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Résumé : Ce manuscrit de thèse concerne l'étude
de la transition de spin des matériaux moléculaires
commutables. Des modélisations de type Monte
Carlo (MC) Metropolis basées sur une descrip-
tion électro-élastique du phénomène de la tran-
sition de spin sont réalisées en rapport avec les
études expérimentales de microscopie optique sur
monocristal unique. Les résultats des simulations
MC menées sur l'étude des propriétés thermody-
namiques des systèmes 2D ont permis de mettre
en évidence (i) des transitions de spin du 1er ordre
avec une large hystérésis attribuée aux e�ets élas-
tiques à longue portée, (ii) une hystérésis asymé-
trique avec une double transition uniquement sur
la branche de refroidissement ou seulement sur
la branche de chau�age liées à l'existence d'une
frustration élastique discriminante dans le réseau
agissant en cours de transition. Les doubles transi-
tions avec un plateau intermédiaire montrent une
auto-organisation des états de spin sous forme de
chaînes attribuée à l'établissement d'interactions
élastiques antagonistes et directionnelles dans le
réseau. L'analyse de la transformation dans le pla-
teau au cours du refroidissement, en considérant
deux sous-réseaux de spins A et B du réseau initial,
démontre que le processus élastique qui gouverne
l'organisation spatiale des états de spin est accom-
pagné par une brisure de symétrie. Par ailleurs, des
e�ets cinétiques sont mis en évidence au cours de
la transition thermique, conduisant dans certains
cas bien déterminés, à des états de spin piégés à
basse température qui débouchent sur des transi-
tions de spin incomplètes. Une nouvelle approche
de type champ moyen du modèle électro-élastique
basée sur un traitement homogène de la partie
élastique qui sépare les échelles de temps des de-
grés de liberté de spin et d'espace analogue à l'ap-
proximation de Born�Oppenheimer, permettant de
résoudre analytiquement la partie élastique, a été
mise en ÷uvre. La résolution du modèle homogène

par MC a permis de reproduire certains résultats
expérimentaux, notamment celui lié aux transitions
de spin multi-étapes composées de deux, trois ou
quatre étapes. Des auto-organisations des états de
spin au niveau des plateaux, sous forme de struc-
tures antiferroélastiques en damier ou en bande
constituées d'une alternance de chaînes HS et BS
ferroélastiques ou d'une alternance de chaînes HS
(ou BS) ferro- et anti-ferroélastiques, ont été mises
en évidence. Ce modèle de type Ising, qui génère
des interactions ferro à longue portée et antifer-
roélastique à courte portée, a aussi permis de re-
produire l'existence d'un état bas spin stable ca-
ché observé dans certains composés à transition
de spin, et révélé par irradiation dans le proche
Infra-rouge ou en appliquant une pression. Nous
nous sommes aussi intéressés à la physique des
états stables cachés révélés dans le composé [Fe(2-
pytz)2[Pd(CN)4]].3H2O par mesures photomagné-
tiques et par microscopie optique sous éclairement.
Nous avons ainsi étendu le modèle électroélastique
pour inclure l'e�et de la lumière dans les taux
de transition du processus MC et réussi à simu-
ler à la fois l'e�et LIESST (light induced excited
spin states trapping) inverse ainsi que l'e�et LITH
(light induced thermal hysteresis) observés expé-
rimentalement. En outre, le modèle électroélas-
tique a aussi été étendu aux e�ets de pression per-
mettant d'expliquer de nombreux comportements
expérimentaux inhabituels dont l'origine physique
fait encore débat. Ces comportements associés à
la force des interactions élastiques mises en jeu,
s'accompagnent d'une augmentation linéaire de la
température de transition sous l'e�et de la pression
attribuée à l'augmentation de l'énergie du champ
de ligand renormalisé par la pression. Le caractère
général du modèle permet par ailleurs le traite-
ment des cas de pressions axiales et isotropes, ce
qui constitue une première dans la thématique à
transition de spin.
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Abstract : This thesis manuscript concerns the
study of the spin transition between high-spin (HS)
and low-spin (LS) states in switchable molecular
materials. Monte Carlo (MC) metropolis-type mo-
delings, based on an electro-elastic description of
the spin transition phenomenon, are performed in
connection with experimental optical microscopy
studies on single crystals. The results of MC si-
mulations are carried out on a general version of
the electro-elastic model to investigate the thermo-
dynamic properties of 2D systems evidenced : (i)
1st-order spin transitions with large thermal hys-
teresis attributed to long-range elastic e�ects, (ii)
asymmetric hysteresis with a two-steps transition
only on the cooling branch or along the heating
branch, related to the existence of a discriminating
elastic frustration in the lattice acting along with
the transition. Double transitions with an inter-
mediate plateau showed a self-organization of spin
states in the form of chains attributed to the onset
of antagonist and directional elastic interactions
in the lattice. The analysis of the transformation
in the plateau during cooling, by considering two
spin sublattices, A and B of the initial lattice, de-
monstrates that the elastic process, which governs
the spatial organization of the spin states, is ac-
companied by a symmetry breaking. Furthermore,
kinetic e�ects are highlighted during the thermal
transition, leading in certain well-de�ned cases to
spin states trapped at low temperatures, resulting
in incomplete spin transitions. A new mean-�eld
approach of the electro-elastic model, based on a
homogeneous treatment of the elastic part, which
separates the time scales of the spin and space de-

grees of freedom, has been implemented. The re-
solution of the homogeneous model by MC allowed
to reproduce several experimental results, in par-
ticular, those related to multi-step spin transitions
with two, three, or four steps. Self-organizations
of spin states in the plateau regions, in the form
of checkerboard-like, stripes-like patterns, consti-
tuted of alternate HS and LS ferro-like stripes
or alternate ferro HS (or LS) and antiferro-like
chains, have been highlighted. This Ising-type mo-
del, which generates long-range ferro and short-
range antiferroelastic interactions, has also allowed
reproducing the existence of a hidden stable LS
state, observed in some spin transition compounds
and revealed by irradiation in the near-infrared re-
gion or by applying pressure. We have also investi-
gated the physics of hidden stable states, revealed
in the compound [Fe(2-pytz)2[Pd(CN)4]].3H2O by
photomagnetic and optical microscopy measure-
ments under illumination. We thus extended the
electroelastic model to include the e�ect of light
in the transition rates of the MC process and
succeeded to simulate both the reverse-LIESST
(LIESST=light-induced excited spin states trap-
ping) e�ect as well as the LITH (light-induced
thermal hysteresis) observed experimentally. In ad-
dition, the electro-elastic model has been exten-
ded to include pressure e�ects, allowing to explain
several unusual experimental data whose physical
origin are still under debate. The general character
of the model also permits the treatment of axial
and isotropic applied pressure, which constitutes a
�rst in the spin transition topic.
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INTRODUCTION GÉNÉRALE

Découverts, il y a plusieurs décennies, les matériaux à transition de spins pré-
sentent de riches et fascinantes propriétés physiques couvrant l'optique, la spin-
tronique, le magnétisme, l'élasticité et la mécanique statistique et qui fait d'eux
de potentiels candidats pour des applications technologiques comme dispositifs de
stockage de l'information à haute densité, d'actuateurs moléculaires, de capteurs
de température et de pression, d'a�cheurs thermiques, mais aussi dans la réfri-
gération magnétique, et la spintronique etc. La particularité de ces matériaux est
leur bistabilité aussi bien à l'échelle moléculaire qu'à l'échelle macroscopique. Les
études réalisées sur ces complexes de métaux de transition ont révélé, à l'échelle
moléculaire, la présence de deux états de spin ayant des propriétés physiques di�é-
rentes : un état haut-spin paramagnétique (HS), stable à haute température et un
état bas-spin diamagnétique (BS), stable à basse température. La commutation
entre ces deux états peut être réalisée par une perturbation extérieure telle que la
température, la pression, la lumière, le champ magnétique, ou électrique, la com-
position chimique etc. Le basculement entre les con�gurations macroscopiques HS
et BS, de manière réversible, conduit le plus souvent à des transitions de phase
du premier ordre qui s'accompagnent d'un cycle d'hystérésis. A l'échelle du solide,
cette transition stimulée s'accompagne d'un changement de couleur et d'une im-
portante variation du volume, due à un fort changement du volume moléculaire
à la transition. Pour la plupart des applications, la bistabilité doit se produire au-
tour de la température ambiante et doit être associée à une fonction de réponse,
par exemple optique ou magnétique révélant l'état du système. Toutefois, la com-
préhension du phénomène de transition de spin et celle des propriétés physiques
associées constitue encore un dé� majeur pour la communauté scienti�que, en dé-
pit d'un certain nombre d'avancées, et permettra à terme de proposer des systèmes
fonctionnels et innovants pour l'électronique moléculaire.

Le présent document fait l'état de mes travaux de recherches qui concernent
la modélisation théorique de la dynamique spatiotemporelle dans les matériaux
à transition de spin. Cette étude théorique est basée en partie sur les résultats
expérimentaux obtenus dans l'équipe P2MC sur l'étude des transitions de phases
du 1er ordre, thermo-induites dans des monocristaux à transition de spin. L'objectif
est de tirer pro�t des comportements expérimentaux et de proposer des modèles
théoriques en vue d'arriver à mettre en évidence les di�érents mécanismes physiques
permettant d'expliquer les propriétés thermiques et temporelles des monocristaux à
transition de spin lors de leurs transformations entre les états haut-spin et bas-spin.

Le premier chapitre de la thèse traite des généralités sur le phénomène de tran-
sition de spin, − qui depuis la découverte de l'e�et LIESST (Light-induced Excited
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Spin State Trapping), permettant la commutation par la lumière de l'état BS vers
l'état HS à basse température, a accentué les investigations sur leurs propriétés
hors équilibre à l'état solide −, ses caractéristiques ainsi que les di�érents modèles
utilisés pour les décrire, partant des approches basées sur la thermodynamique
macroscopique, aux modèles élastiques en passant par les modèles microscopiques
de type Ising. Un accent particulier sera mis sur la description détaillée du modèle
électro-élastique que nous avons utilisé pour étudier les propriétés thermiques et
spatiotemporelles d'un réseau carré bi-dimensionnel qui sera suivi par une présen-
tation de la simulation par la méthode Monte Carlo et la dé�nition des paramètres
numériques de la simulation.

Dans le deuxième chapitre, les résultats de mes simulations sur les proprié-
tés thermodynamiques de ces systèmes bistables en utilisant le modèle électro-
élastique dans sa version la plus générale sont exposés. Dans ce deuxième chapitre,
nous avons étudié l'e�et du désaccord de paramètre de maille entre les états HS,
BS et HS-BS au cours de la transition thermique. Les simulations à ce niveau
ont permis en variant un seul paramètre de contrôle (la distance HS-BS à l'équi-
libre) de mettre en évidence (i) des transitions de spin du 1er ordre avec une large
hystérésis attribuée aux e�ets élastiques à longue portée, (ii) une hystérésis asy-
métrique avec une double transition apparaissant uniquement sur la branche de
refroidissement ou seulement sur la branche de chau�age liées à l'existence d'une
frustration élastique discriminante dans le réseau qui n'agit que lors de la transi-
tion. Les doubles transitions avec un plateau intermédiaire qui ont été mises en
évidence montrent une auto-organisation des états de spin sous forme de chaînes,
attribuées à l'émergence d'interactions élastiques antagonistes et directionnelles
dans le réseau. L'analyse de la transformation dans le plateau au cours du refroi-
dissement démontre que le processus élastique qui gouverne l'organisation spatiale
des états de spin est accompagné par une brisure de symétrie. Par ailleurs, des
e�ets cinétiques sont identi�és au cours de la transition thermique conduisant, en
fonction du paramètre de contrôle, à des états de spin piégés qui débouchent sur
des transitions incomplètes.

Dans le troisième chapitre, le modèle électro-élastique dans sa version la plus
générale a été étendu aux e�ets de pression permettant d'expliquer de nombreux
résultats expérimentaux originaux parmi lesquels : (i) l'e�et de pression classique
diminuant la largeur d'hystérésis, (ii) les cas non conventionnels avec une pression
qui provoque un comportement non monotone de la largeur d'hystérésis, (iii) un
e�et ré-entrant, ainsi que (iv) des doubles transitions accompagnées de divers types
d'auto-organisation d'état de spin dans les régions du plateau. Ces comportements
liés à la compétition des interactions à courte et à longue portée, s'accompagnent
d'une augmentation linéaire de la température de transition sous l'e�et de la pres-
sion associée à l'augmentation de l'énergie du champ de ligand e�ectif renormalisé
par la pression. Cette version générale du modèle a également permis de traiter
l'e�et de l'anisotropie dans le comportement des paramètres de mailles, sur les
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propriétés thermiques et spatiotemporelles. Dans le cas particulier où la pression
induit une transition en deux étapes, par suite de compressibilités linéaires di�é-
rentes dans les directions x et y, une organisation spatiale parfaite des états de
spins sous forme de bandes HS et BS alternées suivant la direction longitudinale
ou transversale di�érente de celle observée dans le cas où la pression est isotrope
(formation de labyrinthes) a été identi�ée et analysée. La piezo-commutation iso-
therme a aussi été discutée dans cette partie en considérant le cas conventionnel
où la pression induit une transition graduelle et une double transition a�n de voir
les conditions de baro-commutation ainsi que la transformation du réseau au cours
de la transition induite par l'application d'une pression isotrope.

Dans le quatrième chapitre du manuscrit, nous avons mis en place une nou-
velle approche de type champ moyen du modèle électro-élastique basée sur un
traitement homogène de la partie élastique et qui nécessite moins de temps de
calcul que le modèle électro-élastique général (50 fois plus rapide). La résolu-
tion du modèle homogène par la méthode Monte Carlo a permis de reproduire
un certain nombre de résultats expérimentaux parmi lesquels, les transitions de
spin multi-étapes composées de deux, trois ou quatre plateaux avec une riche et
parfois complexe auto-organisation des états de spins au niveau de ces derniers
sous forme (i) de structures anti-ferroélastiques en damier ("chekerboard"), (ii) en
bandes ("stripes") formées d'une alternance de chaînes HS et BS ferroélastiques,
(iii) d'alternance de chaînes HS (ou BS) ferro- et anti-ferroélastiques. Ce modèle,
qui génère naturellement des interactions ferro à longue portée et antiferro à courte
portée, a aussi permis de mettre en évidence dans certains cas, de l'existence d'un
état bas spin stable caché comme cela est souvent observé expérimentalement.

En�n, dans le cinquième chapitre, nous nous sommes intéressés aux méca-
nismes d'apparition et de stabilisation des états BS stables cachés mis en évidence
dans le composé à transition de spin [Fe(2-pytz)2[Pd(CN)4]].3H2O par mesures
photomagnétiques et par microscopie optique sous éclairement. Pour ce faire, nous
avons étendu le modèle électro-élastique pour inclure l'e�et de la lumière au ni-
veau des taux de transition de l'algorithme de Métropolis de la technique Monte
Carlo. Ensuite, nous avons simulé l'e�et LIESST (light-induced excited spin state
trapping) inverse et l'e�et LITH (light-induced thermal hysteresis) inverse obser-
vés expérimentalement dans ce composé au cours de la transition de HS à BS.
En introduisant l'e�et de la lumière dans le modèle électro-élastique, nous avons
réussi à reproduire de manière qualitative les processus de photoexcitation à basse
température et de transition thermique photo-induite (cycle LITH). L'analyse des
di�érents comportements spatio-temporels a permis d'identi�er des processus hors-
équilibre caractérisés par une homogénéité de l'organisation spatiale des états de
spin (processus non corrélé) pour l'e�et LIESST inverse, et thermodynamiques si-
gnature d'une transition de phase du premier ordre avec propagation de domaines
confortant les observations de microscopie optique pour les transitions à l'équilibre
et pour l'e�et LITH.
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Mes travaux de recherche ont conduit à la publication de quatre (4) articles
dont je suis le premier auteur (plus un en cours de révision à Physical Review B) et
de cinq (5) autres où j'apparais comme co-auteurs dans les revues internationales
à comité de lecture : Journal of the Physical Society of Japan 89, 014004 (2020),
Symmetry 13, 828 (2021), Journal of Applied Physics 129, 153901 (2021), Journal
of Physical Chemistry Chemical Physics 24, 12870-12889, (2022) (voir annexe
publications).
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CHAPITRE 1

GÉNÉRALITÉS SUR LA TRANSITION DE
SPIN DANS LES MATÉRIAUX MOLÉCU-
LAIRES BISTABLES

Les complexes de coordination à base de métaux de transition de con�guration
3d4 − 3d7 sont connus pour présenter une transition de spin réversible entre l'état
haut-spin (HS) et l'état bas-spin (BS) sous l'in�uence d'une perturbation extérieure
et qui s'accompagne d'une variation de volume et de changement de couleur. Dans
la suite, nous allons présenter quelques généralités sur le phénomène de transition
de spin dans les solides moléculaires commutables.

1.1 . APERÇU HISTORIQUE SUR LE PHÉNOMÈNE DE TRAN-
SITION DE SPIN

Les travaux sur les systèmes à transition de spin ont d'abord commencé dans les
années 30 (entre 1931-1933) avec Livio Cambi et ses collaborateurs qui ont étudié
les propriétés magnétiques d'une série de complexes de Fe(III)N,N-dialkyl dithio-
carbamates. Leurs investigations révèlent une forte variation de quelques moments
magnétiques e�ectifs à température ambiante. Cette observation les a conduits à
mesurer µ pour quatre températures, 84, 194, 291 et 350 K. Les résultats obtenus
comparés avec la loi de Curie-weiss montrent une anomalie qui laisse supposer à un
passage sous l'e�et de la température entre deux con�gurations d'ions fer [1�4].
Les études pour tenter de comprendre ce comportement surprenant mis en évidence
par Cambi et al. poussent les chercheurs à mener des investigations dans ce sens.
D'abord en 1937, Pauling [5] et ses collaborateurs publient un article dans lequel ils
étudient les susceptibilités magnétiques de deux catégories de complexes d'hémo-
globine (hème) à base de Fer(II) et de Fer(III) en solution et tentent d'expliquer le
phénomène par une di�érence des liaisons intramoléculaires. Ils ont observé aussi
que les états de spin de ces complexes étaient sensibles à la nature de leurs ligands
axiaux. Plus tard la notion d'équilibre entre deux con�gurations magnétiques est
évoqué notamment avec les travaux de Orgel [6] qui suggéra un possible équilibre
des états de spin comme une explication du comportement magnétique anormal
observé quelques années plutôt et qui coïncide en ce moment avec l'acceptation
généralisée par la communauté des chimistes de coordination de la valeur de la
théorie des champs de ligands [7, 8] pour comprendre la stabilité, la réactivité et
la structure ainsi que les propriétés spectrales et magnétiques des composés de
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métaux de transition.

L'augmentation de l'intérêt porté sur l'étude de la transition de spin se pour-
suit. En 1960, le premier complexe à transition de spin à base de Co(II) fut observé
par Bush et collaborateurs [9, 10]. Ensuite, en 1964, Baker et al. [11] ont trouvé
le premier complexe de fer(II) polycristallin présentant une transition de spin dé-
pendant de la température, le [Fe(phen)2(NCS)2](phen=phénantroline) [12]. Cela
marque le début de recherches très actives sur le phénomène rencontré aussi bien à
l'état solide qu'en solution. Ces études se poursuivent avec la spectroscopie Möss-
bauer qui a joué un rôle central dans le développement et la compréhension du
phénomène de la transition de spin [13, 14].

En e�et, le changement d'état de spin observé par Cambi et al. entre un état
à 5 électrons non appariés localisés sur les cinq orbitales 3d à haute température
et un état à 1 électron non apparié localisé sur les orbitales 3d inférieures à basse
température s'est avéré être présent dans un certain nombre de composés de co-
ordination octaédriques 3d4 à 3d7. Les années passant, la plupart des exemples
rapportés traitent de composés contenant du fer (II) [15], du fer (III) [16] ou du
cobalt (II) [17], moins fréquemment des exemples sont trouvés avec du cobalt (III)
[18] et du magnésium (III) [19]. La première transition de spin thermique dans les
composés de chrome(II) a été rapportée en 1989 [20]. Un phénomène comparable
est observé dans certains composés de nickel(II) avec une sphère de coordination
plane carrée ou tétraédrique où le changement de multiplicité de spin (de singulet
à triplet) entraîne généralement un réarrangement géométrique important que le
processus était considéré comme un changement de con�guration [21]. À cette
époque aussi les premières études sur les systèmes de dithiocarbamate de fer(III)
ont été étendues à l'in�uence de la pression sur l'état de spin dans les systèmes
à transition de spin. Il s'agissait de la première application de cette technique au
phénomène de transition de spin et qui met en exergue la stabilisation de la con�-
guration bas spin sous l'e�et de la pression appliquée [22�25]. Ce n'est que dans
les années 80, que la communauté scienti�que s'est rendu compte que les com-
posés à transition de spin pouvaient être utilisés dans l'électronique moléculaire
comme éléments actifs dans les dispositifs de mémoire, d'a�chage, de détection,
d'actuation etc [26�34]. mais aussi dans le domaine de la réfrigération magnétique
[35].

En 1984, il a été constaté qu'une irradiation par la lumière verte pouvait faire
commuter l'état bas spin (BS) vers l'état haut spin (HS) qui a une longue durée de
vie en dessous de 50 K, et qu'une irradiation par une lumière rouge fait basculer le
système de l'état HS vers l'état BS. Depuis lors, l'étude des systèmes à transition
de spin s'est accentuée notamment avec les complexes à base de Fe(II) à l'état so-
lide [36�38]. Dans les années 1990 à 2000, des progrès ont été obtenus sur l'étude
des mécanismes photo-induits dans les complexes à transition de spin [Fe(NCSe)]
avec l'obtention d'un cycle d'hystérésis induit par la lumière (cycle LITH). En ef-
fet, le cycle LITH émane de la compétition entre les processus de photo-excitation
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(passage de l'état BS vers l'état HS) et de relaxation thermique (passage de l'état
HS vers l'état BS) dont les premières expériences furent réalisées par les groupes
de Versailles et de Bordeaux [39]. D'autres mécanismes, comme le LIOH (light-
induced optical hystérésis), le LIPH (light-induced pressure hysteresis) [40, 41] où
la lumière induit une hystérésis optique ou une hystérésis avec la pression ont aussi
été mis en évidence. Au même moment, l'observation de la transition de spin par
microscopie optique (MO) initiée d'abord par Jeftic et Hauser [42] sur des mo-
nocristaux [Fe(ptz)6](BF4)2 (où ptz=1-n-propyltétrazole) large a montré le rôle
important du caractère thermochrome de ces matériaux. Récemment, Varret et al.
ont reporté sur ce même composé l'existence d'une séparation de phase induite
par la lumière, caractérisée par une nucléation et une croissance sous forme de do-
maines [43, 44]. Utilisant cette propriété, Chong et al.[45] ont révélé l'existence de
contraintes mécaniques inhomogènes qui accompagnent la variation du volume au
cours de la transition de spin provoquant des �ssures irréversibles dans les cristaux.
Ogawa et al. [46] ont rapporté ces caractéristiques inhomogènes durant la photo-
excitation du composé [Fe(2-pic)3]Cl2.EtOH (pic=2-picolylamine) en utilisant une
impulsion laser femtoseconde (fs).

Plus tard, il a été démontré qu'un piégeage de l'état de spin excité photo-induit
similaire au LIESST est également possible avec des rayons X "durs" (HAXIESST)
ou "doux" (SOXIESST) comme source d'excitation [47]. Toujours dans la com-
préhension des comportements des système à transition de spin, Zarembowitch et
Boillot et al. [48] ont mis en exergue avec succès une nouvelle approche en agissant
directement sur le ligand pour provoquer la transition de spin. La méthode consiste
à modi�er la con�guration spatiale du ligand photosensible en l'irradiant avec la
lumière. Et cette modi�cation déclenche ainsi la conversion de spin. Tout récem-
ment, ce processus (photo-isomérisation) connu sous le nom de LD-LISC (Light
Driven-Light induced Spin change) a été utilisé pour induire la transition de spin et
les résultats ont mis en évidence une photo-commutation à température ambiante
[49�51].

Ces dernières années, la recherche sur les matériaux à transition de spin à
l'état solide s'est également orientée vers la combinaison de la transition de spin
avec d'autres propriétés physiques ou chimiques (cristaux liquides, propriétés de
gel, poreuses, core-shell, conductivité électrique, photo-luminescence, �uorescence,
etc), qui ouvre la voie vers de nouvelles générations de matériaux multifonctionnels
qui peuvent être utilisés dans di�érents domaines tels que la séparation, la catalyse,
la détection (gaz, pression, couleur etc) et l'administration de médicaments [32, 52�
61].

