également apparu que la densification finale de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) par Cool-SPS dépendait 

fortement de la puissance injectée. En effet, une puissance de 30% a été adoptée pour le 

polymorphe I contre une puissance de seulement 10% pour le polymorphe II. 

 Un point important mis en évidence par cette étude, concerne la séquence d’application de la 

température et de la pression. Il a été montré que ces paramètres pourraient être liés à l’état de 

spin de la poudre de départ lors de l’application de la stimulation extérieure. En effet pour le 

polymorphe I, une pression de 400 MPa est appliquée sur la poudre à une température supérieure 

à 110°C, à laquelle a lieu la transition bas spin / haut spin. Ainsi l’optimisation du frittage de ce 

polymorphe par Cool-SPS suggère que les conditions sont favorables lorsqu’il se trouve dans son 

état haut-spin, il n’est pas impossible non plus que la transiton de phase HS->BS, induite par la 

pression soit un aspect important pour obtenir de forte densifications. Pour le polymorphe II, les 

meilleures densités relatives sont obtenues pour une faible pression de 60 MPa, suivie d’un 
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chauffage jusqu’à 200°C. Dans ces conditions, on peut raisonnablement supposer que les 

conditions de frittage de ce polymorphe sont favorables lorsqu’il se trouve dans son état haut 

spin. En effet l’étude du diagramme de phase complet (P, T) effectué par diffraction des rayons X 

sous pression (chapitre II) a montré qu’à cette température une pression supérieure à 300 MPa 

était nécessaire pour induire la transition HS->BS. Sachant que le Cool-SPS conduit à une 

transformation vers la forme I dans la céramique moléculaire, il semble donc, là encore, qu’une 

transition de phase sous pression aide à la densification du matériau (même si ici la nature de la 

transition de phase et différente de la précédente). 

 

Les différentes observations réalisées au cours de l’optimisation des paramètres Cool-SPS pour le 

frittage de ces poudres montrent également qu’on ne saurait recourir à un mécanisme unique pour 

expliquer l’efficacité du Cool-SPS. Aux températures auxquelles les frittages sont réalisés (T ≤ 300°C), 

la diffusion à l’état solide semble difficile à considérer, bien qu’elle soit peu étudiée dans les solides 

moléculaires. D’autre part la composition chimique identique des poudres de départ et des céramiques 

moléculaires obtenues exclut un mécanisme de frittage réactif. De plus en l’absence d’ajout de solvant 

ou de fondant ou flux, les mécanismes de frittage assistés par l’état liquide sont également exclus. 

Finalement ces poudres requièrent des séquences de frittage différentes (T puis P contre P puis T, 

respectivement pour le polymorphe I et II), qui conduisent pourtant à des céramiques d’une même 

phase. De plus la densification du polymorphe II est effectuée sous faible charge, et s’accompagne d’un 

grossissement de grains, probablement lié à la transition de phase. Or les mécanismes de diffusion 

sont dépendants de la pression. Ainsi pour les faibles pressions, les mécanismes de diffusion 

surfacique sont favorisés, mécanismes qui sont généralement néfastes à la densification. Le 

grossissement des grains lors du frittage du polymorphe II peut avoir d’autres origines, telles que le 

murissement d’Ostwald, ainsi l’influence du rayon de courbure d’une particule sur le potentiel 

chimique favorise la croissance des grains les plus volumineux au dépens des grains les plus petits. 

L’application d’une forte pression durant le frittage, au contraire, est connue pour limiter la croissance 

granulaire. Malgré tout, lors du frittage du polymorphe II, des densités relatives de 96% sont obtenues 

avec une pression relativement faible de 60 MPa, qui aurait pourtant pu laisser des mécanismes 

nuisibles au frittage prendre place. Si les mécanismes précis mis en jeu en conditions Cool-SPS sont 

encore peu connus, les résultats obtenus permettent néanmoins d’établir sans ambiguïté la spécificité 

du frittage Cool-SPS, puisque le traitement des deux polymorphes par un simple pressage à froid 

conduit à stabiliser une phase différente de celles observées dans tous les autres échantillons. Il semble 

légitime d’attribuer cette spécificité à l’utilisation des courants pulsés, qui sont susceptibles d’affecter 

le potentiel chimique, même si des travaux dédiés aux mécanismes du Cool-SPS sont nécessaires pour 

établir plus formellement cette spécificité.  

 

C.2  Caractérisations physiques des céramiques moléculaires à conversion de spin 

  

C.2.1 Analyses magnétiques 
 

La propriété fonctionnelle essentielle recherchée pour nos céramiques moléculaires est la propriété 

de conversion de spin. Afin d’évaluer l’effet du frittage par Cool-SPS sur les propriétés magnétiques 

des deux céramiques obtenues à partir des deux polymorphes de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4), leurs propriétés 

magnétiques ont été étudiées à l’aide d’un magnétomètre VSM (déjà présenté au chapitre II), puis les 
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résultats obtenus sont comparés aux propriétés magnétiques des poudres de départ dont elles sont 

issues. A ces échantillons s’ajoutent ceux obtenus par pressage à froid, pour lesquels les 

caractérisations magnétiques devraient permettre de confirmer les observations issues de la DRX. 

 

20 cycles de chauffage et de refroidissement, entre 300 K et 420 K, sous un champ magnétique de 

15000 0e, ont été effectués sur les deux échantillons obtenus par Cool-SPS (200°C/600MPa, LEY217) 

et pressage à froid (500 MPa, LEY155) à partir du polymorphe I. Les échantillons obtenus par Cool-SPS 

(60MPa/200°C, LEY048) et pressage à froid (300 MPa, LEY164) à partir du polymorphe II on fait l’objet 

de 3 cycles de mesure. La figure III.29 rassemble les résultats de ces caractérisations. Les mesures ont 

été faites en mode balayage en température avec une vitesse de 5 k.min-1, maintenue constante en 

montée et en descente sur tous les cycles. Les morceaux de céramiques mesurés sont placés dans des 

capsules en aluminium. Après la soustraction des contributions diamagnétiques provenant de la 

capsule d’aluminium et de la tige sur laquelle l’échantillon est fixé, le produit de la susceptibilité 

magnétique avec la température, χMT, a été tracé en fonction de la température (figure III.29). 
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Figure III.29: Suivi du produit χMT en fonction de la température des deux céramiques moléculaires obtenues par Cool-SPS 

(c), (f) et par pressage à froid (a), (d) à partir des deux poudres de polymorphe I (b) et II (e) du [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4). 

 

Pour les céramiques moléculaires obtenues par Cool-SPS à partir des deux polymorphes de 

[Fe(Htrz)2(trz)] (BF4), on peut remarquer plusieurs choses : 

 Conservation des hystérèses thermiques après frittage (conservation de la propriété de 

conversion de spin). 

 Les deux céramiques présentent des réponses magnétiques similaires à celle du polymorphe I 

(avec quelques différences, d’origine microstructurales, qui seront détaillées plus tard), ce qui 
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confirme la transition de phase du polymorphe II vers le polymorphe I sous les conditions du 

Cool-SPS.  

 On constate des différences dans la largeur des cycles (T1/2up, T…)  

Bien que correspondant au même polymorphe, nous proposons d’appeler la céramique issue du 

polymorphe I céramique A, et celle issue du polymorphe II, céramique B. Pour la céramique A (figure 

III.33c) même si une évolution au cyclage est visible, ce phénomène est beaucoup moins prononcé que 

pour la poudre correspondante (figure III.33b) (voir chapitre II pour l’étude détaillée). Pour le premier 

cycle, à 300 K et lors du réchauffement, le produit χMT reste autour de 0,2 cm3.K-1.mol-1 jusqu'à env. 

370K et augmente brusquement pour atteindre 3,0 cm3.K-1.mol-1 à partir de 380K, ce qui est la 

signature d'une transition presque complète entre les états bas et haut spin. Lors du refroidissement, 

le produit χMT reste stable jusqu'à env. 345 K puis diminue rapidement pour retrouver la valeur de 0,2 

cm3.K-1.mol-1, correspondant à la transition haut spin / bas spin avec une petite quantité de complexes 

haut spin résiduelle en dessous de la température de transition. Ces caractéristiques prouvent qu'après 

frittage par Cool-SPS, la céramique moléculaire a conservé sa fonctionnalité de conversion de spin, 

correspondant à une transition de spin coopérative avec une largeur d'hystérésis de 31K (T1/2↑ = 374 

K et T1/2↓ = 343 K) équivalente au comportement de la poudre après cyclage (chapitre II). Les boucles 

d'hystérèses stabilisées de la poudre et de la céramique sont donc très similaires même si la céramique 

semble présenter une transition un peu plus abrupte. 

Pour la céramique B (figure III.33f), on observe une nette différence de comportement magnétique 

entre la céramique et la poudre dont elle est issue (chapitre II). La première différence est 

l’élargissement spectaculaire du cycle d’hystérèse de 14 à 43 K après frittage par Cool-SPS avec un 

décalage des températures de transition vers les hautes températures. Pour le premier cycle, à 300 K 

et lors du réchauffement, le produit χMT reste à 0 cm3.K-1.mol-1 jusqu'à env. 387 K et augmente 

brusquement pour atteindre 2.86 cm3.K-1.mol-1 à partir de 410K, ce qui est la signature d'une transition 

presque complète entre les états bas et haut spin. Lors du refroidissement, le produit χMT reste stable 

jusqu'à env. 345 K puis diminue rapidement pour atteindre de nouveau la valeur de 0,1 cm3.K-1.mol-1, 

correspondant à la transition haut spin bas spin avec une petite quantité de complexes haut spin 

résiduelle en dessous de la température de transition. On remarque aussi une nette différence entre 

le premier cycle et les autres stabilisés, pour les autres cycles à 300 K et lors du réchauffement, le 

produit χMT reste à 0,1 cm3.K-1.mol-1 jusqu'à env. 383 K et augmente brusquement pour atteindre 2.86 

cm3.K-1.mol-1 à partir de 410K, ce qui est la signature d'une transition presque complète entre les états 

bas et haut spin. Lors du refroidissement, le produit χMT reste stable jusqu'à env. 345 K puis diminue 

rapidement pour atteindre de nouveau la valeur de 0,1 cm3.K-1.mol-1, correspondant à la transition 

haut spin bas spin avec une petite quantité de complexes haut spin résiduelle en dessous de la 

température de transition. Ces caractéristiques prouvent qu'après frittage par Cool-SPS, la céramique 

moléculaire obtenue à partir du polymorphe II de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) a conservé sa fonctionnalité 

conversion de spin, correspondant à une transition de spin coopérative. Cependant cette transition se 

manifeste désormais avec une largeur d'hystérésis de 43K (T1/2↑ = 387 K et T1/2↓ = 344 K). D’après les 

résultats de diffraction des rayons X, cet élargissement spectaculaire est clairement dû à une transition 

vers le polymorphe I. Les boucles d'hystérèses stabilisées de la poudre du polymorphe I, de la 

céramique moléculaire correspondante (céramique A) et de la céramique B (fig III.29.b, c,f) sont donc 

très similaires même si la céramique B semble présenter une hystérèse plus large et une transition un 

peu plus abrupte que les deux autres.  

L’étude magnétique des céramiques pressées à froid montre à la fois la préservation des propriétés de 

conversion de spin, et de fortes différences dans l’expression de ces propriétés qui viennent confirmer 

les observations faites précédemment par DRX. Ces éléments supplémentaires plaident en faveur 
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d’une modification structurale des échantillons obtenus après pressage à froid, car il semble peu 

probable que de simples modifications microstructurales puissent expliquer les fortes différences des 

températures de transition, ainsi que la largeur de cycle plus restreinte. On retrouve par contre des 

similitudes évidentes entre les échantillons obtenus par pressage à froid, avec une transition moins 

abrupte de l’état bas spin à l’état haut-spin, qui se stabilise aux environs de 340K, puis une transition 

haut spin/bas spin qui prend place vers 320K, tandis que la largeur de l’hystérèse se limite à environ 

20K. Toutes ces similitudes suggèrent que le pressage à froid des polymorphes I et II induit la 

stabilisation d’une même phase. 

Les caractérisations magnétiques démontrent donc que le Cool-SPS permet l’élaboration de 

céramiques moléculaires à conversion de spin, dont les caractéristiques sont indépendantes du 

polymorphe de départ, puisque que le procédé stabilise le polymorphe I dans les deux cas. Les contre-

expériences montrent qu’un simple pressage à froid déstabilise le polymorphe I, suggérant de plus que 

l’obtention de céramiques de ce polymorphe requiert spécifiquement l’usage du Cool-SPS. 

 

C.2.1.a Caractérisations diélectriques : 

 

Les propriétés de transport électrique des composés à conversion de spin ont été récemment étudiés 

aux niveaux microscopique[195], [196], nanoscopique[197], [201] et même au niveau des molécules 

uniques[202]–[207]. Tous ces résultats intéressants en conjonction avec la possibilité de synthétiser des 

composés à conversion de spin sous forme de couches minces, de nanoparticules et d'autres nano-

objets[208]–[211] nous ont motivés à explorer les propriétés diélectriques des céramiques moléculaires 

obtenues à partir des deux phases I et II du [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4).  

Les protocoles expérimentaux adoptés, ainsi que la littérature sur les propriétés diélectriques des 

poudres pressées à froid de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) sont présentés en annexe 7. 
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C.2.1.b Mesures diélectriques du polymorphe I de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) 

 

 

 
 

Figure III.30: Dépendance en températures et en fréquences de la capacité C et des pertes diélectriques D en mode de 

chauffage (a) et de refroidissement (b), pour la céramique obtenue à partir de la poudre du polymorphe I de [Fe(Htrz)2(trz)] 

(BF4) et le suivi du produit χMT en fonction de la température du premier cycle de ce même composé (c). 

 
La figure III.30.a présente les données diélectriques (capacité/pertes) de la céramique obtenue à 

partie du polymorphe I de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) en mode chauffage entre 300 et 400K. Les résultats 

montrent la transition BS/HS à 380K, suivie d’une chute de la ligne de base (altération de la céramique). 

On constate que le SCO s’accompagne d’une forte augmentation des pertes diélectriques qui est 

cohérente avec les effets piézo-resistifs mentionnés dans la littérature. Par ailleurs on ne constate 

aucune dépendance en fréquence du maximum en température associé au SCO.  

D’autre part la figure III.30.b montre la transition HS/BS au refroidissement à 338K. Ces données sont 

en accord avec le résultat du magnétisme (figure III.30.c) qui montre une large hystérèse thermique 

avec T1/2up = 379 K et T1/2down = 338 K. Par contre on remarque que les pertes évoluent sur un domaine 

de températures bien plus large que la gamme de température caractérisant l’hystérèse du SCO. 
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Figure III.31: Dépendance en températures de la capacité C et des pertes diélectriques D à basses températures entre 5 et 

300 K pour la céramique obtenue à partir de la poudre du polymorphe I de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) (a) et présentation de la 

ligne de base sur cette même marge de températures (b). 

Si on se focalise maintenant sur les basses températures (figure III.31 a et b), on remarque tout d’abord 

qu’en dessous de 200K, le niveau des pertes diélectriques est extrêmement faible et ceci démontre 

l’excellente qualité diélectrique de l’échantillon, tant du point de vue du matériau lui-même, que de 

la céramique. On voit ainsi que les pertes diélectriques augmentent continûment depuis 200K jusqu’à 

T1/2up, avant de s’effondrer brutalement à la transition BS/HS (figure III.30), ce qui signifie que l’on 

peut les relier à l’état de spin de l’échantillon. Il est alors remarquable que l’évolution des pertes 

diélectriques démarre dès 200K environ, alors que du point de vue des mesures magnétiques par 

exemple, on ne s’écarte d’un comportement diamagnétique qu’à partir de 360 K environ.  

L’existence d’une signature diélectrique en l’absence de signature magnétique, peut questionner la 

force motrice du SCO dans ce composé, car les mesures diélectriques sont extrêmement sensibles aux 

modifications structurales, même mineures. Une des hypothèses qui peut répondre à cette 

problématique est l’existence des débuts de réarrangements structuraux des 200K (rotation des 

chaines ?), qui vont progressivement mettre la structure cristalline sous « pression », pression que la 

transition de spin va permettre de relaxer. Passons maintenant à la céramique obtenue à partir de la 

poudre du polymorphe II, pour voir si les réponses diélectriques sont similaires ou non. 
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C.2.1.c Mesures diélectriques du polymorphe II de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) 

 
 

 
Figure III.32: Dépendance en températures et en fréquences de la capacité C pour la céramique obtenue à partir de la 

poudre du polymorphe II de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4), le suivi du produit χMT en fonction de la température du premier cycle de ce 

même composé (1), la dépendance en températures des pertes diélectriques à hautes et basses températures 

respectivement (2, 3) 

La figure III.32 présente les données diélectriques (capacité/pertes) de la céramique obtenue à partie 

du polymorphe II de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) en mode chauffage uniquement, car l’échantillon a subi une 

sévère altération après la transition.  

Les résultats montrent la transition BS/HS à 386 K, et cette transition est beaucoup moins étalée que 

dans les céramiques issues de la poudre du polymorphe I, malgré des coopérativités similaires dans 

ces céramiques. Cette température est en accord avec les données magnétiques (figure III.32 (1)), 

donnant un T1/2up de 386 K.  On voit également une évolution bien avant la gamme de températures 

de l’hystérèse thermique, à partir de 200K (inset 3). Enfin il semble qu’une partie de l’échantillon 

transite aux environs de 350K, ce qui pourrait correspondre à la signature de la phase II caractéristique 

de la poudre de départ, qui serait alors présente sous forme résiduelle dans la céramique, ou à un 

phénomène plus complexe lié à la transition de spin (transition graduelle...). 

.  

 

 

 



Chapitre III: Elaboration de céramiques moléculaires à conversion de spin par Cool-SPS 
 

175 
 

 

D. Conclusion 

Les travaux présentés dans ce chapitre ont permis d’établir un certain nombre d’éléments relatifs à 

l’élaboration de céramiques moléculaires fonctionnelles par Cool-SPS.  

Tout d’abord, s’il a déjà été établi qu’une modification minime de la composition chimique peut 

engendrer des changements drastiques,[176] l’étude des céramiques moléculaires a montré des 

paramètres de frittage très différents pour les polymorphes I et II de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4). Ces 

différences pourraient être liées à la conversion du polymorphe II en céramique du polymorphe I au 

cours du frittage et au rôle de l’état de spin au moment de la densification.  

L’utilisation de poudres de caractéristiques différentes s’est aussi révélée offrir l’opportunité de 

moduler significativement la microstructure des céramiques obtenues, depuis la taille des domaines 

cohérents jusqu’à la taille des grains tels qu’observés par microscopie électronique à balayage.  

L’obtention d’une phase différente des polymorphes I et II après pressage à froid a montré que 

l’élaboration des céramiques moléculaires du polymorphe I requiert le Cool-SPS. 

Les caractérisations physiques soutiennent d’ailleurs l’hypothèse d’une phase différente stabilisée par 

pressage à froid et confirment que les céramiques moléculaires obtenues par Cool-SPS ont conservé 

leur propriété de transition de spin. 

Au final, l’efficacité et la spécificité du Cool-SPS pour l’élaboration de céramiques moléculaires 

fonctionnelles ont été démontrées et pourront ouvrir à l’avenir de nouvelles opportunités pour la 

densification de matériaux moléculaires. Pour avoir une compréhension plus fine des caractéristiques 

de la transition de spin dans les poudres et céramiques et afin de mieux comprendre les différences 

de comportements observés entre les différents échantillons, poudres des polymorphes I et II, 

céramiques moléculaires et poudres pressées à froid, une étude comparative détaillée et complète 

basée sur une analyse calorimétrique et sur des modèles thermodynamiques sera présentée au 

chapitre IV. 
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A Introduction 
 
Dans le chapitre précédent nous avons présenté une nouvelle mise en forme des matériaux 

moléculaires à conversion de spin, nous avons réussi à élaborer les premières céramiques 

moléculaires à partir des deux poudres différentes de Fe(Htrz)2(trz)] (BF4), par Cool SPS. Cependant les 

deux poudres de départ 1a et 1b de Fe(Htrz)2(trz)] (BF4), ainsi que les céramiques obtenues présentent 

des propriétés magnétiques plus ou moins différentes. Le premier objectif de ce chapitre est donc de 

comprendre l’origine de ces différences dans les températures de transition, la largeur d’hystérèse 

et le caractère plus ou moins abrupt de la transition. La question est donc de savoir d’où viennent ces 

disparités? Sont-elles liées à la nature des échantillons, leur niveau de densification, à des effets de 

taille? Si tel est le cas, quelles sont les caractéristiques structurales et microstructurales à l’origine 

de ces observations et à quelle(s) échelle(s) physique(s) se situent-elles ?  

Pour répondre à ces questions, un suivi de la transition de spin des différents échantillons, par 

Calorimétrie Différentielle à Balayage (DSC) a été réalisé et les résultats expérimentaux obtenus sont 

ensuite ajustés par les modèles thermodynamiques de Slichter Drickamer et de Sorai et Seki.  

A.1.   Origine de la coopérativité 

 
À l’état solide, les molécules dans les composés à transition de spin interagissent fortement entre elles 
et la nature de la conversion de spin est directement liée à la manière de transmettre l’informations 
entre les sites métalliques et aux modifications structurales induites par cette transition. Cet 
échange se fait par des voies de communication que sont les interactions intermoléculaires. Et ce sont 
ces interactions-là qui sont à l’origine de l’apparition de la notion de coopérativité. 
Par suite des effets électroniques et élastiques ont notamment été proposés afin de décrire ces 
interactions intermoléculaires. Dans le cas des effets électroniques[1]–[3], un couplage électrons-
phonons est à l’origine de la transmission de l’interaction entre les différentes molécules. Au cours de 
ce couplage, des modes de vibration intra et inter molécules sont impliqués et des domaines de même 
état de spin se forment[4]. La taille de ces domaines, gouvernée par un mécanisme de type nucléation 
croissance, définit le caractère abrupt de la transition: plus la taille de ces domaines est importante, 
plus la transition est abrupte et plus l’hystérèse thermique est large.  
Des interactions électrostatiques entre les molécules, schématisées par des ressorts, de type liaison 
d’hydrogène, π stacking ou van der Waals par exemple, peuvent également influencer la 
coopérativité[5]. Les différents centres métalliques de fer(II), non isolés, sont assimilés à des sphères 
rigides dont le volume dépend de l’état de spin. Par suite le changement de volume de la sphère de 
coordination, lors de la transition de spin, induit des pressions internes au système qui se propagent à 
l’ensemble du réseau via les ressorts (Figure IV.1): Plus la densité de ces interactions 
intermoléculaires est forte, plus la transition est abrupte et plus le système est coopératif. 
 

 
Figure IV.1 : Représentation schématique des effets stériques 

 
Pour notre composé Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) par exemple, la commutation entre l’état bas spin et l’état 
haut spin est accompagnée d’une augmentation d'environ 25% du volume de l'octaèdre de 
coordination. En parallèle, les fréquences de l’énergie vibrationnelle sont plus fréquentes à l'état bas 
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spin, cela signifie que cet état (bas spin) a une énergie de liaison plus élevée et également une rigidité 
plus élevée. Dans le réseau cristallin, le changement des propriétés structurales d'une molécule lors 
d'un changement d'état de spin a un impact important non seulement sur son environnement 
immédiat, mais affecte également l'ensemble du réseau (interactions à longue distance). La transition 
réversible de la molécule entre les deux états haut et bas spin implique d'importantes contraintes 
locales en raison de l'expansion (respectivement la contraction) du volume moléculaire. La molécule 
haut spin (respectivement bas spin) est soumise à une contrainte de compression (respectivement de 
traction) exercée par les molécules voisines, qui ont tendance à ramener la molécule à son état initial. 
Ces mécanismes élastiques induisent des effets collectifs qui conduisent, s'ils sont suffisamment forts, 
à une transition de premier ordre, c'est-à-dire à des discontinuités des dérivées premières de l'énergie 
de Gibbs (entropie, volume et aussi de la fraction haut spin).  
 
Le changement d'état de spin induit des modifications du volume de l'ensemble du matériau (VHS-
VLS/VLS ≈13%)[6] et du module d'élasticité isostatique K (bulk modulus) (KLS-KHS/KHS ≈30%)[7].  D’un point 
de vue basique, ces deux paramètres jouent un rôle important dans la gamme et l'ampleur des 
interactions. Il est donc important de comprendre que la réponse du réseau à la commutation d'une 
molécule n'est pas locale. Par suite, le changement d'état de spin d'une ou de plusieurs molécules 
génère des distorsions élastiques, qui se propagent dans l'ensemble du cristal et donnent lieu à une 
réponse globale du réseau, parfois appelée pression d'image. Cette pression d'image est une 
combinaison compliquée et inséparable d'interactions à courte et à longue portée.  
 
La coopérativité dépend donc de nombreux facteurs tels que le nombre et la nature des molécules 
mises en jeu et les interactions qui existent entre elles. Il est également important de souligner que 
l’un des facteurs importants qui va gérer le phénomène de coopérativité est l’arrangement cristallin. 
Ainsi les interactions intermoléculaires et leur dimensionnalité (0D, 1D, 2D, 3D..) vont déterminer la 
rigidité du réseau et sa facilité à se réorganiser ou non à la transition. Cette réorganisation structurale 
et microstructurale va alors impacter les effets électroniques ou électrostatiques. L’étude de la 
structure cristalline et des paramètres microstructuraux constitue donc un outil important dans la 
compréhension des matériaux à CS et seront systématiquement contrôlés au cours de ce travail de 
thèse. Et de nombreux modèles ont ainsi été développés[4], [8]–[10] dans le but de décrire cette 
coopérativité.  

A.2.   Modèles théoriques  

 
Au cours des années de nombreux modèles, basés sur des effets électroniques et élastiques, ont été 
proposés afin d’expliquer la coopérativité et de décrire les transitions à caractère abrupt et 
hystérétique. Le degré de complexité de la modélisation des aspects coopératifs des matériaux à 
conversion de spin est évidemment dépendant des données expérimentales à simuler (courbes de 
transition de spin, processus hors équilibre, processus de nucléation et de croissance des domaines, 
propriétés mécaniques, etc.). Dans le cadre de cette thèse, seuls les modèles phénoménologiques 
seront développés, visant à reproduire les signatures expérimentales généralement observées, par 
opposition aux modèles permettant d’effectuer par exemple des calculs ab initio pour décrire un 
composé bien précis. Les modèles considérés ici ont pour but de mettre en évidence les phénomènes 
physiques d’intérêts (effet de la coopérativité, du champ de ligand...) qui en sont à l’origine. Les liens 
avec les résultats expérimentaux peuvent être réalisés en ajustant les paramètres du modèle à partir 
des données expérimentales considérées.  
Dans ce qui suit, on veut présenter quelques modèles introduits pour étudier les composés à transition 
de spin.  
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A.2.1. Le modèle de Slichter et Drickamer 
 
Le principal modèle, servant de base pour bon nombre de modèles macroscopiques visant à spécifier 
l'origine de l'interaction (couplage électron phonon, énergie élastique), est développé en 1972 par 
Slichter et Drickamer[9]. Il est basé sur la théorie des solutions régulières en supposant une répartition 
aléatoire des molécules dans le matériau.  C’est un modèle thermodynamique développé à partir du 
modèle de Gibbs-Boltzmann auquel ils ajoutent un terme de coopérativité, Γ (T, P), dépendant de la 
température et de la pression.  Les différentes valeurs de Γ traduisant les interactions entre molécules 
et permettent ainsi de caractériser les transitions à caractère graduel, abrupt et hystérétique[9].  
 
L’enthalpie libre du système constitué d’ions Fer(II) en interaction s’exprime alors sous la forme 
suivante :  
 

G = γHS GHS + (1- γHS) GBS - TS mix + Γ γHS(1- γHS)  (1) 

 
Avec 𝑆𝑚𝑖𝑥 = −𝑅[𝛾𝐻𝑆𝑙𝑛𝛾𝐻𝑆 + (1 − 𝛾𝐻𝑆)ln(1 − 𝛾𝐻𝑆)]                  (2) 
 
A l’équilibre thermodynamique du système, la condition (∂G/∂γHS)T,P = 0 permet d’exprimer la 
température à laquelle le système est à l’équilibre en fonction de la fraction molaire γ associée à l’état 
HS: 

 

T = 
𝛥𝐻+Γ(1−2γHS)

𝑅 ln(
1−γHS

γHS
)+𝛥𝑆

   (3) 

 
Cette équation permet par ailleurs, de rendre compte de l’évolution de la fraction γHS en fonction de 
la température T. A T1/2 (dans cette équation, l’enthalpie libre ΔG du système est toujours nulle), la 
moitié des sites qui peuvent le faire ont commuté : dans un système dans lequel tous les sites peuvent 
commuter, T1/2 est donc la température pour laquelle 50 % des sites sont dans un état haut spin et 50 
% dans un état BS. Plusieurs types de transitions peuvent être envisagés suivant la valeur du coefficient 
d’interaction intermoléculaire Γ, et donc suivant la nature des interactions au sein du système (Figure 
IV.2). 
 
- Pour des valeurs de Г < 2RT1/2, des conversions graduelles sont observées, correspondant à des 
interactions faibles (courbe rouge). 
 
- Pour Г = 2RT1/2, des transitions abruptes sont observées, signes d’interactions intermoléculaires 
fortes. On parle alors ici de transition de spin du premier ordre (courbe bleue). 
 
- Pour Г > 2RT1/2, des transitions abruptes du premier ordre avec hystérèse sont observées, 
caractéristiques d’interactions moléculaires très fortes (courbe verte). 
 
La (Figure IV.2.a) rend compte de ces trois types de transitions de spin suivant la valeur de Γ qui 
quantifie les interactions au sein du réseau. 
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Figure IV.2 : a) Variation de la température en fonction de la fraction HS pour différentes valeurs de Г. 

ΔH = 600 cm-1 et ΔS = 4 cm-1.K-1, Г = 104 cm-1 (Г<2RT1/2), Г = 208,5 cm-1 (Г=2RT1/2), Г = 300 cm-1 (Г>2RT1/2)[11], 
b) Description schématique d’une hystérèse thermique avec la population correspondante des minimums de 

ΔG = f(γHS). 

 
La (Figure IV.2.b), présente la variation de la fraction HS en fonction de la température (γHS = f(T)) 
pour les systèmes fortement coopératifs, la courbe correspondante a une forme particulière en S. 
Cette courbe présente plusieurs particularités, la partie bleue par exemple correspond à des points 
instables. Lorsque la fraction HS arrive sur cette zone instable, elle transite directement vers la zone 
stable (en noir) suivante décrivant ainsi une hystérèse suivant les courbes rouges. L’hystérèse est donc 
divisée en plusieurs zones :  
 
- Quand T< T1/2, l’état BS est stable (courbe noire), et l’état HS est métastable (Courbe rouge). 
 
- Quand T>T1/2, l’état HS est stable (courbe noire), et l’état BS est métastable (courbe rouge). 
 
A T1/2, comme nous venons de le mettre en évidence, il existe deux solutions pour γHS, une proche de 
zéro et l’autre proche de un. Selon l’histoire du matériau, ce dernier pourra se trouver soit dans l’état 
HS s’il vient de haute température, soit dans l’état BS s’il vient de basse température. 
 
Le grand mérite du modèle des solutions régulières, proposé par Slichter et Drickamer, est qu'il peut 
être appliqué, aussi bien pour les transitions de spin continues que discontinues. Il est capable de 
prévoir un cycle hystérétique. En revanche, il est important de garder en mémoire que ce modèle 
décrit qualitativement le phénomène de la transition de spin[8], [9]. Cependant, la nature de la variable 
de la coopérativité reste un point de débat[4], [8], [10].  
Ainsi quelques améliorations ont été apportées au modèle de Slichter et Drickamer.  
 
En 1977, Zimmermann et König [12], [13], ont introduit trois facteurs supplémentaires susceptibles de 
modifier le changement de configuration électronique : l'anisotropie du site cationique, le couplage 
spin-orbite et la contribution des phonons. Ils suggèrent une différence de densité de phonon dans le 
réseau pour chaque état de spin et que l’interaction coopérative soit gouvernée par l’entropie du 
système. 
 
En 1981, Rao et al[14], [15] ont repris le modèle précédent, et en ont donné une version simplifiée, dans 
laquelle ils ont travaillé avec l'expression complète du terme d'interaction.  
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En 1992, Real et al[16] ont adapté le modèle de Slichter et Drickamer pour expliquer la transition de spin 
à deux étapes du composé binucléaire [Fe(bt)(NCS)2]2bpym. 
 
Le modèle de Slichter et Drickamer est basé sur l’hypothèse que les molécules sont réparties de façon 
aléatoire au sein du réseau (approximation du champ moyen). Cependant, cette hypothèse est 
problématique car dans le cas de systèmes très coopératifs, l’influence de l’état de spin des molécules 
voisines ne peut plus être négligée, et conduit à l’existence d’une séparation de phase hétérogène, se 
traduisant par la formation de domaines. Une autre approche a été donc élaborée par Sorai et Seki 
basée sur l’existence de ces domaines[4]. Le terme domaine signifie ici un ensemble de molécules 
voisines ayant un même état de spin.  
 

A.2.2. Le modèle de Sorai et Seki 
 
Le modèle des domaines indépendants a été développé la première fois par Soraï et Seki en 1974[4]. 
Le concept est basé sur l’étude des capacités calorifiques des composés et sur une théorie analogue à 
celle des fluctuations hétérophasiques en phase liquide. Le système est subdivisé en N domaines 
indépendants de spin identiques, de même forme, sans interaction entre eux et contenant chacun 
(n > 1) molécules. La transmission de l’information entre les molécules se fait par l’intermédiaire 
d’un couplage entre les électrons et les phonons du réseau cristallin. A l’intérieur de ces domaines, 
les molécules changent d’état de spin à l’unisson. L’introduction artificielle des domaines entraine une 
modification du terme entropique dont la majeure partie est attribuée pour la première fois aux 
vibrations.  

Smix = -(
𝑅

𝑛
)[𝑥𝑙𝑛𝑥 + (1 − 𝑥)𝑙𝑛(1 − 𝑥)] 

 
Avec x et 1 − x sont respectivement les fractions molaires à haut et bas spin, Smix l'entropie de mélange 
et R la constante des gaz parfaits. 
 

GT(x) = (1-x) GLS + xGHS + (
𝑅𝑇

𝑛
)[x lnx + (1- x) ln(1-x)] 

 
Le caractère abrupt de la transition est alors dépendant de la taille des domaines: plus la taille des 
domaines est grande, plus la transition est abrupte. La principale limitation de ce modèle est qu’il ne 
permet pas de modéliser le phénomène d’hystérèse. Notons que Everett avait déjà, en 1952, attribué 
l’existence d’une hystérèse à la présence de domaines[17]–[19]. Chaque domaine ayant sa propre 
température de transition, la largeur de l’hystérèse est dépendante de la distribution des 
températures de transition des différents domaines. 
 
Il existe d’autres modèles plus complexes comme ceux de Purcell et Edwards[20], de Jakobi et al.[21], de 
Spiering[22]–[24], d’Ising[25] et le modèle électro-élastique[26], [27]  qui sont détaillés en annexe 8. 
 

A.3. Conclusion 

 

Dans cette partie nous avons présenté les modèles thermodynamiques macroscopiques qui ont 
l’avantage d’être simples, avec peu de paramètres variables (Slichter-Drickamer et Sorai et Seki) pour 
étudier la coopérativité dans les matériaux moléculaires à conversion de spin et ceci par ajustement 
des courbes expérimentales de mesures magnétiques ou calorimétriques (différence d’enthalpie ou 
d’entropie …).  
 
Pour les modèles basés sur la nucléation et la croissance de domaines de spin, les propriétés de 
transition de spin et en particulier, son développement spatio-temporel sont influencées par la 
structure macroscopique du cristal, par l’état des surfaces et la présence de défauts cristallins, tels que 
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des impuretés, des dislocations ou des défauts ponctuels[28]. Ceci nous amène à nous interroger sur les 
effets, encore mal compris, de taille et de qualité cristalline des échantillons étudiés sur les propriétés 
de transition. Ainsi, dans la seconde partie de ce chapitre, nous présenterons les ajustements des 
données expérimentales de DSC avec le modèle de Sorai et Seki, afin de comprendre l’effet de la 
qualité cristalline et de la microstructure sur les propriétés de conversion de spin. 
 

B Effets de la nature (poudre, pastille pressée à froid, céramique moléculaire) 

et de la taille de l’échantillon sur les propriétés  
 

Dans le chapitre III, nous avons montré que les deux polymorphes I et II du même composé le 
[Fe(Htrz)2(trz)] (BF4), présentent des écarts significatifs concernant les températures de conversion de 
spin, les largeurs d’hystérèse, ainsi que l’aspect plus ou moins coopératif de la transition de phase. Ces 
variations de comportement sont bien connues et parfaitement attendues dans le cas du 
polymorphisme. En revanche, l’effet de la mise en forme est largement moins documenté et concerne 
essentiellement les effets de réduction de taille de particules[29] (cf chapitre 1). Dans ce chapitre, une 
occasion unique nous est offerte pour étudier l’impact sur le comportement de ces composés, d’une 
mise en forme nouvelle, plus proche du matériau massif. En effet, des différences de comportements 
ont également été mises en évidence entre les poudres et les pastilles correspondantes obtenues par 
pressage à froid et entre ces poudres et leurs céramiques moléculaires à conversion de spin obtenues 
par Cool SPS, il faut mentionner que ces différences ne sont surement pas les mêmes qu’entre les 
polymorphes. 

Dans cette partie du chapitre IV, afin de comprendre l’origine de ces disparités, des études 

complémentaires ont été indispensables. Ainsi, un suivi plus détaillé du comportement lors de la 

conversion de spin a été réalisé par Calorimétrie Différentielle à Balayage (DSC) afin de suivre ces 

processus du point de vue thermodynamique. 

B.1.   Suivi de la transition de spin par Calorimétrie Différentielle à Balayage (DSC). 

 

La calorimétrie différentielle à balayage (en anglais, Differential Scanning Calorimetry ou DSC) est une 

technique d'analyse thermique. Elle mesure les différences des échanges de chaleur entre l’échantillon 

à analyser et une référence (par exemple l'alumine ou encore l'air). Cette technique d’analyse permet 

une analyse fine des « accident » thermiques liés à des transitions de phase du 1er ou du 2nd ordre. 

Dans le cadre de la conversion de spin, un traitement adapté des données donne accès aux paramètres 

thermodynamiques tels que la variation d’enthalpie et d’entropie associée à la transition. Ces 

paramètres pourront, par la suite, être appliqués aux différents modèles thermodynamiques afin 

d’extraire des informations plus complètes comme la coopérativité de la transition. Afin de comparer 

les propriétés de conversion de spin des deux polymorphes I et II de [Fe(Htrz)2(trz)].BF4 et de leurs 

céramiques correspondantes, une étude DSC complète a donc été réalisée. 

Les mesures de calorimétrie ont été faites à l’ICMCB. L’appareil a été préalablement calibré en utilisant 

deux étalons (l’eau pour la température et l’indium pour l’énergie) analysés avec la même vitesse de 

balayage de 5 K.min-1. Une quantité de l’échantillon (poudres ou pastilles de [Fe(Htrz)2(trz)].BF4), de 

masse relativement comparable, a été placée dans une capsule en aluminium sertie. Cette dernière a 

été pesée avant et après la mesure pour vérifier qu’il y n’ait pas eu une perte de masse. Vingt cycles 

thermiques ont été menés entre 300 K et 420 K avec une vitesse de balayage en température de 5 

K.min-1 afin de pouvoir être comparées aux mesures magnétiques effectuées à la même vitesse.  

https://fr.wikipedia.org/wiki/Analyse_thermique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Alumine
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La (figure IV.5) présente une étude avec 20 cycles de DSC consécutifs respectivement pour les deux 

polymorphes I (a) et II (b) de [Fe(Htrz)2(trz)](BF4). 

 

 

Figure IV.5: Écart par rapport à la normale de la capacité calorifique (ΔCp) en fonction de la température, de 20 cycles 

consécutifs à 5K.min-1, respectivement pour les deux polymorphes I (a) et II (b) de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4). 

Pour le polymorphe I (fig IV.5.a), et comme on a déjà observé avec les mesures magnétiques (chapitre 

III), on observe une forte évolution, au cours des cycles, des températures de transition, plus 

prononcée pour le T1/2↓. Cette évolution illustre la fatigabilité de la poudre déjà observée à l’échelle 

des domaines cohérents[30]. Il est à noter qu'au moins 10 cycles sont nécessaires avant d'atteindre 

l’hystérèse thermique stabilisée de 31 K (qui correspond parfaitement à la valeur obtenue par les 

mesures magnétiques) avec des températures de transition de 374 K pour le T1/2↑ et 343 K pour le 

T1/2↓. On remarque aussi, une diminution significative, en valeur absolue, des maximums ou des 

minimums des pics, accompagnée de leur élargissement, c.à.d. qu’au cours du cyclage, la conversion 

de spin a lieu sur une plage de température plus large, sur des branches ascendantes ou descendantes, 

ce qui peut être lié à la fatigabilité structurale. Deux effets accompagnent donc le cyclage de la poudre 

A: une baisse des températures de transition et une diminution de la coopérativité. 

D’autre part pour le polymorphe II (fig IV.5.b) et conformément aux mesures magnétiques et de 

réflectivité, on observe une grande différence entre le premier et les autres cycles surtout au cours du 

chauffage lors de la transition BS/ HS. Puis on observe une légère évolution des températures de 

transition, vers les basses températures, pour les autres cycles. Il est à noter qu'à partir du 4ème cycle 

l’hystérèse thermique est stabilisée à 14 K (ce qui est légèrement différent de la valeur obtenue par 

les mesures magnétiques, ces différences peuvent être dues à la différence de la manière de chauffer 

entre ces deux techniques VSM et DSC), avec des températures de transition de 349 K pour le T1/2↑ et 

335 K pour le T1/2↓. On remarque aussi, que les valeurs de ΔCpmax, les largeurs des pics ainsi que leurs 

intensités ne varient que légèrement au cours du cyclage, contrairement au polymorphe I, qui présente 

une fatigabilité structurale après cyclage. Ainsi, le cyclage du polymorphe II ne modifie pas le caractère 

abrupt ou la coopérativité de la transition démontrant une fatigabilité limitée. Le polymorphe II a une 

valeur de ΔCpmax = 5500 J.mol-1. K-1, qui est à peu près le double de celle du polymorphe I (ΔCpmax = 2500 

J.mol-1. K-1), ce qui sous-entend que le polymorphe II est plus coopératif que le polymorphe I, donc 

les conversions de spin sont plus abruptes pour le polymorphe II. 

La (figure IV.6) représente les résultats des mesures effectuées sur la poudre du polymorphe I (a) et 

sa céramique correspondante obtenue par frittage Cool SPS (b). Il est indispensable de mentionner 

que le pic en refroidissement est artificiellement représenté vers le bas pour mieux illustrer l’aspect 

exothermique du phénomène car en principe les ΔCp devraient bien sûr être positifs.  
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Figure IV.6: Écart par rapport à la normale de la capacité calorifique (ΔCp) en fonction de la température de (a) la poudre du 

polymorphe I de [Fe(Htrz)2(trz)].BF4) et (b) de la céramique correspondante obtenue par frittage Cool SPS. 

Comme attendu, les deux thermogrammes présentent respectivement deux pics pour chaque cycle 

thermique, un dans le sens endothermique (chauffage) et un dans le sens exothermique 

(refroidissement), caractérisant les transitions BS vers HS et HS vers BS, respectivement.  

Il est important de mentionner qu’une corrélation entre le sommet de pic et les températures de 

transitions T1/2 ont été déjà raportées dans la littérature[31], ainsi, dans la suite de ce travail, nous avons 

supposé que les températures de transitions T1/2↑ et T1/2↓ correspondent aux températures de 

sommet des pics de DSC (Tpic). Cependant, d’un point de vue thermodynamique, pour les transitions 

du premier ordre, seule la température de début d’évènement (température onset) a une signification, 

ces températures de pic (donc T1/2) dépendent donc des conditions expérimentales comme nous le 

verrons dans la suite de ce chapitre. Néanmoins, les températures T1/2 obtenues de cette manière 

coïncident plus ou moins avec celles obtenues par les mesures magnétiques et optiques (réflectivité 

azote) (chapitre III) et. 

La figure IV.6.a, reprend les données présentées et commentées à la figure IV-5.a, à des fins de 

comparaison. En revanche la largeur de l’hystérésis est peu affectée. Ceci nous amène discuter la 

notion de coopérativité liée à la transition de spin. En effet, la coopérativité a été introduite dans la 

littérature comme le paramètre responsable du passage de conversions de spin graduelles à des 

transitions abruptes, éventuellement avec hystérésis. Néanmoins, lorsque les conversions sont 

brutales voire même hystérétiques les branches montantes et descendantes peuvent présenter des 

allures plus ou moins abruptes révélatrices d’une variation de « coopérativité » de la transition en 

fonction des matériaux. Ainsi, nous proposons de définir deux types de coopérativités, l’une 

« intrinsèque », directement liée à la nature du composé, responsable du caractère 1er ou 2nd ordre 

de la conversion de spin et de l’apparition d’une boucle d’hystérésis, et l’autre, « extrinsèque » 

plutôt liée aux propriétés microstructurales du matériau, responsable du caractère plus ou moins 

abrupt des branches montantes et descendantes. Dans le cas de conversions de spin très graduelles, 

il est évident que le comportement du matériau est dominé par sa faible coopérativité « intrinsèque » 

et que les effets liés à la coopérativité « extrinsèque » sont négligeables. En revanche, pour les 

systèmes à forte coopérativité « intrinsèque », les effets liés à la microstructure peuvent devenir 

significatifs et la coopérativité « extrinsèque » devient alors perceptible voire mesurable. 
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La même procédure a été réalisée sur la céramique moléculaire de 95% de densité relative, obtenue à 

partir de la poudre du polymorphe I de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) par Cool SPS. Le thermogramme obtenu 

(fig IV.5.b) montre la conservation de la propriété de conversion de spin après cyclage, en revanche, 

l'évolution des positions des pics diffère significativement de celle observée pour la poudre. Bien que 

dans ce cas, contrairement au comportement magnétique (voir chapitre III), on observe un premier 

cycle très singulier, les cycles suivants se comportent différemment. En effet, T1/2↑, comme pour la 

poudre, diminue pour atteindre 374K, mais, à l’inverse, T1/2↓ augmente pour se stabiliser beaucoup 

plus rapidement que pour la poudre, après quelques cycles à 343 K.  

Ce comportement est en accord avec les mesures magnétiques confirmant que la céramique, après 

frittage, est déjà proche de l'état stabilisé. Ceci semble lié, d’après les résultats de diffraction des 

rayons X, aux propriétés structurales et microstructurales qui, directement après frittage, sont plus 

proches de celles observées après vingt cycles sur la poudre (tableau IV.1).  

 

Tableau IV.1: Tableau montrant la variation des paramètres de maille ainsi que la taille des domaines cohérents entre la 

poudre non cyclée, la poudre après 20 cycles et la céramique moléculaire du polymorphe I de [Fe(Htrz)2(trz)].BF4). 

Ces résultats sont obtenus par un affinement anisotrope de la taille des domaines cohérents pour des 

micro-contraintes imposées et identiques car non mesurables (12.10-4). Ils montrent ainsi que la taille 

des domaines cohérents diminue non seulement après cyclage mais suite au traitement Cool-SPS aussi.  

La structure cristalline évolue légèrement, une diminution significative du paramètre a liée à une 

rotation des chaines autour de l’axe b. Il semble donc que le cyclage, comme le Cool-SPS produise une 

légère modification de l’arrangement des chaines les unes par rapport aux autres. Ce léger 

réarrangement structural explique la diminution de la taille des domaines cohérents et la stabilisation 

des propriétés de CS après Cool-SPS pour atteindre celles que l’on observe seulement après plusieurs 

dizaines de cycles sur la poudre fraiche. Le processus de frittage induirait ainsi une relaxation 

structurale et microstructurale du composé. En conséquence, seulement 5 cycles sont nécessaires 

pour la stabilisation de l’hystérèse thermique pour la céramique moléculaire, contre au moins 12 pour 

la poudre (fig IV.6). 
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Figure IV.6: Evolution de la largeur d'hystérèse (ΔT), obtenue par DSC, de la poudre du polymorphe I de [Fe(Htrz)2(trz)].BF4) 

(carrés bleus) et de la céramique correspondante obtenue par Cool SPS (triangles rouges). 

Concernant les amplitudes des pics de la céramique, contrairement à la poudre, elles ne changent pas 

au cours du cyclage, conduisant à des pics de mêmes largeurs et hauteurs (fig IV.5). Ainsi, le cyclage 

des céramiques ne modifie pas le caractère abrupt ou la coopérativité « extrinsèque » de la transition 

démontrant une fatigabilité limitée. De plus, la comparaison des valeurs absolues des maximums des 

pics de DSC pour la poudre et de la céramique correspondante obtenue par Cool SPS, montre qu'elles 

sont systématiquement plus élevées dans la céramique moléculaire par rapport à la poudre, ce qui 

correspond à des pics plus étroits donc des transitions plus abruptes. 

Les données de DSC valident donc les mesures magnétiques (chapitre III), et montrent que la 

conservation de la propriété de conversion de spin dans la céramique moléculaire est incontestable, 

avec le même un comportement général similaire à la poudre de départ après cyclage. L'étude de 

diffraction des rayons X (chapitre III) a montré que la poudre du polymorphe I et la céramique 

correspondante correspondent bien au même polymorphe. Le processus de frittage par Cool-SPS n'a 

donc pas induit de transition de phase irréversible pour cet échantillon, en accord avec les 

caractéristiques de conversion de spin. Néanmoins, l’affinement du diagramme de rayon X par la 

méthode de Rietveld a révélé qu’il induisait une relaxation structurale et microstructurale similaire à 

celle observée lors du cyclage de la poudre du polymorphe I. Cette relaxation conduit à une 

stabilisation plus rapide de l’hystérèse thermique de la céramique par rapport à la poudre, lors du 

cyclage, ce qui est bien illustré par le comportement magnétique (chapitre III) et les résultats de DSC.  