1.2 . STRUCTURE ÉLECTRONIQUE DES SOLIDES A TRAN-
SITION DE SPIN

1.2.1 . THÉORIE DU CHAMP DE LIGAND

8



CHAPITRE 1. GÉNÉRALITÉS SUR LA TRANSITION DE SPIN DANS LES MATÉRIAUX MOLÉCULAIRES
BISTABLES

C'est au début des années trente que Bethe (1929) [62] puis Van Vleck (1932)
[7, 8] ont montré que les propriétés magnétiques des ions dans un solide sont
modi�ées par les interactions électrostatiques avec l'environnement. En e�et, dans
les complexes de métaux de transition de con�guration électronique comprise entre
3d4 et 3d7 (chrome, manganèse, fer et cobalt etc), l'ion métallique central est
généralement entouré d'atomes d'azote (N) dans une symétrie octaédrique Oh

(�gure 1.1). Le cas des complexes de métaux de transition à base de Fe(II) de
con�guration 3d6 est le plus étudié dans la littérature. Un exemple simple de
réseau à transition de spin est présenté dans la �gure 1.1. Dans ces composés,
les cinq orbitales "d" (dxy, dyz, dxz, dx2−y2 et dz2) du fer (II), de même énergie,
sont déstabilisées par le champ de ligand provoquant ainsi leur éclatement en deux
sous niveaux : le premier sous niveau est associé aux trois orbitales triplement
dégénérées, dxy, dyz et dxz de symétrie t2g et le deuxième sous niveau est attribué
aux deux orbitales doublement dégénérées, dx2−y2 et dz2 de symétrie eg (voir
�gure 1.2). Selon l'intensité du champ de ligand, ∆ = Eeg −Et2g , l'ion métallique
peut être dans l'état diamagnétique bas spin (BS, e0gt

6
2g) de spin total S = 0 ou

paramagnétique haut spin (HS, e2gt
4
2g) avec S = 2 selon que l'énergie du champ

de ligand (∆ = 10Dq) est plus forte ou plus faible que l'énergie d'appariement des
électrons. Dès lors, l'état de spin résultant émerge alors de l'équilibre entre l'énergie
nécessaire pour occuper tous les niveaux 3d a�n de maximiser l'état de spin (règle
de Hund) et l'énergie moyenne de la répulsion coulombienne des électrons d. Dans
le cas où l'énergie du champ de ligand est comparable à l'énergie d'appariement
des électrons (∆ ∼ π), une transition de spin réversible entre les états HS et BS
est possible sous l'in�uence de la température, la pression, la lumière, du champ
magnétique ou électrique si les deux énergies précédentes sont de l'ordre de kBT .
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Figure 1.1 – Réseau 2D d’un complexe de transition de spin à base d’ionsFe(II) entouré de ligands dans un environnement octaédrique adaptéde la référence [63].

Figure 1.2 – Levée de dégénérescence des orbitales "d" d’un ion Fe(II)lié à six atomes d’azote en symétrie octaédrique et configuration élec-tronique de ses états fondamentaux HS et BS.
Les orbitales "d" du métal de transition, obtenues à partir des harmoniques

sphériques des états monoélectroniques de l'ion libre soumis au potentiel central,
sont représentées dans la �gure 1.3.

Figure 1.3 – Représentation des cinq orbitales atomiques "d" du niveau
eg (dx2−y2 et dz2) dirigées suivant les axes et t2g (dxy, dyz, dxz) suivantles bissectrices. Ces orbitales sont obtenues à partir des harmoniquessphériques des fonctions d’onde monoélectroniques.

Pour décrire l'ion fer (II) dans une symétrie octaédrique, on considère l'hamil-
tonien total Htot du système qui intègre H0 représentant l'Hamiltonien de l'ion
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libre soumis au potentiel central, He−e− la corrélation électron-électron non cen-
tral, Hcc l'e�et du champ cristallin et Hso correspondant au couplage spin-orbite.
L'expression de l'Hamiltonien est donnée par l'équation (1.1),

Htot = H0 +He−e− +Hcc +Hso. (1.1)
Lorsqu'il est isolé, l'ion Fe(II) est invariant par rotation d'un angle quelconque

et cette invariance résulte de l'isotropie de l'espace. Il appartient au groupe de
rotation in�ni SO(3) avec S pour spécial, O pour orthogonal et 3 la dimension de
l'espace. Les états propres d'un tel système sont représentés par les termes spec-
traux (2S+1)L. Lorsque l'ion Fe(II) est complexé dans une symétrie octaédrique,
ses niveaux d'énergie se voient in�uencés par le champ de ligands et la résolution
de l'Hamiltonien Htot se fait en considérant deux situations : la première situa-
tion correspond à Hcc ≪ He−e− et le second cas à Hcc ≫ He−e− . Pour le cas
Hcc ≪ He−e− , dans le cadre de la théorie des groupes et en l'absence de couplage
spin-orbite, l'e�et du champ cristallin qui est traité comme une perturbation sur
les états propres de l'ion Fe(II) libre provoque un abaissement de la symétrie de
ces états ((2S+1)L). Si on prend l'exemple du terme fondamental 5D représenté
par la représentation irréductible D(2) (on s'intéresse uniquement ici à la décom-
position de la partie orbitale), il donne deux sous niveaux de symétrie 5T2g avec les
états de base dxy, dyz , dxz et 5Eg qui admet comme états de base, les orbitales
dx2−y2 , d2z suite à la levée partielle de la dégénérescence. Pour le deuxième cas
Hcc ≫ He−e− , on traite le champ cristallin comme une perturbation sur les états
monoéléctroniques de l'ion libre soumis au potentiel central et d'après la théorie des
groupes la symétrie des orbitales t2g et eg sera abaissée également [64]. En tenant
compte du couplage spin-orbite, les états d'énergie du système seront davantage
perturbés, ce qui conduit à une nouvelle levée de dégénérescence qui introduit une
anisotropie magnétique (zero-�eld-splitting) observée très souvent dans les me-
sures magnétiques à basse température [65]. Souvent une levée supplémentaire de
la dégénérescence peut spontanément se produire et qui est associée à une faible
distorsion du réseau suite à des instabillités électroniques. Toutefois le couplage
spin-orbite peut empêcher dans certains cas la distorsion Jahn-Teller [66, 67] de
se produire. La représentation de l'énergie de tous les états en fonction de la force
du champ de ligand est donnée par le diagramme de Tanabe-Sugano [68].

1.2.2 . DIAGRAMME DE TANABE-SUGANO : MISE EN ÉVI-
DENCE DES ÉTATS EXCITES

Dans un solide ou un cristal, les interactions électroniques d'un ion métal-
lique avec son environnement octaédrique modi�ent la symétrie et l'énergie des
états propres de l'ion central métallique. En e�et, l'étude de la symétrie des états
due à ces interactions permet de prévoir les propriétés magnétiques de l'état fon-
damental mais également des états excités permettant ainsi l'interprétation des
expériences [68]. La règle de Hund permet ainsi de déterminer le fondamental.
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Mais cette règle n'est pas applicable qu'aux états excités. Les travaux de Yukito
Tanabe et Satoru Sugano [68�70] sur l'origine des bandes et raies d'absorption
des ions complexes octaédriques normaux dans lesquels les ions métalliques cen-
traux appartiennent aux éléments du groupe du fer a permis de mettre en évidence
les états électroniques excités des complexes des ions métalliques. Ils utilisèrent la
théorie du champ cristallin et la méthode de Giulio Racah [71, 72] basée sur les
calculs d'intégrales bi-électroniques (combinaisons d'intégrales) de Slater appelé
paramètre de Racah (A, B, C) pour classer les niveaux d'énergie en vue d'expliquer
les spectres d'absorption des complexes octaédriques d'une façon plus quantitative.
La �gure 1.4 correspond au diagramme de Tanabe-Sugano pour la con�guration
3d6 de l'ion Fe(II) dans une symétrie octaédrique. En e�et, d'après la théorie du
champ cristallin, les (2S+1)L termes spectraux de l'ion libre soumis au champ de
ligand octaédrique sont scindés suivant la symétrie octaédrique. Le diagramme de
Tanabe-Sugano permet de répertorier tous les états d'énergie aussi bien de l'ion
isolé que l'ion dans le champ octaédrique selon leur symétrie en fonction de la
force du champ de ligand ∆. Lorsque le champ est faible, on a un état HS (5T2g)
comme état fondamental découlant de l'état fondamental 5D de l'ion libre. Plus
le champ augmente, l'énergie de l'état BS (1A1) basé sur le terme 1I de l'ion libre
diminue et devient l'état fondamental au delà de ∆crit.

Figure 1.4 – Diagramme de Tanabe-Sugano pour un complexe de confi-guration d6, B = 1058 cm−1, ∆/B et E/B en cm−1 adapté de [73, 74].
En e�et, le diagramme de Tanabe-Sugano permet de suivre l'évolution éner-

gétique des niveaux quelle que soit la force du champ de ligands et de remonter
de manière quantitative aux paramètres ∆ et B, chose qui est impossible avec la
théorie du champ cristallin. Toutefois, il n'est pas su�sant pour expliquer toutes les
propriétés magnétiques des ions Fe(II) (les bandes à transfert de charge) puisqu'il
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ne donne que seulement les énergies des états excités par rapport à celles de l'état
fondamental correspondant.

1.2.3 . INTERACTIONS INTRAMOLÉCULAIRES ET DIAGRAMME
DE CONFIGURATION VIBRONIQUE

Les propriétés des complexes de métaux de transition dépendent de la force
du champ de ligand qui est liée non seulement à sa nature mais également à la
distance entre le métal et le ligand. L'équation (1.2) exprimant la relation entre le
champ de ligand ∆ et la distance métal-ligand (rFe−N ) est donnée par

∆(r) =
µ

r6
(1.2)

où, µ correspond au moment dipolaire du ligand. A ce stade, ∆(r) peut être
déterminé (expérimentalement) pour un ligand donné par rapport à la distance
à l'équilibre r0 correspondant à la longueur de la liaison métal-ligand de l'état
fondamental considéré en utilisant l'expression de l'équation (1.3).

∆(r) = ∆(r0)
r60
r6

(1.3)
D'après (1.3), pour les états fondamentaux HS et BS, les énergies des états

excités peuvent aussi être calculées en fonction de la distance Fe−N . Des études
par RX sur des complexes à base de Fe(II) donnent en cours de transition de l'état
BS vers l'état HS et vice versa, une variation des distances métal-ligand entre
∼ 2.0 − 2.2 Å [4, 75, 76] représentant une augmentation de la longueur de la
liaison Fe−N dans l'état HS ∼ 10% due au peuplement des orbitales antiliantes
eg. En e�et, dans l'état HS, les deux orbitales, dx2−y2 et dz2 , étant occupées,
la densité électronique repousse les orbitales du ligand favorisant par conséquent
l'augmentation de la longueur de la liaison métal-ligand. Par contre, dans l'état
BS dont seules les trois orbitales du niveau t2g sont occupées, le système favo-
rise le transfert d'électron vers le ligand renforçant la liaison métal-ligand. Il en
résulte ainsi au cours de la transition entre BS et HS, une variation du volume
de la sphère de coordination de l'ordre de 30% [76] alors que celle de la maille
élémentaire est de ∼ 4 − 5% seulement [77, 78]. Cette importante di�érence de
variation de volume résulte de la structure cristalline moléculaire qui absorbe une
grande partie de l'expansion du volume moléculaire sous la forme de réorienta-
tions des ligands et d'autres degrés de liberté locaux qui n'a�ectent pas le volume
de la cellule élémentaire et induit par conséquent une distorsion du réseau. Cette
variation de la distance et du volume moléculaire au cours du changement des
états de spin, soit par expansion ou contraction est accompagnée par ailleurs par
des phénomènes vibratoires qui caractérisent chaque état de spin. Ces vibrations se
traduisent à travers le couplage vibronique associant les degrés de liberté des struc-
tures électroniques (noyau + électron) et vibrationnelles de la molécule. Des études
par spectroscopie Infrarouge et Raman montrent une di�érence des fréquences des
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modes de vibration entre les états HS et BS. Par exemple, dans un octaèdre FeN6,
les fréquences des modes vibrationnels d'élongation ωFe−N sont plus importantes

dans l'état BS que dans l'état de HS avec un rapport des fréquences,
ωBS
Fe−N

ωHS
Fe−N

, qui

varie entre 1, 1 à 1, 9 [79, 80]. Une autre source précieuse d'informations est l'étude
de la dépendance thermique des spectres IR. L'analyse de ces spectres montre une
nette augmentation de la fréquence d'élongation ion-ligand centrale dans la gamme
proche infrarouge d'environ 250 cm−1 pour l'état fer(II) HS à environ 400 cm−1

pour l'état fer(II) BS. Les modes d'élongation N-C autour de 2000 cm−1 sont une
sonde sensible pour de nombreux systèmes à transition de spin à base de fer (II)
lié à des ligands NCS ou NCSe via les atomes d'azote, car le passage de l'état HS
à l'état BS déplace la bande d'environ 40 cm−1 vers les hautes fréquences [4, 81].
Pour traduire ces aspects, les états HS et BS sont représentés dans un diagramme
de con�guration par des puits de potentiel en fonction de la distance métal-ligand
rFe−N (�gure 1.5), obtenus dans l'approximation adiabatique.

Figure 1.5 – Représentation schématique des puits de potentiel harmo-niques pour les états fondamentaux BS et HS d’une molécule à transi-tion de spin de l’ion Fe(II) en fonction de la distancemétal-ligand, rFe−N .Figure adaptée à [4, 82, 83].
En e�et, la résolution du problème du couplage vibronique pour une molé-

cule à transition de spin se fait généralement en considérant l'approximation de
Born-Oppenheimer qui met en évidence la di�érence de masse entre le noyau et
les électrons. Ces derniers plus légers, ont un mouvement beaucoup plus rapide. Il
s'en suit que l'on peut, en première approximation, découpler les deux mouvements
et considérer que les électrons suivent adiabatiquement le mouvement du noyau.
Ceci permet de résoudre le problème en séparant le mouvement électronique et
nucléaire (vibrationnel) sur la base de la di�érence des échelles de temps de leur
dynamique [84, 85]. Le traitement d'abord de la partie électronique (en rapport
avec les états HS et BS) pour un noyau �xe (approximation adiabatique) en né-
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gligeant l'énergie cinétique vibrationnelle donne les courbes des surfaces d'énergie
potentielle (courbes continues de la �gure 1.5) et ensuite pour un noyau se dépla-
çant dans le nuage électronique (ou puits de potentiel des électrons) en supposant
un ensemble de N oscillateurs harmoniques donne les niveaux d'énergie vibroniques
(�gure 1.5). En e�et, les états HS et BS sont introduits habituellement dans le
couplage vibronique à travers le mode d'oscillation de respiration de la molécule
où la coordonnée normale totalement symétrique est fortement couplée aux deux
états de spin i.e à la distance métal-ligand [84, 85]. Ce couplage entre l'état de spin
et cette vibration e�ective s'explique par une dépendance de la force du champ
cristallin sur la coordonnée vibrationnelle qui introduit un décalage entre les deux
puits HS et BS, qui conduit à la présence d'une barrière d'énergie entre les deux
états de spin. Pour des complexes avec des ligands appropriés, la barrière d'énergie
entre HS et BS qui correspond en thermodynamique à l'énergie de Gibbs (∆GHL)
est comparable à l'énergie thermique, ∆E0

HL = kBT et constitue une condition
nécessaire pour favoriser une transition de spin thermique entre les états HS et BS
[4, 80, 83].

1.3 . PROPRIÉTÉS THERMODYNAMIQUES

Du point de vue de la thermodynamique macroscopique, le changement d'état
de spin est régi par la variation d'enthalpie libre,

∆G = GHS −GBS = ∆H − T∆S (1.4)
où, ∆H = HHS −HBS et ∆S = SHS − SBS correspondent respectivement aux
variations d'enthalpie et d'entropie du système au cours de la transition de l'état BS
vers HS et qui prennent en compte les contributions électroniques et vibrationnelles
données par les équations (1.5) et (1.6),

∆H = ∆Hel +∆Hvibra(intra) +∆Hvibra(inter) (1.5)
et

∆S = ∆Sel +∆Svibra. (1.6)
Il est à noter que pour la variation d'enthalpie ∆H, la contribution électronique
∆Hel est estimée à environ 1000 cm−1 par rapport aux contributions vibration-
nelles, ∆Hvibra(intra) et ∆Hvibra(inter) qui sont estimées à 100 cm−1 et 10

cm−1, respectivement [81, 86]. Cependant, ces ordres de grandeurs restent forte-
ment dépendants de la structure moléculaire et sont donc système-dépendants.

Concernant la variation d'entropie, ∆S où les variations d'entropie de rotation
et de translation ne sont pas prises en compte car sont généralement négligeables
dans les solides. La contribution électronique lors du passage de BS vers HS, ∆Sel,
est la somme d'une contribution due au changement du moment spin total (S),
∆Sspin

el , et d'une contribution liée à la variation du moment orbitalaire (L), ∆Sorb
el .

Elle est donnée par les équations (1.7)-(1.9),
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∆Sel = ∆Sspin
el +∆Sorb

el (1.7)
avec,

∆Sspin
el = R ln

(2S + 1)HS

(2S + 1)BS
(1.8)

et

∆Sorb
el = R ln

(2L+ 1)HS

(2L+ 1)BS
(1.9)

où, (2L + 1)i et (2S + 1)i (i=HS ou BS) correspondent aux dégénérescences
(multiciplicités) de spin et orbitalaire des états HS et BS, respectivement et R =

8, 314 J/mol/K représente la constante des gaz parfaits. Le calcul de S et L donne
S=2, L=1 dans l'état HS (t42ge

2
g) et S=0, L=0 dans l'état BS.

En remplaçant S, L et R par leurs valeurs dans (1.8) et (1.9) et après calcul,
on obtient ∆Sspin

el = 13, 38 J/mol/K et ∆Sorb
el = 9, 13 J/mol/K, ce qui donne

∆Sel = 22, 52 J/mol/K pour une transition de l'état BS (1A1) vers l'état HS (5T2),
dans le cas d'une symétrie octaédrique parfaite (Oh) [80, 81, 87]. Cependant, dans
la réalité, les composés de coordination ont souvent une symétrie qui s'écarte
légèrement de la symétrie octaédrique idéale provocant une baisse de la symétrie
qui lève la dégénérescence orbitalaire. Ainsi, l'entropie due au terme électronique se
réduit à l'entropie liée aux variations de moments de spin :∆Sel ≃ ∆Sspin

el ≃ 13, 38

J/mol/K. L'entropie vibrationnelle,∆Svibra, qui est la plus importante contribution
représentant environ les trois quarts de l'entropie totale, dépend aussi de deux
termes : un premier terme dû aux vibrations intramoléculaires, ∆Sintra

vibra , et un
deuxième terme qui émane des vibrations liées aux interactions intermoléculaires
(vibrations du réseau), ∆Sres

vibra.
Des études calorimétriques e�ectuées sur des complexes de Fe(II) ont montré

des variations d'entropie totale de 48 à 86 J/mol/K. Ce qui conduit à des entropies
de vibration comprises entre 34, 6 et 72, 6 J/mol/K [87, 88]. Les études réalisées
par Sorai et Seki [87, 88] ont montré le rôle important de la contribution de
l'entropie due aux vibrations intramoléculaires notamment celles liées aux modes
d'élongation des longueurs de liaison Fe−N , et de distorsion de l'octaèdre FeN6,
qui représente près de la moitié dans la variation de l'entropie vibrationnelle.

La variation d'entropie entre les états HS et BS d'un complexe à transition
de spin de fer (II) est reconnue comme la force motrice de la transition de spin
induite thermiquement [87, 88]. En e�et, lorsque la température augmente, l'en-
tropie (magnétique et vibrationnelle) de l'état HS augmente en raison de sa valeur
de spin non nulle et de son caractère doux, ce qui conduit à sa stabilisation ther-
modynamique, tandis qu'en abaissant la température, l'entropie diminue et l'état
diamagnétique BS qui a un caractère rigide est stabilisé par le champ de ligand qui
devient plus fort. A l'équilibre thermodynamique ∆G = GHS − GBS = 0 et par
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conséquent, la température de transition, notée T1/2, est donnée par :

T1/2 =
∆H

∆S
. (1.10)

A T = T1/2 on a une coexistence des deux états HS et BS dans les mêmes
proportions.

1.4 . INTERACTIONS INTERMOLÉCULAIRES ET NOTION
DE COOPÉRATIVITÉ

Du point de vue microscopique, et à l'échelle moléculaire, le phénomène de
transition de spin peut être considéré comme issu d'une interaction vibronique
couplant les structures électronique et vibrationnelle de la molécule. Il en résulte la
commutation électronique du métal central entre les états BS et HS, qui s'accom-
pagne d'un changement de distances fer-ligands. Toutefois, à l'échelle du solide,
la transition de spin est fortement dépendante des interactions intermoléculaires
qui dé�nissent le degré de coopérativité (�gure 1.6). Dans le cas d'un complexe de
Fe(II) en solution, où les molécules sont faiblement liées entre elles, la coopérativité
est faible et la conversion de spin suit une statistique de Boltzmann caractérisée par
une courbe continue : on parle alors d'une transition graduelle (voir �gure 1.7a).
Par contre, dans un solide où les atomes de Fe(II) interagissent fortement entre eux
à travers des interactions intermoléculaires dues au "packing" cristallin, la transi-
tion de spin devient abrupte et pour des interactions encore plus fortes, elle devient
du premier ordre avec un cycle d'hystérésis comme le montre la �gure 1.7b. Lors-
qu'on augmente davantage l'intensité des interactions intermoléculaires, on obtient
une transition incomplète avec apparition d'une fraction de spin résiduelle à basse
température (�gure 1.7a). D'autres types de comportements non-conventionnels
peuvent être obtenus notamment les transitions en deux étapes voire en plusieurs
étapes (�gures 1.7c et 1.7d) qui sont dues à des ions Fe(II) inéquivalents ou à
une brisure de symétrie ou bien à une frustration élastique liée à des interactions
élastiques antagonistes dans le système.

En e�et, un système est dit coopératif lorsque la conversion des atomes ou
molécules se fait de manière collective. Localement, chaque conversion d'une molé-
cule à transition de spin constitue une source d'ondes acoustiques qui se propagent
dans le cristal et se ré�échissent à la surface, qui en retour sont ressenties par les
autres molécules du réseau. Pour les transitions de spin induites par la température,
plusieurs molécules peuvent basculer en même temps dans le réseau, chacune pro-
duisant des ondes acoustiques se ré�échissant en surface et interférant, conduisant
à la génération de contraintes mécaniques à l'intérieur du réseau. Ce mécanisme
est à l'origine physique des interactions élastiques à longue portée entre les molé-
cules à transition de spin, qui est clairement directionnel et peut conduire à une
compétition des interactions (�gure 1.6).
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Figure 1.6 – Illustration théorique de la coopérativité dans un réseau2D dans lequel on a une conversion collective des sites BS (en bleu)dans la phase HS (en rouge) et de phénomène d’avalanche avec unedéformation du réseau due aux contraintes mécaniques [89].

(a) (b)

(c) (d)
Figure 1.7 – Dépendance thermique de la susceptibilité magnétique,
χM . (a) transition graduelle et incomplète, (b) transition du premierordre avec hystérésis, (c) transition en deux étapes, (d) transition enplusieurs étapes [63, 90–93].
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1.5 . PHENOMENES PHOTO-INDUITS : EFFET LIESST, LIESST-
INVERSE ET CYCLE LITH

1.5.1 . EFFET LIESST

Une caractéristique importante des matériaux à transition de spin concerne
leur bistabilité photo-induite, qui permet la commutation entre les états BS et
HS par la lumière. Ce processus moléculaire unique confère aux matériaux solides
de nouvelles propriétés hors équilibre qui sont encore à l'étude jusqu'à présent.
L'e�et LIESST en phase solide a été rapporté pour la première fois en 1984 par S.
Decurtins et al. [36, 37] sur le complexe monocristallin [Fe(ptz)6](BF4)2.

Comme il est maintenant bien admis, l'e�et LIESST direct, consiste en la com-
mutation des molécules BS à très basse température par irradiation généralement
avec la lumière verte à travers un processus dit de Franck-Condon qui se traduit par
la population de l'état HS après une relaxation non-adiabatique et non-radiative
des états excités de haute énergie [90, 94] (voir �gure 1.8). Au cours de la photo-
transformation, les distances de réseau augmentent progressivement pour atteindre
les distances à l'équilibre de l'état HS. De même, l'irradiation de l'échantillon avec
de la lumière rouge à partir de l'état HS métastable piégé à basse température
provoque l'e�et LIESST inverse [74] qui conduit à peupler l'état BS.

Figure 1.8 – Évolution temporelle de la fraction HS lors du processusde LIESST direct entre les états BS et HS du composé [Fe(pic)3]Cl2.EtHOobtenu à 11 K. La longueur d’onde utilisée est λ = 647 nm avec uneintensité I = 0, 8mW/mm2. Figure adaptée de la référence [82, 95].
La �gure 1.9 décrit le processus de photo-conversion qui fait intervenir les

e�ets LIESST et LIESST-inverse à travers le diagramme des puits de potentiel
des états HS, BS et excités. Le mécanisme de photo-conversion commence par
une irradiation du système avec une lumière verte (λ = 450 nm) dans la bande
d'absorption de l'état BS (1A1) qui provoque une transition permise par le spin
vers l'un des états excités 1T1 (ou 1T2). L'état singulet excité ayant une courte
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durée de vie peut rapidement revenir à l'état fondamental 1A1 ou sous l'e�et du
processus de Franck-Condon, relaxer de manière non radiative, à partir de 1T1 (ou
1T2) vers l'état BS ou l'état HS photo-induit (e�et LIEEST) en suivant un double
processus inter-système dont le premier correspond à la transition du singulet 1T1

vers les triplets intermédiaires 3T2 et 3T1, et le second correspond à la transition
du triplet 3T1 vers le quintuplet 5T2 (HS) où à des températures su�samment
basses, le système reste piégé dans l'état HS métastable photo-induit, de sorte
que la barrière d'énergie ∆E0

HL = E0
HS − E0

BS entre les puits de potentiel HS
et BS séparés de ∆r = rHS − rBS , ne peut pas être surmontée thermiquement
[4, 38, 83, 96]. Le retour vers l'état BS peut se faire soit par pompage de l'état
HS métastable vers l'état BS en irradiant le système dans la bande d'absorption
de l'état HS (5T2) avec une lumière rouge (λ = 820 nm) qui favorise la transition
via un processus inter-système, d'abord vers l'état 5E, puis de l'état 5E vers l'état
3T1,2, et ensuite de cet état il relaxe vers l'état BS (1A1) (e�et LIESST inverse),
soit par relaxation non-radiative 5T2 → 1A1 [4, 38, 83].

Le processus de photo-conversion par e�et LIESST est facilité par (i) les états
triplet 3T1,2 dont les niveaux d'énergie sont plus bas que les états de champ de
ligand 1T1 et 1T2, (ii) le couplage spin-orbite qui favorise la relaxation via le passage
inter-système plus rapide que la retour direct vers 1A1. Du point de vue quantique
l'e�et LIESST inverse est assez similaire à celui de l'e�et LIESST direct, bien qu'il
implique di�érents états excités et conduise à un rendement quantique plus faible.

20



CHAPITRE 1. GÉNÉRALITÉS SUR LA TRANSITION DE SPIN DANS LES MATÉRIAUX MOLÉCULAIRES
BISTABLES
Figure 1.9 – Schéma du mécanisme de l’effet LIESST et effet LIESSTinverse d’un complexe octaédrique dans la région de conversion despin. Les transitions d-d vers les états excités sont indiquées par desflèches droites (avec les valeurs expérimentales de [Fe(ptz)6](BF4)2) etles processus de relaxation non-radiatifs par des flèches courbées. Fi-gure adaptée des références [38, 83].

1.5.2 . RELAXATION THERMIQUE

A la �n du processus LIESST, l'état HS (5T2) métastable photo-induit généré
devient très stable à basse température, même après avoir éteint la lumière et
peut survivre dans certains cas pendant plusieurs mois [97, 98] à T = 10 K lorsque
l'e�et de la relaxation tunnel dû au couplage spin-orbite de second ordre reste faible.
En revanche, l'augmentation de la température avec la lumière éteinte entraîne la
disparition de cet état métastable qui relaxe à température relativement basse suite
à une activation thermique jusqu'à l'état d'équilibre stable BS (1A1).

Le processus de relaxation de l'état HS à l'état BS a été étudié expérimenta-
lement et théoriquement [74, 99, 100] aussi bien dans les solides purs que dans
les composés dilués. Les investigations réalisées par spectroscopie optique sur le
monocristal dilué [FexZn1−x-(ptz)6](BF4)2(x=0,1) présentant une faible coopéra-
tivité, montrent des courbes de relaxation mono-exponentielle de la fraction HS
nHS en fonction de la température suivant une cinétique du premier ordre (voir
�gure 1.10a), alors que pour le composé pur [Fe(ptz)6](BF4)2, coopératif, des
courbes de relaxation sigmoïdales ont été obtenues (voir �gure 1.10b) et interpré-
tées comme une auto-accélération lors de la commutation HS → BS, associée à
la conversion collective des molécules de HS → BS, qui résulte des e�ets de pres-
sion interne dans le cristal [38, 74]. En e�et, pour les transitions de spin induites
thermiquement, la nucléation et la croissance des molécules à TS produisent des
contractions de volume locales ayant lieu dans plusieurs régions du réseau et leur
propagation est causée par leur interférence dans l'ensemble du réseau en raison
du caractère longue portée des interactions élastiques émergentes, ce qui entraîne
une contraction globale du volume accompagnée d'une déformation importante du
réseau cristallin, qui produit des contraintes mécaniques inhomogènes à l'intérieur
du système.
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(a)

(b)
Figure 1.10 – Dépendance temporelle de la fraction HS montrant (a)pour [FexZn1−x-(ptz)6](BF4)2(x=0,1), une évolution mono-exponentielleet (b) pour [Fe(ptz)6](BF4)2, une sigmoïde [101].

La dynamique de relaxation de l'état HS métastable vers l'état BS après l'e�et
LIESST est décrite par l'équation di�érentielle suivante [43, 98�102],

dnHS

dt
= −nHSkHB(T → ∞) exp

[
−
(

Ea

kBT
+ αnHS

)]
(1.11)

avec, kHB(nHS , T ) = kHB(T → ∞) exp[−( Ea
kBT + αnHS)] qui est la constante

de vitesse de relaxation de HS vers BS ; kHB(T → ∞) exp[−( Ea
kBT )] est le facteur

d'auto-accélération dépendant de la température dans le régime thermiquement
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activé et du paramètre d'interaction Ea qui représente la barrière d'énergie entre
l'état HS métastable et l'état stable BS. La constante kHB(T → ∞) est un facteur
pré-exponentiel correspondant à la constante de relaxation à haute température.
Le paramètre α est associé aux e�ets de la coopérativé, c'est un facteur d'accélé-
ration, lié à l'interaction J dans le modèle d'Ising comme cela a été démontré par
Boukheddaden at al [84] lors d'un traitement dynamique du modèle type Ising. Les
paramètres de la relaxation, kHB(T → ∞), Ea et α, sont déterminés par interpo-
lation des données expérimentales. Pour quanti�er ces paramètres, on considère la
relation suivante :

−dnHS
dt

nHS
= kHB(T → ∞) exp

[
−
(

Ea

kBT
+ αnHS

)]
. (1.12)

En posant K =
− dnHS

dt
nHS

, qui correspond au taux de transition, et en appliquant le
logarithme népérien on obtient,

lnK = ln kHB(T → ∞)− Ea

kBT
− αnHS . (1.13)

Ainsi, la détermination de la pente de lnK en fonction de nHS permet de
déterminer le paramètre α et celle de lnK en fonction de 1/T donne les paramètres
kHB(T → ∞) et Ea.

Les études menées sur la dynamique de relaxation HS → BS a�n de com-
prendre les di�érents mécanismes accompagnant la population des états BS et
ainsi déterminer les paramètres physico-chimiques qui gouvernent la durée de vie
de l'état HS métastable [29] montrent que la durée de vie de l'état métastable HS
est fortement corrélée à la température (voir �gure 1.11). Ainsi, à basse tempé-
rature, la cinétique de relaxation est lente, et s'e�ectue par e�et tunnel à travers
la barrière d'énergie entre l'état HS et l'état BS, ∆E0

HB qui est indépendante de
la température. Le taux de transition devient alors constant dans cette région do-
minée par les e�ets quantiques. A haute température, la cinétique de relaxation
est thermiquement activée, et devient dépendante de la température à travers la
constante de vitesse de relaxation kHB, qui quanti�e l'e�cacité de la relaxation.
La cinétique n'est plus du premier ordre comme à basse température. En e�et,
l'augmentation de la température augmente la vitesse de relaxation et réduit la
durée de vie de l'état métastable.

En outre, les mécanismes de l'e�et LIESST, LIESST inverse et les processus
activés thermiquement par e�et tunnel qui en résultent et qui permettent leur
relaxation thermique sont assez bien expliqués par la théorie de la relaxation mul-
tiphonon non adiabatique [4, 74, 103] pour les processus moléculaires, qui ont été
étendus plus tard pour les systèmes coopératifs [104].
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Figure 1.11 – Évolution de ln[kHB] en fonction de l’inverse de tempéra-ture (1/T ) montrant deux régimes. A haute température, le régime estthermiquement activé, ln[kHB] dépend de la température de manièrequasi-linéaire et à basse température, le taux de relaxation sature carla transformation se fait par effet tunnel. Figure adaptée de la réf.[74].

1.5.3 . EFFET LITH

Depuis la découverte des e�ets de relaxation multiphonon non adiabatique, de
nombreuses études théoriques et expérimentales ont vu le jour dans le domaine des
phénomènes photo-induits, ouvrant la voie à la découverte de nouvelles transitions
de phase hors équilibre comme l'e�et LITH (Light-Induced Thermal Hysteresis),
qui consiste à faire émerger une hystérésis thermique à basse température entre
les états BS et HS sous irradiation permanente.

Cet e�et a été observé au même moment dans les groupes de Bordeaux et
de Versailles [99, 100] et a été modélisé et expliqué [99] comme résultant de la
compétition entre un processus linéaire aléatoire de photo-excitation moléculaire
unique qui peuple les états HS et une relaxation coopérative non linéaire activée
thermiquement, impliquant des barrières d'énergie macroscopiques qui dépendent
de manière non linéaire de la fraction des molécules peuplées. Il convient cepen-
dant de mentionner que ces phénomènes ont été mis en évidence par des études
photomagnétiques, bien qu'ils aient ensuite été con�rmés également par des études
photocristallographiques [98, 105]. Néanmoins, la visualisation directe du phéno-
mène LITH sur un monocristal unique est assez rare [106, 107], bien que plusieurs
études de microscopie optique aient été menées pour révéler les aspects spatio-
temporels de la transition de spin induite thermiquement dans un monocristal et
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la dynamique de la propagation d'interface accompagnant la transformation du
cristal entre les états BS et HS [107�109].

Figure 1.12 – Dépendance thermique de la fraction HS nHS montrant àgauche le cycle LITH obtenu sous irradiation permanente et à droite latransition thermique spontanée. Figure adaptée de la réf.[102].

1.6 . VISUALISATION DE LA COMMUTATION MOLÉCU-
LAIRE PAR MICROSCOPIE OPTIQUE

Du point de vue expérimental, plusieurs techniques permettent d'étudier la
variation des propriétés physiques (couleur, volume, magnétique, élastique, diélec-
trique, optique, etc) qui accompagne le phénomène de transition de spin parmi
les- quelles la spectroscopie Mössbauer, la di�raction par RX, la calorimétrie, la
spectrosopie infrarouge et Raman, l'absorption optique, la re�ectivité di�use et le
microscopie optique [14, 43�45, 110�120]. Toutefois, la microscopie optique reste
une technique très puissante pour visualiser et étudier en temps réel les aspects
spatiotemporels de la transition de spin dans les monocristaux à transition de spin.
En e�et, la visualisation de la transition de spin par microscopie optique a été initiée
par Jeftic et Hauser vers les années 90 dans des monocristaux [Fe(ptz)6](BF4)2(où
ptz=1-n-propyltétrazole) en mettant en évidence le rôle important du thermo-
chromisme de ces matériaux. En utilisant cette propriété thermochrome, Chong
et al. [42, 45] ont révélé l'existence de contraintes mécaniques lors de la transi-
tion de spin, mises en évidence par la variation de volume de ces systèmes qui
génère des contraintes inhomogènes provoquant des dommages irréversibles aux

25



CHAPITRE 1. GÉNÉRALITÉS SUR LA TRANSITION DE SPIN DANS LES MATÉRIAUX MOLÉCULAIRES
BISTABLES
cristaux. Ogawa et al. [46] ont reporté ces caractéristiques inhomogènes lors de la
photo-excitation du composé [Fe(2-pic)3]Cl2.EtOH (pic=2-picolylamine) à l'aide
d'une impulsion laser femto-seconde (fs). L'intérêt porté sur les investigations par
microscopie optique des sytèmes complexes a plus augmenté lorsque le caractère
quantitatif de la méthode a été reconnu en termes d'analyse colorimétrique [112].

Dans l'équipe de physique des matériaux moléculaires commutables de Ver-
sailles, le microscope optique utilisé pour étudier la dynamique spatio-temporelle
des monocristaux bistables est un modèle Nikon Eclipse LV100 qui permet la ca-
ractérisation de matériaux transparents et opaques fonctionnant en mode d'illu-
mination par ré�exion ou transmission. Il est combiné à un système cryogénique
de marque Oxford Instruments fonctionnant en circuit fermé avec une circulation
d'azote ou d'hélium liquide, qui permet une étude en température entre 5 K et
400 K. Le microscope est équipé également de 3 objectifs d'agrandissement ×5,
×20 et ×50 et il est relié à une caméra couleur Dalsa Falcon 1.4M100, qui peut
capturer jusqu'à 100 images par seconde. Le cristal est placé dans une cellule porte
échantillon qui est en contact avec le doigt froid du cryostat. L'ensemble est relié
à un contrôleur de température et mis sous vide grâce à un pompage dynamique
[44, 106, 121, 122]. La Figure 1.13 représente le dispositif de visualisation par
microscopie optique.

Figure 1.13 – Dispositif expérimental de visualisation de la transitionthermique par microscopie optique cryogénique avec ses différentscomposants.
En e�et, l'étude des aspects spatio-temporels du phénomène de transition de

spin montre que la nucléation et la croissance des phases bas spin (BS) ou haut
spin (HS) évoluent suivant un processus en un seul domaine de spin, avec une
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interface bien dé�nie et visible, qui se déplace à une vitesse constante correspondant
à la signature d'une transition de phase du premier ordre. Il est démontré que ce
processus de propagation est régi par les e�ets de contraintes mécaniques, à travers
la contribution des interactions élastiques, résultant du changement de volume à la
transition [42]. En se basant sur le changement de couleur et de volume au cours
de la transition de phase des matériaux, on peut suivre ce changement et en même
temps quanti�er la transition de spin.

Figure 1.14 – Sélection d’images illustrant l’évolution spatiotemporelleau cours du refroidissement (HS→ BS) et du chauffage (BS→ HS) ob-tenues par microscopie optique avec une intensité lumineuse I = 21mW/cm−2 et un pas de température de 0, 2 K/min. Figure adaptée dela référence [75].

L'analyse des aspects spatiotemporels des transitions de phases observées re-
pose sur le traitement des images numériques collectées. En se basant sur le fait
qu'une image numérique en couleur RGB codée sur 8-bits est associée à une matrice
constituée des trois composantes Red, Green, Blue dont les valeurs sont comprises
entre 0 et 255, on peut séparer l'information stockée dans un pixel en ces trois
composantes et la moyenner dans une région d'intérêt du cristal ou du fond brillant.
Nous déterminons, ainsi, la densité optique moyenne dans une région d'intérêt du
cristal, en prenant le rapport de l'intensité incident (I0) qui est l'intensité du fond
brillant et celle transmise (It) à travers le monocristal :

OD = log10
I0
It

(1.14)
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Le choix de la région d'intérêt dans les moncristaux étudiés est un paramètre
très important qui permet d'accéder, selon la taille choisie pour la région, à des
variations locales ou globales de la densité optique. Ainsi, une multitude d'infor-
mations physiques peuvent être déduites à partir de l'analyse des images de micro-
scopie optique comme la fraction HS, nHS , permettant de remonter à la nature
de la transition, liée à la densité optique par la relation (1.15), la vitesse de pro-
pagation ou le champ de vitesse de l'interface HS/BS, les variations de longueurs
des monocristaux entre les deux phases etc [106, 112, 116, 121].

nHS =
⟨OD(x, y)⟩ −ODBS

ODHS −ODBS
(1.15)

où, ODHS et ODBS sont les densités optiques des états HS et BS respectivement
et ⟨OD(x, y)⟩, la densité optique moyenne spatiale sur le cristal à une température
donnée.

Figure 1.15 – Dépendance thermique de la fraction HS, nHS , obtenueà partir de la relation nHS en fonction de la densité optique (1.15) aucours du refroidissement et du chauffage montrant une transition du1er ordre avec hystérésis. Figure adaptée de la référence [75].

1.7 . MODÉLISATION DES SYSTÈMES A TRANSITION DE
SPIN

Théoriquement, les mécanismes qui sous-tendent les di�érents comportements
observés au cours de la transition de spin thermique entre l'état HS et BS sont
souvent étudiés en utilisant des descriptions macroscopiques ou microscopiques.
Du point de vue macroscopique, on peut citer le modèle des solutions régulières
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[123, 124] qui est basé sur une approche thermodynamique où les paramètres d'in-
teraction sont introduits de manière phénoménologique. Ce modèle est purement
équivalent au modèle d'Ising résolu en champ moyen. Le modèle des milieux conti-
nus dû à H. Spiering, [125] considère aussi des interactions dans l'approximation
du champ moléculaire, qui ne décrivent pas explicitement la micro-organisation
particulière des domaines HS et BS. Des modèles plus récents tels que le premier
modèle d'Ising à deux états basé sur une approche microscopique a été utilisé pour
imiter qualitativement la transition de spin, dans laquelle l'interaction bien qu'élas-
tique par nature est décrite sous forme d'un terme d'échange [126, 127]. L'e�et de
l'interaction entre l'état de spin de la molécule et le réseau a été introduit par la
suite en considérant les interactions spin-phonon [128, 129] ou dans des approches
vibroniques où le spin et la distorsion moléculaire locale sont couplés de manière
quantique [85].

Plus tard, de nouveaux types de modèles prenant en compte le changement
de volume du réseau à la transition sont apparus. Ils sont dits mécano-élastiques
[130�134], anharmoniques [135, 136] avec un potentiel qui peut être, soit de type
Lennards-Jones [135] contenant un terme répulsif à courte portée et une contri-
bution attractive à longue portée, soit de type Morse [137] ou électro-élastique
[89, 111]. Ces modèles ont été proposés, pour certains d'entre eux, pour expli-
quer les observations expérimentales de microscopie optique [43, 113, 116, 138]
qui montrent que dans des monocristaux, la transition de spin a lieu suivant une
nucléation mono-domaine qui apparaît au niveau d'un bord/coin du cristal et se
propage ensuite sur tout le réseau, empêchant toute autre nucléation sur les cô-
tés opposés. Dans la plupart de ces modèles élastiques, les molécules à transition
de spin (TS) sont modélisées comme des atomes (sites) avec un état BS stable
à basse température et un état HS stable à haute température, couplés via des
ressorts harmoniques ou anharmoniques dont la constante élastique peut dépendre
des états de spin [89]. Tous ces modèles font apparaître des interactions (courte
et longue portée) entre les atomes à TS dont les forces (faibles ou fortes) mettent
en évidence le degré de coopérativité de ces systèmes. Dans le modèle électroé-
lastique [122, 139, 140], que nous utilisons ici, les degrés de liberté de spin et des
positions des sites, qui tiennent compte de la déformation du réseau lors de la tran-
sition de spin, sont combinés pour étudier les caractéristiques spatio-temporelles
et thermodynamiques des solides à transition de spin.

1.7.1 . MODÈLE DE WAJNFLASZ ET PICK

L'un des premiers modèles microscopiques basé sur le concept d'interaction
intermoléculaire, capable de simuler qualitativement la transition de spin dans les
matériaux à TS, a été proposé par Wajn�asz et Pick au début des années 1970
[141]. Les auteurs ont supposé que chaque centre métallique est un système à
quatre niveaux. L'interaction entre les centres métalliques a été décrite par un
terme de couplage de type Ising et l'Hamiltonien correspondant a été résolu dans
l'approximation du champ moyen. Ce modèle a été capable de prédire à la fois les
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transitions HS→ BS discontinues et continues, mais sa principale limitation est
liée à la nature du terme d'interaction qui n'est pas entièrement justi�ée. Au delà,
le fait de supposer un système à quatre niveaux avait été revu dans le modèle de
Bari et Sivardière [142] qui considère que chaque centre métallique est décrit par
un système à deux niveaux, et le champ de ligand est supposé varier linéairement
en fonction de la coordonnée vibratoire associée à la respiration de la sphère de
coordination.

Dans la version simpli�ée et communément utilisée de nos jours, l'état HS est
représenté par un spin �ctif +1 et l'état BS est représenté par un spin �ctif −1.
L'expression de l'hamiltonien d'Ising décrivant la transition du système est alors
donnée par

H = −J
∑
ij

SiSj +
∑
i

∆effSi (1.16)
où, J > 0 (J < 0) représente le paramètre d'interaction ferroélastique (antifer-
roélastique) entre les molécules à TS. La quantité ∆e� = (∆− kBT ln g ) est
l'écart en énergie dû au champ de ligand e�ectif, qui inclut la quantité, ∆, corres-
pondant à la di�érence d'énergie des champs de ligands entre les états HS et BS
des molécules isolées et la contribution entropique, kBT ln g, résultant des di�é-
rences des dégénérescences des états HS et BS, où g = gHS

gBS
est le rapport de ces

deux quantités. Dans l'approximation du champ moyen de l'Hamiltonien (1.16),
en suivant des développements très classiques, conduit à l'énergie libre homogène
suivante par site :

Fhom =
1

2
qJm2 − kBT ln

[
2g cosh

(
β (Jm−∆e� )

)] (1.17)
où,m = ⟨S⟩ est l'aimantation �ctive moyenne par site et β = 1

kBT
. La minimisation

de l'expression analytique de l'énergie libre, donnée dans l'équation (1.17), par
rapport à la "magnétisation" nette, m, conduit directement à l'équation auto-
consistante (1.18) :

m = tanh
[
β (qJm−∆eff)

]
. (1.18)

La fraction HS, nHS, est reliée à m par la relation :

nHS =
1 + ⟨S⟩

2
=

1 +m

2
. (1.19)

La résolution de l'équation auto-consistante (1.18) donne la dépendance en
fonction de la température de la fraction HS, nHS, qui représente la fraction de
molécules occupant l'état HS stabilisé à des températures plus élevées. L'équation
(1.18) admet une solution, m = 0, lorsque ∆e� = ∆− kBT ln g = 0. Ainsi, pour
m = 0, correspondant à nHS = 1

2 , on déduit la température de transition du sys-

tème qui annule le champ e�ectif dont l'expression s'écrit simplement Teq = ∆
kB lng .
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Il est intéressant de noter que la résolution de l'équation (1.18) ne nécessite au-
cune simulation numérique pour être e�ectuée ; malgré le caractère auto-consistant
de cette équation, on peut facilement l'inverser en exprimant la température en
fonction de l'aimantation, ce qui permet d'avoir une solution analytique :

T =
2(qJm−∆)

kB ln
[

1+m
(1−m)

1
g

] . (1.20)

Cette expression peut être réécrite en fonction de la fraction HS de la manière
suivante en l'exprimant en fonction des paramètres thermodynamiques :

T =
2qJ(2nHS − 1)−∆H

kB ln

[(
nHS

1−nHS

)]
−∆S

(1.21)

avec, ∆H = 2∆ et ∆S = kB ln g. La représentation de l'évolution thermique de
nHS en utilisant les coordonnées réduites d = ∆

qJ allant de 1 à 6 dans l'approxi-
mation du champ moyen est donnée par la �gure 1.16 qui est une adaptation de
la référence [84]. Sur la �gure 1.16, le point C correspondant à kBT

qJ = 1 (obtenu

pour dc = ∆
qJ ∼ 5, nHS = 0, 5) tel que TC = qJ/kB représente le point critique.