Ainsi après stabilisation (env. 12 cycles pour la poudre et 5 pour la céramique) le comportement de 

conversion de spin devient très similaire entre les deux échantillons. Néanmoins, une différence 

notable subsiste, après le cyclage, entre la poudre et la céramique moléculaire : la transition est plus 

abrupte pour la céramique que pour la poudre suggérant une différence de coopérativité 

« extrinsèque » entre les deux échantillons. Pour aller plus loin et comprendre l’origine de cette 

différence de coopérativité, un ajustement des mesures expérimentales par des modèles 

thermodynamiques bien connus tels que celui de Slitcher & Drickamer (S&D)[32] ou de Sorai & Seki 

(S&S)[33] a été réalisé. 
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B.2.   Simulation avec les modèles thermodynamiques de Slitcher & Drickamer et de   Sorai & 

Seki 

 

Afin de comparer les différences de comportements à la transition de spin des cycles stabilisés de la 

poudre et de la céramique moléculaire, il est nécessaire, comme nous venons de le voir, de travailler 

sur des données au-delà du 10ème cycle. Pour cette raison, nous avons choisi de travailler sur le 12ème 

cycle.  

La figure IV.7 montre l'écart de la capacité calorifique par rapport à la normale (ΔCp) pour le 12ème 

cycle des deux échantillons correspondant respectivement à la poudre du polymorphe I et à la 

céramique moléculaire correspondante.  

 

Figure IV.7: Écart par rapport à la normale de la capacité calorifique (ΔCp) en fonction de la températurede (a) la poudre du 

polymorphe I de [Fe(Htrz)2(trz)].BF4) et (b) de la céramique correspondante obtenue par frittage Cool SPS. (12e cycle) 

L'intégration des pics ΔCp et ΔCp/ T en fonction de la température permet d’estimer respectivement 

la variation d'enthalpie ΔH et d'entropie ΔS des échantillons correspondant à la conversion de spin. Les 

résultats sont rassemblés dans le (tableau IV.2). 

Sample 
ΔH ΔS↑ ΔS↓ ΔS (S&D) Γ 

kJ.mol
-1
 J.K

-1
.mol

-1
 J.mol

-1
 

Powder I 26.3 68.6 77.7 73.2 8500 

Ceramic I 24.9 65.2 73.3 69.3 8500 
 

Tableau IV.2: Paramètres thermodynamiques extraits des mesures DSC et du modèle de S&D. 

Comme le [Fe(Htrz)2(trz)].BF4) est associé à un comportement hystérétique, deux valeurs de ΔS 

correspondant à T1/2↑ et T1/2↓ sont obtenues, la valeur réelle, utilisée dans le modèle S&D, se situe 

entre les deux valeurs mais ne correspond pas nécessairement à leur moyenne. Les variations 

d’enthalpie  obtenues par cette mesure en DSC sont du même ordre de grandeur que celles reportées 

dans la littérature[34] pour le polymorphe I de ce composé. Par ailleurs, les valeurs obtenues dans les 

deux sens de variations de température sont très proches ce qui est attendu pour une transition 

complète et totalement réversible montrant ainsi la cohérence de la mesure et l’homogénéité des 

échantillons. La variation d'enthalpie de la céramique est légèrement inférieure à celle de la poudre 
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probablement en raison d'une transition un peu moins complète pour la céramique (mesures 

magnétiques chapitre III). L’ensemble de ces observations permet de conclure, en accord avec les 

résultats obtenus en DRX, que les poudres et les céramiques dont elles sont issues correspondent bien 

au polymorphe I. 

Ces paramètres thermodynamiques ont ensuite été introduits dans le modèle de S&D pour évaluer le 

paramètre de coopérativité Γ.  

Dans ce modèle, le paramètre de coopérativité Γ intervient dans l’équation (2) :  

T = 
𝛥𝐻+Γ(1−2γHS)

𝑅 ln(
1−γHS

γHS
)+𝛥𝑆

 

Qui donne la température de l’équilibre thermodynamique en fonction de la fraction haut spin γHS et 

des paramètres thermodynamiques ΔH, ΔS et Γ. La courbe obtenue est ajustée sur les courbes 

expérimentales de γHS en fonction de T extraites des données de DSC par intégrations des pics. Le 

paramètre ΔH est fixé à l’aide des résultats de DSC, et les paramètres ΔS et Γ sont ajustés pour 

reproduire le mieux possible les courbes expérimentales. La figure IV.8 montre les ajustements 

obtenus sur la poudre du polymorphe I et la céramique moléculaire correspondante. 

 

 

Figure IV.8: Ajustement des estimations de γHS d’après les courbes de DSC du 12ème pic, en mode chauffage, de la poudre du 

polymorphe I de [Fe(Htrz)2(trz)].BF4) (à gauche) et de la céramique moléculaire correspondante (à droite) par le modèle de 

Slichter Drickamer et superposition des 12ème pics de la poudre et de la céramique moléculaire (en bas)  

L'ajustement de ces courbes de γHS en fonction de T, conduit à la même valeur de Γ = 8500 (tableau 

IV.2) rigoureusement identique pour la poudre et la céramique moléculaire correspondante. Ce 
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résultat était attendu puisque: i) les cycles de conversion de spin stabilisés correspondent à la même 

largeur d'hystérèse et ii) Γ est représentatif des interactions intermoléculaires qui devraient être les 

mêmes entre la poudre et la céramique car les deux correspondent au même polymorphe. Ce 

paramètre Γ, est donc plutôt caractéristique de ce que nous avons appelé la coopérativité 

« intrinsèque » du matériau, essentiellement lié à la structure cristalline du composé. 

Afin de pouvoir étudier plus en détail l’effet de la microstructure, nous avons tenté d’évaluer la 

coopérativité « extrinsèque » par l’étude du comportement de conversion de spin au niveau des 

« branches » correspondant au chauffage et au refroidissement du matériau. Les différences 

observées en DSC concernant le caractère abrupt de la transition ne peuvent pas être expliquées par 

le modèle de S&D. Un autre modèle relativement simple à utiliser, le modèle de Sorai et Séki (S&S) 

permet quant à lui d’expliquer ces différences en introduisant la notion de « domaines coopératifs ». 

Un domaine coopératif correspond au nombre n de centres métalliques qui transitent simultanément 

lors de la conversion de spin à une température donnée. Ainsi, plus ce nombre (n) est élevé, plus la 

taille du « domaine coopératif » est importante. Il s’agit donc d’un paramètre macroscopique pouvant 

être lié à la microscructure de l’échantillon. Il est important, néanmoins, de ne pas confondre ces 

« domaines coopératifs » avec la taille des domaines cohérents cristallographiques. Si ces deux notions 

sont intuitivement liées, il n’est pas exclu que les « domaines coopératifs » soient plus petits ou plus 

grand que les domaines cohérents cristallographiques. En effet, comme cela a été montré sur 

monocristal[35], la taille de ces « domaine coopératif » est inférieure à la taille du monocristal, donc 

inférieure à la taille du domaine cohérent cristallographique. Dans une poudre, il est probable que les 

surface des cristallites ainsi que les joints de grains jouent un rôle sur la taille de ces « domaines 

coopératifs » rendant difficilement prévisible leur dimension vis-à-vis de la taille des domaines 

cohérents. 

Le modèle de Sorai et Séki (S&S) a donc été utilisé pour évaluer la dimension des domaines cohérents 

au niveau de la branche de conversion de spin obtenue lors du chauffage de l’échantillon. 

L’avantage de l’utilisation de ce modèle, est que l’ajustement peut être directement réalisé sur les pics 

de variation de Cp (ΔCp) fournis par les analyses en DSC. L’équation suivante ci -dessous directement 

extraite du modèle de S&S permet d’ajuster le pic de capacité calorifique (ΔCp) en faisant varier 

uniquement le paramètre n lié à la taille des « domaines coopératifs » si les grandeurs 

thermodynamiques ΔH et ΔS sont connues par ailleurs. 

 

 

Ainsi, le 12ème
 cycle stabilisé de DSC a été ajusté par ce modèle. La valeur de n obtenue permet 

d’estimer la taille des « domaines coopératifs » : plus n est grand, plus le système est coopératif et plus 

la transition est abrupte. Puisque ce modèle ne tient pas compte des comportements hystérétiques, 

nous avons utilisé uniquement la branche montante du cycle 12 (transition BS à HS) des deux 

échantillons et nous avons ajusté le pic de DSC correspondant avec le modèle S&S pour en extraire n. 
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Figure IV.9: Ajustement des données expérimentales de DSC par le modèle de Sorai et Seki du pic de capacité calorifique 

après 12 cycles, en mode chauffage, du polymorphe I de [Fe(Htrz)2(trz)].BF4) (à gauche) et de la céramique moléculaire 

correspondante (à droite). 

Les résulats des ajustements sont donnés par la (figure IV.9) pour la poudre du polymorphe I de 

[Fe(Htrz)2(trz)].BF4) et la céramique moléculaire correspondante. Le pic de capacité calorifique (ligne 

noire) est très bien reproduit par l’ajustement du modèle de S&S (ligne rouge) pour les deux 

échantillons. La valeur de n obtenue est donc pertinente. Les valeurs obtenues (n = 16 pour la poudre 

et n = 34 pour la céramique) sont significativement différentes et suggère une taille de « domaines 

coopératifs » deux fois plus grande pour la céramique. 

Afin de vérifier si ces résultats ne sont pas exclusivement dus à la différence de comportement des 

échantillon face à la vitesse de balayage en température, nous avons également exploré l'effet de ce 

paramètre sur les deux échantillons. La figure IV.10 montre les courbes de ΔCp obtenue en fonction 

de la température, pour différentes vitesses de balayage comprises entre 0,5 K.min-1 et 30 K.min-1 pour 

la poudre et la céramique moléculaire correspondante. (Les données présentées sur la (fig IV.9) ont 

été collectées à une vitesse de balayage de 5 K.min-1). 

 

Figure IV.10: Effet de la vitesse de balayage sur les pics de ΔCp de la poudre (a) et de la céramique moléculaire (b). 

Deux observations essentielles peuvent être faites i) les vitesses de balayage supérieures à 1K.min-1, 

sont suffisamment élevée pour diminuer artificiellement la valeur de ΔCpmax des pics (et ainsi 

augmenter la largeur de la transition) et ii) les valeurs de ΔCpmax sont systématiquement plus élevées 

pour la céramique que pour la poudre même à des vitesses de balayage très faibles. Comme ΔCpmax 

influence directement la valeur de n dans le modèle S&S, la valeur de n a donc tendance à diminuer 

artificiellement lorsque la vitesse de balayage augmente. Deux hypothèses se posent ici, soit avec une 

vitesse de balayage plus rapide, seuls les petits domaines ont le temps de transiter, ou soit avec une 
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vitesse de balayage plus rapide, la thermalisation de l’échantillon retarde la transition complète et 

élargit le pic, conduisant à des valeurs de n artificiellement plus petites. Néanmoins, comme les ΔCpmax 

sont systématiquement plus élevés pour la céramique que pour la poudre, il peut donc être conclu que 

la valeur du paramètre n est effectivement plus élevée pour la céramique. Afin de s’affranchir cet effet 

de vitesse de balayage, nous avons calculé le paramètre n en ajustant les pics de DSC de la poudre et 

de la céramique pour toutes les vitesses de balayage en utilisant le modèle Sorai et Seki.  

 

Figure IV.11: Evolution de la taille du domaine coopératif n obtenu à partir du modèle de S&S, pour différentes vitesses de 

balayage en température, pour le polymorphe I (cercles rouges) et la céramique moléculaire (carrés bleus). 

 

Les résultats sont présentés par la (fig IV.10). Ils montrent que les valeurs de n pour la céramique sont 

effectivement systématiquement supérieures à celles de la poudre, quelle que soit la vitesse de 

balayage. En extrapolant cette évolution de n à une vitesse de balayage = 0 K.min-1, on peut évaluer la 

valeur réelle de n pour la poudre et la céramique, en éliminant l'effet de la vitesse de balayage. On 

trouve ainsi que la taille réelle des domaines coopératifs est n = 26 pour la poudre et n = 84 pour la 

céramique. Le frittage de la poudre en céramique moléculaire tend ainsi à augmenter la taille des 

domaines coopératifs, qui devient le triple de celle de la poudre correspondante. Il est indispensable 

de noter que le nombre de Sorai à scan rate = 0 K.min-1 dépend de la quantité de matière, c.à.d. il faut 

partir de masses sensiblement égales entre la poudre et la céramique correspondante pour avoir des 

résultats significatifs.  

Pour conclure concernant le polymorphe I de [Fe(Htrz)2(trz)].BF4), la céramique moléculaire obtenue 
par Cool-SPS correspond à la même phase cristalline que celle de la poudre dont elle est issue. 
Cependant, quelques différences sont notables : la céramique juste après frittage présente une légère 
modification structurale associée à la variation du paramètre a, ainsi qu’une diminution de la taille des 
domaines cohérents. Ces mêmes variations avaient été observées après une dizaine de cycles sur la 
poudre. Ainsi, la céramique présente la même relaxation structurale et microstructurale que la poudre 
mais sans nécessiter d’étape de cyclage. Ce comportement après frittage explique la stabilisation 
beaucoup plus rapide des températures de conversion de spin des céramiques par rapport aux poudres 
au cours des différents cyclages. Ainsi, la poudre et sa céramique moléculaire présentent des tailles de 
domaines cohérents cristallographiques similaires, mais la céramique possède des domaines 
coopératifs plus grands liés à un nombre n de Sorai plus élevé. Cela sous-entend que, contrairement 
à ce qui était déjà rapporté dans la littérature, dans notre cas, il n’y a pas de relation directe entre la 
taille des domaines cohérents et celle des domaines coopératifs. Afin d’expliquer cette différence de 
coopérativité entre la poudre et sa céramique moléculaire plusieurs hypothèses peuvent être 
envisagées: la première est que la poudre est formée de grains de forme et de taille bien précises, des 
bâtonnets bien définis, bien facetté, avec peu d’interfaces entre eux, alors les grains dans la poudre 



Chapitre IV: Etude thermodynamique de la transition de spin, comparaison entre poudres et 
céramiques de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) 

 

210 
 

se comportent indépendamment les uns par rapport aux autres, le frittage par Cool SPS (application 
de la pression et de la température sous champs électrique), induit une amélioration des interfaces 
et la possibilité d’interactions grain à grain, donc une augmentation de la coopérativité 
« extrinsèque » du matériau. Une deuxième hypothèse plus probable, et compatible avec la première, 
est que la densification globale du matériau entraine l’augmentation de la conductivité thermique 
dans la céramique conduisant à des zones isothermes plus étendues et ainsi à un accroissement de la 
taille des « domaines coopératifs ». Cette dernière hypothèse expliquerait alors pourquoi cet effet est 
plus clairement observé grâce aux mesures de DSC (quantités de matière sont significativement 
supérieures) par rapport aux mesures magnétiques pour lesquelles le mode de chauffage conduit à 
des gradients de température probablement plus faibles au sein du matériau. Dans tous les cas, de 
futures mesures de conductivité thermique permettront de mieux cerner ce point. 

A partir de poudre du polymorphe I de ce composé à transition de spin, le processus de frittage 

conduirait ainsi à des céramiques moléculaires, ayant une coopérativité « intrinsèque » identique 

mais une coopérativité « extrinsèque » plus élevée, conduisant à des transition plus abrupte que la 

poudre de départ aussi bien sur la branche ascendante que descendante de la conversion de spin. 

Le Cool-SPS, même si l'influence est plus petite, conduit à l'effet inverse de celui observé lors de 

processus de broyage, dont il a été prouvé qu'il affectait le comportement de conversion de spin en 

diminuant la coopérativité[36]. L’élaboration de céramique moléculaires par Cool-SPS pourrait donc 

constituer un outil intéressant pour la compréhension de la coopérativité dans les composés à 

conversion de spin. 

B.2.1.   Etude thermodynamique de la poudre du polymorphe II de 

[Fe(Htrz)2(trz)].BF4) 
 

Pour la poudre du polymorphe II de [Fe(Htrz)2(trz)].BF4), le même protocole expérimental que la 

poudre du polymorphe I a été adopté, puisque le Cool-SPS provoque une transition de phase de cette 

poudre vers le polymorphe I. Les céramiques obtenues à partir de cette poudre présentent les mêmes 

propriétés structurales et microstructurales que celles issue de la poudre I. Elles présentent donc les 

mêmes propriétés et ne seront pas rediscutées ici. 

Par souci de comparaison les masses de tous les échantillons mesurés en DSC au cours de cette thèse 

sont comparables. Ainsi la poudre de ce second polymorphe a été placée dans la capsule d’aluminium 

sertie, qui a été pesée avant et après la mesure pour vérifier qu’il y n’ait pas eu une perte de masse. 

Vingt cycles thermiques ont été menés entre 300 K et 420 K avec une vitesse de balayage en 

température de 5 K.min-1 afin de pouvoir être comparés aux mesures magnétiques effectuées à la 

même vitesse. La figure IV.12.a représente les résultats des mesures de DSC effectuées sur cet 

échantillon et la fig IV.12. b montre l’évolution de la largeur d'hystérèse (ΔT), obtenue par DSC, de la 

poudre 1b de [Fe(Htrz)2(trz)].BF4).  
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Figure IV.12: Écart par rapport à la normale de la capacité calorifique (ΔCp) en fonction de la température, du polymorphe II 

de [Fe(Htrz)2(trz)].BF4), (b) Évolution de la largeur d'hystérèse (ΔT), obtenue par DSC, de la poudre du polymorphe II de 

[Fe(Htrz)2(trz)].BF4). 

Comme on a déjà observé avec les mesures magnétiques dans le chapitre II, on observe une grande 

différence entre le premier et les autres cycles surtout au cours du chauffage lors de la transition BS/ 

HS. Une légère évolution des températures de transition, vers les basses températures, est observée 

pour les autres cycles. Il est à noter qu'à partir du 4ème cycle l’hystérèse thermique est stabilisée à 14 

K, avec des températures de transition de 349 K pour le T1/2↑ et 335 K pour le T1/2↓(ces valeurs s’écarte 

légèrement de celles obtenues par les mesures magnétiques, ces différences, comme déjà expliqué 

dans le chapitre II, sont liées aux modes de chauffage très différents entre les deux techniques VSM et 

DSC). On remarque aussi, que les valeurs de ΔCpmax, les largeurs des pics ainsi que leurs intensités ne 

varient que légèrement au cours du cyclage, contrairement à ce qui avait été vu pour le polymorphe I 

aux cours des paragraphes précédents. Ainsi, le cyclage de la poudre du polymorphe II modifie peu les 

caractéristiques de transition de spin ne démontrant que pas ou peu de relaxation structurale. Le 

maximum du pic de variation capacité calorifique atteint une valeur de ΔCpmax = 5500 J.mol-1. K-1, qui 

est à peu près le double de celle observée pour le polymorphe I (ΔCpmax = 2500 J.mol-1. K-1), ceci entraine 

un pic bien plus étroit sous-entendant que les transitions entre les états haut et bas spin et vice versa 

sont plus abruptes pour ce polymorphe. Une différence de coopérativité (notamment 

« extrinsèque ») est donc attendue entre les deux polymorphes. 

Pour aller plus loin et comprendre l’origine de cette différence de coopérativité entre les deux poudres 

des deux polymorphes I et II, on a ajusté les mesures expérimentales de DSC de la poudre du 

polymorphe II par les modèles thermodynamique de Slichter Drickamer et de Sorai & Seki (S&S)[33]. 
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Figure IV.13: Ajustement des estimations de γHS d’après les courbes de DSC du 12ème pic, en mode chauffage, de la poudre 

du polymorphe II de [Fe(Htrz)2(trz)].BF4) par le modèle de Slichter Drickamer  

Le modèle de Slichter Drickamer, donne une valeur de gamma égale 7000 kJ.mol-1, donc la 

coopérativité intrinsèque du polymorphe II est inférieure à celle du polymorphe I (hystérèse moins 

large). 

Afin d’être sûrs de comparer les différences de comportements à la transition de spin des cycles 

stabilisés des deux polymorphes, nous avons là encore choisi de travailler sur le 12e cycle. La fig IV.14 

montre l'écart par rapport à la capacité thermique normale (ΔCp) pour le 12ème cycle de la poudre du 

polymorphe II de [Fe(Htrz)2(trz)].BF4). 

 

 

Figure IV.14: Écart par rapport à la capacité calorifique (ΔCp) en fonction de la température, du 12ème cycle stabilisé, du 

polymorphe II de [Fe(Htrz)2(trz)].BF4). 
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Comme pour le polymorphe I, les variations d'enthalpie ΔH et d'entropie ΔS associées à la conversion 

de spin ont été estimées par intégration des pics ΔCp et ΔCp/ T en fonction de la température. Les 

résultats sont rassemblés dans le (tableau IV.3). 

 

Tableau IV.3: Paramètres thermodynamiques extraits des mesures de DSC de la poudre 1b de [Fe(Htrz)2(trz)]BF4). 

Là encore, deux valeurs de ΔS correspondant à T1/2↑ et T1/2↓ sont obtenues, la valeur réelle utilisée 
dans le modèle S&D doit se situer entre les deux valeurs mais n'est pas nécessairement la valeur 
moyenne, dans ce cas elle est égale à 44,42 J.K-1.mol-1. Les valeurs de ΔH obtenues dans les deux sens 
de variations de température sont très proches ce qui montre la cohérence de la mesure. La valeur 
de ΔH= 14,9 KJ.mol-1 est très différente de celle obtenue pour la poudre du polymorphe I (ΔH= 26,3 
KJ.mol-1 ) et de celle rapportée dans la littérature[34] pour ce composé confirmant que le polymorphe 
II a une structure cristalline significativement différente de celle du polymorphe I du même composé 
le [Fe(Htrz)2(trz)].BF4). De même pour la valeur d'entropie qui est différente de celle obtenue pour le 
polymorphe I. Donc, on peut conclure que la variation de structure entraine des variations des 
grandeurs thermodynamiques (ΔH et ΔS) et donc un comportement de transition de spin très différent. 

Ensuite, nous avons tenté d’évaluer la coopérativité « extrinsèque » (le caractère plus ou moins abrupt 

de la transition) de ce polymorphe II par l’ajustement des données expérimentales de la branche 

montante du 12ème cycle de DSC du polymorphe II de [Fe(Htrz)2(trz)].BF4), par le modèle de Sorai et 

Saki.  

  

 

Figure IV.15: Ajustement des données expérimentales de DSC du 12ème pic, en mode chauffage, du polymorphe II de 

[Fe(Htrz)2(trz)].BF4) 

La (fig IV.15) présente l'ajustement de la branche montante du 12ème cycle stabilisé de DSC du 

polymorphe II de [Fe(Htrz)2(trz)].BF4) avec le modèle de Sorai et Seki. Le fit obtenu est satisfaisant, le 

pic est fin avec une valeur de ΔCp de 5400 J.K-1.mol-1 Le résultat donne un nombre de Sorai n= 100, 

supérieur à celui obtenu pour le polymorphe I (n= 16) et même pour la céramique (n=34).  
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Afin d’expliquer cette grande valeur du nombre de Sorai, il est indispensable de rappeler que la poudre 

du polymorphe II n’a pas la même structure cristalline que la poudre du polymorphe I (proposition de 

la structure cristalline du polymorphe II dans le chapitre II), et que la taille des domaines cohérents est 

bien inférieure (15 nm) à celle du polymorphe I (25/130 nm). Ainsi, à l’état pulvérulent, le polymorphe 

II présente des domaines cohérents plus petits que le polymorphe I, et en revanche, des domaines 

coopératifs six fois plus grands (n=100 contre n=16). Donc, c’est une raison de plus de confirmer que 

contrairement à ce qui été déjà adopté jusqu’à présent pour ces matériaux à conversion de spin, il 

n’existe pas de relation ferme entre la taille des domaines cohérents et la taille des domaines 

coopératifs.  

Plusieurs hypothèses peuvent expliquer cette différence de coopérativité entre les deux polymorphes 

I et II. La première est d’origine structurale, car les deux poudres sont de deux phases 

cristallographiques différentes et la différence principale entre elles est au niveau des paramètres de 

maille (surtout a et c) et on sait que le paramètre a est lié à la rotation des chaines autour de b (chapitre 

II). Cette différence de structure affecte surtout la coopérativité intrinsèque : le paramètre gamma du 

polymorphe II 7000 KJ.mol-1 est bien inférieur à celui du polymorphe I (8500 KJ.mol-1 pour la poudre 

comme la céramique). 