La ligne continue (parabole) est la courbe spinodale. Elle représente la limite de
la zone instable. La partie des courbes à l'intérieur de la parabole ayant une pente
négative (dnHS

dT ) correspond aux états d'équilibre instables. (i) Pour kBTeq < TC ,
on a une transition du premier ordre avec hystérésis (représentée par les �èches).
(ii) Par contre lorsque kBTeq > TC la transition est graduelle (continue). L'hys-
térésis présente également deux températures de transition correspondant à des
minima d'énergie : T+

eq (processus de chau�age) et T−
eq (processus de refroidis-

sement) correspondant aux limites de la métastabilité et dont la moyenne n'est
pas rigoureusement égale à la température d'équilibre, Teq. Par exemple, lors d'un
processus de chau�age, lorsque T < T−

eq le matériau est dans la phase BS stable.
En augmentant la température jusqu'à T−

eq < T < Teq, une phase HS métastable
apparaît, séparée de la phase BS stable par un état instable. Pour T = Teq, les
phases HS et BS sont toutes les deux stables. Dans la gamme Teq < T < T+

eq la
phase BS devient métastable et la phase la plus stable est la phase HS. Cependant,
le système reste dans la phase BS métastable en raison de la présence de la barrière
d'énergie générée par l'état instable. Pour T > T+

eq, la barrière d'énergie disparaît
et le système passe de la phase BS à la phase HS. Le comportement des maté-
riaux à TS est similaire en mode refroidissement. (iii) Si kBTeq = TC la dérivée

de la température par rapport à nHS est nulle ( ∂T
∂m

= 0), ce qui correspond à un
maximum. La transition de spin est abrupte mais sans hystérésis. Cette situation
correspond au point critique du diagramme de phases lié à la température critique
TC = Teq = qJ/kB.
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Figure 1.16 – Dépendance thermique de la fraction HS en coordonnéesréduites obtenue à partir de la relation (1.21). Figure adaptée de [84,143].
1.7.2 . MODÈLE DE SLICHTER ET DRICKAMER

Le principal modèle macroscopique prenant en compte les interactions inter-
moléculaires a été proposé en 1972 par Slichter et Drickamer [123]. Ce modèle a
décrit avec succès l'e�et de la pression externe appliquée sur les matériaux à tran-
sition de spin et était également capable de reproduire les phénomènes d'hystérésis
accompagnant les transitions de spin discontinues. Ce modèle a représenté le point
de départ de nombreux modèles macroscopiques tentant de décrire l'origine des
interactions (couplage atome-phonon, énergie élastique, etc.). Sa description est
basée sur la théorie des solutions régulières supposant une distribution aléatoire
des molécules dans le matériau. L'énergie libre du cristal à transition de spin est
donnée par

G(T, P, nHS) = nHSGHS + (1− nHS)GBS + ΓnHS(1− nHS)− TSmix, (1.22)
avec Γ, le paramètre d'interaction qui est directement lié à la force des interactions
intermoléculaires dans le cristal (coopérativité) qui inclue le terme non-linéaire de
produit des fractions HS et BS. L'entropie de mélange est écrite dans l'approxima-
tion de Stirling, sous la forme

Smix = kB[N lnN −NnHS lnNnHS −N(1− nHS) lnN(1− nHS)]. (1.23)
La minimisation de l'enthalpie libre en fonction de nHS pour atteindre l'équilibre
thermodynamique conduit à la résolution de l'équation d'état

(
∂G
∂nHS

)
T,P

= 0 qui

donne
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GHS −GBS + Γ(1− 2nHS)− T

(
∂Smix

∂nHS

)
T,P

= 0 (1.24)
avec, ∆G = GHS −GBS = ∆H − T∆S et

(
∂Smix

∂nHS

)
T,P

= NkB ln
(
1−nHS
nHS

)
où

∆H et ∆S sont les variations d'enthalpie et d'entropie entre l'état HS et l'état
BS au cours de la transition de spin. En remplaçant ∆G et

(
∂Smix

∂nHS

)
T,P

dans

l'expression (1.24), on obtient la relation (1.25) qui permet d'obtenir après quelque
réorganisation la température de transition du système donnée par l'expression
(1.26) :

GHS −GBS + Γ(1− 2nHS) = TNkB ln

(
1− nHS

nHS

)
(1.25)

T1/2 =
∆H

∆S
(1.26)

pour nHS = 1/2. L'expression générale de la température en fonction de nHS

est donnée par la relation (1.27), qui est équivalente à l'expression (1.21) de la
température en fonction de nHS obtenue avec le modèle d'Ising résolu en champ
moyen avec Γ = 2Jq :

T =
∆H + Γ(1− 2nHS)

NkB ln
[
(1−nHS)

nHS

]
+∆S

. (1.27)

Le calcul de la dérivée seconde de l'énergie de Gibbs autour de la température
d'équilibre (à nHS = 1/2) donne :

∂2G

∂n2
HS

= −2Γ+ 4RT1/2. (1.28)
Et suivant la valeur du paramètre Γ, trois cas peuvent se présenter : (i) Si

Γ < 2RT1/2 (interactions faibles), alors la dérivée seconde est positive et l'état
nHS = 1/2 est un point minimum de l'énergie de Gibbs. Le changement d'état de
spin est progressif (conversion de spin graduelle). (ii) Si Γ > 2RT1/2 (interactions
fortes), la dérivée seconde est négative et nHS = 1/2 est un maximum d'énergie
de Gibbs. La transition est brutale (transition de phase du 1er d'ordre) avec la
présence d'un cycle d'hystérésis.

1.7.3 . MODÈLE DE SORAI ET SEKI

En 1974, Sorai et Seki [88] ont proposé un modèle thermodynamique alterna-
tif en considérant que les molécules d'un même état de spin sont organisées en
domaines de type spin, supposés indépendants les uns des autres. Le modèle est
similaire à la théorie des �uctuations hétérophasiques dans les liquides, dévelop-
pée par Frenkel [66, 144]. L'expression de l'énergie de Gibbs du modèle pour N
domaines contenant chacun n molécules est donnée par,
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G = nHSGHS + (1− nHS)GBS − TSmix, (1.29)
avec,

Smix = −NkB[nHS lnNnHS + (1− nHS) ln(1− nHS)] (1.30)
l'entropie du mélange. En minimisant l'enthalpie libre de Gibbs G et en résolvant
l'équation

(
∂G
∂nHS

)
T
= 0, on a l'expression de la fraction HS à l'équilibre thermo-

dynamique,

nHS =
1

1 + exp
(

∆G
NkBT

) . (1.31)

La chaleur spéci�que molaire à pression constante est obtenue suivant la relation

Cp =
∂
[
nHSHHS + (1− nHS)HBS

]
∂T

= nHSCp,HS + (1− nHS)Cp,BS +
(HHS −HBS)

2 exp
(

∆G
NkBT

)
NkBT 2

[
1 + exp

(
∆G

NkBT

)]2 (1.32)

où, H est l'enthalpie molaire, Cp,HS et Cp,BS les capacités calori�ques "normales"
des phases HS et BS, respectivement.

Les énergies libres des deux phases étant égales à la température de transition
T1/2, on a ∆G = 0, ce qui permet d'avoir une valeur maximale de Cp.

Cp =
1

2

[
Cp,HS(T1/2) + Cp,BS(T1/2)

]
+

(
HHS(T1/2)−HBS(T1/2)

)2
4NkBT 2

1/2

(1.33)

L'interpolation de la valeur de Cp(T ) à la valeur expérimentale, Cp(max) (�gure
1.17), donne le nombre de domaines :

N =

[
HHS(T1/2)−HBS(T1/2)

]2
4kBT 2

1/2

[
Cp(max)− 1

2

(
Cp,HS(T1/2) + Cp,BS(T1/2)

)] (1.34)

qui permet de déterminer le caractère premier ordre inhérent à une transition de
phase. Les seules grandeurs expérimentales nécessaires requises pour ce modèle
sont la valeur de T1/2, Cp(max), et les valeurs estimées de Cp,HS et Cp,BS en
fonction de la température.
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Figure 1.17 – Capacité calorifique pour le composé à transition de spin[Fe(phen)2(NCS)2]. Les points représentent les données expérimen-tales et la ligne continue correspond à la résolution de l’équation (1.32)[88].
Toutefois, ce modèle est assez limité puisqu'il ne prend pas en compte les

interactions entre les domaines et n'est pas capable de reproduire une transition
avec hystérésis car il se limite seulement aux états d'équilibre. Purcell [145] a
développé cette approche en prenant en compte l'interaction entre les domaines.
Par, ailleurs, Nishino, Myashita et Boukheddaden ont démontré l'équivalence de
ce modèle avec le modèle type Ising résolu en champ moyen [146] en 2003.

1.7.4 . MODÈLE DE ZIMMERMANN ET KÖNIG

L'importance des vibrations au cours de la transition de spin a été reconnue
pour la première fois par Sorai et Seki [88] en se basant sur des mesures calo-
rimétriques. En e�et, les modèles purement électroniques donnent une variation
d'entropie molaire ∆Selec ≈ ∆spin = 13, 4 J mol−1 K−1 qui est loin des valeurs
obtenues expérimentalement qui donnent des valeurs d'entropie entre 35 − 80 J
mol−1 K−1. En comparant ces valeurs, ils ont attribué l'entropie restante aux e�ets
vibrationnels, principalement d'origine intramoléculaire. D'autres études ont mis en
évidence des variations spectaculaires dans les spectres vibrationnels ainsi que des
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variations de la température de Debye, observées par spectroscopie Mössbauer [13].
L'un des tout premiers modèles prenant en compte explicitement les propriétés de
vibrations des complexes à TS a été proposé en 1977 par Zimmermann et König
[147]. Les auteurs ont développé un modèle macroscopique qui prend explicitement
en compte les vibrations du réseau. Dans ce modèle, les interactions intramolécu-
laires ont été introduites en utilisant un Hamiltonien de type Ising qui a été résolu
dans l'approximation de Bragg-Williams et les modes de vibration ont été inclus
en suivant l'approximation de Debye, quelle que soit leur origine intra ou intermo-
léculaire avec la température de Debye qui est une fonction de la fraction HS :

Θ =
√
((Θ2

HS −Θ2
BS)nHS +Θ2

BS). Les auteurs ont également montré une équi-
valence formelle entre les modèles à deux niveaux abordés dans l'approximation
du champ moyen et les modèles macroscopiques de thermodynamique basés sur la
théorie des solutions régulières. Toutefois, le modèle de Debye suppose un spectre
de phonons très simpli�é et, de plus, il a été dérivé pour un réseau monoatomique
uniquement. Bien que l'applicabilité du modèle de Debye aux ions des métaux
de transition soit donc quelque peu limitée, il devrait décrire raisonnablement le
comportement général des fonctions thermodynamiques [148].

L'énergie libre totale tenant compte des aspects électroniques et vibrationnels
proposée dans le modèle de Zimmermann et König pour décrire la transition de
phase dans les complexes de Fe(II) est donnée par l'expression suivante :

fD = (∆−kBTLtot)nHS−Jtotn
2
HS+kBT

[
nHS lnnHS + (1− nHS) ln(1− nHS)

]
(1.35)

où, Ltot = lnν + aN∆Θ/T et Jtot = J + bNkB∆Θ2/Θ, avec ∆ l'énergie du
champ de ligand, ν la fonction de partition de l'état HS, ∆Θ = ΘBS −ΘHS pour
|ΘBS −ΘHS | ≤ ΘBS où ΘBS et ΘHS , les températures de Debye de l'état BS et
HS, respectivement, N le nombre d'ions par molécules, a et b étant des paramètres
dé�nis. À la température de transition, la fraction HS est obtenue en minimisant
l'énergie libre totale qui donne,

nHS =
ν

ν + exp
[
∆−2JtotnHS−kBaN∆Θ

kBT

] . (1.36)

À partir de ce modèle, on peut facilement calculer les autres grandeurs thermo-
dynamiques, telle que l'entropie S = − ∂f

∂T
. Par analogie avec l'énergie libre, l'en-

tropie est composée de trois parties, l'entropie con�gurationnelle, l'entropie due
aux phonons et l'entropie du mélange. La variation d'entropie de la partie con�gu-
rationnelle est de l'ordre de R ln 5 = 13, 38 JK−1 mol−1. La variation d'entropie
résultant de la contribution des phonons est un peu plus importante et prend, dans
leurs exemples, les valeurs 22, 4, 29, 4 et 33, 5 JK−1 mol−1 pour les valeurs de
Jtot/kTc, égales à 2, 4, 3 et 5, respectivement avec ΘBS = 140 K et ΘHS = 130

K. Il s'ensuit que ce modèle combinant les états électroniques et les phonons est ca-
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pable de rendre compte les variations d'entropie qui ont été mesurées dans certains
composés présentant des transitions haut spin/bas spin [87, 88].

1.7.5 . MODÈLE DE SPIERING

Dans le modèle d'Onishi et Sugano [149], et de Spiering [125], les molécules
à TS sont traitées comme des sphères rigides dont le volume dépend de l'état
de spin, insérées dans un milieu élastique. Dans la version la plus élaborée de
cette approche, non seulement la taille des molécules mais aussi leurs formes sont
supposées changer au cours de la transition de spin. Dans ces modèles, l'origine des
interactions intermoléculaires est l'élasticité du milieu continu. Lorsqu'une molécule
subit une TS, sa taille (et sa forme) change, ce qui induit des contraintes au sein du
réseau, produisant une onde acoustique qui se ré�échit en surface et revient donc
sous forme de surpression ou de dépression anisotrope, ressentie par l'ensemble des
molécules du réseau. C'est l'origine de l'interaction à longue portée formulée dans
ce modèle. En dépit, du caractère mécanistique du modèle qui introduit pour la
première fois la notion de "mis�t" de volume entre phases HS et BS, la résolution
de ce dernier est e�ectuée en champ moyen car son traitement est très lourd.

1.7.6 . MODÈLE SPIN-PHONON

Des modèles microscopiques plus récents traitant le couplage spin-phonon sont
proposés par Nasser et al. [128, 129], Boukheddaden et al.[150] etc. Ils considèrent
un système unidimensionnel [128] où les molécules représentant les sites dans le
réseau sont couplées les unes aux autres par des ressorts et peuvent prendre deux
états de spin �ctifs σ̂ ± 1 où σ̂ = +1 est associé à l'état HS et σ̂ = −1 est
associé à l'état BS. La dégénérescence du niveau BS est de 1 et celle du niveau
HS est de r. Ainsi, en fonction de l'état électronique des molécules voisines, on a
trois types de constantes élastiques représentés dans la �gure 1.18. Ces constantes
sont notées λ quand les deux molécules sont dans l'état BS, ν quand les deux
sont dans l'état HS et µ lorsqu'un atome est dans l'état BS et l'autre dans l'état
HS. Dans l'approximation du champ moyen, cela conduit à l'introduction naturelle
d'interactions à longue et courte portée.

Figure 1.18 – Schéma de configuration montrant les interactions élas-tiques entre les atomes HS-HS, HS-BS et BS-BS dans un système spin-phonon avec leurs constantes élastiques respectives.
L'Hamiltonien total de la chaîne est donné par la somme [151]

H = Hspin +Hphon, (1.37)
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où,

Hspin =
∑ ∆

2
σ̂i (1.38)

correspond à l'Hamiltonien associé au spin et

Hphon = Ec + Ep (1.39)
est l'Hamiltonien associé aux phonons avec Ep l'énergie potentielle de la chaîne
donnée par

EP =

N∑
i=1

1

2
ei,i+1q

2
i , (1.40)

où, qi = ui+1 − ui est la di�érence des déplacements du i ième et i + 1 atomes
de leurs positions d'équilibre que nous supposons indépendantes des états électro-
niques des atomes et ei,i+1 est la constante de force élastique qui est donnée par
(1.41). En raison de la condition périodique, qp+N = qp pour p = 1, 2, . . . , N :

ei,i+1 =
λ+ 2µ+ ν

4
+

ν − λ

4
(σ̂i + σ̂i+1) +

λ− 2µ+ ν

4
σ̂iσ̂i+1. (1.41)

L'énergie potentielle peut être décomposée en

Vo =
N∑
i=1

λ+ 2µ+ ν

8
q2i , V1 =

N∑
i=1

ν − λ

8

(
q21 + q2i+1

)
σ̂i, V2 =

N∑
i=1

λ− 2µ+ ν

8
q2i σ̂iσ̂i+1

(1.42)
V1 a une forme d'énergie de type Zeeman ; chaque spin σ̂i est soumis à un champ
e�ectif hi donné par :

hi =
ν − λ

8

(
q2i + q2i+1

)
= h0

(
q2i + q2i+1

) (1.43)
et V2 a une forme d'énergie de type échange. Dans l'expression V2,

Ji,i+1 =
λ− 2µ+ ν

8
q2i = J0q

2
i (1.44)

peut être vu comme un paramètre d'échange d'origine élastique.
Dans le modèle hωM (λ) est pris comme unité d'énergie, où ωM (λ) est la

fréquence maximale des phonons lorsque la chaîne est périodique avec une force

élastique λ, qui est donné par ωM (λ) = 2
√

λ
M , où M est la masse de l'atome.

La résolution de ce modèle se fait par la méthode variationnelle pour la partie
phonon suivie d'un traitement exact pour la partie spin, en utilisant la technique
de la matrice de transfert. En dépit de son caractère unidimensionnel, ce modèle
permet de reproduire des transitions de phases du 1er ordre et des transitions en
deux étapes. Signalons en�n que l'extension dynamique du modèle a été e�ectuée
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par Boukheddaden en 2013 [152]. D'autres variantes de modèles microscopiques
tels que les modèles vibroniques où les degrés de liberté électroniques et vibration-
nels intramoléculaires sont couplés, ont été également proposés. Dans ces modèles,
chaque molécule à TS est décrite comme une unité vibronique qui prend en compte
les interactions intra-moléculaires et interagit avec ses voisins à travers un champ
de phonons. Cette interaction intermoléculaire élastique incorpore souvent deux
termes issus des contributions harmoniques et anharmoniques du réseau. La réso-
lution exacte de ce modèle à 1D a été faite dans la référence [153]. Dans ce modèle,
l'auteur a analysé le champ de phonons dans le cadre de la mécanique classique
en utilisant l'approximation de Born-Oppenheimer (approximation adiabatique). Il
faut noter que la nature quantique intrinsèque du couplage vibronique dans les mo-
lécules à TS n'est abordée que dans quelques travaux. Biernacki et Clerjaud [85]
ont expliqué le couplage entre l'état de spin et une seule vibration e�ective (mode
de respiration) en termes de dépendance linéaire de la force du champ cristallin sur
la coordonnée vibrationnelle et ont résolu le modèle dans l'approximation adiaba-
tique. D'Avino et al. [85] ont proposé un modèle basé sur une approche entièrement
quantique c'est-à-dire au delà de l'approximation de Born-Oppenheimer, tenant en
compte du couplage entre les degrés de liberté électroniques et vibrationnels. Plus
précisément, ils ont introduit un couplage linéaire (Holstein) et quadratique au
mode de respiration pour tenir compte explicitement des di�érentes géométries à
l'équilibre et des fréquences vibrationnelles des états BS et HS au niveau molécu-
laire. De plus, ils ont incorporé explicitement le recouvrement entre les fonctions
d'onde des états BS et HS, fourni par le couplage spin-orbite d'ordre élevé, respon-
sable de la relaxation (tunnel) à partir de l'état HS métastable photoexcité. Les
propriétés quanto-mécaniques et thermiques du modèle vibronique proposé pour les
molécules à TS sont obtenues au-delà de l'approximation adiabatique. L'extension
dynamique de cette approche quantique a été proposée en 2016 [154].

1.7.7 . MODÈLE MÉCANO-ÉLASTIQUE

Dans le modèle mécano-élastique (ME) proposé par Enachescu et al. [130, 132,
155], les molécules à transition de spin sont représentées comme des sphères rigides
dans un réseau 2D triangulaire avec des conditions aux limites libres. Chaque sphère
est connectée avec ses proches voisines via des ressorts de même constante élastique
k. La conversion entre les deux états, HS et BS, s'accompagne d'une variation du
volume de la molécule qui commute, produisant une force élastique instantanée à
travers des ressorts qui la lient à ces voisines. Cette force est transférée, petit à
petit, à toutes les molécules du système, à un degré dépendant de leur position
relative par rapport à la molécule commutée. Par conséquent, le volume et la
forme de l'ensemble du système changent dynamiquement à chaque commutation
moléculaire, à mesure que la déformation élastique se propage à travers le réseau.

En considérant l'Hamiltonien de type Ising classique [141] utilisé pour modéliser
les e�ets de coopérativité dans les systèmes à transition de spin :
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H =
1

2

∑
i

(D − kBT lng)σi + V, (1.45)
où, σi est un opérateur de spin �ctif de valeurs propres +1 pour HS et −1 pour
BS, D est la di�érence d'énergie entre les états HS et BS, T la température et g
désigne le rapport de dégénérescence entre les états HS et BS, le terme d'interaction
à courte portée, V est le potentiel d'interaction élastique entre les molécules [156]
suivant :

V =
k

2

∑
i,j

δx2ij . (1.46)
L'Hamiltonien du système élastique peut ainsi s'écrire, dans le cas harmonique,

comme

H =
1

2

∑
i

(D − kBT lng)σi +
k

2

∑
i,j

δx2ij . (1.47)
L'énergie élastique calculée comme la somme des énergies de tous les ressorts

du système, remplace les termes d'interactions à courte portée mais également à
longue portée dans le modèle de type Ising [130]. Le mouvement des molécules
est déterminé par les forces élastiques locales, et il est mesuré en résolvant les
équations di�érentielles de Newton en incluant un terme dissipatif pour aboutir à
l'équilibre et ce pour toutes les molécules du système, pour un nombre spéci�que
de pas n1 :

m
d2xi
dt2

= Fi,x − µ
dxi
dt

,m
d2yi
dt2

= Fi,y − µ
dyi
dt

, (1.48)
xi, yi sont les coordonnées cartésiennes de la molécule i, m est la masse de la
molécule, µ est une constante d'amortissement, et Fi,x, Fi,y sont les composantes
de la force instantanée agissant sur la molécule i donnée par la somme des forces
des ressorts voisins dont les expressions sont données par :

Fi,x =
∑

ressorts−pv

kδrij,x, Fi,y =
∑

ressorts−pv

kδrij,y. (1.49)
Ici dans (1.49), on reconnît la loi de Hooke, avec δrij est l'allongement du ressort
voisin j par rapport à sa valeur à l'équilibre.

Pour étudier les propriétés dynamiques du système lors d'une transition de
spin dans le modèle ME, on attribue à chaque molécule à TS, une probabilité de
transition HS→BS et BS→HS, en fonction de la température T , les paramètres
moléculaires intrinsèques (la di�érence d'énergie HS-BS D, le rapport de dégéné-
rescence g et l'énergie d'activation e�ective EA), et les interactions élastiques entre
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les molécules, représentées ici par la pression locale pi agissant sur la molécule i,
dé�nie comme

pi =
∑

ressorts−pv

k

A
δrij , (1.50)

où, A est l'aire de la section transversale moléculaire. Ces probabilités de type
Arrhenius qui s'écrivent sous la forme

P i
HS→BS =

1

τ
exp

(
−EA − κpi

kBT

)
, (1.51)

P i
BS→HS =

1

τ
exp

(
−D − kBT lng

kBT

)
exp

(
−EA + κpi

kBT

)
(1.52)

sont utilisées dans le processus MC de renversement de spins. Ainsi lorsque le réseau
évolue, à travers les équations dynamiques (1.48), les pressions locales (pi) varient,
ce qui a�ecte le processus MC de spin �ip. C'est ainsi que se fait le couplage entre
la partie spin et la partie réseau dans ce modèle. Dans les équations (1.51) et (1.52)
τ est un facteur d'échelle constant et κ est une constante qui relie la pression locale
à l'énergie d'activation.

Ce modèle reproduit les di�érents résultats expérimentaux parmi lesquels les
transitions de phase du 1er ordre avec hystérésis, et dans le cas des systèmes
coopératifs, l'apparition de domaines de nucléation à partir des coins au cours de
la transition entre les états HS et BS pour les systèmes à transition de spin à 2D
et à 3D [155, 157, 158].

1.7.8 . MODÈLE ANHARMONIQUE

Le modèle anharmonique proposé par Nicolazzi et al. [135, 136] est établi en
partant du modèle type Ising à deux variables pour les solides à transition de spin.
Pour tenir en compte de l'élasticité du système, un couplage entre les degrés de
liberté de spin et réseau est mis en place. Dans ce modèle, les interactions entre
les paires de molécules voisines via des potentiels de type Lennard-Jones (LJ) dé-
pendent de leurs états de spin (comme dans le modèle spin-phonon) et de leurs
distances de séparation. Ce schéma conduit explicitement à des variations locales
dans les interactions, associées à la déformation locale induite par les molécules
changeant leurs états de spin. Essentiellement, les potentiels LJ fournissent l'an-
harmonicité du réseau cristallin. L'Hamiltonien du système est donné par

H(σ, r⃗) =
∆eff(T )

2

N∑
i=1

σi +
∑
i,j

A(σi, σj)

(r0i,j
ri,j

)6

− 2

(
r0i,j
ri,j

)3
 , (1.53)

où, le premier terme correspond à la contribution électronique habituelle avec
∆eff (T ) l'énergie du champ de ligand e�ectif. Le deuxième terme est le potentiel
de type LJ qui prend en compte l'énergie d'interaction de paires de molécules (i, j)
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pas nécessairement que proches voisines. On notera que la constante d'interaction
A dépend des états de spin σi et σj .

Ce modèle permet de simuler entre autres des transitions de spin graduelles
et les transitions du 1er ordre accompagnées d'une hystérésis (abrupte). En ef-
fet, lorsque le système est très coopératif, on a une transformation hétérogène
avec l'apparition des domaines de spin qui se développent, formant des parois de
domaine. Par contre, lorsque la coopérativité est faible, on a une transformation
homogène des phases HS et BS dans tout le réseau. Les investigations menées
avec le modèle anharmonique a permis aussi de mettre en évidence des interac-
tions élastiques à courte et à longue portée au cours de la transition de spin entre
les états HS et BS.

1.8 . MODÈLE ÉLECTRO-ÉLASTIQUE GÉNÉRAL POUR
L'ÉTUDE DES SOLIDES À TRANSITION DE SPIN

La compréhension des mécanismes physiques découlant du phénomène de tran-
sition de spin et les propriétés physiques associées sont généralement décrites en
combinant des études expérimentales associées aux simulations numériques via des
modèles statistiques tel que le modèle de type d'Ising. Dans cette section, nous
allons donner une description du modèle électroélastique développé au sein de
l'équipe P2MC pour rendre compte de nos observations expérimentales de micro-
scopie optique dans les matériaux à transition de spin.

1.8.1 . PRÉSENTATION DU MODÈLE POUR UN RÉSEAU À 2
DIMENSIONS

Pour modéliser la transition de spin dans des matériaux moléculaires commu-
tables, nous considérons un réseau carré 2D de taille N × N , schématisé dans
la �gure 1.19. Chaque site à TS est représenté par un spin �ctif, Si = ±1, où
Si = +1 fait référence à l'état HS et Si = −1 à l'état BS. Comme pour le modèle
type Ising. Pour tenir compte de la déformation élastique du réseau, les sites voisins
sont reliés par des ressorts [89, 139, 159]. Les constantes élastiques et les distances
à l'équilibre entre les sites proches voisins (pv) et seconds voisins (sv) dépendent
de leurs états de spin. L'Hamiltonien électroélastique de ce système est donné par
[89, 139, 160]

H =
∑
i

(∆− kBT ln g)Si

+
∑
i,j

A(Si, Sj)

2

[
rij −R0(Si, Sj)

]2
+
∑
i,k

B(Si, Sk)

2

[
dik − d0(Si, Sk)

]2
.

(1.54)
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Figure 1.19 – A gauche : Un exemple de réseau de transition de spinnon relaxé dans l’état BS. A droite : Représentation schématique d’unsite central de coordonnées (i,j) entouré par ses quatre premiers etseconds voisins. Les coordonnées des sites voisins (i′, j′) sont respec-tivement, (i′ = i , j′ = j± 1 et i′ = i± 1, j′ = j) pour les pv et (i′ = i± 1,
j′ = j ± 1) pour les sv.

Le premier terme de l'équation (1.54) déjà longuement discuté précédemment
est l'énergie du champ de ligand e�ectif. Les deuxième et troisième termes de (1.54)
sont les énergies d'interaction élastiques respectives entre les pv et sv des unités à
transition de spin. Ici, A et B sont les constantes élastiques correspondantes et,
rij et dik sont les distances instantanées, tandis que R0(Si, Sj) et d0(Si, Sj) sont
leurs distances à l'équilibre respectives, qui dépendent des états de spin.

1.8.2 . EXPRESSION DES DISTANCES ET DES CONSTANTES
ÉLASTIQUES

Un aspect important de ce modèle est la variation du paramètre de réseau au
cours de la transition de spin entre HS et BS. Pour cela, nous écrivons les distances
à l'équilibre entre deux sites voisins comme dépendant des états de spin, comme
précédemment introduit dans la Réf. [161]. Prenons deux n÷uds (sites) du réseau
2D discrétisé, repérés par les indices (i, j) et (i′, j′), qui peuvent être pv ou sv.
Ils sont reliés par des ressorts et leur distance instantanée respective, rij (dik),
s'écrit r(i, j|i′, j′) = |r⃗(i′, j′) − r⃗(i, j)| [r(i, k|i′, k′) = |r⃗(i′, k′) − r⃗(i, k)|], dont
les indices sont (i′ = i, j′ = j ± 1) et (i′ = i ± 1, j′ = j) pour les sites pv et
(i′ = i± 1, k′ = k± 1) pour les sites sv. Les molécules (ici, les sites) interagissent
via des ressorts élastiques, comme représenté sur la �gure 1.19, et la longueur
des liaisons à l'équilibre entre deux atomes pv (respectivement sv) est R0(Si, Sj)

(respectivement d0(Si, Sk) =
√
2R0(Si, Sk)).

Désignons par RHH
0 , RHL

0 et RLL
0 , les distances à l'équilibre entre les sites
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proches voisins HS-HS (HH), HS-BS (HL), et BS-BS (LL), on a alors

R0(+1,+1) = RHH
0 ,

R0(+1,−1) = R(−1,+1) = RHL
0 ,

R0(−1,−1) = RLL
0 .

(1.55)

De même, et du fait de la di�érence de rigidités des états BS et HS, on consi-
dère que la constante élastique d'un ressort reliant deux atomes proches voisins
(respectivement seconds voisins) dépend de leurs états de spin, de manière à avoir
AHH , AHL and ALL (respectivement BHH , BHL et BLL) pour les con�gura-
tions HS-HS, HS-BS et BS-BS, respectivement. Il est assez facile de montrer que
les expressions générales des longueurs de liaison pv à l'équilibre, R0(Si, Sj) (res-
pectivement d0(Si, Sk)), et les constantes élastiques, A(Si, Sj) et B(Si, Sk) qui
apparaissent dans l'Hamiltonien (1.54), peuvent s'écrire de manière univoque en
fonction des états de spin, Si et Sj sous les formes suivantes :

R0(Si, Sj) = ρ0 + ρ1(Si + Sj) + ρ2SiSj , (1.56)
A0(Si, Sj) = A0 +A1(Si + Sj) +A2SiSj , (1.57)
B0(Si, Sk) = B0 +B1(Si + Sk) +B2SiSk. (1.58)

Les paramètres ρi(i=0, 1, 2), Ai(i=0, 1, 2) et Bi(i=0, 1, 2) s'écrivent sous la
forme générale :

X0 =
XHH +XLL + 2XHL

4
,

X1 =
XHH −XLL

4
=

δX

4
,

X2 =
XHH +XLL − 2XHL

4
.

(1.59)

Il est intéressant de remarquer que dans l'expression générale (1.56) de la longueur
de liaison pv à l'équilibre, R0(Si, Sj), la quantité ρ0 représente le paramètre de
maille moyen, dont la formule [équation (1.60)] apparaît comme le centre de masse
entre les paramètres du réseau moyen des quatre con�gurations de spin (HH, HL,
LH, LL) des sites pv. D'autre part, ρ1, est lié au désaccord de paramètre maille entre
HS et BS, et ρ2 représente l'écart entre le paramètre de maille de la con�guration

HL et celui du paramètre de maille moyen, R =
RHH

0 +RLL
0

2 , entre les phases HS et
BS.

En considérant les expressions suivantes, RHL
0 =

RHH
0 +RLL

0
2 , pour la distance

moyenne à l'équilibre entre les phases HS et BS, et δR = RHH
0 − RLL

0 , pour le
désaccord du paramètre de maille entre l'état HS et BS, les paramètres ρ0, ρ1 et
ρ2 précédents peuvent être écrits comme suit,

ρ0 =
R+RHL

0

2
, ρ1 =

δR

4
, ρ2 =

R−RHL
0

2
. (1.60)
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1.8.3 . ÉQUIVALENCE ENTRE L'HAMILTONIEN ÉLECTROÉLAS-
TIQUE ET L'HAMILTONIEN TYPE ISING

Il est intéressant de remarquer que l'Hamiltonien du réseau élastique (1.54)
peut être développé et réécrit sous la forme de celui d'un modèle d'Ising. En
insérant les expressions des longueurs de liaison de réseau (1.56) et des constantes
élastiques (1.57) et (1.58) dans l'Hamiltonien (1.54), nous trouvons que ce dernier
peut être représenté, après un simple calcul algébrique, sous la forme d'un modèle
de type Ising, dont l'expression est donnée par,

H =

N∑
i

hiSi +
∑
ij

Jpv
ij SiSj +

∑
ik

Jsv
ik SiSk + Ecohesion + C. (1.61)

où,

C =
zN

2

[(
(A0 + 2B0) + (A2 + 2B2)

)
ρ21 +

1

2
(A0 + 2B0)ρ

2
2 + 2(A1 + 2B1)ρ1ρ2

]
(1.62)

et

Ecohesion =
A0

2

pv∑
ij

(rij − ρ0)
2 − (2A1ρ1 +A2ρ2)

pv∑
ij

(rij − ρ0)

+
B0

2

sv∑
ik

(dik − ρ0
√
2)2 − (2B1ρ1

√
2 +B2ρ2

√
2)

sv∑
ik

(dik − ρ0
√
2).

(1.63)

Dans l'équation (1.61), Jpv
ij et Jsv

ik sont les interactions "d'échange" locales, hi
le champ e�ectif local, résultant des contributions des interactions élastiques pv et
sv. La constante, C [donnée dans l'équation (1.62)] et Ecohesion exprime l'énergie
élastique pure du système, qui est identi�ée ici comme l'énergie de cohésion. Le
modèle e�ectif de type Ising obtenu dans l'équation (1.61), met en évidence le lien
existant entre états de spin, constantes élastiques et distances inter-moléculaires, et
indique que la variation des constantes élastiques, d'une part, et celle des distances,
d'autre part, a�ectent les états de spin électronique en changeant les signes des
paramètres d'interaction et de champ, Jpv

ij , J
sv
ik et hi, conduisant à une compétition

entre des interactions antiferroélastiques et ferroélastiques. Les paramètres de type
échange, Jpv

ij , J
sv
ik , et la contribution de type champ hi, sont donnés ci-dessous,

dans les équations (1.64), (1.66) et (1.68). Le paramètre de type échange local
pv, Jpv

ij , dont l'expression implique des contributions linéaires et quadratiques du
champ élastique provenant des interactions élastiques pv et sv correspond à :

Jpv
ij = Jpv

0 + Jpv
1 (rij − ρ0) + Jpv

2 (rij − ρ0)
2, (1.64)
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avec,

Jpv
0 = A0ρ

2
1 +A1ρ1ρ2 +A2(ρ

2
1 +

ρ22
2
),

Jpv
1 = −(A0ρ2 + 2A1ρ1),

Jpv
2 =

A2

2
.

(1.65)

De même, l'interaction locale de type échange sv, Jsv
ik , dépend également du

champ élastique et s'écrit sous la forme,

Jsv
ik = Jsv

0 + Jsv
1 (rik − ρ0

√
2) + Jsv

2 (dik − ρ0
√
2)2, (1.66)

avec,

Jsv
0 = 2B0ρ

2
1 + 4B1ρ1ρ2 +B2(2ρ

2
1 + ρ22),

Jsv
1 = −

(
B0ρ2

√
2 + 2B1ρ1

√
2
)
,

Jsv
2 =

B2

2
.

(1.67)

Les équations (1.64) et (1.66) montrent clairement que les interactions locales
de type échange, Jpv

ij et Jsv
ik , contiennent des termes à courte portée, Jpv

0 et Jsv
0

constants, et une contribution d'interaction élastique complexe à longue portée,
dont le signe dépend de plusieurs paramètres, à savoir ρ2, rij , dik et ρ0. D'autre
part, le terme de type champ local, hi, s'écrit comme suit,

hi = h0 + hpv1

z∑
j=1

(rij − ρ0) + hpv2

z∑
j=1

(rij − ρ0)
2

+ hsv1

z∑
k=1

(dik − ρ0
√
2) + hsv2

z∑
k=1

(dik − ρ0
√
2)2

(1.68)

avec,

h0 = (∆−kBT ln g)+
z

2
[(A0+2B0)+(A2+2B2)]ρ1ρ2+

z

2
(A1+2B1)(4ρ

2
1+ρ22),(1.69)

hpv1 = −
[
(A0 +A2)ρ1 +A1ρ2

]
, hpv2 =

A1

2
, (1.70)

hsv1 = −
[
(B0 +B2)ρ1

√
2 +B1ρ2

√
2
]
, hsv2 =

B1

2
. (1.71)

Ici, j (respectivement k) est associé aux sites premiers voisins (respectivement
seconds voisins) par rapport au site i considéré et z = 4 est la coordinence liée
au réseau du modèle carré à 2D considéré dans cette étude. Les équations (1.68)-
(1.71) montrent également que le champ de ligands e�ectif initial, ∆ − kBT lng,
agissant sur chaque site est renormalisé par les contributions élastiques des atomes
voisins de manière complexe dont les signes dépendent des paramètres du modèle.
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En examinant les termes d'interaction de type échange dans l'Hamiltonien de
type Ising (1.54), il est intéressant de remarquer la présence d'une frustration in-
trinsèque résultant des contributions de type échange, Jpv

ij et Jsv
ik . Cette frustration

élastique intrinsèque est facilement mise en évidence dans le cas particulier où les
constantes élastiques sont indépendantes des états de spin (homogènes), c'est-à-
dire A1 = A2 = 0 et B1 = B2 = 0 conduisant aux expressions suivantes :

Jpv
ij = Aρ21 −Aρ2(rij − ρ0),

Jsv
ik = 2Bρ21 −Bρ2

√
2(dik − ρ0

√
2)

(1.72)
et

hi = (∆− kBT ln g)− z

2
ρ1ρ2(A+ 2B)−Aρ1

z∑
j=1

(rij − ρ0)

−Bρ1
√
2

z∑
k=1

(dik − ρ0
√
2).

(1.73)

Dans les interactions de type échange pv et sv, données par l'équation (1.72),
on note respectivement deux interactions anti-ferroélastiques à courte portée, Aρ21
et 2Bρ21 constantes suivant les directions pv et sv, provoquant la frustration du
système. De plus, les termes de champ élastique supplémentaires, −Aρ2(rij − ρ0)

et −Bρ2
√
2(dik − ρ0

√
2) créent une interaction à longue portée entre les états de

spin, dont le signe dépend de celui de ρ2, qui lui même dépend de la valeur de
RHL

0 . D'autre part, on peut remarquer que dans le champ local e�ectif, hi, donné
par l'équation (1.73), l'énergie du champ de ligand, ∆−kBT lng, est renormalisée
par la contribution du champ élastique zρ1ρ2(A + 2B), qui peut être positive
ou négative, selon la valeur de RHL

0 , comme on peut le voir clairement dans
l'équation (1.73). De plus, le champ de ligand e�ectif total ressenti par chaque spin
contient maintenant une contribution d'énergie de champ élastique supplémentaire,
−ρ1[A

∑pv
j=1(rij −ρ0)−B

√
2
∑sv

k=1(dik−ρ0
√
2)] résultant du champ de pression

créé par les sites pv et sv. Ce champ élastique, de nature longue portée, est en
compétition avec l'énergie du champ du ligand,

[
∆+ ρ1ρ2(A+ 2B)− kBT lng

]
,

qui ne dépend pas des positions du réseau.
En e�et, dans ce modèle, la frustration élastique dans le réseau n'est pas pro-

duite par des e�ets géométriques (e�ets stériques) mais elle est plutôt le fruit d'in-
teractions élastiques en compétition qui peuvent conduire à une auto-organisation
particulière des états de spin, entraînée par les e�ets de réseau. En revanche, il
est bien connu qu'un modèle d'Ising avec des interactions pv et sv compétitives
(modèle ANNNI) conduit déjà à des e�ets de frustration qui induisent des états
organisés [162�164] ainsi que des structures commensurables/incommensurables,
largement étudiées dans la littérature [165, 166].
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1.8.4 . VERSION HOMOGÈNE DU MODÈLE ÉLECTROÉLAS-
TIQUE ET DÉRIVATION DE L'HAMILTONIEN DE TYPE
ISING

Le modèle électroélastique décrit ci-dessus sous sa forme générale, peut être
écrit sous une version homogène plus simple. En e�et, le modèle électroélastique
général montre que lorsque les constantes élastiques, les distances à l'équilibre
pv et sv dépendent de leurs états de spin, cela conduit à une intrication de tous
ces paramètres. Ce caractère met en évidence l'interaction complexe entre une
contribution locale du champ de ligand, des interactions locales à courte portée
et une contribution élastique à longue portée, dont le signe dépend de plusieurs
paramètres. D'autre part, les simulations MC utilisées pour étudier ce modèle sont
implémentées sur les états de spin et les positions du réseau. A�n de simpli�er
l'étude de ce modèle à 2D où les degrés de liberté de spins et de positions sont
tous les deux pris en compte, nous avons développé une version homogène de
ce modèle, que nous décrivons de la manière suivante. Pour cela, considérons un
réseau élastique 2D dans lequel les distances pv (sv) sont notées x (x

√
2). Ensuite

pour simpli�er encore ce formalisme, nous considérons la situation où les constantes
élastiques sont indépendantes des états de spin. Ainsi, l'Hamiltonien (1.54) devient

H =
∑
i

(∆− kBT ln g)Si +
A

2

∑
i,j

[
x−R0(Si, Sj)

]2
+

B

2

∑
i,k

[
x
√
2−

√
2R0(Si, Sk)

]2
.

(1.74)

Ainsi, dans cette représentation, nous avons moyenné toutes les �uctuations de
distances instantanées locales, ce qui représente une sorte d'hypothèse de champ
moyen pour le réseau élastique. L'idée maintenant ici est de minimiser d'abord
l'énergie élastique totale du réseau par rapport à la variable x pour atteindre
l'équilibre mécanique. Pour cela nous résolvons l'équation ∂H

∂x
= 0, qui conduit

à l'expression de la distance à l'équilibre suivante

xeq =
A
∑pv

i,j R0(Si, Sj) + 2B
∑sv

i,k R0(Si, Sk)

ANpv + 2BNsv
, (1.75)

où, Npv = 2N(N − 1) et Nsv = 2(N − 1)2 sont respectivement les nombres
de liaisons correspondant aux sites pv et sv. En remplaçant R0(Si, Sj) par son
expression en fonction de Si, Sj [équation (1.56)] et en considérant le cas d'un
réseau de grande taille (Npv ∼ Nsv ∼ 2N2), l'expression de la distance entre les
pv dans l'équilibre mécanique est :

xeq = ρ0 + 2mρ1 + ρ2
Ap+ 2Bq

A+ 2B
, (1.76)

où, m = ⟨si⟩ est la valeur moyenne des spins correspondant à l'aimantation du
système associée à la fraction HS à travers la relation nHS = 1+m

2 , et p =
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⟨SiSj⟩ et q = ⟨SiSk⟩ sont les corrélations spin-spin moyennes entre spins pv et sv,
respectivement.

Il est important de noter que la dépendance de xeq en fonction des moyennes de
spin p et q introduit naturellement des interactions de portée in�nie à l'intérieur du
réseau. Cela établit clairement l'origine du caractère longue portée des interactions
élastiques dans le modèle à TS et valide l'utilisation de l'approche du champ moyen
pour décrire les matériaux à TS. En insérant l'expression de xeq à la place de x

dans l'équation (1.74), nous trouvons après calcul que l'Hamiltonien (1.74) peut
être exprimé sous la forme d'un Hamiltonien type Ising, incluant les interactions à
courte et longue portée de nature élastique,

Hrelax = h

N∑
i

Si + Jpv

pv∑
i,j

SiSj + Jsv

sv∑
i,k

SiSk + E0, (1.77)
où, h, Jpv et Jsv sont les termes d'interaction de type champ, suivant les directions
x et y, et suivant les diagonales. Leurs expressions analytiques en fonction des
constantes élastiques, l'aimantation moyenne et les corrélations sont données par :

h = (∆−kBT lng)−4mρ21(A+2B)−2ρ1ρ2(Ap+2Bq)−2ρ1ρ2(A+2B), (1.78)

Jpv = A

(
ρ21 − 2mρ1ρ2 − ρ22

Ap+ 2Bq

A+ 2B

)
, (1.79)

Jsv = 2B

(
ρ21 − 2mρ1ρ2 − ρ22

Ap+ 2Bq

A+ 2B

)
. (1.80)

L'énergie dépendant de la température, E0, a pour expression

E0 = (
A

2
Npv +BNsv)

[(
2mρ1 + ρ2

Ap+ 2Bq

A+ 2B

)2

+ 2ρ21 + ρ22

]
. (1.81)

Celle-ci n'a�ecte pas les propriétés thermodynamiques du système à TS et par
conséquent, elle est omise dans les calculs.

Comparé au modèle de type Ising usuel, l'Hamiltonien (1.77) contient de vraies
contributions élastiques qui ont un impact sur les paramètres d'interaction ainsi que
sur le champ de ligand e�ectif, h. Le présent Hamiltonien homogène de type Ising
dépend des paramètres de réseau, ρ1 , ρ2 , A, B, ainsi que des paramètres d'ordre
électronique, m, p, q qui expriment la con�guration macroscopique de l'état de
spin du système. De cette façon, les variables de réseau (positions) sont éliminées,
ce qui simpli�e considérablement la résolution et le traitement du problème.

Un autre aspect intéressant du modèle concerne le signe des paramètres d'inter-
action. En e�et, selon les paramètres du modèle, les interactions pv et sv peuvent
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être positives ou négatives, et rentrent en compétition avec les interactions ferroé-
lastiques à longue portée émanant du champ e�ectif [équation (1.78)]. Par ailleurs,
le modèle homogène qui est donné dans l'équation (1.77), met en évidence, la re-
lation existant entre les états de spin et les distances, et indique que la variation
des distances a�ecte les états de spin électroniques (voir relation de xeq).

Il est à noter que la structure de l'Hamiltonien (1.77) rappelle celle du mo-
dèle ANNNI [167�169] qui inclut des interactions de type antiferro à courte portée
en compétition avec des interactions de type ferro à longue portée. Le modèle
ANNNI dont le diagramme de phase complexe montre de nombreuses bifurcations
est largement utilisé pour décrire la frustration et la structuration de spin, y com-
pris les structures spatialement modulées. Contrairement au présent Hamiltonien
(1.77), les interactions antiferro sv dans le modèle ANNNI sont prises le long des
axes x et y du réseau cristallin. Par conséquent, elles correspondent aux sites des
troisièmes voisins dans le cas de l'Hamiltonien (1.77), dans lequel les deuxièmes
voisins sont considérés le long des diagonales. Bien qu'il existe une nette di�érence
dans la structure des interactions entre les deux modèles, nous pensons que leurs
diagrammes de phase peuvent présenter de fortes similitudes, comme l'indiqueront
la forme des structurations obtenues basées sur ce modèle et qui seront présentées
dans le chapitre 4.

1.8.5 . SIMULATION PAR LA MÉTHODE MONTE CARLO

La procédure de Monte Carlo [122, 139] utilisée pour étudier les propriétés
thermodynamiques du réseau carré à 2D est e�ectuée sur les états de spin et les
positions du réseau. D'abord, on considère un réseau carré à 2D de taille N ×N ,
avec des conditions aux limites libres, où chaque site de spin Si est relié élastique-
ment par des ressorts à ses premiers et seconds voisins. Le système est initialement
préparé dans la phase HS en �xant tous les spins à Si = +1 et toutes les distances
entre les sites voisins du réseau à RHH

0 . Les simulations basées sur l'algorithme de
Metropolis sont e�ectuées comme suit : (i) d'abord, on sélectionne aléatoirement
un site i de spin Si = ±1 et on e�ectue un retournement de spin, Si → −S′

i, qui
est accepté ou rejeté selon le critère de Metropolis. (ii) Ensuite, quel que soit le
résultat du retournement de spin, accepté ou rejeté, on e�ectue un autre processus
Monte Carlo (MC) en déplaçant au hasard chaque position du réseau avec un petit
déplacement (typiquement δx = 0.05, δy = 0.05) par rapport au paramètre de
distance du réseau (≃ 1) a�n de minimiser l'énergie élastique du système. On met
à jour 10 fois (parfois plus) toutes les positions du réseau par MC a�n d'atteindre
l'équilibre mécanique. Ensuite, on appelle aléatoirement un autre site pour un test
de renversement de spins et on répète cette procédure séquentielle jusqu'à visiter
tous les spins du réseau. Lorsque tous les spins sont visités, nous appelons cette
étape 1 pas de MC (MCS). Pour déterminer les propriétés thermiques du système,
on refroidit d'abord à partir des températures les plus élevées jusqu'à typiquement
10 K, puis on chau�e à partir de cette température, avec un incrément de 1 K. A
chaque température, on e�ectue 103 MCS pour atteindre l'état d'équilibre (ther-
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malisation) et on utilise 103 autres MCS pour les statistiques. Bien évidemment,
ces nombres dépendent de la taille du réseau et du pas de température.

1.9 . CONCLUSION

En conclusion, nous avons présenté de façon succincte quelques généralités sur
la transition de spin (TS) dans les complexes moléculaires à base de métaux de
transition particulièrement ceux ayant une con�guration électronique 3d4 − 3d7.
Un accent particulier est mis sur le Fe(II) qui est le plus étudié dans la littérature.
Nous avons aussi rappelé les di�érentes propriétés physiques (électronique, ma-
gnétique, vibrationnelle, structurale, thermodynamique, élastique, optique etc) qui
permettent de comprendre les comportements des matériaux moléculaires à transi-
tion de spin. Dans un souci de compréhension des di�érents mécanismes physiques
qui sous tendent les comportements thermiques de ces solides moléculaires, nous
avons rappelé quelques techniques expérimentales permettant de les caractériser
en insistant sur la microscopie optique qui a l'avantage de recueillir une multitude
d'informations physiques sur les monocristaux à TS bistables au cours de leurs
transformations entre les états HS et BS. Ces études expérimentales sont combi-
nées à des investigations théoriques utilisant des descriptions macroscopiques et
microscopiques basées sur des modèles type Ising résolus généralement au moyen
de simulations numériques par la méthode Monte Carlo (MC) que nous avons re-
visités. Ces modèles permettent de reproduire qualitativement le phénomène de
transition de spin à l'équilibre thermodynamique ou dans le régime hors équilibre.
Cette dernière partie a aussi béné�cié de l'introduction de modèles plus récents
tenant compte du couplage entre les propriétés électroniques et structurales, tel
que le modèle électro-élastique qui sera longuement développé dans la suite du
manuscrit de thèse.
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CHAPITRE 2

ORIGINE ÉLASTIQUE DE L'HYSTÉRÉSIS
THERMIQUE ASYMÉTRIQUE DANS LES
MATÉRIAUX A TRANSITION DE SPIN :
MISE EN ÉVIDENCE D'UNE BRISURE DE
SYMÉTRIE

Adapté de l'article "M.Ndiaye, N.E.I. Belmouri, J. Linares, K. Boukheddaden,
Elastic Origin of the Unsymmetrical Thermal Hysteresis in Spin Crossover Mate-
rials : Evidence of Symmetry Breaking, Symmetry 13, 828 (2021)"

2.1 . INTRODUCTION

Les études expérimentales des comportements des matériaux à transition de
spin révèlent un nombre considérable de comportements inattendus, parmi les-
quels, les cycles d'hystérésis asymétriques (exemple du composé [Fe(qsal)2]NCSe·X,
X=MeOH, CH2Cl2) ayant des formes di�érentes lors du chau�age et du refroi-
dissement, que l'on rencontre souvent dans la littérature [1�5]. Sans considérer
l'e�et supplémentaire d'une éventuelle existence de transitions de phase cristallo-
graphique, nous avons étudié ces phénomènes du point de vue de la modélisation
élastique et nous avons démontré qu'un modèle simple tenant compte des désac-
cords des paramètres de maille entre les états HS et BS est su�sant pour décrire
le comportement asymétrique des cycles d'hystérésis présentant des plateaux à la
transition sur une branche seulement (refroidissement ou chau�age) [1�7]. L'idée
derrière cet e�et est liée à l'existence d'une frustration élastique discriminante dans
le réseau, qui ne s'exprime que le long de la transition de l'état HS vers l'état BS
ou du côté opposé. Les transitions en deux étapes obtenues ont montré des carac-
téristiques d'auto-organisation des états de spin sous la forme de bandes, que nous
expliquons comme un e�et émergeant des interactions élastiques directionnelles
antagonistes à l'intérieur du réseau. L'analyse de la transformation de l'état de
spin à l'intérieur du plateau lors du refroidissement en termes de deux sous-réseaux
a démontré que l'auto-organisation élastique des états de spin s'accompagne d'une
brisure de symétrie [8�11]. Pour mieux comprendre le rôle des paramètres d'inter-
action locaux sur l'apparition d'éventuelle auto-organisation des états de spin, a�n
de prédire dans quelles conditions ils stabilisent ou déstabilisent les phases BS et
HS, au pro�t d'autres états modulés spatialement, nous avons e�ectué des simu-
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lations MC pour plusieurs valeurs du paramètre de réseau RHL

0 , qui représente ici
la distance à l'équilibre en un site HS et un site BS. Ces dernières varient entre
1, 0 nm et 1, 2 nm, qui sont les valeurs du paramètre de réseau dans les états BS
(RLL

0 ) et HS (RHH
0 ), respectivement.