La deuxième hypothèse se situe à l’échelle microstructurale, les cristallites du polymorphe II sont 

nettement plus petits que ceux du polymorphe I, tandis que les domaines coopératifs sont largement 

plus grands. Ces observations montrent que la coopérativité « extrinsèque » (ou la taille des domaines 

coopératifs) augmente fortement quand la taille des domaines cohérents diminue ce qui est contre 

intuitif et contredit ce qui était communément admis. Comme précédemment nous pouvons en 

conclure qu’il il n’y a pas une relation ferme entre la taille des domaines cohérents et la taille des 

domaines coopératifs. Il semble même que des tailles de domaines cohérents faibles favorisent la 

coopérativité « extrinsèque ». Sur le même niveau microstructural, la surface et la morphologie des 

particules sont différentes. Le polymorphe II a des cristallites de formes mal définies (agrégats) qui 

pourraient favoriser des contacts inter domaines plus nombreux ce qui expliquerait l’augmentation de 

la coopérativité « extrinsèque » de la poudre du polymorphe II.   

Une troisième hypothèse, et peut être la plus probable, est que la conductivité thermique ou la 

capacité à transmettre la chaleur est plus prononcée pour la poudre du polymorphe II (microstructure 

sous forme de plaquettes), que la poudre du polymorphe I (cristallites sous forme de bâtonnets). On 

observe cette différence de conductivité thermique d’une façon largement plus exacerbée en DSC par 

rapport au magnétisme ou à d’autres techniques de caractérisations et la différence essentielle entre 

ces techniques est qu’en DSC, on chauffe par le bas, donc on obtient des systèmes avec des gradients 

thermiques, alors qu’en magnétisme par exemple, le chauffage se fait dans un bain, de tous les côtés 

de l’échantillon.  

Enfin, il est intéressant de mentionner que ces différentes hypothèses ne s’excluent pas mutuellement. 
Toutes peuvent contribuer simultanément aux comportements observés 

Pour résumer, quelques conclusions et hypothèses ont émergé de la comparaison des comportements 

de conversion de spin des poudres de ces deux polymorphes et de leurs céramiques respectives. 

1) En plus des variations structurales, les deux polymorphes présentent des variations de 

microstructure prononcées. 

2) Après frittage, le polymorphe I conserve sa structure cristalline d’origine et présente une 

microstructure similaire à la poudre de départ. 
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3) A l’inverse, le polymorphe II subit une transition de phase lors du frittage qui conduit à des 

céramiques moléculaires ayant les même caractéristiques structurales et microstructurales 

que celle élaborées à partir du polymorphe I. Ces céramiques ont donc le même 

comportement de conversion de spin que celles issues des poudres du polymorphe I. 

4) A structure et microstructure équivalente, les céramiques présentent des domaines 

coopératifs plus grands que la poudre correspondante. Si la coopérativité « intrinsèque » reste 

inchangée (largeur d’hystérèse), la coopérativité « extrinsèque » des céramiques est plus 

élevée, ce qui est surement lié à une meilleure conductivité. 

5) Lorsque la structure et la microstructure sont différentes, les coopérativités « intrinsèque » et 

« extrinsèques » sont affectées. Il semble que la taille des domaines coopératifs et donc la 

coopérativité « extrinsèque » augmente fortement avec la réduction de la taille des domaines 

cohérents cristallographiques. Cet effet est contraire à ce qui avait été supposé jusqu’alors et 

semble largement dominant par rapport à l’effet du frittage sur la poudre. Il suggère que la 

coopérativité extrinsèque (ou microstructurale) dépend en premier lieu de la densité 

d’interfaces, qui est inversement proportionnelle à la taille des particules, indépendamment 

de leur cristallinité (i.e. de la taille des domaines cohérents). 

6) Les mécanismes sous-jacents peuvent être également liés à la conductivité thermique des 

échantillons, et pourrait aussi impliquer des mécanismes plus complexes. 

Pour montrer l’efficacité et l’originalité du Cool SPS pour le frittage des matériaux moléculaires fragiles, 

on a fait en parallèle (comme présenté dans le chapitre III), une série des pastilles pressées à froid. Et 

dans la partie suivante on va présenter une étude thermodynamique pour ces matériaux, afin de les 

comparer aux céramiques obtenues par Cool SPS. 

B.2.2.   Etude thermodynamique des pastilles pressées à froid à partir des deux 

polymorphes I et II de [Fe(Htrz)2(trz)].BF4). 
 

Le pressage à froid des deux polymorphes I et II de [Fe(Htrz)2(trz)].BF4), a été fait de deux manières 

différentes qui donnent le même résultat. La première dans l’environnement SPS par simple 

application d’une pression de 500 MPa pour le polymorphe I et 300 MPa pour le polymorphe II, sans 

chauffage et toujours sous vide primaire. La seconde par une presse hydraulique manuelle dans les 

mêmes conditions de pression que dans l’environnement SPS. Afin de comparer les propriétés de 

conversion de spin des deux polymorphes I et II de [Fe(Htrz)2(trz)].BF4, de leurs céramiques 

moléculaires correspondantes obtenues par Cool SPS et de leurs pastilles correspondantes obtenues 

par simple pressage à froid, il était indispensable de faire une étude thermodynamique complète de 

ces dernières.  

Ainsi, les mesures de calorimétrie sur les pastilles pressées à froid ont été faites dans les mêmes 

conditions expérimentales que les poudres des polymorphes I et II de [Fe(Htrz)2(trz)].BF4 et leurs 

céramiques moléculaires correspondantes obtenues par Cool-SPS, c.à.d. 20 cycles thermiques entre 

300 K et 420 K avec la même vitesse de balayage de 5 K.min-1 et des masses relativement comparables 

(~15 mg). La (figure IV.15) représente les résultats des mesures effectuées sur les pastilles pressées à 

froid obtenues à partir du polymorphe I (a) et du polymorphe II (b) respectivement.  
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Figure IV.16: Écart par rapport à la normale de la capacité calorifique (ΔCp) en fonction de la température des pastilles 

obtenues respectivement, par pressage à froid à partir des polymorphes I (a) et II (b) de [Fe(Htrz)2(trz)].BF4). 

Les deux thermogrammes présentent respectivement deux pics pour chaque cycle thermique, un 

dans le sens endothermique (chauffage) et un dans le sens exothermique (refroidissement), 

caractérisant les transitions BS vers HS et HS vers BS, respectivement, c.à.d. que le pressage à froid 

conserve les propriétés de conversion de spin des matériaux de départ. 

Pour la (fig IV.16.a), et comme on a déjà observé avec les mesures magnétiques dans le chapitre 

précédent, on observe une forte évolution, au cours des cycles, des températures de transition de la 

pastille, densifiée à 65 % et obtenue par pressage à froid (hors SPS) à partir de la poudre du polymorphe 

I. Cette évolution est plus prononcée pour le T1/2↑. L’hystérèse thermique stabilisée est égale à 26K 

(qui correspond parfaitement à la valeur obtenue par les mesures magnétiques) avec des 

températures de transition de 372 K pour le T1/2↑ et 346 K pour le T1/2↓. On remarque aussi, une 

augmentation significative, en valeur absolue, après le premier cycle, des maximums ou des minimums 

des pics, au cours du cyclage, contrairement au phénomène de fatigabilité qu’on observe pour la 

poudre de départ du polymorphe I. Par contre cette pastille pressée à froid présente des températures 

de transition proches de celles du polymorphe II, mais avec une coopérativité intrinsèque supérieure 

(hystérèse thermique plus large). Deux effets accompagnent donc le cyclage de la pastille du 

polymorphe I obtenue par pressage à froid: une baisse des températures de transition et une 

augmentation de la coopérativité.  

D’autre part, la même procédure a été réalisée sur la pastille de 65% de densité relative, obtenue à 

partir de la poudre du polymorphe II de [Fe(Htrz)2(trz)].BF4) par pressage à froid. La (fig IV.16.b) montre 

la conservation de la propriété de conversion de spin après cyclage, par contre, l'évolution des 

positions des pics diffère légèrement de celle observée pour la poudre du polymorphe II. Bien que dans 

ce cas, contrairement au comportement magnétique (chapitre III), on observe un premier cycle très 

singulier. Les cycles suivants se comportent différemment, en effet, T1/2↑ et T1/2↓ comme pour la 

poudre du polymorphe I et la pastille obtenue par pressage à froid à partir du polymorphe I, diminuent 

légèrement pour atteindre 355 K et 335 K respectivement. Toutes ces informations, ajoutées aux 

résultats de diffraction des rayons X (tableau IV.4), montrent que les pastilles obtenues par pressage 

à froid possèdent des structures cristallines différentes (intermédiaires) entre celles des deux 

polymorphes I et II de [Fe(Htrz)2(trz)].BF4). 
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Tableau IV.4: Tableau montrant la variation des paramètres de maille ainsi que la taille des domaines cohérents entre les 

poudres des deux polymorphes I et II de [Fe(Htrz)2(trz)].BF4) et de leurs céramiques correspondantes obtenues pas pressage 

à froid. 

Concernant les amplitudes des pics, elles augmentent systématiquement pour les deux pastilles, en 

mode de chauffage et de refroidissement (avec exception lors du chauffage de la pastille obtenue à 

partir de la poudre du polymorphe II (fig IV.16). De plus, la comparaison des valeurs absolues des 

maximums des pics de DSC pour les pastilles obtenues par pressage à froid à partir des deux 

polymorphes I et II de [Fe(Htrz)2(trz)].BF4), montre qu'elles sont intermédiaires entre les valeurs de 

ΔCp des deux poudres de départ, et qu’elles sont légèrement plus élevées pour la pastille obtenue à 

partir de la poudre du polymorphe I (tableau IV.5).  

 

Tableau IV.5: Tableau montrant la variation des valeurs absolues des maximums des pics de DSC pour les deux polymorphes 

I et II de [Fe(Htrz)2(trz)].BF4) et leurs céramiques correspondantes obtenues par Cool-SPS et pressage à froid. 

La (fig IV.17) représente la variation de la largeur de l’hystérèse thermique des deux pastilles obtenues 

par pressage à froid à partir des deux polymorphes de [Fe(Htrz)2(trz)].BF4. On remarque que pour la 

pastille obtenue à partir du polymorphe II, l’hystérèse thermique se stabilise à 20 K dès le 4ème cycle, 

contrairement à celle obtenue à partir du polymorphe I qui requiert plus de cycles pour se stabiliser à 

26K. Cette pastille présente également des propriétés magnétiques plus proches du polymorphe II, 

avec une déviation de la transition vers les basses températures. Par contre, cette pastille présente 

une valeur maximale de capacité calorifique plus proche du polymorphe I que du polymorphe II. Pour 

raison de comparaison, on a choisi de se baser sur le 20ème cycle des deux pastilles pour les simulations 

par le modèle de Sorai et Séki. 
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Figure IV.17: Evolution de la largeur d'hystérèse (ΔT), obtenue par DSC, des pastilles obtenues par pressage à 

froid à partir des deux poudres de polymorphe I (carrés noirs) et II (triangles verts) de [Fe(Htrz)2(trz)].BF4). 

Les données de DSC valident donc, les mesures magnétiques (chapitre III), et montrent que la 

conservation de la propriété de conversion de spin dans les pastilles obtenues par pressage à froid à 

partir des deux polymorphes I et II de [Fe(Htrz)2(trz)].BF4) est incontestable, avec, plus ou moins, le 

même comportement global que la poudre de départ. L'étude de diffraction des rayons X (chapitre III) 

a montré que ces céramiques obtenues par pressage à froid ont des structures cristallographiques 

intermédiaires entre celles des polymorphes I et II, essentiellement soulignées par des variations des 

paramètres de maille a et c, sachant que les variations du paramètre a semblent généralement liées à 

la rotation des chaines autour de l’axe b. Donc le pressage à froid conserve les propriétés 

fonctionnelles des poudres de départ (transition de spin réversible, parfois incomplète, avec hystérèse 

thermique et dont la transition est déviée vers les basses températures) avec des modifications 

structurales et microstructurales (diminution de la taille des domaines cohérents) (chapitre III).  Pour 

aller plus loin et comprendre l’effet de ces modifications sur la coopérativité entre les pastilles 

obtenues par pressage à froid à partir des deux poudres des polymorphes I et II de [Fe(Htrz)2(trz)].BF4), 

un ajustement des mesures expérimentales par le modèle de Sorai & Seki (S&S)[33] a été réalisé. 

B.2.3. Simulation avec le modèle thermodynamique de Sorai & Seki[33] 
 

La (fig IV.18) montre l'écart par rapport à la capacité thermique normale (ΔCp) pour le 20ème cycle 

des deux échantillons.  
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Figure IV.18: Écart par rapport à la normale de la capacité calorifique (ΔCp) en fonction de la température, du 

20ème cycle stabilisé, des deux pastilles obtenues respectivement, par pressage à froid à partir de la poudre du 

polymorphe I (a) et II (b) de [Fe(Htrz)2(trz)].BF4). 

L'intégration des pics ΔCp et ΔCp/ T en fonction de la température a donné respectivement la variation 

d'enthalpie ΔH et d'entropie ΔS des échantillons au SCO. Les résultats sont rassemblés dans le (tableau 

IV.6). 

Échantillon 
ΔH ΔS↑ 

kJ.mol
-1

 
J.K-1.mol-1 

Pressée à froid à partir de la poudre du polymorphe I  20.15 54.56 

Pressée à froid à partir de la poudre du polymorphe II 14.9 42 

 

Tableau IV.6: Paramètres thermodynamiques extraits des mesures DSC. 

Les valeurs thermodynamiques surtout celles de l’enthalpie montrent bien que les deux pastilles 

obtenues par le pressage à froid appartiennent à des phases intermédiaires entre les polymorphes I et 

II. La pastille obtenue à partir de la poudre 1a de ΔH = 20.15 kJ.mol-1 est plus proche du polymorphe I 

de ΔH = 26.3 kJ.mol-1, et la pastille obtenue à partir de la poudre du polymorphe II de ΔH = 14.9 kJ.mol-

1 a la même valeur d’enthalpie que le polymorphe II. Donc le pressage à froid de la poudre du 

polymorphe II conserve des éléments essentiels de sa structure cristalline. Ces résultats semblent 

contradictoires avec les résultats de diffraction des rayon X, pour lesquels les paramètres de maille 

indiquent que l’on est entre le polymorphe I et II mais très proche du II. Afin de comprendre l’effet du 

pressage à froid sur la coopérativité des deux poudres des deux polymorphes I et II de 

[Fe(Htrz)2(trz)].BF4), on a procédé à l’ajustement de la branche montante du cycle 20 (transition BS à 

HS) des deux échantillons et nous avons ajusté le pic de DSC correspondant avec le modèle de S&S 

pour en extraire les valeurs de n caractérisant les domaines coopératifs dans ces échantillons. 
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Figure IV.19: Ajustement par le modèle de Sorai et Seki des données expérimentales de DSC du 20ème pic, en mode chauffage, 

des deux céramiques obtenues respectivement, par pressage à froid à partir de la poudre des deux polymorphes I (a) et II (b) 

de [Fe(Htrz)2(trz)].BF4). 

La (fig IV.19) présente l'ajustement de la branche montante du 20ème cycle de DSC des deux 

échantillons avec le modèle de Sorai et Seki. Les valeurs obtenues sont n = 58 pour la pastille issue du 

polymorphe I avec un ΔCp vers 5000 J.K-1.mol-1 et n = 70 pour la pastille issue du polymorphe II avec 

un ΔCp de 3800 J.K-1.mol-1. 

Après pressage à froid, la taille des domaines coopératifs augmente significativement pour le 

polymorphe I alors qu’ils sont réduits pour le polymorphe II pour atteindre une valeur proche de celle 

obtenue à partir du polymorphe I. Ces comportements semblent indiquer un mécanisme plus 

compliqué qu’attendu. Deux groupes de matériaux peuvent être définis d’après la taille de leurs 

domaines coopératifs. Le premier correspondant aux systèmes ayant des tailles de domaines 

coopératifs élevés, typiquement avec n > 50 et le second correspondant aux systèmes ayant des tailles 

de domaines coopératifs plus faibles, typiquement avec n < 50. On peut remarquer alors que le premier 

groupe rassemble des systèmes structuralement proches du polymorphe II avec des tailles de 

domaines cohérents petites associées à une morphologie des cristallites mal définies (poudre du 

polymorphe II, pastilles pressées à froid issue des polymorphes I ou II). A l’inverse, le second groupe 

rassemble les systèmes structuralement proches du polymorphe I avec des tailles de domaines 

cohérents plus grandes et des cristallites de forme bien définies (poudre du polymorphe I et 

céramiques moléculaires issues du polymorphe I ou II). Deux paramètres au moins semble donc 

gouverner la taille des domaines coopératifs et donc la coopérativité « extrinsèque » : la structure 

cristalline et la morphologie et/ou la taille des domaines coopératifs. Les systèmes ayant une structure 

cristalline correspondant, ou proche du polymorphe II avec des tailles de domaines cohérents très 

faibles possèdent une coopérativité intrinsèque plus élevée que les systèmes dont la structure 

correspond au polymorphe I avec des tailles de domaine cohérents plus élevés. Il est donc probable 

que les deux échelles (structurale et microstructurale) jouent un rôle sur ce type de coopérativité. On 

constate par exemple qu’à structure cristalline identique, les céramiques moléculaires (structure du 

polymorphe I) possèdent des domaines coopératifs bien plus grand que la poudre du polymorphe I, 

soulignant le rôle probable de la microstructure dans ce cas (figure IV.20). L’augmentation de 

coopérativité pourrait être liée ici à une meilleure communication aux interfaces indépendamment de 

la nature des interactions coopératives (élastiques ou thermiques). Le comportement du polymorphe 

II et des pastilles pressées à froid est plus difficile à interpréter. Tous ces systèmes présentent des 

structures cristallines proches mais pas rigoureusement identiques, et des microstructures similaires. 

Globalement ils présentent des tailles de domaines coopératifs bien plus grands que les poudre ou 

céramiques associées au polymorphe I. Les structures cristallines des polymorphes I et II étant 
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relativement proches, la principale différence pouvant expliquer ce phénomène concerne la taille des 

domaines cohérents qui sont, dans tous les cas bien plus petits pour ces systèmes que ceux observé 

pour le polymorphe I et les céramiques moléculaires correspondantes. Ainsi, des tailles de domaines 

cohérents très petits favoriseraient, là encore, les communications aux interfaces et augmenteraient 

ainsi la coopérativité « extrinsèque ». La légère réduction de cette coopérativité concernant les 

pastilles pressées à froid est plus difficile à expliquer, mais il n’est pas exclu que la variation, même 

faible, de la structure cristalline par rapport au polymorphe II soit impliquée. En résumé, la cristallinité 

(taille des domaines cohérents) semble être un paramètre clé lié à la coopérativité « extrinsèque », 

mais des mécanismes plus complexes sont vraisemblablement également impliqués. 

 

 

Figure IV.20: Schéma montrant la variation du nombre de Sorai en fonction des procédés appliqués sur les deux 

polymorphes I et II de [Fe(Htrz)2(trz)].BF4). 
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C Conclusion : 
 

Comme établi au second chapitre de cette thèse, on dispose de deux polymorphes I et II du composé 

à conversion de spin [Fe(Htrz)2(trz)].BF4). Ces deux polymorphes sont caractérisés par des propriétés 

structurales, microstructurales, magnétiques et thermodynamiques différentes. Le traitement de ces 

deux poudres par différents procédés de mises en forme, essentiellement le Cool SPS et le pressage à 

froid, préserve la conversion de spin de chacun des deux polymorphes, comme validé par les mesures 

et modélisations de leurs paramètres thermodynamiques, mais modifie significativement leur 

comportement. 

L’étude thermodynamique complète sur ces échantillons a donc permis d’ouvrir la voie vers une 

connaissance plus précise de l’effet de la microstructure sur les propriétés de transition de spin. Les 

résultats des ajustements des mesures calorimétriques par le modèle de Slichter Drickamer ont 

montré qu’il n’y avait pas de différence significative entre les poudres du polymorphe I et les 

céramiques concernant le paramètre de coopérativité Γ, qui décrit la coopérativité intrinsèque liée à 

la structure cristalline (coopérativité structurale). Cela n’est pas surprenant puisque les structures 

cristallines des céramiques correspondent toutes au même polymorphe I. Il y a donc conservation de 

la coopérativité intrinsèque après le frittage par Cool SPS.  

Par contre l’ajustement de ces mêmes données par le modèle de Sorai et Séki a montré que la poudre 

du polymorphe II présente des domaines coopératifs largement plus grands que la poudre du 

polymorphe I (n sorai 100 contre 16). Et les céramiques du polymorphe I (issues des poudres des 

polymorphe I ou II) présentent des tailles de domaines coopératifs significativement plus élevées 

que celles de la poudre du polymorphe I et significativement plus faibles que celles de la poudre du 

polymorphe II. 

Concernant l’aspect microstructural, les céramiques issues du polymorphe I possèdent des tailles de 

domaines cohérents cristallographiques légèrement plus faibles que les poudres correspondantes. Et 

les céramiques issues du polymorphe II possèdent, après la transition de phase vers le polymorphe I, 

des tailles de domaines cohérents significativement plus élevées que les poudres du polymorphe II. 

Le résultat précédent sur la taille des domaines coopératif semble donc montrer que la coopérativité 

« extrinsèque » ou microstructurale augmente fortement avec la réduction de la taille des domaines 

cohérents cristallographiques, de façon contre-intuitive, mais qu’à microstructure équivalente la 

densification en céramique moléculaire conduit à une coopérativité « extrinsèque » plus importante, 

qui peut être due à une augmentation de la densité d’interfaces, et/ou à une amélioration de la qualité 

des interfaces. 

Une autre hypothèse qui peut expliquer l'évolution des signatures de ces matériaux et en particulier 
de leur coopérativité, est la différence de conductivité thermique que l'on peut naturellement 
attendre entre des échantillons pulvérulents et des céramiques, et également entre différents 
polymorphes.  

Ce travail est une nouvelle avancée dans l’étude multi-échelle du phénomène de transition de spin et 

un premier pas vers la rationalisation des relations microstructure-propriétés, on a montré l’effet des 

différents procédés de mises en forme sur la coopérativité de deux poudres différentes d’un même 

composé à conversion de spin le [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4). L’existence de composantes structurales et 

microstructurales à la coopérativité a également pu être établi grâce à la diversité des échantillons 

produits et à l’étude de leurs propriétés thermodynamiques. Cette approche présente un intérêt 

certain au-delà des composés à transition de spin et concerne potentiellement l’ensemble des 
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matériaux moléculaires à transition de phase présentant de fortes variations structurales ou 

microstructurales, ou dont les propriétés fonctionnelles sont susceptibles de dépendre de ces 

mêmes caractéristiques structurales ou microstructurales. 

Beaucoup de questions et perspectives restent à explorer dans ce contexte-là, la première serait 

probablement l’obtention de données microstructurales plus complètes, dans le but de rationnaliser 

l’étude faite ici. Une analyse systématique de composés ayant des microstructures différentes mais 

contrôlées est donc nécessaire. Une deuxième perspective est d’essayer de simuler les données 

thermodynamiques avec d’autres modèles comme celui de Purcell et Edward, ou avec des modèles 

élastiques (voire électro élastique) car ces modèles prennent en compte les interactions entre 

domaines pour expliquer le caractère plus ou moins abrupt des transitions ainsi que les 

comportements hystérétiques. Une troisième perspective est d’évaluer les conductivités thermiques 

de ces matériaux par diffusivité laser ou autre méthode afin de donner plus d’appoint sur les 

hypothèses avancées dans ce chapitre. Sur ce dernier point, il est très difficile voire impossible de 

mesurer la conductivité thermique d’une poudre, et la disponibilité de céramiques lève ce verrou. 

Et finalement une définition plus générale de la coopérativité semble indispensable, peut être parler 

d’une coopérativité globale qui regroupe la coopérativité « intrinsèque » (structurale) directement liée 

à la structure cristalline, et plutôt associée à la largeur des boucles d’hystérésis et la coopérativité 

« extrinsèque » (microstructurale) qui augmente fortement avec la réduction de la taille des domaines 

cohérents cristallographiques. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Chapitre IV: Etude thermodynamique de la transition de spin, comparaison entre poudres et 
céramiques de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) 

 

225 
 

D Références bibliographiques 
 
[1] M. Sorai, J. Ensling, P. G.-C. Physics, and  undefined 1976, “Mössbauer effect study on low-spin 1A1⇌ 

high-spin 5T2 transition in tris (2-picolylamine) iron chloride I. Dilution effect in  Ch2· C2H5OH,” 
Elsevier. 

[2] P. Guetlich, R. Link, and H. G. Steinhaeuser, “Moessbauer-effect study of the thermally induced spin 
transition in tris(2-picolylamine)iron(II) chloride. Dilution effect in mixed crystals of [FexZn1-x(2-
pic)3]Cl2.C2H5OH (x = 0.15, 0.029, 0.0009),” Inorg. Chem., vol. 17, no. 9, pp. 2509–2514, Sep. 1978, doi: 
10.1021/ic50187a035. 

[3] P. Gütlich, H. Köppen, R. Link, and H. G. Steinhäuser, “Interpretation of high spin⇌low spin transition in 
iron (II) complexes. I. A phenomenological thermodynamic model,” J. Chem. Phys., vol. 70, no. 8, pp. 
3977–3983, Apr. 1979, doi: 10.1063/1.437952. 