2.2 . PARAMÈTRES DUMODÈLE ET PROCÉDURE DEMONTE
CARLO

Dans cette étude des propriétés thermiques des matériaux à transition de spin,
nous avons considéré un réseau carré à 2D de taille N × N = 50 × 50, avec des
conditions aux limites libres a�n de tenir compte de la déformation globale du réseau
résultant des dilatations/contactions de volumes locales suite au retournement de
spin. Nous supposons pour simpli�er que les déformations du réseau restent dans
le plan, et les simulations ne tiennent pas compte des e�ets de pression externe.
L'étude du système se fait en considérant le modèle électro-élastique général déjà
décrit dans la section 1.8 du chapitre 1,

H =
N∑
i

hiSi +
∑
ij

Jpv
ij SiSj +

∑
ik

Jsv
ik SiSk + Ecohesion. (2.1)

Les valeurs des paramètres du modèle relatifs aux distances à l'équilibre et aux
constantes élastiques pv et sv sont données dans le tableau 2.1

Table 2.1 – Valeurs des paramètres de distances et de constantes élas-tiques des sites premiers (pv) et seconds voisins (sv) à l’équilibre uti-lisées dans les simulations Monte Carlo pour les différentes configu-rations électroniques. La distance à l’équilibre de l’état intermédiaireHS-BS, RHL
0 , correspond ici au paramètre de contrôle des propriétésspatiotemporelles et thermodynamiques.

Configurations de l’état despin HH HL LL

distances pv (nm) RHH
0 =1,2 RHL

0 =1,1 RLL
0 =1,0distances sv (nm) RHH

0

√
2 RHL

0

√
2 RLL

0

√
2constantesélastiques pv (×104K/nm2) AHH

0 =0,9 AHL
0 =1,46 ALL

0 =2,0constantesélastiques sv (×104K/nm2) BHH
0 =1,1 BHL

0 = BHH
0 BLL

0 = BHH
0

Le présent travail est consacré à l'étude des propriétés thermiques du réseau
électro-élastique 2D en ajustant les valeurs du paramètre de maille du réseau, RHL

0 ,
entre RHH

0 et RLL
0 qui correspondent aux distances à l'équilibre dans les états HS
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et BS, respectivement. Trois situations de valeurs RHL

0 seront étudiées. Celles à
(i) RHL

0 = R̄, ce qui signi�e que la con�guration HS-BS joue un rôle neutre par
rapport à celles HS-HS et BS-BS ; (ii) RHL

0 situé dans l'intervalle ]R̄, RHH
0 ] et (iii)

RHL
0 situé dans l'intervalle [RLL

0 , R̄[. Ces situations sont résumées dans le schéma
de la �gure 2.1.

Figure 2.1 – Représentation schématique des distances à l’équilibre duréseau dans le cas où RHL
0 > R, ce qui conduit à, ρ2 < 0, conduisantà des interactions antiferroélastiques à longue portée comme indiquépar l’équation (1.60) du chapitre 1.

Les simulations basées sur la technique Monte Carlo sur les variables de spin
et de positions du réseau est implémentée de manière séquentielle en utilisant un
algorithme de Metropolis. En e�et, dans l'algorithme stochastique, chaque chan-
gement d'état de spin est accompagné de la relaxation mécanique de l'ensemble
du réseau par de légers déplacements des n÷uds quelque soit le résultat du renver-
sement de spin (accepté ou rejeté) (voir le chapitre 1, section 1.8.5 pour plus de
détails). Ainsi, en considérant un réseau de taille N ×N (ici 50× 50) sites, pour
un renversement de spin (Si → −Si), chaque n÷ud du réseau est déplacé 10 fois.
Donc, pour 1 MCS (lorsque tous les sites ont été retournés), chaque position du
réseau est mise à jour 10×N2 fois, ce qui rend la procédure très longue. Au cours
des simulations MC, le système est refroidi de 200 à 1 K puis réchau�é jusqu'à 200
K, ou inversement. Dans cette gamme de température, la fraction de l'état HS,
nHS , la distance moyenne des longueurs de liaisons, ⟨r⟩, ainsi que les con�gura-
tions spatiales de spin et de position sont enregistrées tous les 1 K après un temps
d'attente correspondant à 5000 pas Monte Carlo pour atteindre l'équilibre ther-
modynamique. Parmi ces 5000 pas MC, 2000 MCS sont utilisées pour évaluer les
moyennes des quantités qui nous intéressent. Dans toutes les simulations, l'énergie
du champ de ligand est maintenue constante, ∆ = 450 K et la valeur du rapport
de dégénérescence entre les états HS et BS est prise comme, g = 150 (ln g = 5).
Cette valeur de dégénérescence e�ective contient la dégénérescence électronique
égale à 15 pour les complexes à transition Fe2+ dans l'état HS ainsi que celle ré-
sultant de la contribution à l'entropie des vibrations intra-moléculaire et du réseau.
En prenant g = 150, cela conduit à un changement d'entropie ∆S ∼ 40J/K/Mol
qui est en bon accord avec les données expérimentales disponibles [12�20].

2.3 . PROPRIÉTÉS THERMODYNAMIQUES
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Dans la suite nous nous intéressons aux propriétés thermodynamiques du réseau
électro-élastique étudié, en particulier, la forme du cycle d'hystérésis thermique et
sa dépendance au paramètre de réseau RHL

0 qui est utilisé ici comme paramètre
de contrôle. Le mode de nucléation et de croissance des états de spin ainsi que la
distribution spatiale ou l'auto-organisation le long de I'hystérésis thermique seront
analysés.

2.4 . CAS RHL
0 ≥ R : ÉVOLUTION THERMIQUE DE LA FRAC-

TION HAUT-SPIN ET DE LA DISTANCE MOYENNE DU
RÉSEAU

Les �gures 2.2a et 2.2b résument la dépendance thermique de la fraction HS
nHS(T ) = (1+⟨si⟩)

2 , et la longueur de liaison moyenne des sites pv du réseau,
⟨r⟩ = ⟨

√
(xj − xi)2 + (yj − yi)2⟩, pour di�érentes valeurs de RHL

0 comprises
entre RHH

0 et RLL
0 . Les résultats de la �gure 2.2a montrent, pour RHL

0 = 1, 1

et 1, 11 nm, la présence d'une transition du premier ordre entre les états HS
(nHS = 1) et BS (nHS = 0) accompagnée d'une hystérésis thermique. On re-
marquera la forme symétrique du cycle d'hystérésis pour ces valeurs de RHL

0 .
L'origine de cette hystérésis thermique est clairement due aux interactions élas-
tiques agissant entre les états de spin à travers des changements de volume locaux
accompagnant le changement d'état de spin. Ces changements des volumes locaux
se déploient sur l'ensemble du réseau provoquant des e�ets à longue portée.

Lorsqu'on augmente la valeur de RHL
0 au-delà de RHL

0 = 1, 11 nm, un état
intermédiaire apparaît lors du refroidissement de HS vers BS alors qu'il est absent
sur la branche de chau�age. Pour des valeurs plus grandes, 1, 14 ≤ RHL

0 ≤ 1, 2,
une transition incomplète se produit au refroidissement du fait de la stabilisation
de ces états intermédiaires, et le plateau obtenu persiste jusqu'à 1 K, du fait de la
diminution des �uctuations thermiques [6, 21], conduisant ainsi à une fraction HS
résiduelle dont l'amplitude augmente avec la valeur RHL

0 . Dans nos simulations,
où la cinétique MC est �xée dans toute l'étude, ce comportement apparaît au-delà
de la valeur seuil, RHL

0 = 1, 14 nm.
En inspectant la �gure 2.2a, on remarque que les branches de l'hystérésis

présentent un comportement complexe en fonction de RHL
0 . Le premier constat

est que la branche de chau�age se décale continument vers les hautes températures
lorsque RHL

0 croît. Le cas de la branche de refroidissement est plus délicat. Dans
un premier temps (1, 1 ≤ RHL

0 ≤ 1, 123) celle-ci se décale aussi vers les hautes
températures. Cependant, dès qu'apparaît le plateau dont la largeur se renforce
par l'augmentation de RHL

0 , les deux branches qui apparaissent au refroidissement
ont des comportements opposées jusqu'à ce que l'une d'entre-elle disparaisse à
partir de RHL

0 = 1, 14 où une transition incomplète est obtenue. Il est intéressant
de souligner que les mêmes comportements sont aussi observés sur le paramètre
d'ordre structural ⟨r⟩ (�gure 2.2b).
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(a)

(b)
Figure 2.2 – Évolution thermique (a) de la fraction HS et (b) de la dis-tance moyenne entre pv pour différentes valeurs de RHL

0 . Selon la va-leur de RHL
0 , on remarque la présence de la transition usuelle du pre-mier ordre, une transition incomplète en deux étapes caractérisée parun état intermédiaire transitoire sur la branche de refroidissement etune transition incomplète. Remarquer le déplacement des courbes derefroidissement vers les hautes températures entre nHS = 1 et 0, 8 etl’apparition de plateaux conduisant à un déplacement inverse vers lesbasses températures des branches de refroidissement (voir flèches).
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De ce fait, en partant de ce plateau obtenu au refroidissement et en chau�ant
avec la cinétique MC utilisée, le système suit une succession d'états métastables
avant d'atteindre l'état HS à des températures bien inférieures (70 K) à celles
des branches de chau�age de l'hystérésis thermique (= 125) K qui démarre dans
la phase BS. Cette discontinuité dans l'évolution de la valeur de la branche de
chau�age de l'hystérésis thermique peut être rompue en démarrant les simulations
à partir de l'état BS. Pour cela, on peut préparer l'état BS à partir de l'état plateau
intermédiaire à basse température en appliquant une pression [15] qui stabilise ce
dernier ou par irradiation lumineuse par e�et reverse-LIESST (Light-Induced-Spin-
State Trapping) en éclairant généralement dans le rouge [7, 16, 22, 23].

En commençant la simulation par un chau�age puis un refroidissement, on
constate que les résultats sont les mêmes que ceux des �gures 2.2a et 2.2b pour
des valeurs RHL

0 comprises dans l'intervalle de 1 à 1, 1336, tandis que des tendances
di�érentes sont attendues pour RHL

0 ≥ 1, 14 nm. En e�et, dans ce cas, le processus
de chau�age en partant de l'état BS conduit à une augmentation de la température
de transition T+ de l'hystérésis thermique (suivant le même comportement que
celui de RHL

0 ≤ 1, 14), puis on retrouve la "vraie" branche de chau�age, T+, qui
est dans la continuité des autres branches de chau�age obtenues pourRHL

0 ≤ 1, 14,
comme indiqué dans le diagramme de phase T (RHL

0 ) de la �gure 2.3.

Figure 2.3 – Diagramme de phase montrant les températures de tran-sition en fonction de RHL
0 , allant de 1, 09 à 1, 21. T+ et T− sont les tem-pératures respectives de transition des branches de chauffage et derefroidissement. En augmentant RHL

0 , la branche inférieure de l’hysté-résis thermique, T− se dédouble, pour RHL
0 = 1, 12, en deux branchesde points d’inflexion T−

1 et T−
2 . Tandis que T−

1 présente un comporte-ment croissant avecRHL
0 ,T−

2 décroit autour deRHL
0 = 1, 14, au-delà du-quel le système reste bloqué thermiquement dans un état métastable,conduisant à une transition de spin incomplète. Pour, RHL

0 ≥ 1, 12, lesystème montre des états de spin auto-organisés.
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En revanche, lorsque le système atteint l'état HS, la branche de refroidissement
est la même que celle déjà représentée sur les �gures 2.2a et 2.2b pour la fraction
HS et la longueur de liaison moyenne pv, respectivement.

Pour comprendre quantitativement le décalage global de l'hystérésis thermique
lorsqu'on augmente les valeurs de RHL

0 , il faut considérer la barrière d'énergie à
laquelle fait face un état de spin pendant le retournement de spin et l'exprimer
en fonction de RHL

0 . Cependant, une approche qualitative fournit une première
explication. Partons d'un site dans un réseau HS où le paramètre de réseau est
RHH

0 . En refroidissant le système passe dans l'état BS avec le paramètre de réseau
pv à l'équilibre qui devient RHL

0 . Si RHL
0 augmente vers RHH

0 , alors le passage
de HS à BS se fera à plus haute température, car la "distance" RHH

0 − RLL
0 est

plus faible, ce qui facilite l'apparition de la phase BS. D'autre part, en partant de
BS avec un paramètre de réseau égal à RLL

0 , l'augmentation de RHL
0 augmente la

"distance" RHL
0 − RLL

0 , ce qui entraîne une augmentation de la température de
transition de BS vers HS. Dans l'ensemble, l'hystérésis thermique totale se déplace
vers les régions à haute température, comme le montrent les �gures 2.2a et 2.2b.
Dans la section suivante, nous allons discuter de ces comportements observés en
relation avec les propriétés élastiques.

2.5 . EFFETS A LONGUE PORTÉE DANS LA COMPÉTI-
TION ENTRE LES INTERACTIONS FERRO-ET ANTI-
FERROÉLASTIQUES ET GÉNÉRATION D'UNE FRUS-
TRATION ÉLASTIQUE

Pour discuter quantitativement le comportement de la dépendance thermique
de nHS et ⟨r⟩ observés dans la section précédente, nous nous focalisons sur les
signes des di�érents paramètres d'interaction impliqués dans l'Hamiltonien de type
Ising e�ectif (2.1). Selon les valeurs de RHL

0 , les termes d'interaction d'échange
Jpv
ij et Jsv

ik , ainsi que la contribution du champ e�ectif local, hi, combinent des
interactions à courte et à longue portée qui peuvent être ferroélastiques ou anti-
ferroélastiques :

Jpv
ij = Jpv

0 + Jpv
1 (rij − ρ0) + Jpv

2 (rij − ρ0)
2, (2.2)

avec,

Jpv
0 = A0ρ

2
1 +A1ρ1ρ2 +A2(ρ

2
1 +

ρ22
2
),

Jpv
1 = −(A0ρ2 + 2A1ρ1), J

pv
2 =

A2

2
,

(2.3)

Jsv
ik = Jsv

0 + Jsv
1 (rik − ρ0

√
2) + Jsv

2 (dik − ρ0
√
2)2, (2.4)

avec,
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Jsv
0 = 2B0ρ

2
1 + 4B1ρ1ρ2 +B2(2ρ

2
1 + ρ22),

Jsv
1 = −

(
B0ρ2

√
2 + 2B1ρ1

√
2
)
, Jsv

2 =
B2

2

(2.5)

et

hi = h0 + hpv1

z∑
j=1

(rij − ρ0) + hpv2

z∑
j=1

(rij − ρ0)
2

+ hsv1

z∑
k=1

(dik − ρ0
√
2) + hsv2

z∑
k=1

(dik − ρ0
√
2)2

(2.6)

avec,

h0 = (∆−kBT ln g)+
z

2
[(A0+2B0)+(A2+2B2)]ρ1ρ2+

z

2
(A1+2B1)(4ρ

2
1+ρ22),(2.7)

hpv1 = −
[
(A0 +A2)ρ1 +A1ρ2

]
, hpv2 =

A1

2
, (2.8)

hsv1 = −
[
(B0 +B2)ρ1

√
2 +B1ρ2

√
2
]
, hsv2 =

B1

2
. (2.9)

Ainsi, la compétition entre les interactions ferroélastiques et antiferroélastiques
locales peut être générée en variant le paramètre de contrôle RHL

0 . Par conséquent,
il est attendu que le comportement thermique de la fraction HS soit a�ecté par
ce paramètre, en stabilisant élastiquement de nouvelles phases qui n'apparaîtront

jamais pour RHL
0 = R̄ =

RHH
0 +RLL

0
2 . En commençant par le cas, RHL

0 = R̄ =

1, 1 nm, pour lequel le paramètre, ρ2 =
R̄−RHL

0
2 , est systématiquement égal à

zéro, cela conduit à des interactions locales de type échange, Jpv
ij et Jsv

ik , qui ne
dépendent pas des positions des atomes. Par conséquent, ces deux paramètres
sont de courte portée. En revanche, le terme de champ de ligand, hi, contient
des termes d'interaction à longue portée à cause de la dépendance en fonction des
positions atomiques. Ainsi, dans ce cas, des interactions antiferroélastiques à courte
portée pv et sv sont identi�ées dans les termes d'interaction de type échange local
générant une frustration intrinsèque dans le système. En e�et, lorsque Si = +1

et Sj = −1, le système a du mal à s'organiser suivant une con�guration anti�ero
HS-BS suivant les directions x et y, et suivant les diagonales créant ainsi une
frustration.

Au cours de la transition thermique, nous remarquons une compétition entre
les interactions antiferroélastiques à courte portée (Aρ21 et 2Bρ21) résultant de
l'interaction de type échange et les interactions ferroélastiques à longue portée
associées à la contribution e�ective de type champ, hi. Cependant, la force de ces
interactions antiferroélastiques à courte portée dans ce cas est très faible, et par
conséquent la dépendance thermique de la fraction HS est principalement régie par
l'interaction e�ective de type champ, hi, qui combine une énergie de champ de
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ligand e�ective, h0 = (∆−kBT lng)+z(A1+2B1)ρ

2
1 en compétition avec l'énergie

supplémentaire du champ élastique à longue portée [voir l'équation (2.6)]. Les
dépendances thermiques de la fraction HS et du paramètre de réseau sont données
dans les �gures 2.4a1 et 2.4b1. Elles montrent une large hystérésis thermique
centrée autour de la température de transition, Teq = T 0

eq −
z|A1|ρ21
kB lng < 90 K. Ici,

la dégénérescence de l'état HS combinée aux interactions de type champ local, hi,
constitue la force motrice de la transition de spin lorsque la longueur de la liaison

à l'équilibre HS-BS, RHL
0 =

RHH
0 +RLL

0
2 , conduisant à une transition du premier

ordre hystérétique lorsque la force des interactions élastiques, (A + 2B)(RHH
0 −

RLL
0 )2 > T 0

eq. D'autre part, la largeur de l'hystérésis thermique dépend également
de (RHH

0 −RLL
0 )2.

2.6 . ORGANISATION SPATIALE DES ETATS DE SPIN

Lorsque nous inspectons l'organisation spatiale de la nucléation des états de
spins (�gure 2.4c1), nous remarquons que les états BS (respectivement les états
HS) lors du refroidissement (respectivement lors du chau�age) croissent à partir
des coins sous forme d'un seul domaine, puis coalescent au centre du réseau. Ce
comportement est très di�érent de celui du modèle d'Ising habituel qui montre
une nucléation homogène avec des structures de spin rami�ées. Le comportement
actuel est attribué à l'existence d'interactions élastiques entre les états de spin
déployées à travers le champ de déformation qui empêche la nucléation à partir
des autres sites grâce à la pression interne produite par la phase qui est convertie.
Pour RHL

0 > R̄, ρ2 devient négatif et les interactions antiferroélastiques à longue
portée qui sont dans les interactions e�ectives de type échange, Jpv

ij et Jsv
ik , et

leurs valeurs augmentent avec RHL
0 et participent au comportement thermique

de la fraction HS. Comme nous l'avons déjà vu, pour RHL
0 = 1, 1 nm, la force

de ces interactions antiferroélastiques à longue portée est nulle, tandis que pour
RHL

0 = 1, 11 nm, elle devient di�érente de zéro mais sa contribution dans le
comportement thermique de la fraction HS et le paramètre du réseau moyen est
à peine visible (en comparant les �gures 2.4a1, 2.4b1 et 2.4a2, 2.4b2) puisque la
forme de l'hystérésis thermique reste pratiquement inchangée.

Malgré l'absence d'indication sur nHS(T ) et ⟨r⟩(T ), l'analyse du comporte-
ment spatio-temporel de la fraction HS au cours des transitions de spin montre des
di�érences importantes par rapport au cas RHL

0 = 1, 1. En e�et, la comparaison
entre les �gures 2.4c1 et 2.4c2 montre de nettes di�érences dans l'organisation
spatiale des états de spin à la transition. Bien que des bandes HS apparaissent
au refroidissement dans les deux cas, ces dernières sont plus denses dans le cas
RHL

0 = 1, 11, ce qui stabilise cette con�guration. On s'attend alors à observer une
amélioration de ce type d'auto-organisation en augmentant, RHL

0 . Ce point sera
discuté dans la section suivante.
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Figure 2.4 – Dépendance thermique (a1,a2) de la fraction HS, nHS , et(b1,b2) de la longueur de liaison moyenne pv ⟨r⟩ avec les évolutionsspatio-temporelles prises (c1,c2) sur les cycles d’hystérésis pour RHL

0 =
1, 1 nm (TA = 200 K, TB = 40 K, TC = 36 K, TD = 35 K, TE = 1 K, TF = 117K, TG = 123 K, TH = 125 K) et 1, 11 nm (TA = 200 K, TB = 36 K, TC = 29K, TD = 28 K, TE = 1 K, TF = 112 K, TG = 119 K, TH = 121 K), montrantdifférentes caractéristiques spatio-temporelles de la transition de spinau refroidissement. PourRHL

0 = 1, 1 nm, la transition de spin passe pardes domaines BS compacts en partant des coins du réseau, tandis quepour RHL
0 = 1, 11 nm, des chaînes HS/BS 1D ramifiées et enchevêtréessont apparues lors de la transition HS vers BS.

Pour RHL
0 = 1, 12 et 1, 123 nm (�gures 2.2a et 2.2b), l'évolution thermique

de la fraction HS montre un décalage de l'hystérésis thermique vers les régions
de hautes températures, comme déjà mentionné, mais sans aucune signature de
plateau. Ce dernier apparait au-delà de la valeur seuil de RHL

0 ∼ 1, 126 nm où
la branche inférieure de l'hystérésis thermique montre deux transitions graduelles
entre l'état HS et un état intermédiaire à T−

1 = 54 K et ensuite vers l'état BS à
T−
2 = 35 K. En augmentant la valeur de RHL

0 , la largeur du plateau est améliorée
poussant la température T−

1 vers les régions de hautes températures et T−
2 vers les

basses valeurs de températures. A RHL
0 = 1, 1336 nm T−

2 s'annule et on obtient
une transition de spin incomplète. Dans cette région des structures auto-organisées
bien dé�nies sont attendues comme on peut le voir dans la section suivante.