[4] M. Sorai, S. S.-J. of P. and C. of Solids, and U. 1974, “Phonon coupled cooperative low-spin 1A1high-spin 
5T2 transition in  crystals,” Elsevier, 1974. 

[5] H. Bolvin and O. Kahn, “Cooperativity and Anticooperativity in Spin Transition Compounds; 
Macroscopic Approach and Orbital Modelization,” Mol. Cryst. Liq. Cryst. Sci. Technol. Sect. A. Mol. Cryst. 
Liq. Cryst., vol. 234, no. 1, pp. 275–282, Oct. 1993, doi: 10.1080/10587259308042927. 

[6] P. Guionneau, “Crystallography and spin-crossover. A view of breathing materials,” Dalt. Trans., vol. 43, 
no. 2, pp. 382–393, Jan. 2014, doi: 10.1039/C3DT52520A. 

[7] J. Pavlik and J. Linares, “Microscopic models of spin crossover,” Comptes Rendus Chim., vol. 21, no. 12, 
pp. 1170–1178, Dec. 2018, doi: 10.1016/j.crci.2018.05.001. 

[8] O. Kahn, “O. Kahn, Molecular Magnetism, 1993, VCH publishers:... - Google Scholar,” 1993. [Online]. 
Available: 
https://scholar.google.com/scholar?hl=en&as_sdt=0%2C5&q=O.+Kahn%2C+Molecular+Magnetism%2C
+1993%2C+VCH+publishers%3A+New+York.&btnG=. [Accessed: 29-Jan-2021]. 

[9] C. P. Slichter and H. G. Drickamer, “Pressure-Induced Electronic Changes in Compounds of Iron,” J. 
Chem. Phys., vol. 56, no. 5, pp. 2142–2160, Mar. 1972, doi: 10.1063/1.1677511. 

[10] P. Gütlich, A. Hauser, and H. Spiering, “Thermal and Optical Switching of Iron(II) Complexes,” Angew. 
Chemie Int. Ed. English, vol. 33, no. 20, pp. 2024–2054, Nov. 1994, doi: 10.1002/anie.199420241. 

[11] O. K.-V. Publishers and Inc.(USA), “Molecular magnetism,” 1993. 

[12] R. Zimmermann and E. König, “A model for high-spin/low-spin transitions in solids including the effect 
of lattice vibrations,” J. Phys. Chem. Solids, vol. 38, no. 7, pp. 779–788, Jan. 1977, doi: 10.1016/0022-
3697(77)90072-5. 

[13] R. Zimmermann, “A model for high-spin/low-spin transitions with an interpretation of thermal 
hysteresis effects,” J. Phys. Chem. Solids, vol. 44, no. 2, pp. 151–158, Jan. 1983, doi: 10.1016/0022-
3697(83)90164-6. 

[14] C. N. R. RAO, “Phase transitions in spin cross-over systems,” 1995, pp. 189–208. 

[15] S. Usha, R. Srinivasan, and C. N. R. Rao, “High-pressure magnetic susceptibility studies of spin-state 
transition in Fe(II) complexes,” Chem. Phys., vol. 100, no. 3, pp. 447–455, Dec. 1985, doi: 10.1016/0301-
0104(85)87069-5. 

[16] J. A. Real et al., “Two-step spin crossover in the new dinuclear compound [Fe(bt)(NCS)2]2bpym, with bt 
= 2,2’-bi-2-thiazoline and bpym = 2,2’-bipyrimidine: experimental investigation and theoretical 
approach,” J. Am. Chem. Soc., vol. 114, no. 12, pp. 4650–4658, Jun. 1992, doi: 10.1021/ja00038a031. 

[17] D. €3 Everett, “A GENERAL APPROACH TO HYSTERESIS PART 4. AN ALTERNATIVE FORMULATION OF THE 
DOMAIN MODEL,” 1955. 



Chapitre IV: Etude thermodynamique de la transition de spin, comparaison entre poudres et 
céramiques de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) 

 

226 
 

[18] D. H. Everett, “A general approach to hysteresis. Part 4. An alternative formulation of the domain 
model,” Trans. Faraday Soc., vol. 51, p. 1551, 1955, doi: 10.1039/tf9555101551. 

[19] D. H. Everett and W. I. Whitton, “A general approach to hysteresis,” Trans. Faraday Soc., vol. 48, p. 749, 
1952, doi: 10.1039/tf9524800749. 

[20] K. F. Purcell and M. P. Edwards, “Cooperativity in thermally induced intersystem crossing in solids: 
Fe(phen)2(NCR)2, R = BH3, BPh3, S, Se,” Inorg. Chem., vol. 23, no. 17, pp. 2620–2625, Aug. 1984, doi: 
10.1021/ic00185a016. 

[21] R. Jakobi, H. Spiering, and P. Gütlich, “Thermodynamics of the spin transition in [FexZn1−x(2-pic)3]Cl2 · 
EtOH,” J. Phys. Chem. Solids, vol. 53, no. 2, pp. 267–275, Feb. 1992, doi: 10.1016/0022-3697(92)90055-
I. 

[22] P. Ganguli, P. Guetlich, and E. W. Mueller, “Effect of metal dilution on the spin-crossover behavior in 
[FexM1-x(phen)2(NCS)2] (M = Mn, Co, Ni, Zn),” Inorg. Chem., vol. 21, no. 9, pp. 3429–3433, Sep. 1982, 
doi: 10.1021/ic00139a032. 

[23] H. Spiering, E. Meissner, H. Köppen, E. M.-C. Physics, and  undefined 1982, “The effect of the lattice 
expansion on high spin⇌ low spin transitions,” Elsevier. 

[24] H. Spiering and N. Willenbacher, “Elastic interaction of high-spin and low-spin complex molecules in 
spin-crossover compounds. II,” J. Phys. Condens. Matter, vol. 1, no. 50, pp. 10089–10105, Dec. 1989, 
doi: 10.1088/0953-8984/1/50/011. 

[25] H. Bolvin and O. Kahn, “Ising model for low-spin high-spin transitions in molecular compounds; within 
and beyond the mean-field approximation,” Chem. Phys., vol. 192, no. 3, pp. 295–305, Mar. 1995, doi: 
10.1016/0301-0104(94)00409-4. 

[26] A. Slimani, K. Boukheddaden, F. Varret, M. Nishino, and S. Miyashita, “Properties of the low-spin high-
spin interface during the relaxation of spin-crossover materials, investigated through an electro-elastic 
model,” J. Chem. Phys., vol. 139, no. 19, p. 194706, Nov. 2013, doi: 10.1063/1.4829462. 

[27] A. Slimani, K. Boukheddaden, F. Varret, H. Oubouchou, M. Nishino, and S. Miyashita, “Microscopic spin-
distortion model for switchable molecular solids: Spatiotemporal study of the deformation field and 
local stress at the thermal spin transition,” Phys. Rev. B, vol. 87, no. 1, p. 014111, Jan. 2013, doi: 
10.1103/PhysRevB.87.014111. 

[28] A. Bousseksou, G. Molnár, … L. S.-C. S., and  undefined 2011, “Molecular spin crossover phenomenon: 
recent achievements and prospects,” pubs.rsc.org. 

[29] A. Bousseksou, G. Molnár, L. Salmon, and W. Nicolazzi, “Molecular spin crossover phenomenon: recent 
achievements and prospects,” Chem. Soc. Rev., vol. 40, no. 6, p. 3313, Jun. 2011, doi: 
10.1039/c1cs15042a. 

[30] A. Grosjean et al., “The Spin-Crossover Phenomenon at the Coherent-Domains Scale in 1D Polymeric 
Powders: Evidence for Structural Fatigability,” Eur. J. Inorg. Chem., vol. 2016, no. 13–14, pp. 1961–
1966, May 2016, doi: 10.1002/ejic.201501164. 

[31] S. Zheng, M. A. Siegler, O. Roubeau, and S. Bonnet, “Influence of Selenocyanate Ligands on the 
Transition Temperature and Cooperativity of bapbpy-Based Fe(II) Spin-Crossover Compounds,” Inorg. 
Chem., vol. 53, no. 24, pp. 13162–13173, Dec. 2014, doi: 10.1021/ic502381m. 

[32] C. P. Slichter and H. G. Drickamer, “Pressure-Induced Electronic Changes in Compounds of Iron,” J. 
Chem. Phys., vol. 56, no. 5, pp. 2142–2160, Mar. 1972, doi: 10.1063/1.1677511. 

[33] M. Sorai and S. Seki, “Phonon coupled cooperative low-spin 1A1high-spin 5T2 transition in 
[Fe(phen)2(NCS)2] and [Fe(phen)2(NCSe)2] crystals,” J. Phys. Chem. Solids, vol. 35, no. 4, pp. 555–570, 
Jan. 1974, doi: 10.1016/S0022-3697(74)80010-7. 

[34] O. Roubeau, M. Castro, R. Burriel, J. G. Haasnoot, and J. Reedijk, “Calorimetric Investigation of Triazole-
Bridged Fe(II) Spin-Crossover One-Dimensional Materials: Measuring the Cooperativity,” J. Phys. Chem. 



Chapitre IV: Etude thermodynamique de la transition de spin, comparaison entre poudres et 
céramiques de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) 

 

227 
 

B, vol. 115, no. 12, pp. 3003–3012, Mar. 2011, doi: 10.1021/jp109489g. 

[35] M. Sy and K. Boukheddaden, “Dance of Interference Patterns during the Spin Transition of a Single 
Crystal,” J. Phys. Chem. C, vol. 124, no. 51, pp. 28093–28107, Dec. 2020, doi: 10.1021/acs.jpcc.0c08742. 

[36] D. Nieto-Castro et al., “Effect of Mechanochemical Recrystallization on the Thermal Hysteresis of 1D Fe 
II -triazole Spin Crossover Polymers,” Inorg. Chem., vol. 59, no. 12, pp. 7953–7959, Jun. 2020, doi: 
10.1021/acs.inorgchem.9b03284. 

 



Chapitre IV: Etude thermodynamique de la transition de spin, comparaison entre poudres et 
céramiques de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) 

 

228 
 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Conclusion et 

perspectives 
 



Conclusion et perspectives 

250 
 

  



Conclusion et perspectives 

251 
 

Le travail de thèse présenté dans ce mémoire vise à répondre à l’objectif général de développer et 
caractériser les premières céramiques moléculaires fonctionnelles à conversion de spin. Cet objectif 
découle de l’obtention récente, grâce au Cool-SPS (SPS = Spark Plasma Sintering), une technique de 
frittage basse température haute pression, de la première céramique moléculaire, à l'ICMCB. 
Le choix du composé s’est naturellement porté vers les complexes de la famille des polymères à 
transition de spin à base de ligand 1,2,4-triazole, de formule générale [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) qui 
possèdent des propriétés de commutation proches de la température ambiante avec hystérésis et 
valident un cahier des charges nécessaire au succès de ce travail exploratoire (synthèse possible en 
quantité importante, bonne stabilité thermique, littérature abondante, …).  
L’élaboration de ces composés sous forme de céramiques moléculaires a donc été réalisée par Cool-
SPS pour palier la fragilité thermodynamique inhérente aux composés moléculaires. 
 
Ainsi, plus de 200 céramiques moléculaires à partir du [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) ont pu être obtenues avec 
une bonne tenue mécanique et une conservation voire une amélioration des propriétés de 
commutation ce qui constitue l’un des principaux faits marquants de ce travail. 
Au-delà de ce résultat un certain nombre d’objectifs secondaires ont été remplis conduisant à des 
résultats nouveaux. 
 
Notamment, les études structurales détaillées sur ce composé ont conduit à une clarification des 
différences entre les deux formes connues de ce complexe notées jusqu’alors 1a et 1b. En effet, il a 
été démontré au cours de ce travail que ces deux composés sont en réalité des polymorphes 
structuraux, qui ont alors été désigné polymorphe I et II afin de clarifier la nature de leur différence. 
Par ailleurs, alors que la structure cristalline du polymorphe I était déjà connue, nous avons pu 
proposer une hypothèse structurale du polymorphe II à l'aide d’un affinement préalable de la 
structure du composé parent le [Fe(Htrz)2(trz)](PF6), également résolue pour la première fois. Les 
différents modes de synthèse du [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) conduisent donc à une variation polymorphique 
de type I ou II, avec des particules de morphologies et tailles différentes, ce qui explique la différence 
des comportements magnétiques et thermiques entre les deux poudres correspondant à ces deux 
polymorphes[1]. 
Nous avons également mis en évidence que la fatigabilité structurale déjà identifiée précédemment 
nécessitait au moins 10 cycles thermiques avant la stabilisation des cycles d’hystérésis ce qui est plus 
élevé que ce qui était admis jusqu’alors. 
Enfin, parallèlement aux études de frittage, dans le but d’élaborer le diagramme de phase complet 
(T /P), un suivi fin de la transition de spin par diffraction des rayons X sous pression a température 
variable a été réalisé suite à l’obtention d’un temps de faisceau synchrotron. Ainsi, les modules 
d’élasticité ont été déterminés montrant que le polymorphe II de [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) est plus 
compressible que le polymorphe I. Nous avons aussi mis en évidence l’existence d’une piezo-
hystérèse, relativement large, pour les deux polymorphes et une transition sous pression plus abrupte 
pour le polymorphe II. L’étude du couplage pression/température lors de la diffraction des rayons X 
sur poudre sous pression a permis d’obtenir les diagrammes de phases complets (P, T) et a montré 
l’importance de l’ordre de l’application de ces contraintes thermodynamiques, ainsi un traitement 
thermique effectué sur un échantillon du polymorphe II initialement mis sous pression provoque une 
transition de phase vers le polymorphe I. 
 
La troisième partie de ce manuscrit a donc été consacrée à l’optimisation des paramètres 
expérimentaux (température, pression, puissance, rampe…) afin d’obtenir des céramiques de 
meilleurs densités relatives à partir des deux polymorphes de [Fe(Htrz)2(trz)](BF4). Cette étude sur les 
céramiques moléculaires a mis en évidence une nette différence de comportement entre les deux 
polymorphes testés. Les températures et les pressions appliquées pour obtenir des céramiques denses 
sont plus élevées pour le polymorphe I (300°C/400MPa contre 60 MPa/200°C pour le polymorphe II), 
ainsi que les séquences pour l’application de la température et de la pression qui sont opposées pour 
ces deux polymorphes. Ces différences pourraient être liées à l’état de spin au moment de la 
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densification et à la conversion du polymorphe II en céramique de polymorphe I au cours du frittage. 
Il est donc évident que chaque système possède ses propres caractéristiques et même des composés 
chimiquement identiques ou semblables nécessitent une étude préalable afin d’optimiser leurs 
conditions de frittage. 
La microscopie électronique à balayage ainsi que la diffraction des rayons X ont montré que le frittage 
par Cool-SPS permet de moduler significativement la microstructure des céramiques obtenues, 
depuis la taille des domaines cohérents jusqu’à la taille des grains, avec conservation de leurs 
propriétés de commutation. Cette nouvelle mise en forme a permis aussi de mesurer de nouvelles 
propriétés physiques des matériaux à transition de spin qui sont les propriétés diélectriques. Par 
ailleurs, l’efficacité et la spécificité du Cool-SPS pour l’élaboration de céramiques moléculaires 
fonctionnelles ont été démontrées, par des tests de pressage à froid qui ont donné des phases 
différentes des polymorphes I et II. 
 
Enfin, pour avoir une compréhension plus fine des caractéristiques de la transition de spin dans les 

poudres et céramiques et afin de souligner les effets liés à l’élaboration sous forme de céramique, une 

étude comparative approfondie a été menée, dans le chapitre IV, entre les céramiques obtenues et 

les poudres dont elles étaient issues. Les résultats ont été obtenus en utilisant une seule technique 

d’analyse, la calorimétrie, afin de limiter les biais expérimentaux. Afin d’extraire des données chiffrées 

en terme de coopérativité, notamment, ces résultats ont ensuite été confrontés à deux modèles 

thermodynamiques simples : les modèles de Slichter-Drickamer et Sorai et Seki le premier permettant 

d’évaluer la coopérativité structurale du matériau macroscopiquement et le second plutôt lié à la 

composante microstructurale de la coopérativité. En effet le modèle de Slichter-Drickamer donne 

l’accès à un paramètre thermodynamique de coopérativité (Γ) ayant la dimension d’une énergie et 

associé aux interactions intermoléculaires donc à la structure cristalline du composé. A l’inverse, le 

modèle de Sorai et Seki propose d’introduire la coopérativité à l’aide d’un paramètre microstructural 

(n) qui représente le nombre de centres métalliques subissant la transition de spin simultanément. Ce 

paramètre est donc assimilable à une taille de domaine que nous avons appelé « domaine coopératif ». 

Les résultats des ajustements réalisés grâce aux mesures calorimétriques ont montré qu’il n’y avait pas 

de différence significative entre les poudres du polymorphe I et les céramiques concernant le 

paramètre de coopérativité Γ, ce qui n’est pas surprenant puisque les structures cristallines des 

céramiques correspondent toutes au polymorphe I. En revanche, des différences significatives sont 

observées concernant la taille des domaines coopératifs. Ces différences peuvent être résumées de 

cette façon : 

 La poudre du polymorphe II présente des domaines coopératifs bien plus grands que la 

poudre du polymorphe I 

 La céramique du polymorphe I (issue des poudres des polymorphe I ou II) présente des 

tailles de domaines coopératifs significativement plus élevées que celles de la poudre du 

polymorphe I et significativement plus faible que ceux de la poudre du polymorphe II. 

A ce stade, il est important de ne pas confondre « domaines cohérents », liés à l’arrangement 

structural, et « domaines coopératifs », liés au nombre de centres métalliques subissant la transition 

de spin simultanément. Il est intéressant de noter que les études structurales et microstructurales 

précédentes avaient conclu que les tailles de domaines cohérents étaient quant à eux : 

 Légèrement plus faibles pour les céramiques issues du polymorphe I que les poudres 

correspondantes. 

 Significativement plus élevés que les poudres du polymorphe II pour les céramiques issues du 

polymorphe II, après la transition de phase vers le polymorphe I. 
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Il semble donc d’après ces résultats que, de façon contre-intuitive, la taille des domaines coopératifs 

augmente lorsque la taille des domaines cohérents diminue. 

Ces diverses constatations nous ont amené à proposer de définir deux type de coopérativité, l’une 

globale, directement liée à la structure cristalline, appelée coopérativité « intrinsèque » et plutôt 

associée à la largeur des boucles d’hystérésis, et l’autre, dite coopérativité « extrinsèque », liée à la 

microstructure et plutôt associé au caractère plus ou moins abrupt de la transition sur l’une des deux 

branches de l’hystérèse thermique par exemple. 

Le résultat précédent sur la taille des domaines coopératif semble donc montrer que la coopérativité 

« extrinsèque » augmente fortement avec la réduction de la taille des domaines cohérents 

cristallographiques, mais qu’à microstructure équivalente la densification en céramique moléculaire 

conduit à une coopérativité « extrinsèque » plus importante. Il est possible que ce comportement soit 

lié à une meilleure conductivité thermique au sein des céramiques, ce qui serait cohérent avec leur 

caractère dense et cohésif. Ce comportement pourrait également signifier que la coopérativité 

microstructurale dépend en premier lieu de la densité d’interfaces au sein de l’échantillon, et de leur 

qualité, puisque celle-ci augmente lorsque la taille des domaines cohérents diminue, c’est-à-dire 

lorsque la densité d’interfaces augmente. 

 
Au final, l’efficacité et la spécificité du Cool-SPS pour l’élaboration de céramiques moléculaires 
fonctionnelles ont été démontrées, et pourront ouvrir à l’avenir de nouvelles opportunités pour la 
densification d’autres matériaux moléculaires, et l’exploration des relations microstructure-
propriétés.  
 

En perspective, ce travail prometteur reste toutefois à approfondir et de nombreuses caractérisations 

restent à prévoir comme l’évaluation de la conductivité thermique des échantillons qui pourrait aussi 

impliquer des mécanismes plus complexes. 

A plus long terme, d’autres études peuvent être envisagée avec d’autres composés, notamment à 

structure discrète, comme la famille des composés bien connue, de formule générale [Fe(PM-

L)2(NCX)2], avec PM = N-(2’-pyridylmethylène) et L une sous partie aromatique, formant ainsi un ligand 

bidente de type base de Schiff. Un complexe neutre est obtenu par l’utilisation d’un anion NCX- où X= 

S ou Se. Cette famille de composés présente des caractères de conversion de spin très variés 

(incomplète, graduelle, abrupte, avec hystérèse) dépendant de la nature de la partie L du ligand et/ou 

du polymorphe obtenu[2], [3], et à moyen terme avec des composés de la même famille que celui étudié 

dans ce travail. A titre d’exemple on peut présenter quelques résultats préliminaires obtenus sur le 

composé [Fe(Htrz)2(trz)](PF6). 

La figure suivante montre les propriétés magnétiques de ce complexe sous forme de poudre et après 

frittage par Cool-SPS. 
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Figure 1: La superposition des troisièmes cycles, à 5K.min-1
 de la poudre du [Fe(Htrz)2(trz)] (PF6) et de sa céramique 

correspondante obtenues par Cool-SPS. 

Cette figure montre clairement une modification significative des propriétés de conversion de spin, 

avec une amélioration significative de la coopérativité globale: intrinsèque et extrinsèque. On 

observe un élargissement de l’hystérèse thermique qui devient plus symétrique après frittage, et la 

transition devient nettement plus abrupte. Après optimisation des conditions SPS dans ce cas, une 

étude structurale et thermodynamique complète devrait permettre de mieux comprendre le 

comportement de la céramique moléculaire obtenue, et de poursuivre l’étude de la coopérativité dans 

ces composés. 

Afin de moduler les propriétés de transition de spin, ou même combiner plusieurs propriétés 

physiques, l’élaboration de solutions solides est envisagée. A titre d’exemple des solutions solides 

basées sur une substitution anionique conduisant au complexe : [Fe(Htrz)2(trz)](BF4)0.5(PF6)0.5 ont été 

synthétisées et converties en céramique par Cool-SPS. La figure suivante montre leurs propriétés 

magnétiques en comparaison avec la poudre de départ. 
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Figure 2: Suivi du produit χMT en fonction de la température de la poudre de [Fe(Htrz)2(trz)](BF4)0.5(PF6)0.5 

(a), de sa céramique correspondante obtenue par Cool-SPS (b) et superposition du troisième cycle thermique des 

deux (c), toutes les mesures sont faites par VSM à 5 K.min-1. 

La figure 2 montre un élargissement spectaculaire de l’hystérèse thermique (~6fois) après le frittage 

de la solution solide de [Fe(Htrz)2(trz)](BF4)0.5(PF6)0.5 par Cool-SPS. Et les températures de transition 

sont décalées vers les hautes températures. Afin de comprendre brièvement l’effet du Cool-SPS sur la 

coopérativité de ce type de céramique moléculaire, une étude structurale, magnétique et 

thermodynamique (en plus de l’optimisation des conditions de frittage) sera indispensable.   

Enfin, la production de céramiques composites a été envisagée, en combinant le composé titre avec 

un composé basé sur une substitution du Fe par un métal ne présentant pas de transition de spin. 

L’objectif est alors de moduler les propriétés mécaniques des céramiques pour limiter les fractures 

liées à la forte variation de volume liées à la transition de spin. De telles céramiques ont pu être 

obtenues par frittage par Cool-SPS, mais n’ont pu être complétement caractérisée dans le cadre de ces 

travaux (figure suivante). 
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Figure 3: Photo d’une céramique moléculaire, obtenue par Cool-SPS et présentant en rose et blanc les zones 

correspondantes au [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) et [Zn(Htrz)2(trz)](BF4) respectivement. 

Cette figure montre une pastille composite, avec une distribution satisfaisante des zones blanches 
[Zn(Htrz)2(trz)](BF4)) et roses [Fe(Htrz)2(trz)](BF4). 

Là encore seuls des essais préliminaires ont été menés pour évaluer la faisabilité de cette stratégie, 

qu’il sera intéressant de combiner avec l’étude de solutions solides Fe/Zn. En effet cela pourrait offrir 

l’opportunité d’étudier et de mieux différencier les composantes structurales et microstructurales de 

la coopérativité dans de tels systèmes. 