2.7 . ORGANISATION SPATIOTEMPORELLE DES ÉTATS DE
SPIN AU COURS DE LA TRANSITION

L'évolution thermique de la fraction HS et le paramètre de réseau moyen sont
discutés dans cette section pour le cas R̄ ≤ RHL

0 ≤ RHH
0 incluant l'organisation

spatiale des états de spin. La �gure 2.4a1 décrit le cas RHL
0 = R̄, où l'on ne

s'attend à aucune auto-organisation puisque le paramètre de réseau moyen de la
con�guration HS-BS ne favorise ni la con�guration HS-HS ni la con�guration BS-
BS. Dans ce cas, la température de transition attendue est généralement T 0

eq =
∆

kB lng = 90 K, et elle se situe au milieu de l'hystérésis thermique [24]. Cependant,
dans la présente étude, les constantes élastiques (A et B) dépendent des états de
spin, ce qui se traduit par une expression di�érente de Teq qui dépend de A et
B. En conséquence, la température de transition est décalée par rapport à T 0

eq et
elle n'est plus au milieu de l'hystérésis thermique. Cependant, si l'on prend A1 =

A2 = B1 = B2 = 0 [Voir équations (2.2)−(2.9)], on retrouve les comportements
de la Réf. [24]. Comme cela apparaît clairement sur les images des �gures 2.4c1 et
2.4c2, pour RHL

0 = 1, 1 et 1, 11 nm, la transition de spin le long de la branche de
refroidissement (respectivement le long de la branche de chau�age) part des quatre
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coins suivant le scénario habituel de nucléation et de propagation de domaines
uniques de la phase stable BS (respectivement la phase HS) à l'intérieur de l'état
métastable HS (respectivement la phase BS). Après la formation de domaines BS
homogènes aux coins, une nucléation sous forme de "multi-domaines" inhomogène
se développe autour des interfaces. Ce phénomène est attribué à une nucléation
macroscopique [17] et est dû à la propagation des contraintes ferroélastiques qui
empêchent la nucléation à partir du centre du réseau en raison du coût élevé de
l'énergie élastique. Bien que les images de la con�guration spatiale du réseau des
�gures 2.4c1 et 2.4c2 soient très similaires, on peut remarquer qu'il existe des
di�érences signi�catives dans l'organisation des états de spin au refroidissement
où les bandes HS apparaissent plus clairement sur la �gure 2.4c2 pour laquelle
RHL

0 = 1, 11 nm.

2.8 . STABILISATION D'UN PLATEAU INTERMÉDIAIRE AU
COURS DU REFROIDISSEMENT (R̄ < RHL

0 < RHH
0 )

La stabilisation d'un plateau intermédiaire lors du refroidissement est illustrée
dans les �gures 2.5a1-2.5a3 où nous avons représenté l'hystérésis thermique de la
fraction HS, nHS , et dans les �gures 2.5b1-2.5b3, la longueur de liaison moyenne,
⟨r⟩ pour RHL

0 = 1, 126,1, 13 et 1, 1336 nm avec leurs captures d'images instanta-
nées dans les �gures 2.5c1-2.5c3.

(a1)
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(b1)
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Figure 2.5 – Dépendance thermique (a1-a3) de la fractionHS, nHS , et (b1-b3) de la longueur de liaison pvmoyenne ⟨r⟩ avec les évolutions spatio-temporelles prises (c1-c3) le long des cycles d’hystérésis pour RHL

0 =
1, 126 nm (TA = 200 K, TB = 58 K, TC = 49 K, TD = 36 K, TE = 1 K,
TF = 121 K, TG = 130 K, TH = 132 K), RHL

0 = 1, 13 nm (TA = 200 K,
TB = 62 K, TC = 49 K, TD = 36 K, TE = 28 K, TF = 1 K, TG = 121 K,
TH = 131 K, TI = 133 K) et RHL

0 = 1, 1336 nm (TA = 200 K, TB = 68K, TC = 47 K, TD = 27 K, TE = 12 K, TF = 1 K, TG = 123 K, TH = 134K, TI = 136 K). Remarquer la formation de labyrinthes HS-BS dans larégion du plateau lors du refroidissement avec l’augmentation de ladensité des formes 1D HS-BS enchevêtrées pour nHS = 0, 6 (points C)avec l’augmentation de RHL
0 .

Pour toutes les valeurs de paramètre, RHL
0 = 1, 126, 1, 13 et 1, 1336 nm, la

nucléation lors du chau�age se produit sous forme de mono-domaines HS ma-
croscopiques partant des coins et se propageant vers le centre du réseau. Cette
transformation s'accompagne d'une déformation importante du réseau. Il s'agit
de la propagation de domaine habituelle déjà rapportée dans les modèles élas-
tiques précédents [25�27] consacrés au phénomène de la TS. En revanche, lors
du refroidissement, une émergence d'un plateau, avec une structure d'état de spin
auto-organisée (labyrinthes), a émergé dans le présent modèle. Ces structures, ob-
servées pour toutes les valeurs RHL

0 mentionnées ci-dessus, sont formées par de
longues chaînes HS et BS enchevêtrées et rami�ées. Ces auto-organisations des
états de spin sont induites par le champ élastique et sont clairement attribuées
à la compétition entre les interactions ferroélastiques à longue portée [terme de
type champ de l'équation (2.6)] et les interactions antiferroélastiques frustrées à
courte portée émergeant de la contribution du paramètre, ρ2(< 0) qui apparaît
dans les interactions locales e�ectives de type échange, Jpv

ij et Jsv
ik , données dans

les équations (2.2) et (2.4).
L'apparition du plateau à la transition résulte donc clairement de la coexistence

d'interactions antagonistes ferro- et antiferro-élastiques qui produisent une pression
interne inhomogène entre les sites à TS. Cet e�et se combine avec la forme du
réseau [19, 26, 28] pour produire consécutivement des motifs HS à 1D et des
chaînes BS à 1D.

A partir de la valeur RHL
0 = 1, 14 (�gure 2.2), l'état BS n'est plus "stable" à 0

K, pour la cinétique MC utilisée dans ces simulations, et une fraction HS résiduelle
apparaît à basse température, comme illustré sur la �gure 2.2a. Ce comportement
peut avoir une origine purement cinétique, puisque toutes les simulations ont été
lancées à partir de l'état HS où toutes les distances sont �xées égales à RHH

0 ,
et exécutées avec une cinétique de température �xée. Cependant, cette tendance
con�rme clairement que l'augmentation de RHL

0 stabilise les con�gurations HS-BS
conduisant à de larges plateaux au refroidissement. Il est intéressant de constater
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qu'on n'obtient pas de plateau au chau�age pourR ≤ RHL

0 ≤ RHH
0 , ce qui conduit

alors à une hystérésis non symétrique (plateau au refroidissement et transition
abrupte au chau�age). Ce type de comportement a été fréquemment observé dans
les expériences [1�4], mais n'a jamais été reproduit théoriquement, modélisé ni
même attribué à une quelconque origine physique. Nous apportons donc ici une
explication possible de ce comportement inhabituel, basée sur l'existence d'une
frustration élastique due au désaccord des paramètres de maille, qui ne se manifeste
que lors de la transformation de HS en BS, alors qu'elle n'apparaît pas dans le
processus inverse. De ce fait, on peut dire que le paramètre RHL

0 permet de briser
la symétrie des transitions HS→BS et BS→HS.

2.8.1 . ANALYSE FINE DE L'AUTO-ORGANISATION

Discutons maintenant de l'auto-organisation des états de spin dans les régions
du plateau des �gures 2.5c1-2.5c3. Nous remarquons d'abord dans les �gures B de
toutes les captures d'images instantanées que, lors du refroidissement, la nucléation
de l'état BS commence partout au centre du réseau pour les faibles concentrations
de BS. Une inspection rapide des con�gurations spatiales HS et BS, présentées
dans les images B indique que pour une faible concentration de BS, les sites BS
préfèrent avoir des sites HS comme proches voisins, qui signi�e que le système
maximise le nombre de liaisons HS-BS. Ce comportement peut être compris du
point de vue de l'énergie élastique.

En considérant simplement un système avec des constantes élastiques uni-
formes pour plus de simplicité, et en partant de l'état HS, le retournement d'un
site HS vers BS coûte l'énergie élastique 4(A + 2B)(RHH

0 − RHL
0 )2 qui diminue

lorsque RHL
0 se rapproche de RHH

0 . En augmentant maintenant le nombre de sites
BS, et en prenant par exemple 2 sites BS dans le réseau, nous avons trois con�-
gurations possibles : (i) les sites peuvent être éloignés les uns des autres, (ii) ils
peuvent aussi être des sites pv ou (iii) sv. Si les deux sites BS sont isolés, l'énergie
totale est juste le double de celle d'un site BS isolé : 8(A+ 2B)(RHH

0 − RHL
0 )2.

Par contre, si les deux sites sont pv, l'énergie élastique totale est 8× 2B(RHH
0 −

RHL
0 )2 + 6A(RHH

0 − RHL
0 )2 + A(RHH

0 − RLL
0 )2. En�n si les deux sites BS sont

sv, le coût de l'énergie élastique avant la relaxation est 8A(RHH
0 −RHL

0 )2+2B×
6(RHH

0 −RHL
0 )2 + 2B(RHH

0 −RLL
0 )2. Puisque la quantité RHH

0 −RLL
0 est tou-

jours supérieure à RHH
0 − RHL

0 , il est clair que pour de faibles concentrations de
BS, le système préférera les phases BS isolées. Ainsi une simple évaluation numé-
rique de ces énergies avec les valeurs des paramètres du modèle utilisées dans les
simulations donne comme énergie élastique, 1290 K pour le site BS isolé et 1962
K (respectivement, 1977 K) pour la con�guration de deux sites BS pv (respective-
ment, sv). Cependant, dès que la concentration des phases BS augmente (images
C), de petits clusters BS font leur apparition. D'après les calculs précédents, les
énergies (Epv et Esv) des clusters BS constitués de deux sites BS pv et sv sont

telles que, Epv −Esv = (4B − 2A)

[
(RHH

0 −RHL
0 )2 − (RHH

0 −RLL
0 )2

2

]
. Et comme
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(4B − 2A) > 0, donc Epv − Esv < 0 (Epv < Esv). Par conséquent, le système
préfère faire croître des nano-chaînes BS entourées de 2 HS pv. Ceci oblige la phase
HS à s'auto-organiser sous forme de chaînes rami�ées.

2.9 . AUTO-ORGANISATION ET BRISURE DE SYMÉTRIE

Il est intéressant d'exploiter les répartitions spatiales des sites HS et BS, et de
calculer le nombre de sites HS pv appartenant à des chaînes en balayant le réseau
selon la direction x (respectivement, y) et en comptant tous les sites HS ayant
deux HS pv selon la direction horizontale (respectivement, verticale) et deux BS
pv selon la verticale (respectivement, horizontale). Ce faisant, nous avons réussi à
déterminer la distribution de taille des chaînes ainsi que leur densité. Nous voyons
dans toutes les images de la �gure 2.5 liées au processus de refroidissement (�gures
B→ E) qu'à cause de la compacité du système, la densité des chaînes HS est
maximale lorsque la phase HS commence à devenir minoritaire, comme cela est
con�rmé par les images E où l'on voit que la longueur moyenne de la chaîne devient
maximale. Pour con�rmer ce comportement, nous avons reporté sur la �gure 2.6
la dépendance en fonction de la température de la densité des chaînes HS (quelle
que soit leur longueur), superposée avec le comportement thermique de la fraction
HS, nHS (en noir). On voit clairement que les densités les plus importantes des
chaînes se forment en refroidissement avec des pics importants autour du plateau
et des zones de transition.

Figure 2.6 – Dépendance en fonction de la température de la densitédes chaînes HS (ligne rouge) et BS (ligne bleue) pour le cas RHL
0 =

1, 1336 nm avec la fraction HS, nHS (ligne noire) pour les régimes derefroidissement et de chauffage.
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2.9.1 . ÉTUDE STATISTIQUE DES CHAÎNE HS/BS

Pour caractériser le comportement spéci�que précédent, où les espèces mino-
ritaires HS (respectivement, BS) ont tendance à s'auto-organiser en chaînes, nous
e�ectuons une étude statistique permettant de mieux les caractériser. Remarquons
tout d'abord que tout site HS (respectivement BS) appartenant à une chaîne HS
(respectivement BS), sauf ceux aux extrémités, a deux proches voisins HS (BS) le
long de la chaîne et deux autres BS (HS) dans la direction perpendiculaire. Si l'on
note σ la somme des spins voisins du site central HS (BS) considéré, alors tout
site HS (BS) appartenant à la chaîne HS (BS) remplit la condition, σ = 0, pour la
somme de ces spins environnants. Ensuite, on évalue numériquement les quantités,

N+
σ=0 =

N∑
i

(1 + Si)

2
δσi,0, N

−
σ=0 =

N∑
i

(1− Si)

2
δσi,0, (2.10)

qui représente les nombres respectifs de sites HS et BS remplissant la condition
σ = 0. Ici, δσ,0 est la fonction delta de Kronecker, tandis que σi est la somme des
spins proches voisins (σi =

∑
j Sj) du site i. De plus, nous déterminons, à chaque

température, les densités de sites HS (respectivement BS) appartenant aux chaînes
HS (respectivement BS), dé�nies par,

n+
σ=0 =

N+
σ=0

N+
, n−

σ=0 =
N−

σ=0

N−
. (2.11)

Dans l'équation (2.11), N+(respectivement N−) est le nombre de sites HS
(respectivement BS). Il est à noter que lorsque tous les atomes HS (respective-
ment BS) appartiennent à des chaînes HS (respectivement BS), la quantité, n+

σ=0

(respectivement n−
σ=0), devient égale à 1. Pour améliorer la pertinence de ces ré-

sultats, nous avons introduit une contrainte supplémentaire sur l'occupation des
couples HS-HS et BS-BS dans le réseau. Pour ce faire, nous avons calculé les
quantités respectives,

N++ =
1

2

N∑
i,j

[
(1 + Si)

(
1 + Sj

)
4

]
, N−− =

1

2

N∑
i,j

[
(1− Si)

(
1− Sj

)
4

]
, (2.12)

des paires HS-HS et BS-BS dans le réseau. Leurs densités (ou probabilités) corres-
pondantes respectives sont simplement obtenues par

n++ =
N++

ZN
2

, n−− =
N−−
ZN
2

, (2.13)
où ZN

2 est le nombre total de paires dans le réseau. Là encore, lorsque tous les sites
HS (respectivement BS) appartiennent à des chaînes HS (respectivement BS), on
s'attend à la relation suivante,

n++ =
n+

2
− 1

ZN
2

, n−− =
n−
2

− 1
ZN
2

, (2.14)
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et donc, pour les longues chaînes, on peut considérer n++ ≃ n+

2 (respective-
ment, n−− ≃ n−

2 ). Ainsi, les quantités, n++ − n+

2 (n−− − n−
2 ) permettent

d'évaluer la probabilité pour les sites HS (respectivement BS) de ne pas ap-
partenir aux chaînes HS (respectivement BS). La �gure 2.6 résume la densité,
D+ = n+

σ=0 × n++(respectivement, D− = n−
σ=0 × n−−) des sites HS et BS rem-

plissant les deux conditions (2.10) et (2.12).

On voit sur la �gure 2.6, qu'au chau�age, et en accord avec les con�gurations
de la �gure 2.5c3, le réseau ne montre pas de quantité signi�cative de chaînes
HS autour de la température de transition, T = 125 K. En revanche, dans le
processus de refroidissement, la densité D+ (courbe rouge de la �gure 2.6) montre
un comportement très caractéristique, puisque elle devient maximale autour de
toute la région du plateau et diminue dans d'autres régions. En e�et, elle augmente
brutalement en dessous de 75 K jusqu'à 50 K, du fait de l'augmentation de la
fraction BS, induisant l'apparition d'espèces HS-BS. Il en résulte que la quantité
N+ diminue (c'est-à-dire le nombre de sites HS) tandis que N+

σ=0 augmente du
fait de la transformation des sites HS en sites BS.

Ainsi, n+
σ=0 =

N+
σ=0
N+ est une fonction fortement croissante dans la région 75−50

K. En revanche, n++ décroît en dessous de 75 K, en suivant l'allure de la fraction
HS (courbe noire). Globalement, la densité, D+, est principalement entraînée par
le changement de N+

σ=0, auquel elle est asservie, et augmente donc dans la gamme
de température 75−50 K et atteint une valeur maximale, égale à n+

2 , autour de 25
K. En dessous de 15 K, n+

σ=0 devient égal à 1, et n++ qui diminue drastiquement,
contrôle le comportement de la densité D+.

La densité, D−, des sites BS appartenant aux chaînes BS, représentée par
la courbe bleue de la �gure 2.6 , montre un comportement très similaire à celui
de D+. Cependant, nous remarquons deux aspects di�érents : D− commence à
augmenter à une température plus basse (T ≃ 60) K, car dans la région 75−60 K,
le système développe une phase de type antiferro (voir image B de la �gure 2.5c3).
En dessous de 60 K, l'état HS est déjà auto-organisé sous forme de chaînes, qui
force l'émergence d'inclusions de chaînes BS. Ici, dans toute cette région, D− est
entraîné par le changement de n−

σ=0 (sites de BS appartenant à des chaînes BS)
qui atteint sa valeur maximale autour de T = 25 K. Puis, en dessous de 15 K, les
inclusions BS sous forme de chaînes croissent et forment des domaines BS compacts
(par suite de la diminution des chaînes HS), ce qui provoque l'augmentation de
n−− (dont la valeur maximale est égale à 1 quand tous les sites sont BS) et
l'annulation de n−

σ=0.

2.9.2 . BRISURE DE SYMÉTRIE DANS LE PLATEAU

Pour démontrer l'apparition d'un comportement de type brisure de symétrie
dans la région du plateau, nous avons divisé le réseau en sous-réseaux A et B
alternés (HS-BS-HS-BS-HS-BS...) suivant les directions horizontale et verticale
auxquels nous avons associé les couples respectifs des paramètres d'ordre des frac-
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tions HS (nA

x , n
B
x ) et (n

A
y , n

B
y ). Ainsi, pour une fraction HS totale, nHS = 0, 5, et

pour des chaînes HS-BS-HS-BS-HS-BS..., horizontales (respectivement, verticales)
parfaitement ordonnées et alternées (couplées antiferromagnétiquement), on peut
s'attendre à des valeurs de nA

x = 1 et nB
x = 0 (respectivement nA

y = 1, nB
y = 0 )

et nA
y = nB

y = 0, 5 (respectivement nA
x = nB

x = 0, 5 ).
La �gure 2.7 montre la dépendance thermique des paramètres d'ordre associés

aux sous-réseaux A, B, ainsi que la fraction HS totale. Alors que dans les phases HS
et BS les sous-réseaux A et B sont équivalents, on voit clairement l'apparition d'une
bifurcation autour de la région du plateau, avec la présence d'une phase partielle-
ment ordonnée, où nA

y et nB
y s'écartent de la courbe de la fraction HS moyenne.

Ce comportement est une signature de l'existence d'une brisure de symétrie liée à
la formation d'une structure partiellement ordonnée. Pour bien souligner ce carac-
tère, nous avons tracé dans l'insert de la �gure 2.7, le comportement thermique
de
(
nA
y − nHS + 0, 5

)
et
(
nB
y − nHS + 0, 5

)
autour de la région du plateau. A

ce niveau, il faut souligner que l'on aurait pu représenter |nA
y − nB

y | en fonction
de la température. La �gure montre clairement les caractéristiques d'une brisure
de symétrie, à travers l'équivalence des deux sous-réseaux sur les deux côtés de la
région du plateau. Les principales raisons de l'obtention de l'ordre partiel sont ici
attribuées au "caractère cinétique" de la région du plateau, dans laquelle la dérivée
∂nHS

∂T
est di�érente de zéro, ce qui engendre des structures de courte durée de vie

qui n'ont pas su�samment de temps d'établir un ordre à longue portée.

Figure 2.7 – Dépendance thermique de la fraction HS des réseaux A(ligne pointillée rouge) et B (ligne pointillée bleue) ainsi que la courbede la fraction HS totale (ligne noire) correspondant à la situation de la
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figure 2.5a3. En inséré : tracé de (nA,B

y − nHS) en fonction de la tem-pérature, montrant l’apparition d’une brisure de symétrie autour de larégion du plateau.

2.9.3 . NATURE CINÉTIQUE DU PLATEAU

Nous avons étudié la nature cinétique des plateaux obtenus dans les �gures 2.5,
en e�ectuant des simulations MC isothermes à T = 27 K pour RHL

0 = 1, 1336 nm,
correspondant au point D de la Figure 2.5c3. Pour ce faire, nous avons e�ectué
plusieurs simulations MC, en relaxant les états de spin et les positions du réseau
en partant de l'état HS (tous les spins sont égaux à +1 et toutes les longueurs
de liaison sont égales à RHH

0 ). Cet état de départ est un état métastable bien
évidemment. On peut imaginer qu'il a été préparé à partir de l'état HS de haute
température par refroidissement rapide. Les résultats obtenus à T = 27 K sont
d'abord résumés sur la �gure 2.8a qui montre l'évolution temporelle de la fraction
HS, nHS = n+ (courbe bleue) et la probabilité d'obtenir une paire HS-BS proches
voisines, q = n+− + n−+ (courbe rouge) au cours du processus de relaxation. On
voit d'abord que le système relaxe de l'état HS vers l'état totalement BS, ce qui
signi�e qu'à 27 K, l'état BS est la phase stable. De plus, la forme des deux courbes
de relaxation montre l'existence de trois régimes durant le processus de transition,
avec la présence d'un net plateau (entre les points B et E) et en�n une relaxation
sigmoïdale vers l'état BS. Le premier régime rapide, entre les points A et B sur les
courbes de nHS et de q (fraction nHL), correspond à la relaxation de l'état HS
"instable" vers l'état intermédiaire "métastable" (le plateau). Pendant ce régime,
la fraction HS passe de 1 à ≃ 0, 6, tandis que le paramètre q évolue de manière
explosive et atteint presque sa valeur maximale en très peu de temps, indiquant
que ce premier régime est principalement contrôlé par les corrélations de courte
portée. Il s'ensuit alors un régime de relaxation lente de cet état vers le régime
intermédiaire pour les deux paramètres d'ordre. Ce régime de plateau apparaît aussi
pour d'autres relaxations réalisées à di�érentes températures, comme le montre la
�gure 2.8b, ce qui démontre sa robustesse. On notera d'ailleurs sur cette �gure
que la phase intermédiaire a une durée de vie plus longue à 50 K qu'à 10 K à
cause du caractère plus stable de l'état à 50 K qui est très proche de la première
température de transition. Nous avons suivi le comportement spatiotemporel du
système lors de cette relaxation et nous avons trouvé que la phase transitoire fait
apparaître une auto-organisation très caractéristique des états de spin sous forme de
bandes enchevêtrées, représentée par les con�gurations de la �gure 2.8c illustrant
l'organisation des spins au cours du processus de relaxation. L'auto-organisation
concerne d'abord la phase BS et commence autour de nHS = 0, 6 conduisant à
de petites chaînes BS très ordonnées complètement entourées de sites HS. Le fait
que ces con�gurations soient moins désordonnées que celles de la Figure 2.5c3 est
dû à la faible valeur de température (27 K) à laquelle elles se forment, et pour
laquelle moins de �uctuations perturbent le système, en comparaison avec celles

92



CHAPITRE 2. ORIGINE ÉLASTIQUE DE L’HYSTÉRÉSIS THERMIQUE ASYMÉTRIQUE DANS LES MATÉRIAUX A
TRANSITION DE SPIN : MISE EN ÉVIDENCE D’UNE BRISURE DE SYMÉTRIE
de la Figure 2.5c3.

(a)

(b)
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(c)

Figure 2.8 – (a) Relaxations isothermes de l’état HS instable à tempéra-ture fixe T = 27 K pour les paramètres d’ordre nHS(t) = n+(t) (courbebleue) et q(t) = n+−(t)+n−+(t) (courbe rouge, concentration de pairesHS-BS) montrant l’existence de trois régimes le long du processus derelaxation, (b) pour plusieurs valeurs de température fixes, T = 10, 20,
27, 30, 40 et 50 K, situées dans la région du plateau de la figure 2.5c3.Toutes les courbes montrent deux régimes le long du processus derelaxation jusqu’à l’état BS, qui est identifié comme le véritable étatstable du système. L’existence d’un plateau dans le processus de re-laxation rappelle la transition en deux étapes induite thermiquementde la figure 2.5a3. (c) Configurations correspondantesmontrant l’appa-rition de la formation de structures de spin auto-organisées (HS=rouge,BS=bleu) au cours de la relaxation dans le régime du plateau pour
T = 27 K. Les valeurs des paramètres du modèle sont les mêmes quecelles de la figure 2.5.

2.9.4 . CARACTÈRE ATTRACTEUR DU PLATEAU

En�n, pour véri�er la nature de l'e�et attracteur de cet état auto-organisé en
chaînes, nous avons e�ectué plusieurs simulations MC de relaxation de l'état HS
à l'état BS à di�érentes températures situées dans l'intervalle 10 − 50 K dans
le région du plateau. Pour l'ensemble de ces relaxations, nous avons enregistré
l'évolution temporelle du nombre de sites N+ et Q = N+−+N−+, dont les proba-
bilités correspondantes, nHS = n+(t) =

N+(t)
N et q(t) = Q(t)

(ZN/2) sont considérés ici
comme paramètres d'ordre pertinent du système. Ensuite, nous avons tracé sur la
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�gure 2.9 le comportement du système dans l'espace des phases

(
nHS(t), q(t)

)
où

le temps devient une variable cachée : c'est le portrait de phase. Il est remarquable
de constater que tous ces portraits de phases obtenus à di�érentes températures
conduisent à la même trajectoire du système dans son espace des phases, indi-
quant l'existence d'un comportement universel unique. Cela montre que toutes ces
relaxations passent par des structures auto-organisées similaires.