Ces résultats préliminaires très encourageants démontrent la richesse des composés et des 

comportements nouveaux accessibles grâce à la nouvelle voie ouverte par l’élaboration de céramiques 

moléculaires fonctionnelles. Ce domaine de recherche émergent a, au-delà des composés à transition 

de spin, un avenir déjà prometteur… 
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ANNEXE 1 – Stimulus de la Conversion de spin (l’irradiation lumineuse) 

I. L’effet LIESST 

Ce phénomène, appelé LIESST pour « Light-Induced Excited Spin-State Trapping » a été d’abord mis en 

évidence en phase liquide[1] [2] , ensuite il a été observé pour la première fois, à l’état solide, dans les 

années 80 sur le complexe [Fe(ptz)6](BF4)2 [3]. A basse température, alors que le complexe est dans 

l’état BS, une conversion vers un état HS métastable (HS*) appelé aussi état HS photo-induit, peut être 

induite par une irradiation lumineuse impliquant en général une bande de transfert de charge 

Métal/ligand (λ = 514,5 nm). A basse température, la relaxation vers l’état BS est pilotée par l’effet 

tunnel et la durée de vie de l’état HS* devient très longue (plusieurs jours, voire plus)[4]. À titre 

d’exemple, la durée de vie, à 20K, de cet état métastable pour le complexe de [Fe(ptz)6] (BF4)2 est 

supérieure à 11 jours. Afin de déterminer la limite de température à partir de laquelle la relaxation 

devient thermiquement activée (au-delà de cette température, la relaxation vers l’état stable BS 

s’effectue alors rapidement) deux approches ont été proposées. La première est basée sur la mesure 

de cinétiques de relaxation[5], [6] afin de déterminer la zone où cette cinétique est indépendante de la 

température ce qui permet de définir une température limite de photo-inscription[7] en dessous de 

laquelle la relaxation est dominée par l’effet tunnel. La seconde consiste à enregistrer par une mesure 

magnétique en fonction de la température une température à partir de laquelle l’état métastable est 

« effacé » efficacement. Le minimum de la fonction ∂χMT/∂T obtenue correspond à la température 

limite appelée T(LIESST)[5], [6]. Cette dernière méthode nécessite de suivre un protocole très précis car 

la valeur de T(LIESST) obtenue dépend des paramètres de l’expérience, notamment de la vitesse de 

balayage de la température. Néanmoins, moyennant le respect de ce protocole, la méthode est plus 

simple à mettre en place et donne des résultats rapidement. Elle est maintenant largement utilisée et 

a permis la comparaison de très nombreux composés[7]. 

Deux ans après la découverte de l’effet LIESST, l’effet inverse appelé reverse-LIESST est observé sur le 

[Fe(ptz)6](BF4)2
[8] par irradiation lumineuse dans le domaine de l’infra-rouge. Ce phénomène consiste 

en la photo-commutation de l’état métastable photo-induit HS* vers l’état BS stable 

thermodynamiquement. En dessous de la température T(LIESST) il est donc possible d’enregistrer une 

information par photo inscription et d’effacer cette information par l’utilisation d’une longueur d’onde 

différente. L’enjeu actuel de la communauté est d’accroître la température limite de photo-

inscription[9], [10] et de rapprocher la température T(LIESST) de la température ambiante. Par la suite, 

il a également été montré que l’application d’une irradiation lumineuse continue permettait d’influer 

sur la position de la boucle d’hystérèse thermique[11]. Ce phénomène est appelé effet LiPTH (Light 

Perturbed Thermal Hysteresis) et il relaxe cependant dès l’arrêt du laser ce qui limite considérablement 

son application. Dans cette thèse, nous nous sommes focalisés sur la famille des complexes à base de 

triazole. Il est à noter que le [Fe(hyptrz)3](4-chloro-3-nitrophenylsulfonate)2.2H2O est le seul composé 

de cette famille présentant un effet LIESST[12]. Récemment, l’équipe de Bousseksou a rapporté une 

photocommutation totale et réversible mesurée sur le [Fe(Htrz)2(trz)](BF4), et ont rapporté que le 

phénomène de photocommutation se produisait uniquement au voisinage des branches de 

l’hystérésis[13]. Freysz et coll ont décrit le même phénomène de photocommutation sur les complexes 

Fe(II) et de ligand triazole[14], [15]. Les auteurs concluent cependant que la transition de spin photo-

induite provenait vraisemblablement d’un effet de chauffe provoqué par le laser et non d’un effet 

LIESST proprement dit. 

Ce photo-magnétisme est une propriété fascinante qui ouvre la porte à une large gamme 

d’applications, dans le domaine de l’optoélectronique ou de la nano-photonique par exemple[16], [17].  
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II. L'effet SOXIESST 

Collison et al ont démontré, pour la première fois, en 1997, que l’irradiation par les rayons X mous 

(soft X-ray) à 45 K dans le domaine spectral 700 - 730 eV induit une conversion totale de l'état bas spin 

vers un état haut spin métastable pour les complexes [Fe(phen)2(NCS)2] et [Fe(phen)2(NCSe)2][18], via 

un effet similaire à l’effet LIESST. Par analogie, il est nommé SOXIESST (Soft X-ray Induced Excited Spin 

State Trapping). Un inconvénient majeur de cet effet est qu’il s’accompagne parfois d’une dégradation 

irréversible d'une partie de l'échantillon par les rayons X, conduisant à un état bas spin thermiquement 

irréversible, cet effet photochimique est appelé SOXPC (soft X-ray photochemistry). Par suite, la 

transition à l’état haut spin métastable est donc guidée par la cinétique de l'effet SOXIESST beaucoup 

plus rapide que celle de l'effet SOXPC.  

III. L’effet LD-LISC 

L’effet nommé LD-LISC (Ligand-Driven Light-Induced Spin Change), se base sur le fait que la conversion 

de spin résulte de la modification photochimique du ligand[19]–[22] et est une conséquence directe de 

l’effet d’une modification, même faible, du champ de ligand sur l’état de spin du métal. 

Les premiers résultats sur l’effet LD-LISC ont été décrits par le groupe de J. Zarembowitch, à partir des 

composés de type [Fe(stpy)4(X)2] (où stpy = 4-styrylpyridine et X= anion, par exemple : X= NCS, NCSe, 

NCBPh3)[20]. Le mécanisme photochimique utilisé a été l’isomérisation partielle trans↔cis du ligand 

sous irradiation lumineuse. Par exemple, pour le complexe [Fe(stpy)4(NCSe)2], la forme trans subit la 

transition BS-HS aux alentours de 160K alors que la forme cis est HS sur tout le domaine de 

température (Figure I.8)[21]. Le domaine de température qui nous intéresse est celui qui correspond à 

T < 150K car à ces températures-là, les deux formes du complexe [Fe(stpy)4(NCSe)2] n’ont pas le même 

état de spin. Il suffit alors d’irradier le complexe trans BS à la longueur d’onde λtrans→cis pour qu’il 

s’isomérise et transite en complexe cis HS, de même en irradiant celui-ci à la longueur d’onde λcis→trans, 

il retrouvera sa forme trans BS[21]. 

 

 

Figure 1 : a) Isomérisation cis/trans du ligand stpy dans le complexe [Fe(stpy)4(NCSe)2] b) Propriétés magnétiques des deux 

formes du complexe [Fe(stpy)4(NCSe)2] en fonction de la température. 

 

Il est important de noter que les fortes modifications structurales liées à ce phénomène peuvent 

conduire à une forte fatigabilité du matériau. D’autres forme d’isomérisation, comme des 

ouverture/fermeture de cycles[23], [24] moins sujettes aux fortes modification structurales sont 
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probablement plus prometteuses dans le contexte de photocommutation à température ambiante qui 

offre de nombreuses applications potentielles dans le stockage de l’information. 

IV. l’effet LD-CISSS 

Généralement, lors de la transition des complexes métalliques à conversion de spin, la géométrie de 

leur sphère de coordination change mais leur coordinence ne change pas, bien que quelques contre-

exemples aient été rapportés[25], [26]. L'ion Ni (II), constitue un cas particulier pour lesquel l’état de spin 

change avec la géométrie et, par conséquent, sa coordinence. Les espèces plan carrées, de 

coordinence 4, sont bas spin (S=0), alors que les espèces pyramidales (coordinence 5) et octaédriques 

(coordinence 6) sont haut spin (S=1). Par conséquent, pour un complexe de Ni (II) dans une géométrie 

plan carrée, l'addition d'un ligand de coordination induit une transition du complexe de l’état 

diamagnétique à l’état paramagnétique. Ce ligand supplémentaire peut être ajouté par photoréaction 

du ligand de coordination (approche liée à une photoisomerisation par exemple) (figure 2). Mais, 

contrairement au processus LD-LISC, l’effet LD-CISSS provoque la coordination / dissociation du ligand 

au niveau de l'ion métallique qui affecte fortement le champ de ligand par modification de la géométrie 

et par conséquant l'occupation des orbitales. Cette approche a été largement étudiée par Herges et 

al[27]–[29] et est fortement étudiée pour les agents de contraste IRM[30], dans ce dernier cas la lumière 

n’intervient pas, il s’agit de modifier la géométrie par l’apport d’un nouveau ligand ou par la 

modification chimique de celui-ci par action enzymatique par exemple. 

  

 

Figure 2 :  Exemple du ligand porphyrine fonctionnalisé par l’azobenzène pour le processus LD-CISSS[31]. 
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ANNEXE 2 - TECHNIQUES D’ANALYSES CHIMIQUES 

I. Spectroscopie à torche plasma 

La spectroscopie à torche plasma couplée à la spectrométrie d'émission optique, appelée ICP-OES (en 

anglais : Inductively coupled plasma - optical emission spectrometry) est une technique d’analyse 

chimique qui permet de déterminer la composition chimique des éléments dans les échantillons à 

l'aide d'un plasma (quatrième état de la matière, à côté de l'état solide, liquide et gazeux) et d'un 

spectromètre. Le principe est simple : la solution aqueuse contenant l’échantillon est conduite par une 

pompe péristaltique à travers un nébuliseur dans une chambre de pulvérisation. L'aérosol produit, 

sous une pression d’argon de 0,7 bar, est un mélange de gaz et de gouttes. En raison de la collision 

entre les gouttelettes produites et les électrons de la chambre, une ionisation se produit, donnant lieu 

à un plasma stable extrêmement chaud, 6000 à 7000 K. Dans la zone d'induction, il peut même 

atteindre 10000 K. Sous l’action de cette énergie thermique très élevée, absorbée par les électrons, 

les composés vont se retrouver sous forme d’ions excités. Les ions excités ont une durée de vie très 

courte. Lorsqu’ils redescendent à leur état fondamental plus stable, l'énergie est libérée sous forme 

de lumière (photons). Chaque élément a son propre spectre d'émission et ainsi, les éléments présents 

au sein de l’échantillon sont identifiés et quantifiés. La concentration des ions étudiés sera alors 

déduite de la comparaison de l’intensité émise par l’échantillon à la concentration d’une gamme de 

solutions étalons préparées avant chaque mesure. Cette technique d’analyse est très rapide, elle 

permet la détection d’un grand nombre d’éléments du tableau périodique et même les isotopes d’un 

même élément. Cependant c’est une technique très couteuse et nécessite des échantillons sous forme 

liquide[32]. Les analyses ICP ont été réalisées sur un analyseur Varian 720-ES (figure 3). 

 

Figure 3: Photographie de l’analyseur Varian 720-ES utilisé à l’ICMCB 

Cette technique permet l’analyse de 78 éléments (sauf halogènes, He, C, H, O, N). 

Préparation des échantillons: 

Nos composés sont sous forme de poudre, il est donc nécessaire de les transformer en une solution 

liquide homogène. Pour cela, 2 à 10 mg de chacun des deux lots de poudres, notés A et B pour les 

poudres préparées à 80 °C et 0 °C respectivement, sont dissous dans 2 à 3 mL d’acide chlorhydrique 

HCl à 37 %. Une fois la poudre bien dissoute, la solution est transférée dans une fiole jaugée de 100 

mL et complétée avec de l’eau déminéralisée jusqu’à trait de jauge. 20 mL de cette solution diluée est 

ensuite injecté dans l’appareil de mesure. Pour nos composés fluorés de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) il est 

indispensable de conditionner les solutions homogènes préparées dans des piluliers en plastique à 

cause de la présence de fluor qui peut interagir avec les éléments en verre et par suite fausser les 

mesures.  
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II. Analyses centésimales C, H, N, F 

Les analyses élémentaires C, H, N et F ont été effectuées sur un microanalyseur Thermo Fisher FlashEA 

1112. Les échantillons ont été pesés sur une microbalance Mettler Toledo MX5. 

Le principe des analyses élémentaires des atomes C, H, N et F repose sur l’analyse des produits de 

décomposition chimique des échantillons de départ. Ainsi, 1 à 2 mg d’un échantillon donné sont 

conditionnés minutieusement dans des capsules d’étain, puis placé dans un four fermé sous 

atmosphère inerte à 930 °C. L’échantillon subit une décomposition thermique par combustion 

favorisée par un apport en oxygène. Cette réaction exothermique élève la température à 1800 °C 

pendant quelques secondes. A cette température élevée, les composés organiques et inorganiques 

sont convertis en gaz élémentaires subissant de nombreuses réactions d’oxydation et de réduction 
pour donner du diazote, du dioxyde de carbone, de l’eau et du dioxyde de soufre. Ces gaz sont ensuite 

séparés par chromatographie sur colonne, détectés par un catharomètre, puis quantifiés par 

intégration d’un pic résultant de la variation de la conductibilité thermique des gaz. La quantité de gaz 

mesurée permet de déterminer les pourcentages massiques de C, H, N et F ou S.  

Préparation des échantillons: 
Ces analyses élémentaires sont largement utilisées au sein de notre groupe (Molécules et Matériaux 

Commutables) à l’ICMCB[33]–[36]. Elles ont été réalisées sur un analyseur élémentaire automatique 

FlashEATM1112. Les poudres sont pesées, à l’aide d’une microbalance Mettler Toledo MX5, et placés 

dans une capsule en étain. Les analyses chimiques permettent de déterminer la composition chimique 

moyenne d’un échantillon. Pour cela, le matériau doit être homogène par souci de précision des 

pourcentages obtenus. Il est donc nécessaire de réaliser au moins deux pesées similaires pour chaque 

lot de particules afin de calculer une moyenne. De même que pour l’ICP le fluor présent dans le 

[Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) est susceptible de dégrader l’appareil de mesure par sa réaction avec les éléments 

en verre présents dans l’appareil, c’est pour cela, il faut privilégier aussi des piluliers en plastique et 

équiper l’appareil de mesure d’un absorbeur de fluor.  
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ANNEXE 3 - TECHNIQUES D’ANALYSES STRUCTURALES 

I. Microscopie électronique à transmission et à balayage  

La microscopie électronique est une technique de caractérisation incontournable pour les particules à 

transition de spin. La microscopie électronique en transmission (MET) permet de déterminer la 

morphologie et la taille des particules et celle à balayage (MEB) fournit des informations 

supplémentaires sur la morphologie et l’état de surface de ces mêmes particules. Ces deux techniques 

reposent sur un même principe physique qui est l’interaction des électrons, émis par le faisceau 

électronique traversant un échantillon, avec la matière (nuages électroniques des atomes). Les 

électrons et la matière subissent deux types d’interactions: élastiques et inélastiques. Lorsque les 

électrons interagissent avec le noyau d’un atome, les interactions élastiques se produisent. Ces 

électrons ne perdent pas d’énergie mais leurs directions de propagation sont déviées. Tandis que 

lorsque l’interaction de l’électron se fait avec les électrons des atomes les interactions inélastiques 

se produisent. Les électrons perdent dans ce cas leur énergie cinétique et se produit un changement 

de la longueur d’onde du faisceau électronique. La (figure 4) représente les diverses émissions 

produites pour différentes épaisseurs d’échantillons (poudre ou céramiques)[32], [37]–[39]. 

 

Figure 4: Interactions électrons-matière pour un échantillon mince (a) et pour un échantillon épais(b). 

Dans le cadre de cette thèse, les microscopies électroniques à transmission (poudres) et à balayage 

(essentiellement pour les céramiques), étaient utilisés pour visualiser la morphologie et la taille des 

particules des différents échantillons, les comparer entre elles, mettre en évidence les effets de la 

température de synthèse sur la qualité cristalline des composés obtenus et bien sûr voir l’effet de 

frittage par Cool - SPS sur les microstructures (au niveau des grains et joints des grains) des céramiques 

obtenues. Par suite le but n’est pas d’entrer trop dans les détails des deux techniques de microscopies. 

Dans la prochaine partie, on va nous limiter à présenter rapidement le principe de chaque technique, 

la préparation des échantillons et les principaux résultats obtenus pour les poudres 1a et 1b. Les 

résultats sur les céramiques seront présentés après. 
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1. Microscope électronique en transmission 

 

La microscopie électronique en transmission (MET) est une technique de microscopie très puissante 

où un faisceau d'électrons est « transmis » à travers un échantillon très mince. L’intérêt du MET est de 

donner, suite aux effets d'interactions entre les électrons et la matière, une image de résolution 

nanométrique, fortement agrandie, d’un objet mince (plus d'un million de fois). De nombreux 

ouvrages décrivent le principe du fonctionnement de ce microscope[38], [40]–[42]. L'intérêt principal de 

cette technique est de pouvoir combiner l'imagerie haute résolution avec les informations de l'espace 

réciproque contenues dans un cliché de diffraction. De plus, il est aussi possible de déterminer la 

composition élémentaire de l'échantillon en étudiant le rayonnement X provoqué par le faisceau 

électronique. La colonne sous vide (10-3 à 10-5 Pa) d’un microscope est constituée d'une source 

d'électrons, d’un accélérateur, d'un porte-échantillon, d’une série de diaphragmes, d’une chambre 

d’observation et d’enregistrement des clichés et d’un système de lentilles magnétiques utilisées pour 

projeter l’image de l’échantillon sur un écran phosphorescent qui permet la transformation d’une 

image électronique en une image optique[42]–[44]. La microscopie électronique à transmission donne 

des informations sur la morphologie, la taille, la densité et/ou sur la composition de l’objet observé, 

les images obtenues sont caractérisées par des différences de contraste. Par contre Le MET est un 

instrument très couteux et demande un entretien constant. 

Préparation des échantillons: 

Pour obtenir de bonnes images par MET, l’échantillon doit être stable sous vide, mince, plat, 

transparent aux électrons, et relativement petit pour être placé sur la grille MET de 3 mm. Le choix 

de l’éthanol s’est imposé pour préparer les échantillons à analyser à partir des deux lots de poudres A 

et B de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) afin d’obtenir des dispersions homogènes. Le choix du solvant pour la mise 

en suspension est très important car l’utilisation d’un mauvais solvant peut fausser l’interprétation sur 

l’homogénéité et les mesures de la taille des particules, due à l’agrégation des particules en amas ou 

leur précipitation. La préparation des échantillons et la collecte des images MET ont été faites avec 

l’aide de Nathalie Daro, qui d’après sa longue expérience avec ce type des matériaux, au sein du groupe 

Molécules et Matériaux Commutables a mis au point un protocole bien défini pour la préparation des 

échantillons. 

 

Figure 5: Photographie d’une grille de microscopie électronique en transmission à base de cuivre recouverte d’un film de 

carbone. 

0,5 à 1 mg de particules sont dispersées dans 2 mL d’éthanol puis placé dans un bain à ultrasons 

pendant 1 à 2 minutes pour homogénéiser la suspension et casser les agrégats. Ensuite, une goutte de 

la suspension est déposée sur une grille MET (grille de cuivre de 3 mm de diamètre recouverte d’un 

film de carbone) et laissée sécher (figure 5). Le microscope utilisé est JEOL, JEM-2100, 200 kV, de 2 à 

3 nanomètres de résolution. Il est équipé d’un filament de LaB6), d’une caméra spécifique de 

diffraction, des lentilles magnétiques, d’un écran de projection fluorescent), et d’un système de 
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détecteurs d’électron (STEM, EDS). Ces éléments sont placés dans un vide variant de 10−7 mbar pour 

le détecteur CDD à 10-10 mbar pour la source d'électrons. 

Le MET apporte des informations 2D sur l’échantillon observé, afin de déterminer avec plus de 

précision les morphologies des particules et avoir des idées sur le relief, nous avons couplé les 

informations du microscope électronique en transmission avec des analyses MEB. 

 

2. Microscope électronique à balayage 

 

La microscopie électronique à balayage, appelée en anglais « Scanning Electron Microscopy » (SEM), 

permet l’obtention d’images en relief de l’échantillon observé[32], [45]–[48], elle a été découverte en 1938 

par Van Ardenne et Knoll à partir d’un microscope électronique en transmission. De ce fait, Ilya une 

grande similitude entre les éléments constituants les deux types de microscope. Le MEB est constitué 

d’une colonne électronique, d’un ensemble de détecteurs, d’une chambre « objet », d’un système de 

visualisation des images et d’un ensemble de pilotage et de contrôle informatique)[32], [48]. Il permet de 

visualiser des objets massiques et/ou plus ou moins volumineux (quelques mm3) et il utilise les 

électrons secondaires émis par la surface d’un objet sous l’impact d’un faisceau d’électrons, 

contrairement au MET qui utilise les électrons transmis (figure 2). 

Préparation des échantillons: 

La préparation des échantillons est, là encore, une étape primordiale avant toute observation au 

MEB[45]–[48]. Les échantillons observés doivent être conducteurs afin d’éviter les effets de charge, une 

étape de métallisation, permettant de déposer une couche métallique sur les échantillons non 

conducteurs (ce qui est le cas de nos composés à conversion de spin), est indispensable.  

Pour les deux lots de poudres l’échantillon MEB est préparé en déposant un peu de poudre (Il faut 

tapoter légèrement pour enlever le surplus qui pourra contaminer le microscope) sur du scotch double 

face en carbone préalablement positionné sur un plot en aluminium (très bons conducteur électrique 

et thermique, insensible aux électrons et non volatil ce qui évite que les matériaux se détachent du 

porte-objet et contaminent le microscope). 

De même pour les céramiques, un morceau de pastille (surface ou fracture) est fixé par le scotch 

double face en carbone sur le porte échantillon en aluminium.  

Afin d’éviter les phénomènes de charge nos isolants, ont été métallisés à l’or, pendant 15 secondes 

pour améliorer l’observation des particules et la qualité des clichés. Selon la taille et la forme du porte 

échantillon on peut mesurer plusieurs échantillons à la fois. 

Le microscope électronique à balayage utilisé est un MEB JEOL 6360 A, de 3 à 10 nm de résolution, 

avec un grandissement possible de 100 à 50000 et d’une grande profondeur de champ. La tension 

d’accélération des électrons est de 10 à 30 kV (on a utilisé une tension de 10 KV afin de ne pas dégrader 

les matériaux à TS). Il est possible d’améliorer le contraste de l’image en réduisant la tension. Le 

courant de la sonde de balayage est de 7 A et la distance de travail (distance entre l’échantillon et la 

lentille objectif), noté WD, utilisé pour nos composés de taille nanométrique est de 6 mm.  
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II. Diffraction de Rayons-X sur poudre 

Les enregistrements des diffractogrammes sur poudre ont été réalisées par E. Lebraud (ICMCB) à l’aide 

d’un diffractomètre Philips PW1820 avec une géométrie Bragg-Bentano (K𝛼1 : λ = 1,5406 Å) ou une 

géométrie capillaire ((K𝛼1/ 𝛼2 : λ = 1,5418 Å) Le domaine angulaire s’étend de 8 à 80° en θ avec un pas 

de 0,02° et une acquisition par pas de 1 ou 10 secondes. Les pics de diffraction ont été dépouillés à 

l’aide du logiciel Fullprof. 

L’affinement des diffractogrammes est réalisé à l’aide de la méthode de Rietveld ou bien par « profile 

matching » par la méthode de LeBail qui exploitent toute les deux la loi de Bragg pour extraire les 

positions des pics de diffraction à partir des paramètres de maille, et qui simulent le profil des pics de 

diffraction à l’aide de la fonction de Thomson-Coax-Hasting. 

La loi de Bragg permet d’indexer les raies et d calculer leur position angulaire à partir des paramètres 

de maille. Elle traduit les conditions d’interférence constructive des ondes diffusées par des plans 

d’atomes équidistants : 

2dhkl sinθ = nλ 

Où dhkl est la distance entre les plans atomiques, appelée distance réticulaire, θ l’angle de diffraction 

complémentaire à l’angle d’incidence, n l’ordre d’interférence (entier naturel) et λ la longueur d’onde 

du rayonnement. 

 

Les paramètres de la fonction de Thomson-Cox-Hasting Pseudo-Voigt, en plus de leurs positions, sont 

l’intensité et la largeur des pics. L’intensité est calculée directement à partir de la structure cristalline 

lorsque la méthode de Rietveld est utilisée alors qu’elles sont extraites du diagramme expérimental 

lorsque la méthode de LeBail est utilisée. La connaissance de la structure cristalline n’est donc pas 

nécessaire par la méthode de LeBail. En conséquence, seule la méthode de Rietveld permet un 

affinement structural. La largeur des pics est simulée à partir de la taille moyenne des domaines 

cohérents et du taux de microdéformation tout deux extraits en première approximation de la loi de 

Scherrer. 

 

La loi de Scherrer traduit le fait que ce n’est pas un domaine ponctuel qui diffracte mais un domaine 

cohérent de taille L, le pic obtenu n’est donc pas un pic de Dirac à un angle précis, mais un pic de la 

largeur intégrale β centré en θ. La largeur intégrale est la largeur du rectangle de même hauteur et de 

même surface que le pic considéré, elle est reliée au taille de domaines cohérents L suivant la relation : 

 

β (rad) = λ / ‹L› . cosθ 

La taille des domaine cohérent L ne doit pas être confondue avec la taille des particules de la poudre, 

c’est le volume du monocristal qui autorise l’obtention d’interférences constructives. Une particule 

peut contenir un ou plusieurs domaines. ‹ L › est la valeur moyenne de la taille apparente des domaines 

cohérents. Si cette particule est assimilée à une sphère, alors le diamètre de la sphère est : 

D = 4‹ L › /3 
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En utilisant l’approximation des élargissements essentiellement Lorentzien des pics lorsque la taille 

apparente moyenne d’un domaine cohérent diminue <L> est alors donnée par la loi de Scherrer : 

<L> = λ/ βL. cosθ 

Ou βL est la composante lorentzienne de la largeur intégrale (la largeur intégrale est la surface nette 

d’un pic divisée par sa hauteur nette ou en d’autres termes la largeur d'un rectangle qui a la même 

hauteur et la même surface que le pic). 

Lorsque les données le permettent, l’élargissement des raies peut être simulé en introduisant une 

modulation liée à la direction de diffraction par la méthode des harmoniques sphériques par exemple. 

Dans ce cas la taille des domaines cohérents obtenus dépend des directions de la maille cristalline et 

une description anisotrope des tailles de domaines cohérents est obtenue donnant accès à la 

morphologie des cristallites. Cette méthode est bien adaptée aux matériaux ayant une croissance 

cristalline le long d’une direction privilégiée. 

Le taux de microdéformation (ou microcontraintes) contribue également à l’élargissement des pics de 

diffraction. Cette contribution peut être séparé de l’effet lié aux tailles de domaines cohérents car il se 

manifeste surtout pour des valeurs élevées de l’angle de diffraction. Ce paramètre sera donc difficile 

à évaluer sur des systèmes ayant un pouvoir de diffraction limité au grand angles, ce qui est courant 

pour les composés moléculaires. 

En utilisant l’approximation des élargissements essentiellement Gaussien des pics lorsque la valeur 

moyenne des micro-contraintes <ɛ> augmente, <ɛ> est alors donnée par : 

<ɛ> = βg / 4. tanθ 

Ou βg est la composante gaussienne de la largeur intégrale. 

 

Préparation des échantillons et résultats obtenus: 

Quelques dizaines de milligrammes des poudres sont placées sur un porte-échantillon en silicium. La 

poudre est répartie de façon homogène sur le fond du porte échantillon, jusqu’à obtenir une surface 

parfaitement plane alignée sur la surface du porte-échantillon. Cette opération, même réalisée de 

façon minutieuse, ne permet pas, dans certain cas, d’éviter complètement la présence d’orientation 

préférentielle des cristallites. Tous les échantillons de DRX ont été préparés suivant le même protocole 

permettant ainsi une comparaison plus simple. Les enregistrements des diffractogrammes sur les deux 

lots de poudre A et B, ainsi que sur les céramiques ont été réalisés sur un diffractomètre PANalytical 

X'Pert Pro (Source de rayons X : Cu-Kα1, monochromateur : Ge (111), Détecteur : X'Celerator), sur un 

domaine angulaire de 5° à 50° (2θ) avec une vitesse de scan de 1,2° par heure. Les diffractogrammes 

ainsi obtenus ont, ensuite, être affinés selon la méthode Rietveld[49] en utilisant les logiciels 

Jana2006[50]–[53] et Fullprof[54]. L’affinement Rietveld permet d’avoir des informations sur la structure à 

travers la position et l’intensité des pics de Bragg (paramètres de maille et positions atomiques) mais 

aussi sur la microstructure à travers le profil des raies, notamment l’élargissement des pics. Ces 

derniers sont traités en retirant préalablement la contribution instrumentale de l’élargissement des 

pics. Les paramètres de maille ainsi que le facteur d’échelle ont été affinés. L’affinement du profil des 

raies a été fait en utilisant une équation de type Thompson-Cox-Hastings pseudo-Voigt[55], les positions 

des atomes ont été affinés à l’aide de blocs rigides (ligand triazoles d’une part et anion BF4
- d’autre 

part) et la ligne de base a été modélisée à l’aide d’un polynôme de Chebyshev à six coefficients. 

L’hypothèse couramment admise en résolution structurale sur poudre pour traiter l’élargissement des 



Annexes 

273 

 

pics de Bragg est que la taille des domaines cristallins contribue uniquement à un élargissement de 

la partie lorentziene des pics et que les micro-contraintes structurales contribuent uniquement à un 

élargissement de la partie gaussienne des pics modélisés par une fonction de type pseudo-Voigt. 

L’élargissement lorentzien a également été affiné de manière anisotrope afin d’extraire une 

contribution anisotrope des tailles de domaine cohérents suivant les directions cristallines.  
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ANNEXE 4 - TECHNIQUES D’ANALYSES DE LA TRANSITION DE SPIN 

 

I. Mesures des propriétés optiques par réflectivité azote 

 

La réflectivité d’azote (RN2) permet de suivre les propriétés de thermochromisme[56]–[58]  des composés 

présentant une transition de spin supérieure à la température ambiante, ce qui est le cas de nos deux 

poudres de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) 1a et 1b. D’autres composés transitant à des températures inférieures 

à la température ambiante sont mesurés par réflectivité hélium (RHe). La réflectivité d’azote (RN2) est 

une technique qui permet de déterminer la transition de spin d’un matériau par mesure de son 

changement de couleur avec la température, elle est basée sur la différence d’absorption entre ses 

deux états haut et bas spin permettant ainsi de mesurer l’intensité lumineuse réfléchie sur la surface 

d’un échantillon sur une large gamme de température allant de 100 K à 400 K. Elle est donc une 

technique de mesure qualitative apportant des données supplémentaires et complémentaires aux 

analyses de volume réalisées par VSM. La (figure 6) est un schéma représentatif de l’appareil de 

réflectivité azote utilisée à l’ICMCB. L’appareil est composé d’un cryostat où est insérée une canne au 

bout de laquelle est positionné l’échantillon, de deux pompes, d’une lampe halogène de 100 W de 

chez LOT-ORIEL qui envoie la lumière à travers une fibre optique multibrins dont le bout se positionne 

au-dessus de l’échantillon à analyser, cette fibre est insérée dans la canne, d’un contrôleur de 

température, d’un multimètre et d’un photomultiplicateur qui mesure la lumière réfléchie par 

l’échantillon. Seule la réflectivité totale est obtenue. Le signal reçu est sondé à un gradient de 

température de 2 K.min-1. La température est ajustée par deux pôles de résistance via un système 

cryogénique à l’azote liquide. 

 

Figure 6: Schéma de la réflectivité azote utilisée à l’ICMCB[57]. 

La réflectivité est une technique incontournable pour la caractérisation des matériaux à TS présentant 

un thermochromisme, ses mesures sont rapides et très faciles d’accès. 
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II. Mesures des propriétés magnétiques par magnétomètre VSM 

 

Les propriétés magnétiques ont été mesurées grâce à un Magnétomètre à Echantillon Vibrant 

(VSM) MicroSense EZ7 (figure 7). Cet appareil permet de déterminer en fonction du champ appliqué 

les propriétés magnétiques des échantillons de tout type comme des poudres, des céramiques, des 

couches minces, du verre ou des liquides. 5 à 10 mg de chacune des deux poudres 1a et 1b sont pesés 

par une balance de précision et scellés dans des capsules en étain. Les capsules cylindriques obtenues 

sont fixées, par du scotch double face, sur l’extrémité d’une tige en quartz, l’échantillon est placé 

ensuite dans une nacelle en or, entre deux électro-aimants et la réponse magnétique est suivie en 

fonction de la température. Le moment EMU mesuré permet d’accéder à la courbe d’évolution de la 

susceptibilité magnétique molaire en fonction de la température. L’équation est la suivante: 

𝜒𝑀𝑇 =
𝐸𝑀𝑈 × 𝑇 × 𝑀𝑊

𝐻 × 𝑚
 

Avec EMU: le moment magnétique, T: la température (K), MW: la masse molaire de l’échantillon 

(g/mol), H: le champ magnétique (Oe) et m: la masse de l’échantillon (g). 

La valeur de χMT est donc une fonction de la température χMT=f(T) mais elle dépend également de la 

masse molaire et de la masse de l’échantillon. C’est la raison pour laquelle le composé à mesurer doit 

être homogène (pesées très précises) pour ne pas fausser les mesures et il faut réaliser les analyses 

chimiques avant les mesures magnétiques pour connaître la composition chimique exacte du 

matériau et donc sa masse molaire, utilisée lors des calculs de χMT.  La pesée a également son 

importance car elle participe au calcul pour la réalisation de la courbe de magnétisme. Dans le cadre 

de notre étude, on soustrait systématiquement les contributions diamagnétiques de la tige en quartz 

et de la capsule en étain de la magnétisation totale obtenue. Ceci a été volontairement omis pour 

l’ensemble des lots de particules mesurés. Notons également que les particules à TS mesurées au VSM 

sont dans un environnement sous hélium. 

Les mesures de moments magnétiques se font donc en fonction : du champ, de l’angle, de la 

température, du temps. 

 Champ max : 1.8 Teslas (dans notre cas il était fixé toujours à 1.5 Teslas).  

 Plage de température : 90 K – 1000 K (mesures faites entre 300 K et 420 K). 

 90 K avec refroidissement par azote liquide.  

 300 K à 1000 K avec four et gaz contrôlé. 

 Mesure en fonction de l’angle de rotation (H ≤ ⊥ rotation) 

 Mesures sous irradiation en implémentation 

 Sensibilité de l’appareil est 10-5 emu. 
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Figure 7: Magnétomètre à échantillon vibrant MICROSENSE EZ-7 : console électronique et ordinateur de contrôle (à gauche), 

électroaimant (à droite) présent au sein du groupe Molécules et Matériaux Commutables de l’ICMCB. 

L’intérêt de cette méthode est la rapidité de mesure et la suppression des dérives parasites par une 

détection synchrone. 
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ANNEXE 5 - TECHNIQUES DE FRITTAGE 

I. Frittage libre 

 

1. Frittage conventionnel  

 

Le frittage conventionnel est la technique de frittage la plus simple et la plus employée depuis 
toujours, pour élaborer, à la fois, des céramiques traditionnelles ou des céramiques techniques. Il 
consiste généralement à utiliser des fours électriques permettant d’atteindre des températures très 
élevées, jusqu’à « 2000°C selon le matériau, ainsi que de contrôler l’atmosphère du frittage. Le 
chauffage s'effectue majoritairement par rayonnement et par convection, donc des gradients de 
température peuvent exister entre la surface et le volume de l’échantillon[59][60].  
Par suite, c’est une technique énergivore car la densification repose sur les mécanismes de diffusion 
en volume activés à haute température et dont la cinétique reste relativement lente.  
 

2. Frittage microonde 

 

Le frittage par micro-ondes connait un grand essor depuis les années 1980. Il se fait dans des fours 
microondes qui peuvent atteindre des températures allant jusqu’à 2000°C avec un contrôle de 
l’atmosphère de frittage. L’interaction entre les ondes électromagnétiques (souvent de 945MHz ou 
2,45GHz) et l’échantillon permet un chauffage volumique de celui-ci par la conversion de l’énergie 
électromagnétique en énergie thermique[61]. 
Trois cas se présentent selon le type du matériau : 
a) Chauffage direct si l'objet est absorbant, ce qui permet de s’affranchir des gradients de 

température souvent rencontrés en frittage conventionnel.  
b) Chauffage indirect si le matériau est isolant, dans ce cas, le chauffage se fait via un suscepteur 

(matériau avec une grande capacité d'absorption des micro-ondes, comme le carbure de silicium, 
par exemple) qui restitue l’énergie microonde par un rayonnement infrarouge. Des gradients 
thermiques peuvent ainsi être induits et entrainer des hétérogénéités microstructurales.  

c) Chauffage hybride dans le cas des matériaux mixtes qui peuvent absorber les micro-ondes à partir 
d'une certaine température.  

Cette technique présente de nombreux avantages par rapport au frittage conventionnel, elle permet 

d’amplifier les mécanismes de diffusion, de réduire la consommation d'énergie[62] et de réduire les 

temps de frittage. De plus, suite à un bon contrôle microstructural, les matériaux frittés avec cette 

technique ont de meilleures caractéristiques (taille de grain, ténacité…)[63] par rapport à ceux obtenus 

par frittage conventionnel[61]. 

II. Frittage sous contraintes 

Malheureusement, la densification de certains matériaux par le frittage libre est difficile en raison de 
la prédominance de mécanismes de grossissement de grains ou encore des faibles cinétiques de 
diffusion. D’où l’apparition de nombreux procédés qui impliquent l’application de contraintes 
mécaniques au cours du traitement thermique dans le but d’accélérer ces cinétiques, de limiter la 
croissance granulaire et de permettre le frittage de céramiques réfractaires avec des taux de 
densification supérieurs à 99 % [64][65]–[67]. Ce qui a pour conséquence de limiter forcément la 
température de frittage. Il existe deux grands modes de compression pour le frittage sous charge: 
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1. La compression uniaxiale en matrice 

 
La compression uniaxiale en matrice, où la pression est appliquée par deux pistons (figure 8.a) dans 

un moule, dont le pressage à chaud (Hot Pressing, HP) fait partie. Le HP est une technique de frittage 

où le matériau est placé dans une enceinte (le moule et les pistons généralement en graphite, mais 

éventuellement en diborure de titane ou en alumine[68]) et chauffé à des températures inférieures à 

2500°C sous pression uniaxale allant de 10 à 50MPa. Il a été montré que le frittage sous vide ou l’ajout 

des additifs peuvent améliorer la densification des matériaux en hot pressing[69]. 

 

2. La compression isostatique à chaud  

 

La compression isostatique à chaud (HIP, Hot Isostatic Pressing), fait intervenir un gaz à très haute 

pression pour appliquer, de manière isotrope, une pression uniforme sur toutes les surfaces 

extérieures de l'échantillon à densifier (figure 8.b). L’échantillon cru est placé dans une enceinte de 

confinement, par augmentation de la température (jusqu’à 2000°C), la pression augmente elle aussi 

(entre 20 et 200MPa) et est transmise de façon homogène sur tout l’échantillon par l’intermédiaire 

d’un gaz inerte, généralement de l’argon ce qui permet d’obtenir des matériaux bien densifiés avec 

des propriétés physiques améliorées[69].  

 

Figure 8: Représentation des sollicitations en compression: a) Uniaxiale b) Isostatique. 

Pour des procédés tels que le HP ou l’HIP, les cycles de frittage sont de quelques heures. 

 

3. Le frittage flash  

 

Récemment, l’utilisation d’un courant ou d’un champ électrique dans le but d’activer le processus de 

frittage a connu un grand essor.  

Bloxam, en 1906, a déposé les premiers brevets sur l’utilisation d’un courant pour fritter une poudre, 

par chauffage d’un cru de tungstène ou molybdène, sous vide, sans application de pression[70]. Ensuite, 

de nombreuses techniques basées sur l’utilisation du courant ont été développées. En 1913, 

Weintraub[71] ajoute un chargement mécanique uniaxial quasi-statique au chauffage résistif, ce qui a 

permis d’améliorer le frittage des poudres conductrices comme celles des carbures et des nitrures ou 

bien encore celui de métaux réfractaires. Jusqu’en 1966, où le concept du frittage à arc[72], [73] (spark 

sintering) a été élaboré par Inoue, ce frittage utilise le courant continu pulsé afin d'optimiser la 

décharge de courant entre les particules, ce qui a augmenté considérablement la densification du 

matériau final grâce à la combinaison du chauffage résistif et de la pression. Les modifications 
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successives de cette nouvelle technologie de frittage, depuis le brevet d'Inoue, ont conduit à de 

multiples procédés rassemblés sous le terme générique d'ECAS (Electric Current Assisted Sintering). 

L'ECAS consiste ainsi à combiner les effets d’une contrainte mécanique et d’un courant électrique pour 

densifier des matériaux mis en jeu (figure 9). Ces deux paramètres peuvent être constants ou variants 

tout au long de l'expérience.  

 

Figure 9: Schéma de principe d'un procédé de type ECAS. 

Dans la littérature, selon les auteurs les procédés ECAS peuvent être classés en diverses catégories. 

Dans ce qui suit, nous avons choisi de présenter la classification proposée, en 2009, par Orrù et al.[74] 

et qui sépare les procédés ECAS en deux catégories : 

 Les procédés de frittage par décharge électrique (EDS pour Electric Discharge Sintering):  

Comme son nom l’indique, le frittage EDS utilise l'énergie électrique stockée dans un condensateur, 

appliquée soudainement à l'échantillon et délivrée sur un temps très court de l'ordre de 10−5 à 10−2 s, 

en un ou quelques pulses de forte puissance, générant un champ électromagnétique de forte 

intensité. 

 Les procédés de frittage résistif (RS pour Resistance Sintering): 

C’est la famille des procédés la plus répandue (environ 95% des procédés utilisés actuellement 

appartiennent à la famille RS[74]). Pour ce type de frittage, le courant imposé peut-être de différentes 

natures (continu, alternatif, pulsé, pulsé + continu...) et il est délivré sur un temps compris entre une 

seconde et plusieurs minutes, voire plusieurs dizaines de minutes. 

Selon la nature du courant imposé, les procédés de la famille RS sont d’une grande diversité. 

Cependant, les multiples dénominations correspondent la plupart du temps à un procédé équivalent. 

Comme par exemple les procédé SPS (Spark Plasma Sintering) et PECS (Pulsed Electric Current 

Sintering), qui sont les dénominations les plus utilisées dans la littérature (figure 10. (a)). Ces deux 

techniques imposent un courant continu pulsé pur (pulsed DC), sans composante continue ajoutée, 

et constituent la configuration la plus répandue (environ 55% des cas rencontrés) (figure 10. (b))[74], 

les autres configurations comme l'utilisation de courant continu seul ou de courant alternatif sont 

beaucoup plus rares. 
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Figure 10. (a): Dénominations des procédés de la famille RS dans la littérature, (b): Distribution des types de courants utilisés 
dans la famille RS[74] 

Dans la suite de ce document, nous présenterons la technique du Spark Plasma Sintering (SPS) qui est 

la plus répandue et qui fait l'objet de la présente étude.  
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ANNEXE 6 - TECHNIQUES DE FRITTAGE BASSES TEMPÉRATURES 

I. Différentes techniques de frittages à basse température 

 

 

Figure 11:  Dispositifs expérimentaux des techniques de frittage à basse température (a) CS, (b) CSP, (c) HHP et (d), rHLPS[75] 

1. Hydrothermal Reaction Sintering (HRS)[76], [77] 

 

Cette technique utilise comme matériau de départ, une poudre métallique pré-compactée, oxydée par 

l'eau supercritique comme solvant et chauffée dans une capsule en platine (perméable à l'hydrogène 

généré). La pression auto-générée par la capsule peut atteindre 100 MPa avec des températures 

s’approchant de 1000°C cette température restant bien en dessous des températures de frittage 

conventionnel pour les systèmes étudiés). En raison de la configuration expérimentale complexe et de 

la très petite taille des échantillons, cette technique n'a trouvé aucune application. Mais elle pourrait 

être reconsidéré dans l'avenir parmi les techniques de frittage utilisant l'eau supercritique comme 

agent de frittage. 
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2. Cold Sintering (CS) 

  

La (figure III.10. a) représente la technique appelée Cold Sintering (CS) ou pressage à froid, cette 

technique a été décrite pour la première fois en 1976[78]; Ainsi, une poudre sèche est placée dans un 

moule de diamètre variant entre 5 à 20 mm. Le frittage se fait à température ambiante, sans chauffage 

et sous une pression uniaxiale entre 0.5 et 4 GPa. Le principal avantage de cette technique est qu’elle 

évite la croissance granulaire et la dégradation thermique dans les matériaux métastables et 

nanostructurés[79]. Le frittage se fait par déformation plastique des particules ductiles et les céramiques 

qui en résultent ont une densité relative très proche de la densité théorique. 

 

3. Le Frittage Hydrothermal (Hydrothermal Hot Pressing (HHP)) 

 

Une autre approche pour la consolidation des poudres en conditions hydrothermales a été introduite 

en 1972 par D.M. Roy et al et cela pour la préparation de ciments sans porosité et présentant 

d'excellentes propriétés mécaniques[80]. Dans les années 80 (1984), Yamasaki et Yanagisawa nomment 

le procédé « hydrothermal hot pressing » HHP et l’étendent aux oxydes et aux métaux [81] .  

Cette technique représentée par la (figure III.10. c) utilise l'eau comme intermédiaire de frittage, ce 

qui limite la température du procédé à 375°C et par suite la pression uniaxiale maximale appliquée 

est d'environ 200 MPa afin de ne pas dépasser le point critique de l'eau, (dans un état critique, l'eau 

devient apolaire et dans ce cas-là aucune dissolution des espèces ioniques ne peut être obtenue). 

L’originalité de ce système réside dans l'espace de retrait d'eau. Ainsi, l'eau améliore d'abord le frittage 

par diffusion, mais elle est évacuée à la fin du traitement, pour que l'échantillon reste pur et sec. 

L'environnement scellé du traitement hydrothermal a un effet à la fois sur la croissance cristalline et 

la cinétique de densification. Différents matériaux ont été frittés par cette technique comme la 

silice[82], l'oxyde de titane[83], le carbonate de calcium[84], l'hydroxyapatite[85], de densités relatives qui 

varient entre 70 et 98%. 

La limite souvent évoquée pour cette technique est qu’elle ne permet pas toujours d’atteindre des 

densités relatives élevées; et seuls des matériaux à forme simple peuvent être obtenus étant donné 

que les développements en cours se font avec des enceintes cylindriques. 

Un peu plus tard, un dispositif de frittage Hydro-Solvothermal (HSS), a été développé à l’Institut de 

Chimie de la Matière Condensée de Bordeaux, et illustré par quelques expériences de faisabilité sur 

des matériaux modèles micrométriques ainsi que sur des nanoparticules de silice[86]. Par la suite, l’effet 

des différents paramètres de frittage sur la densification finale d’un matériau modèle, la silice 

nanométrique (température, pression, durée de palier, rampe de montée en température, quantité 

de solvant, utilisation d’un co-solvant ou d’un agent minéralisateur) ont été étudiés[87]. Il a été montré 

que les effets mécano-chimiques à l’origine du fluage par dissolution sous contrainte sont assistés avec 

synergie par des effets chimiques de type polycondensation. Il a aussi été montré que l'eau joue un 

rôle crucial dans le frittage hydrothermal du quartz α à basse température[86], [88].  
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4. Le reactive Hydrothermal Liquid Phase Densification (rHLPD) 

 

Le « reactive Hydrothermal Liquid Phase densification » (rHLPD) est un procédé de densification basé 

sur des principes de réactions hydrothermales, d’infiltration, de cristallisation et de frittage en phase 

solide[89]–[91]. Un pré-compactage ou cuisson de l'échantillon est indispensable. Dans le rHLPD, il n'y a 

pas d'application de pression externe qui aide à la densification, de sorte que les centres des particules 

ne se rapprochent pas. Il s’agit alors de la formation d’un composé cible, dans les conditions 

hydrothermales, dans les pores de l’échantillon pré-compacté, ce qui entraîne la densification. 

Ce procédé a été développé et breveté par Riman de l’Université de Rutgers, en 2012[91], et il est 

actuellement utilisé à l’échelle industrielle pour l’élaboration des composites et de monolithes avec 

des densités relatives qui varient entre 70 et 90% à basse température (<300°C - 400°C). Le procédé 

met en jeu des réactions hydrothermales, sans application de pression uniaxiale externe. Ces 

conditions hydrothermales peuvent également être utilisées dans le but de fermer la porosité ouverte 

des matériaux déjà frittés.   
 

5. Le cold sintering process (CSP) 

 

Le procédé de frittage à froid (cold sintering process) (CSP) est un procédé de frittage sous contrainte 

qui se distingue des autres techniques de frittage par la présence d’une phase liquide transitoire dans 

la poudre destinée au frittage, qui va contribuer au transport de matière au cours de la densification. 

Le dispositif n’est pas totalement étanche, ce qui permet à l'eau d’être évacuée pendant le frittage, et 

fait du CSP une méthode reposant sur la cinétique (couplage entre dissolution-reprécipitation et 

évaporation de l’eau). Cette technique a été très récemment développée à l’Université d’Etat de 

Pennsylvanie dans le groupe du Pr Clive A. Randall. Selon lui, ce procédé est inspiré du frittage 

hydrothermal (HHP) avec absence de joint en Téflon[92].  

Cette technique permet de densifier des matériaux à basse température (entre 25-350 °C), avec des 

temps de palier limités (1 à 180 min), sous une pression qui varie entre 50 et 500 MPa, avec une 

quantité de solvant entre 1 et 30 %masse. Des densités relatives comprises entre 80 et 100 % ont été 

obtenues pour plus de 50 composés différents tels que MoO3, MgO, V2O5, Al2O3, ou ZnO par 

exemple[93]. A ce jour, un brevet a été déposé et une dizaine d’articles ont été publiés[87], [92]–[101][92]–[94], 

[96]–[143]. 

La (figure 11. b) présente le schéma de principe du dispositif du CSP. La poudre mélangée à un solvant 

est placée dans une enceinte non étanche, (moule et pistons), permettant l’application, par une presse 

hydraulique, d’une contrainte lors du frittage. La préparation des poudres dépend de la solubilité du 

matériau et des cinétiques de dissolution, mais dans la plupart des cas, la poudre et l’eau sont 

mélangées à l’aide d’un mortier et d’un pilon pendant 1 à 2 min. Afin d’augmenter la densité et de 

favoriser le réarrangement des particules, la poudre est compactée à froid dans le moule à la pression 

de frittage pendant 10 min avant d’appliquer le cycle thermique. Le système peut être chauffé de deux 

manières différentes soit à l’aide d’un collier chauffant soit par de deux plaques chauffantes.  

Les mécanismes de densification en CSP ont été détaillés dans deux articles récents[99], [116], dont les 

grands stades sont le réarrangement, la dissolution-précipitation et le grossissement des grains. 

L'étape clé ici est la dissolution, car pour les compositions complexes (cations multiples), la dissolution 

peut soit être congruente, dans ce cas le liquide dissous contient un mélange stœchiométrique de 
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cations qui précipitera ensuite avec la stœchiométrie souhaitée. Si la dissolution est non congruente, 

les cations dissous reprécipitent en surface en formant un solide de composition différente de la 

poudre de départ[89], [99]. C'est le cas de BaTiO3, par exemple, dans lequel la faible solubilité de Ti4+ par 

rapport à Ba2+ se traduit par un système hybride composé de noyaux riches en Ti et de coque riche en 

Ba, induisant ainsi une inhomogénéité chimique.  

Le CSP est donc une technique très intéressante qui a démontré la possibilité d'atteindre des densités 

élevées pour les matériaux inorganiques, à basse température, en présence d’une phase liquide. Elle 

a permis aussi d’ouvrir de nouvelles perspectives, notamment en électronique, via l’élaboration de 

composites nanostructurés Li2MoO4 –Ag[97]. Les principales limites à cette technique, sont d’une part 

la forme simple des échantillons obtenus (cylindrinque principalement), et d’autre part, la formation 

de précipités amorphes pouvant altérer les propriétés physiques des matériaux densifiés (cas de 

BaTiO3)[99]–[101]. Cela nécessite alors une deuxième étape de traitement thermique afin de cristalliser le 

solide amorphe qui vient amoindrir les bénéfices du CSP. 
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ANNEXE 7 - CARACTERISATIONS DIÉLECTRIQUES 

I. Généralités 

La permittivité diélectrique est la capacité d’un matériau à se polariser sous l’influence d’un champ 

électrique. La réponse d'un matériau soumis à un champ électrique alternatif à fréquence variable 

peut de plus dépendre de la fréquence du champ. La permittivité, déduite des mesures de capacité, 

est une fonction complexe de la pulsation (angulaire) ω du champ appliqué qui se décompose en 

parties réelles et imaginaires comme suit: 

𝜀(𝜔) = 𝜀0(𝜀′
𝑟(𝜔) − 𝑖𝜀′′𝑟(𝜔)) 

Avec ɛ0~ 8,85 × 10-12 F/m, la permittivité du vide. 

La partie réelle ɛ′ caractérise la capacité à stocker des charges dans le diélectrique et la partie 

imaginaire ɛr'', est la contribution de la dissipation d'énergie. Les pertes diélectriques sont 

généralement exprimées par l'angle de perte δ: 

𝑡𝑎𝑛𝛿 =
𝜀′′𝑟

𝜀′𝑟
 

Un condensateur idéal aurait une permittivité relative ɛr′ élevée et des pertes diélectriques 

négligeables. Cependant on peut également déduire la conductivité électrique σ, qui traduit l’aptitude 

du matériau à laisser passer des charges électriques. Elle se déduit de la partie imaginaire de la 

permittivité ε‘’ par la relation suivante : 

𝜎 = 𝜀′′𝜔𝜀0  Avec ω : pulsation 

Dans un condensateur à plaques parallèles, le matériau diélectrique sépare deux plaques d'électrodes 

métalliques conductrices. La capacité est fonction de la distance entre les plaques, de la surface S des 

électrodes du condensateur, de son épaisseur e et de la permittivité relative ɛr′. 

∁= 𝜀0𝜀′𝑟(
𝑆

𝑒
) 

 

Figure 12: Schéma d’une céramique diélectrique. 

 

II. La préparation des échantillons: 

 

Pour accéder aux propriétés diélectriques de nos céramiques moléculaires à conversion de spin, des 

électrodes conductrices doivent être déposées sur les deux faces parallèles de la céramique. Ainsi, 

après frittage, les faces sont polies avec du papier abrasif. Vue la fragilité de nos échantillons, le dépôt 

des électrodes en or, par pulvérisation cathodique n’est pas une option valide, il conduit à la 

fracturation des céramiques en raison des variations de température au cours du dépôt. Pour cette 

raison, nous avons recours à des électrodes en laque d’argent, peintes sur les faces de chaque 

échantillon (figure 13. a). L’échantillon est ensuite équipé de deux fils d'argent (diamètre 0,05 mm) 

(figure 13. b), et l’ensemble est séché à l’air ambiant (un recuit étant à nouveau inapproprié compte-
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tenu de la nature des échantillons). Ce protocole de préparation est mis en œuvre depuis plus d’une 

décennie sur d’autres systèmes et permet de réaliser des mesures de grande qualité[144]–[146]  

 

Figure 13: a) Matériel pour le dépôt des électrodes d’argent sur la céramique, b) schéma des fils d’argents de part et 

d’autres de la pastille et c) appareils de mesures diélectriques à l’ICMCB (cellule en quartz) et configuration de l’échantillon 

connecté dans le four (dans le cadre rouge). 

 

Montage 

Dans le cadre de cette thèse les mesures diélectriques ont été réalisées dans deux environnement de 

mesures différents: dans un montage en quartz développé au laboratoire, ou au sein d’un PPMS:  

 Pour la cellule en quartz, l’étude diélectrique se fait en plaçant l’échantillon dans le tube en 

quartz, proche d’un thermocouple type K, entre deux électrodes cylindriques en nickel 

assurant le contact électrique. Celles-ci sont connectées à un pont d'impédance HP4194A, qui 

permet de mesurer la capacité et les pertes diélectriques de l'échantillon en fonction de la 

fréquence du champ électrique appliqué. Une résistance chauffante entoure la cellule en 

quartz et l’ensemble est plongé dans un bain d’azote liquide, afin de pouvoir enregistrer la 

réponse diélectrique en fonction de la température. Les mesures sont réalisées, sous hélium 

qui est un bon fluide caloporteur, après élimination de l’humidité par plusieurs cycles de purge 

par l’hélium et pompage sous vide, dans la gamme de température comprise entre 80K (azote 

liquide) et 400K. Les vitesses de chauffage (dans notre étude, 1 K.min-1) sont programmées 

grâce à un régulateur Eurotherm. Le refroidissement s’effectue naturellement. L'analyseur 

HP4194A et le contrôleur de température Eurotherm sont pilotés par un programme LabVIEW 

développé à l’ICMCB et les températures sont enregistrées sur un multimètre Keithley 2100 

(FigureIII.4.c). Il est à noter que le gradient thermique entre l’échantillon et le capteur de 

température de régulation est important dans la cellule en quartz.  

 Pour le PPMS : À l’aide de la laque d’argent, une face de l’échantillon est collée sur un support 

métallique et sur l’autre face sont collés des fils d’argent de diamètre 0,05mm pour assurer le 

contact électrique avec le système de mesure diélectrique. On a gardé les mêmes vitesses de 

chauffage que la cellule en quartz (1 K.min-1). Les mesures diélectriques par spectroscopie 

d’impédance ont été réalisées entre 4K et 300K, sur une plage de 100 fréquences réparties 
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selon une échelle logarithmique entre 100Hz et 1MHz. Chaque point correspond à un 

ensemble de trois données formé des valeurs de fréquences f, de capacité C, et de pertes tanδ. 

 

III. Caractérisation électrique de poudre compactée de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) dans la littérature. 

 

La caractérisation électrique des matériaux à conversion de spin peut apporter des éléments 

significatifs pour comprendre leur comportement et leurs applications potentielles dans les dispositifs 

micro/nanoélectroniques. Dans la littérature, les travaux se focalisent sur la dépendance à la 

température et à la fréquence de la conductivité électrique complexe et de la permittivité diélectrique 

de poudres nanocristallines et microcristallines compactées de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4). 

Rotaru et al ont démontré que le complexe [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) possède des propriétés 

exceptionnelles de transport de charge[147], [148]. Ainsi, ils ont attribué l’hystérèse thermique à la 

variation de la commutation entre les deux états de spin, avec une conductivité électrique DC plus 

élevée à l’état bas spin en raison de la barrière d'activation plus faible dans cet état, contrairement aux 

résultats rapportés par Prins et al. sur des particules plus petites[149].  La (figure 14) représente la 

variation de la conductivité électrique en fonction de la température de trois poudres compactées de 

[Fe(Htrz)2(trz)] (BF4), C1, C2 et C3 synthétisées par trois manières différentes et ayant des formes et 

des tailles différentes (micrographies insérées dans chaque élément de la figure 14). Ces résultats 

montrent la grande influence des conditions de synthèses de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) sur sa conductivité. 

Ainsi, les petits changements, soit au niveau de la morphologie des particules ou au niveau de certains 

défauts dans la structure cristalline de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) peuvent entraîner un changement radical 

de son comportement de conductance, ce qui rend les prédictions théoriques, si l'état HS ou BS est 

plus conducteur, peu fiable[148].  

 

Figure 14: Variation de la conductivité électrique en fonction de la température, respectivement aux modes de chauffage 

(rouge) et de refroidissement (bleu), de trois complexes de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) synthétisés par différentes méthodes: C1 (à 

gauche) synthétisé par la méthode de Krӧber et al.[150], C2 (au milieu) synthétisé de la même manière en présence de HBF4 

dans la solution (2% en poids) et C3 obtenu par fusion de Fe(BF4)2·6H2O et de 1-H-1,2,4-triazole à 130 °C; par contre pour C3, 

la figure représente la variation du courant en fonction de la température car la conductivité n'a pas pu être déterminée 

avec précision[148].  

 

Un peu plus tard, le même groupe, afin d'apporter plus d'informations sur le comportement électrique 

du [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4), a effectué une analyse AC large bande, sur la même poudre nanocristalline 

(particules sphériques de 200 nm de taille moyenne) C3[150], pressée à l'intérieur d'un porte-échantillon 

en Téflon entre deux électrodes en acier inoxydable[151]. La figure 15 montre que la conductivité AC et 
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DC, ainsi que la constante diélectrique présentent une dépendance vis-à-vis de l'état de spin, avec une 

baisse importante lors du passage de l'état BS à l'état HS.  

 

Figure 15: Partie réelle de la conductivité AC de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) en fonction de la fréquence, respectivement, au mode 

de chauffage (a) et de refroidissement (b), spectres de conductivité à 350 K avec les ajustements de la partie haute 

fréquence dans les deux états HS et BS (c), Hystérèse thermique de σ ′ enregistrée à 10 et 100 kHz (d) et la partie réelle de la 

permittivité diélectrique en fonction de la fréquence, en mode de chauffage. L'encart montre l'hystérésis thermique de ɛ’ 

enregistré à 1 kHz (e)[151]. 

 

Un comportement sans précédent de la permittivité lors de la transition de spin dans le composé 

[Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) a été rapporté[151]. La figure 15. e montre la dépendance en fréquence de la partie 

réelle de la permittivité diélectrique qui présente une forte diminution à l'état HS, plutôt inhabituelle 

dans les composés à conversion de spin[152]. 
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ANNEXE 8 - MODÈLES THÉORIQUES 

Quelques améliorations ont été apportées au modèle des domaines de Sorai et Seki. 
 

 En 1984, Purcell et Edwards[153] ont introduit les énergies d'interaction entre domaines de même 
spin, ainsi que l'énergie d'interaction entre domaines de spin différent. Ce modèle a par la suite 
été amélioré par Cantin et al. en prenant en compte une distribution de taille des domaines et les 
interactions intermoléculaires à l’intérieur des domaines[154]. 

 

 En 1992, Jakobi et al.[155] ont décrit les ondes de densité des molécules haut spin par des 
harmoniques sphériques et ceci en assimilant leurs échantillons polycristallins de  [FexZn1-x(2- 
pic3]Cl2.EtOH ( x = 1 ; 0,73 ) à des sphères. 

 
D’autres modèles prennent en compte les effets stériques pour décrire les interactions à longue 
distance entre les molécules. Ce sont les modèles élastiques comme celui de Spiering[156]–[158] ou 
d’Ising[159], détaillés dans les paragraphes suivants: 

 
I. Modèles élastiques: Le modèle de Spiering 

 
En partant du terme de coopérativité Γ évoqué dans le modèle de Slichter et Drickamer et afin de 
mieux comprendre son origine, certains auteurs ont proposé l’idée de coupler la transition de spin 
avec les vibrations du réseau[160]. Ainsi, en se basant sur la théorie d’Eshelby, Onishi et Sugano[161] 
modélisèrent l’interaction intermoléculaire par une interaction élastique entre les centres haut et bas 
spin à travers une pression image due aux conditions aux bords libres. Ensuite, le modèle est amélioré 
par Spiering (modèle développé plus tard), il a étudié  des cristaux ne présentant pas le phénomène 
de transition de spin mais dopés avec des molécules à transition de spin[162]–[164].  
Le modèle de Spiering permet donc, de tenir compte des interactions entre les molécules HS et BS, 
considérées comme des systèmes incompressibles dont l’origine est due aux changements de volume 
entre les deux états haut et bas spin (𝒗𝑯𝑺 et 𝒗𝑩𝑺), lors de la transition [164].  
 
Ces ions susceptibles de transiter (molécules HS et BS) avec un certain taux noté x, sont considérés 
comme des sphères dures insérées dans un milieu élastique, isotrope et homogène de module de 
compressibilité (ou bulk modulus) k et les molécules sont vues comme des défauts ponctuels s’incluant 
mal dans les sites du réseau à cause de la différence entre les volumes des états HS et BS[165].  
 
Ainsi l’énergie libre du système peut être exprimée par la formule suivante: 

 

Γ = x
1

2
𝐵𝛾0(𝛾0 − 1)

(𝜗𝐻𝑆 − 𝜗𝐵𝑆)2

𝜗𝑚
 

 

∆ = 𝐵𝛾
0

(𝛾
0

− 1)
(𝜗𝐻𝑆 − 𝜗𝐵𝑆)(𝜗

𝑀
− 𝜗𝐵𝑆)

𝜗𝑚

 

 
Avec x la fraction du nombre de molécules à transition de spin par rapport au nombre de sites du cristal 
(si x = 1 le système est un cristal à transition de spin), 𝜗𝑀 le volume d’une molécule du matériau, 𝜗𝑚 = 
V/N est le volume par site de métal du cristal et γ0 la constante d’Eshelby. 

 
Avec ce modèle, la coopérativité est d’autant plus importante que le changement de volume lors de 
la transition est important et que le matériau est peu compressible (plus rigide). 
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II. Les modèles de type Ising 

 
Le modèle d’Ising a été suggéré pour la première fois par Wilhelm Lenz en 1920[166], puis étudié en 
1925 par Ernst Ising[167] dans sa thèse consacrée à l’étude des systèmes magnétiques 
unidimensionnels[168]. Développé initialement pour étudier des systèmes magnétiques sur un réseau 
régulier, sa simplicité l’a rendu très populaire, et on y trouve des adaptations dans tous les domaines 
de la physique statistique. Un peu plus tard, sur la même base, Wajnflasz publie le premier modèle 
introduisant la notion d'interactions intermoléculaires en 1970[169]. Dans cette approche, on considère 
N molécules réparties dans un réseau cristallin, chaque centre métallique est présenté par un système 
à quatre niveaux (deux rayons ioniques et deux états de spin (σ = +1 représente l'état HS et σ = -1 l'état 
BS). Les interactions intermoléculaires sont introduites à l'aide d'un hamiltonien d'Ising. 
L’hamiltonien du système est la somme des hamiltoniens des molécules isolées (partie nucléaire et 
électronique) et des perturbations dues au champ de ligands (Δ) et aux interactions intermoléculaires 
(J): 

 

 
 
La résolution de ce système se fait généralement par l'approximation du champ moyen. 
Cette approximation consiste à remplacer toutes les interactions subies par une molécule dans le 
solide par un champ unique appelé champ moléculaire ou champ moyen. Le terme d'interaction 
n'affecte, dans ce cas-là, qu'un seul spin, l'autre étant dans un état moyen et l'hamiltonien global se 
décompose en somme d'hamiltoniens moléculaires, d’où la limite principale de ce modèle est la non 
justification de l'interaction entre l'état de spin et le rayon ionique de l'autre état de spin. 
 
Les valeurs propres de ce système sont les niveaux d'énergie. La fonction de partition Z qui rend 
compte du taux d'occupation de ces niveaux d'énergie en fonction de la température est calculée par 
la thermodynamique statistique. Le calcul de l'énergie libre F à partir de cette fonction Z, nous permet 
de passer à l'échelle macroscopique:  

F=-KBT.lnZ 
 
L'objectif principal d'une telle approche est la détermination de la fonction de partition Z, car à 
pression et volume constants, ΔF est équivalent à ΔG utilisé dans les modèles macroscopiques, ce qui 
permet de faire le lien entre le microscopique et le macroscopique.  
 
D’autres modèles moléculaires microscopiques apparaissent plus tard par exemple celui de Bari et 
Sivardiere en 1972[170], Zimmermann et König en 1977[160], [171], qui introduisent une contribution 
phonon. Ils suggèrent une différence de densité de phonon dans le réseau pour chaque état de spin et 
que l’interaction coopérative soit gouvernée par l’entropie du système, ainsi que le modèle de 
Bousseksou en 1992[172]. 
Mais l'approche de l'hamiltonien d'Ising traité dans une approximation de champ moyen restera la 
plus couramment employée à quelques exceptions près (étude des vibrations[170], étude du couplage 
Jahn-Teller entre les électrons d et une distortion locale.[173]–[175]).  
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III. Modèle électro-élastique 

 

Les modèles présentés dans les sections précédentes reproduisent de manière qualitative la 
coopérativité dans les transitions de spin. Plus récemment des modèles plus poussés sont apparus afin 
d’apporter des explications plus rigoureuses sur la nature et l’origine réelles des interactions. Ces 
modèles tiennent compte des propriétés élastiques des systèmes à transition de spin et sont en accord 
avec les observations expérimentales de diffraction des rayons X et de microscopie optique qui 
dévoilent des déformations du réseau lors de la transition.  
 
Le modèle électro-élastique[176], [177] réutilise en grande partie le modèle type Ising en changeant 
l’interaction par un potentiel élastique[177]. Deux contributions, l’une électronique et l’autre élastique 
déterminent l’Hamiltonien: 

𝐻 = 𝑉𝑒𝑙𝑒𝑐 + 𝑉𝑒𝑙𝑎𝑠 
Il est indispensable de mentionner que par souci de simplicité, l’énergie cinétique des atomes n’est 
pas intégrée dans l’équation.  
 

 
 

Figure IV.3: (a): Schéma des liaisons entre les sites, (b): liaisons entre le site (i, j) et ses premiers voisins et (c) 

liaisons entre le site (i, j) et ses seconds voisins. 

 
Ainsi, les interactions élastiques entre les molécules à transition de spin sont modélisées par des 
ressorts dans un plan bidimensionnel de taille Lx × Ly. La position des nœuds est représentée par les 
coordonnées (𝑖, 𝑗) le vecteur position d’un site par rapport à l’origine du repère est représenté  par: 

 
𝑟(𝑖, 𝑗) =  𝑥(𝑖, 𝑗)�⃗⃗�𝑥 + 𝑦(𝑖, 𝑗)�⃗⃗�𝑦 

 

La (figure IV.3) représente les interactions élastiques entre les paires proches (a):premiers voisins 

notés (𝑛𝑛) et repérés par les indices 𝑖′ = 𝑖, 𝑗′ = 𝑗 ± 1 et 𝑖′ = 𝑖 ± 1, 𝑗′ = 𝑗  et (b): second voisins notés 

(𝑛𝑛𝑛) et repérés par les indices  𝑖′ = 𝑖 ± 1, 𝑗′ = 𝑗 ± 1 ; 

Par suite, l’Hamiltonien peut être écrit de la façon suivante: 

 

Avec, σ: états de spin fictif de la molécule (σi =1 (HS) et σi =-1 (BS)), Δ champ du ligand, kBTlng: terme 

entropique. 
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𝑽𝒆𝒍𝒂𝒔
𝒏𝒏  et 𝑽𝒆𝒍𝒂𝒔

𝒏𝒏𝒏  sont les contributions des premiers et seconds voisins, avec A et B les constantes 

élastiques qui les lient respectivement, R la longueur de liaison à l’équilibre entre deux sites proches 

voisins et le facteur 
1

2
 a été introduit pour la composante élastique afin de compenser le double 

comptage sur les paires.  

Les auteurs utilisent deux méthodes différentes pour résoudre cet Hamiltonien: la méthode de Monte-

Carlo [177] et celle de dynamique moléculaire[178].  

Le modèle électro-élastique permet d’observer les aspects spatiotemporels, de comprendre 

l’importance de l’élasticité dans les phénomènes de nucléation et de croissance de domaines haut et 

bas spin[179], [180], via la formation et la propagation d’une interface HS/BS lors de la transition de 

spin[181].  

 

 

Figure IV.4: Nucléation et formation d’une interface HS(rouge)/BS(bleu) lors du processus de relaxation HS/BS à 

basse température à T=1K. Les images 1 à 6 sont prises au temps Monte Carlo t=1, 200, 400, 500, 600 et 800 

MCS. 

La (figure IV.4) montre la propagation d’une interface HS/BS dans un réseau circulaire avec des bords 

libres. Les résultats montrent l’adaptation de l’interface à la forme du réseau, ce qui confirme le 

caractère macroscopique de ce phénomène de nucléation, géré par des interactions à longue portée.  
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Titre : Développement de nouvelles Céramiques Moléculaires Fonctionnelles à Conversion 
de Spin (SCO) par Cool-SPS. 

Résumé : Le complexe de [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) est probablement le plus étudié, dans la communauté 
de SCO, car il présente une bonne stabilité chimique et sa commutation entre les deux états haut et 
bas spin se fait de manière réversible, avec une large hystérèse aux alentours de l’ambiante. Alors que 
la structure cristalline de son polymorphe I est déjà connue, nous rapportons, ici, celle de son 
polymorphe II. Cependant, l’ambition d’utiliser ces composés dans des dispositifs appliqués est liée à 
leur mise en forme. Parmi celles-ci, l’élaboration de céramiques n’avais jamais été envisagée pour des 
raisons évidentes de fragilité thermodynamique. Grace au Cool-SPS, nous avons réussi à obtenir les 
premières céramiques molécules fonctionnelles (SCO). Une optimisation des paramètres 
expérimentaux de frittage (température, pression, puissance, rampes…) a été faite et leurs influences 
sur les propriétés structurales et microstructurales et leurs comportements de commutation ont été 
étudiés. Et dans le but d’élaborer le diagramme de phase (T /P), un suivi fin de la transition de spin, 
révélant une piezo-hystérèse, a été fait grâce à la diffraction des rayons X sur poudre, sous pression in 
situ à l’aide du rayonnement synchrotron. Ce travail nous a amené, notamment à effectuer une étude 
thermodynamique approfondie, basée sur des modèles théoriques existants (Slichter-Drickamer, 
Sorai-Seki), afin de mieux comprendre les effets provoqués par le frittage de ces composés à 
conversion de spin. 

Mots clés : Conversion de spin, Molécules commutables, Céramiques moléculaires fonctionnelles, 
Cool-SPS, Relation structure-propriétés, Polymorphisme. 
 

Title : Development of new Functional Molecular Spin-Crossover Ceramics by Cool-SPS 
 
Abstract : The [Fe(Htrz)2(trz)] (BF4) complex is probably the most studied, in the SCO community, 
because it exhibits good chemical stability and reversible switching between the two high and low spin 
states, with large hysteresis around ambient. While the crystal structure of its polymorph I is already 
known, we report here that of its polymorph II. However, the ambition to use these compounds in 
applied devices is related to their shaping. Among these, the ceramic aspect had never been studied 
due to their thermodynamic fragility. Thanks to Cool-SPS, we succeed to obtain the first SCO functional 
molecular ceramic. An optimization of the experimental sintering parameters (temperature, pressure, 
power, ramps, etc.) was carried out and their influences on the structural and microstructural 
properties and their switching behaviors were studied. And in order to develop the phase diagram (T/ 
P), a fine follow-up of the spin transition, on the powder, with a synchrotron radiation, under high-
pressure X-ray diffraction provides a fine track of the pressure-induced SCO and showed a piezo-
hysteresis. This work lead us, to a detailed thermodynamic study, based on existing theoretical models 
(Slichter-Drickamer, Sorai-Seki), in order to better understand the effects caused by the sintering of 
these spin-conversion compounds. 

Keywords : Spin-crossover, Switchable molecules, Functional molecular ceramics, Cool-SPS, 
Structure-properties relationship, Polymorphism. 
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