Figure 2.9 – Portraits de phase dans l’espace de phases à deux macro-variables (nHS, q), obtenus à partir de la relaxation de la fraction HS (fi-gures 2.8a, 2.8b), à partir d’un état de spin totalement HS à différentestempératures situées dans la région du plateau de la figure 2.5a3 pour
RHL

0 = 1, 1336. Les courbes montrent une correspondance parfaite,sauf pour la courbe à T = 10 K qui s’en éloigne un peu lors du 1er ré-gime. La comparaison avec la trajectoire à l’équilibre thermique (lignerouge) qui représente q(T ) en fonction de nHS(T ), où T est la tempéra-ture, lors de sa transition de phase au cours du refroidissement (figure2.5a3), montre un très bon accord, indiquant que lors de la relaxationtemporelle de HS à BS, le système suit le chemin d’équilibre local. Laligne noire en pointillée représente le comportement attendu du sys-tème pour une distribution aléatoire des espèces HS-BS, ou dans l’ap-proche champ moyen, obéissant à l’équation n+− = n+ (1− n+). Leslettres S, M et U représentent les états stable, métastable et instable.
De plus, nous avons reporté sur la �gure 2.9 par la courbe rouge le chemin

à l'équilibre
(
nHS(T ), q(T )

)
, obtenu à partir de la dépendance thermique de la

branche de refroidissement de la �gure 2.5a3. Nous voyons qu'à l'exception du cas
T = 10 K, qui s'écarte du premier régime, toutes les autres courbes du portrait de
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phase

(
nHS(t), q(t)

)
ont commencé à partir de l'état HS à di�érentes températures

et se superposent avec celle de la transition thermique. Cela signi�e que pendant
la relaxation, le système suit adiabatiquement le comportement à l'équilibre local,
con�rmant ainsi à nouveau l'attracteur fort de la con�guration en chaînes [29, 30].

En revanche, si l'on considère une distribution aléatoire (ou champ moyen)
des états de spin, alors la relation simple reliant n+(t) et n+−(t) est n+− =

n+ (1− n+). Dans l'espace des phases (nHS , q), cela conduit à la parabole donnée
par la ligne noire en pointillée de la �gure 2.9 qui conduit sans aucun doute à une
trajectoire di�érente. Une analyse minutieuse de la courbe de champ moyen montre
que celle-ci est en assez bon accord dans la région nHS ∈ [1, 0, 85], correspondant
à de faibles valeurs de fractions BS, qui signi�e que dans cette région les espèces BS
apparaissent aléatoirement dans le réseau. Cependant, au-delà de ce point, on voit
clairement la présence d'une séparation entre les deux ensembles de courbes due
à l'existence de corrélations à courte portée entre les espèces BS qui commencent
à s'auto-organiser sous forme de chaînes. Ce désaccord persiste et devient de plus
en plus �agrant au fur et à mesure que le processus de relaxation avance. Il atteint
un maximum dans la région du plateau, correspondant aux valeurs d'intervalle
nHS ∈ [0, 2, 0, 6], où l'auto-organisation est bien établie.

2.10 . ROBUSTESSE DE L'ATTRACTEUR

Dans la deuxième partie de ces investigations, nous avons véri�é la robustesse
de l'attracteur trouvé sur la �gure 2.9. Pour cela, nous avons préparé le système
à T = 27 K dans di�érentes con�gurations initiales de spin, correspondant à dif-
férentes valeurs de n+−(t = 0) et n+(t = 0), avec des distances de longueur de
liaison égales à celles de HS et nous l'avons relaxé mécaniquement et électronique-
ment. Plusieurs situations initiales ont été considérées, comme les phases mixtes
de domaines HS et BS avec pour chaque situation, des simulations Monte Carlo
sont e�ectuées à la fois sur les états de spin et les positions jusqu'à atteindre
l'unique état stable BS (n+ = 0, n+− = 0). Encore une fois, comme résumé sur la
�gure 2.10, nous avons trouvé que quelque soit l'état initial choisi dans l'espace
des phases, toutes les trajectoires convergent vers la trajectoire du système avec
un état initial totalement HS (courbe noire) qui a déjà été présentée dans la �gure
2.9, et qui correspond à celle du chemin d'équilibre local. Il convient de souligner
la caractéristique remarquable des trajectoires de la �gure 2.10, qui évoluent en
deux étapes : (i) d'abord, le système atteint la "parabole", avec un paramètre à
courte portée (n+−) qui varie sensiblement par rapport à n+, (ii) puis il continue
vers l'attracteur le plus proche en rejoignant le chemin parabolique. A ce stade, le
paramètre de corrélation (n+−) et la faction HS, n+, varient simultanément. De
plus, en dessous de n+ = 0, 6, une relation linéaire remarquable s'établit entre n+

et n+−, ce qui signi�e que l'évolution de la densité de probabilité locale n+− suit
de manière adiabatique le paramètre à longue portée n+.
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Figure 2.10-Portrait de phase illustrant le comportement cinétiquedu système à 27 K dans l’espace des phases des macro-variables
(nHS(t), q(t)) pour des relaxations isothermes initiées à partir de dif-férents points initiaux, correspondant à différentes configurations despin. Les trajectoires ont un seul attracteur, S, et toutes tendent à re-joindre la courbe d’équilibre local (ligne noire).

2.11 . STABILISATION D'UNE TRANSITION DE SPIN IN-
COMPLÈTE

Dans le cas extrême où RHL
0 = RHH

0 = 1, 2 (�gure 2.11) un plateau très
élevé de la fraction HS, est obtenu au refroidissement, à partir de l'état HS. La
�gure 2.11a montre que dans la région du plateau, la fraction HS atteint la va-
leur, nHS = 0, 7, tandis que le paramètre de réseau moyen (�gure 2.11b) reste
inchangé, ⟨r⟩ = 1, 2 nm, dans l'intervalle de température 0 − 200 K. II est in-
téressant de noter que l'analyse de la distribution des con�gurations de cellules
élémentaires (H4, H3L1, H2L2, H1L3, L4), dont l'histogramme est présenté dans
l'insert de la �gure 2.11b, indique qu'à basse température, 80% des cellules élémen-
taires contiennent des réseaux 3HS et 1BS, et près de 20% des cellules restantes
contiennent des atomes 2HS et 2BS. Selon ces informations macroscopiques, la
fraction HS, nHS , peut être évaluée à 0, 8 × 3

4 + 0, 2 × 1
2 qui donne exactement,

nHS = 0, 7, qui est en excellent accord avec les données de la �gure 2.11a.

Il convient de mentionner que le démarrage de la simulation à partir de l'état
BS conduit (voir l'insert de la �gure 2.11a) à observer un état BS "stable" sur
une large plage de températures et par conséquent, une transition abrupte de BS
à HS au cours du chau�age à T ≃ 180 K, accompagné d'une formation de mono-
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domaines, se propageant du coin vers le centre (comme ceux observés dans les
�gures 2.5 au cours du chau�age), sans aucune auto-organisation des états de
spin. Ainsi, cette transition de spin cachée ne peut être révélée qu'en partant à
basse température de l'état BS. Expérimentalement, on accède à ce dernier par la
lumière ou en appliquant une pression.

L'analyse des con�gurations de spins (auto-organisation) de la �gure 2.11c
(points D et E), a montré ici un autre type d'auto-organisation, faite d'alternance
de bandes HS et de bandes de type antiferro dans les deux directions. Dans le cas
où on a un ordre parfait, cette structure conduit à nHS = 3

4 , ce qui est assez proche
de la valeur nHS = 0, 7, trouvée dans les simulations (voir point E de la �gure
2.11a), indiquant l'existence de 5% d'espèces BS supplémentaires qui s'agrègent
également sous la forme de clusters à 1D comme nous pouvons le voir dans la
con�guration spatiale E de la �gure 2.11c.

(a)

(b)
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(c)

Figure 2.11 – Dépendance thermique (a) de la fraction HS et (b) du pa-ramètre moyen du réseau pourRHL
0 = RHH

0 = 1, 2 nm. (c) Sélection deconfiguration de spins instantanées (TA = 200 K, TB = 120 K, TC = 81K, TD = 45 K, TE = 0 K) de l’organisation du réseau au cours du refroi-dissement de la figure 2.11a. Les points rouges et bleus représententrespectivement les sites HS et BS. Remarquer la coexistence de deuxtypes de sous-réseaux, caractérisés par une alternance de chaînes HSferro et HS-BS antiferro dans les "snapshots" D et E (région du plateau).

2.11.1 . ANALYSE SPATIO-TEMPORELLE : MISE EN ÉVIDENCE
D'AUTO-ORGANISATION ET BRISURE DE SYMÉTRIE

Les images donnant la distribution spatiale des états de spin le long du proces-
sus de refroidissement de la �gure 2.11a sont résumées sur la �gure 2.11c. Elles
mettent clairement en évidence l'existence d'une auto-organisation des états de
spin au cours du refroidissement à l'approche de l'état piégé à basse température
de fraction HS, nHS = 3/4. Dans les simulations, nous avons trouvé que pour
RHL

0 ≥ 1, 14, les spins s'organisent sous forme de chaînes dans les directions x et
y contenant des phases ferro (F) et anti-ferro (AF) alternées et coexistant avec
de petits domaines BS, formant une structure macroscopique sous forme de type
labyrinthe. Cette organisation spatiale des états de spin s'accompagne de légères
déformations du réseau qui s'annulent pour des valeurs de RHL

0 proches de RHH
0 .

Lorsque nous examinons les détails de la distribution spatiale des états de spins,
nous remarquons que ces chaînes F et AF alternées ont tendance à former des
con�gurations particulières des cellules élémentaires. Pour RHL

0 = 1, 14 (�gure
2.12), par exemple, nous avons remarqué la présence d'un grand domaine de cel-
lules unitaires H2L2 et H3L. Quand on augmente la valeur de RHL

0 la proportion
de la con�guration H2L2 diminue tandis que celles de H3L augmentent. Ainsi,
pour RHL

0 = 1, 2, la con�guration de la cellule élémentaire H3L (≃ 70%) repré-
sentant les 3/4 de la fraction HS domine clairement dans le réseau, comme nous le
voyons dans l'histogramme de distribution des con�gurations de cellules unitaires
représentées dans l'insert de la �gure 2.11b. Là encore, et de manière similaire à
la �gure 2.7 pour RHL

0 = 1, 1336, lorsque l'on considère deux sous-réseaux A et B
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liés à ces chaînes ferro et antiferro alternées selon les directions x et y (captures
d'images instantanées E), on met clairement en évidence la présence d'une brisure
de symétrie.

(a)

(b)
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(c)
Figure 2.12 – Dépendance thermique (a) de la fraction HS et (b) du pa-ramètre moyen du réseau pour RHL

0 = 1, 14 nm. (c) Sélection de confi-guration de spins instantanées de l’organisation du réseau au cours durefroidissement (TA = 200 K, TB = 75 K, TC = 65 K, TD = 49 K, TE = 0K) et du chauffage (TE = 0 K, TF = 39 K, TG = 73 K, TH = 90 K, TA = 200K) de la figure 2.12a. Les points rouges et bleus représentent respec-tivement les sites HS et BS. Les inserts correspondent pour la figure2.12a à la transition entre HS et BS à partir de l’état initial BS et pour lafigure 2.12b à l’histogramme de configuration des états de spins mon-trant la prépondérance des cellules élémentairesH2L2 (∼ 57%) etH3L(∼ 35%).
2.11.2 . COMPORTEMENT DE LA FRACTION DE SPIN RÉSI-

DUELLE : RE-ENTRANCE

Pour comprendre l'origine de la fraction HS résiduelle apparaissant à basse
température, nous avons e�ectué des simulations MC et recueilli les fractions HS
résiduelles à basse température, pour di�érentes valeurs du paramètre de contrôle
RHL

0 . Nous avons e�ectué également des investigations analytiques sur les barrières
énergétiques entre les états HS et BS a�n d'expliquer le comportement des données
MC obtenues. Les simulations sont réalisées comme suit : nous avons préparé
initialement le réseau dans l'état HS à partir des spins et des distances de longueur
de liaison (Si = 1,∀i et rij = RHH

0 ). Ensuite, des simulations MC sur les degrés
de liberté de spin et de réseau sont réalisées à température constante (T = 10

K) pour di�érentes valeurs de RHL
0 , dans l'intervalle 1 à 1, 2 nm, avec des pas

∆RHL
0 ≈ 0, 01. Pour chaque valeur de RHL

0 , nous avons réalisé 3000 pas Monte
Carlo pour atteindre l'équilibre suivis de 2000 MCS pour les statistiques, à partir
desquels nous avons calculé la fraction HS moyenne et la longueur de liaison des
sites pv du réseau, en minimisant l'énergie totale du réseau. Les résultats sont
résumés dans la �gure 2.13a et 2.13b. L'objectif ici est de suivre le comportement
de la fraction résiduelle obtenue à basse température dans les simulation thermiques
des �gures 2.11a et 2.12a
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(a)

(b)

Figure 2.13 – Dépendance de RHL
0 (a) de la fraction HS et (b) de la dis-tancemoyennepv en fonction duparamètre de distanceHS-BS à l’équi-libre,RHL

0 , obtenue à partir des simulations Monte Carlo, à zéro kelvin.Les figures en insert décrivent la dépendance de la loi de puissance dela fraction HS résiduelle et la distance moyenne pv entre 1, 1 et 1, 2 nm.Les paramètres de simulation sont identiques à ceux utilisés dans lesfigures 2.11 et 2.12.

Les �gures 2.13a et 2.13b montrent que lorsque nous modi�ons les valeurs
de RHL

0 de 1, 0 nm (celle de l'état BS) à 1, 1 nm, la fraction résiduelle de l'état
HS diminue à partir de la valeur maximale, nHS(T = 0K) = 1 pour atteindre
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nHS(T = 0K) = 0 pour RHL

0 = 1, 095 de manière brutale, dénotant l'existence
d'une singularité. Dans le même intervalle, la longueur moyenne des liaisons pv
notée (⟨r⟩0) et donnée dans la �gure 2.13b diminue suit une tendance exactement
similaire à celle de nHS en passant de ⟨r⟩0 = 1, 2 à ⟨r⟩0 = 1. En augmentant RHL

0

au delà de 1, 095, on constate que la fraction HS reste à 0 et la longueurs moyenne
des liaisons à 1, 0 dans l'intervalle 1, 095 < RHL

0 < 1, 134. Celles-ci recommencent
à augmenter de façon singulière pour atteindre les valeurs, nHS = 0, 7 et ⟨r⟩0 ≃
1, 2 pour RHL

0 = 1, 2 comme nous l'avons trouvé dans la �gure 2.11a et 2.11b.
Ce comportement inhabituel prouve l'existence d'une transition ré-entrante pour
les paramètres nHS(0) et ⟨r⟩0 en fonction de RHL

0 à basse température. Les
inserts des �gures 2.13a et 2.13b montrent que dans la région 1, 1 < RHL

0 <

1, 2, la fraction HS et le paramètre de réseau suivent un comportement en loi de
puissance, A(RHL

0 −R∗)α en fonction de RHL
0 , comme le con�rme clairement le

comportement linéaire de ln(nHS) (avec α = 0, 25) et ln(⟨r⟩0) (avec α = 0, 045).

2.12 . CAS RHL
0 ≤ R : APPARITION D'UN PLATEAU INTER-

MÉDIAIRE AU COURS DU CHAUFFAGE

Maintenant, nous nous intéressons à la situation où la distance RHL
0 se rap-

proche de RLL
0 . Pour faciliter la relaxation élastique du réseau, nous commençons

maintenant les simulations à partir de l'état BS en �xant tous les états de spin
à Si = −1 et toutes les longueurs de liaisons pv égales à RLL

0 . Ensuite, nous
varions les valeurs de RHL

0 dans la plage [1, 1, 1] nm, correspondant à l'intervalle[
RLL

0 ,
RHH

0 +RLL
0

2

]
. Les résultats obtenus de la dépendance thermique de nHS sont

résumés dans les �gure 2.14a1-2.14a4 pour RHL
0 = 1, 0 − 1, 09 nm, respective-

ment. Les dépendances thermiques correspondantes sont présentées dans les �gures
2.14a1 et 2.14a2.

(a1)
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(b1)

(c1)

(a2)
104



CHAPITRE 2. ORIGINE ÉLASTIQUE DE L’HYSTÉRÉSIS THERMIQUE ASYMÉTRIQUE DANS LES MATÉRIAUX A
TRANSITION DE SPIN : MISE EN ÉVIDENCE D’UNE BRISURE DE SYMÉTRIE

(b2)

(c2)

(a3)
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(b3)

(c3)

(a4)
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(b4)

(c4)

Figure 2.14 – Dépendance thermique de la fraction HS (a1-a4), du pa-ramètre de réseau moyen (b1-b4) et (c1-c4) "snapshots" de l’évolutionspatiotemporelle pour RHL
0 < R̄. Remarquer le cycle d’hystérésis ou-vert avec un plateau au cours du chauffage lorsque RHL

0 est proche de
RLL

0 .
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Considérons d'abord le cas où RHL
0 = 1, 0, 1, 02 nm, pour lequel les �gures

2.14a1 et 2.14a2 montrent que lors du chau�age à partir de l'état BS, la fraction
HS reste égale à zéro (état BS) jusqu'à T = 60 K. Au-delà de cette valeur, nHS

augmente lentement faisant apparaître la présence d'un plateau qui persiste jusqu'à
T = 180 K. Il convient de mentionner que dans toute cette région, la longueur
moyenne des liaisons, ⟨r⟩ (voir �gures 2.14b1 et 2.14b2) varie très peu, à cause du
choix de RHL

0 = RLL
0 . En e�et, dans tout cet intervalle thermique, la commutation

des sites BS produit principalement des paires HS-BS et seulement quelques paires
HS-HS, comme le montre bien le comportement de la fonction de corrélation de
paires pv

〈
SiSj

〉
, tracée dans la �gure 2.14a1. Ici, la probabilité du couple HS-HS

reste négligeable jusqu'à 100 K, tandis que celle des couples HS-BS commence à
augmenter au-delà de 60 K, ce qui cause la dimunition de la quantité

〈
SiSj

〉
. Ceci

explique le retard du comportement thermique de ⟨r⟩ par rapport à celui de nHS ,
qui est également représenté dans l'insert de la Figure 2.14b1, décrivant la "trajec-
toire" du système dans son espace des phases

(
nHS , ⟨r⟩

)
, où l'existence de deux

régimes dans la transition de BS vers HS est mise en évidence. Les �gures 2.14b1
et 2.14b2 indiquent qu'au-delà de T = 180 K, ⟨r⟩ augmente brusquement pour
atteindre 1, 2 nm et de la même manière la fraction HS montre une accélération de
la conversion BS→HS dans cette région. Ce comportement est parfaitement cohé-
rent avec la dépendance thermique des paires HS-HS qui est tracé dans l'insert de
la 2.14a1. Lors du refroidissement à partir de l'état HS, le système reste piégé dans
l'état HS à cause de la grande barrière d'énergie élastique qui fait face à la création
d'un site BS à l'intérieur de la phase HS. En e�et, la barrière d'énergie totale est

donnée par ∆E = 4
(
AHL

0 + 2BHL
0

)(
RHL

0 −RHH
0

)2
= 4

(
AHL

0 + 2BHL
0

)
δ2R

qui atteint un maximum lorsque RHL
0 ∼ RLL

0 . En e�et, comme le montrent clai-
rement les di�érents "snapshots", dans toutes les régions du plateau, la transfor-
mation de l'état de spin s'accompagne d'une distorsion négligeable du réseau.

Dans les images correspondant à l'évolution spatio-temporelle du réseau (�-
gures 2.14c1 et 2.14c2, on voit clairement que, dans la région du plateau, la
formation de la phase HS part du centre sous forme de multi-domaines ou de pe-
tits amas HS (clusters), qui se transforment rapidement en réseaux sous forme de
labyrinthes (images C et D) qui subsistent sur toute la région du plateau, avant
de disparaître lorsque le système atteint l'état HS. Incidemment, il est intéressant
de remarquer que la transition à partir du plateau vers l'état �nal HS, commence
à partir du coin comme en témoigne les images D.

Lorsqu'on augmente la valeur de RHL
0 , le plateau disparaît progressivement

(�gure 2.14a3) à cause de la nature à longue portée des interactions de champ
local. Pour le cas, RHL

0 = 1, 09 nm, la nucléation démarre à partir des coins (image
B de la �gure 2.14c4) et la transformation s'accompagne d'une forte déformation du
réseau (image C de la �gure 2.14c4). Par contre, lors du refroidissement à partir de
l'état HS, le réseau reste bloqué dans l'état HS (nHS(0K) ∼ 1) pour RHL

0 = 1, 0

nm, sauf pour RHL
0 = 1, 09 nm où la transformation de HS à BS commence à
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partir des coins (voir les images du réseau H et I de la �gure 2.14c4) conduisant à
nHS(0K) ∼ 0, 9 mais la température est déjà trop basse, et la transformation ne
peut continuer en raison de la cinétique MC. Les calculs analytiques de la barrière
d'énergie lorsque le système passe de HS à BS à T = 50 K pour RHL

0 = 1, 0 nm
donne ∆EHS→BS(T = 50K) ∼ 5, 5.103 K qui est largement supérieur au gain
d'énergie électronique −2∆ = −900 K correspondant au retournement de spin de
HS à BS à basse température.

2.13 . CONCLUSION

En conclusion, nous avons étudié les conditions physiques permettant l'émer-
gence d'hystérésis thermiques asymétriques dans les matériaux à transition de spin,
en utilisant un modèle électro-élastique étendu incluant les interactions entre les
états de spin des molécules et le réseau cristallin. Le modèle développé ici est basé
sur le modèle électro-élastique authentique sous sa version générale conçu pour les
réseaux carrés à 2D pour lesquels les distances à l'équilibre ainsi que les constantes
élastiques dépendent des états de spin des sites connectés qu'ils soient pv ou sv.
L'interaction entre les sites se traduit par les variations locales de volume accompa-
gnant les changements d'état de spin entre l'état BS et l'état HS. Cette variation de
volume produit naturellement une compétition entre les interactions ferroélastiques
à longue portée et antiferroélastiques à courte portée qui peuvent conduire, dans
des situations particulières, à l'émergence d'une auto-organisation de l'état de spin
pilotée par l'évolution de la structure cristalline. Dans la plupart des études précé-
dentes, la distance à l'équilibre (notée RHL

0 ) entre un site HS et un état BS proches

voisins est simplement prise égale à la distance moyenne (R̄ =
RHH

0 +RLL
0

2 ) entre les
distances à l'équilibre des con�gurations HS-HS (RHH

0 ) et BS-BS (RLL
0 ). Ici, nous

avons démontré que varier RHL
0 entre ces deux quantités conduit à des résultats

inattendus. Pour, RHL
0 = R̄ =

RHH
0 +RLL

0
2 , l'hystérésis thermique obtenue est symé-

trique avec des largeurs ∆T dépendant du désaccord de maille ∆R = RHH
0 −RLL

0 .
Par contre, lorsque RHL

0 s'écarte R, des hystérésis thermiques asymétriques, avec
un plateau sur une seule branche, sont générées. Il est intéressant de remarquer que
dans pratiquement tous les modèles développés pour les matériaux à TS, lorsqu'un
plateau apparaît au chau�age, un autre plateau existe également au refroidisse-
ment. Ce problème d'hystérésis asymétrique est donc resté une question ouverte.
Ici on arrive à discriminer les deux processus de chau�age et de refroidissement,
grâce à une frustration élastique qui brise la symétrie entre ces deux derniers. En
e�et, en variant RHL

0 , on génère une interaction antiferro-élastique sélective qui
agit sur la transition de l'état BS vers l'état HS lorsque RHL

0 < R̄ ou sur la transi-
tion de HS vers BS quand, RHL

0 > R̄. Cet e�et est rendu possible, car ce modèle
considère que la distance instantanée entre deux sites à TS (Si, Sj) ne dépend pas
seulement de la somme (Si + Sj) des spins �ctifs connectés mais aussi de leur
produit par la relation, R0(Si, Sj) = ρ0 + ρ1(Si + Sj) + ρ2SiSj , où le facteur,
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ρ2 =

R̄−RHL
0

2 , change son signe lorsque RHL
0 varie de part et d'autre de R̄.

L'analyse des con�gurations des états de spin du réseau au cours du refroi-
dissement et au cours du chau�age des mêmes branches d'hystérésis thermique a
montré di�érents types de modes de nucléation et de croissance liés aux di�érentes
formes des deux branches. Ainsi dans le cas où RHL

0 < R̄, la branche d'hystérésis
thermique au refroidissement, qui ne présente pas de plateau, montre un processus
de nucléation mono-domaine à partir des coins. En revanche, la nucléation de la
phase HS au chau�age conduit à un comportement très di�érent : les domaines
HS apparaissent partout dans le réseau sous forme de grands domaines entou-
rés de chaînes BS rami�ées et interpénétrées, formant des boucles fermées. Un
comportement similaire est également observé dans la branche de refroidissement
pour RHL

0 > R̄. Le caractère asymétrique de l'hystérésis thermique est alors bien
plus profond que le simple fait de formes di�érentes des branches au chau�age
et au refroidissement des courbes de la fraction HS mais concerne également la
di�érence d'organisation microscopique des états de spin et leurs interactions le
long de ces deux branches appartenant à la même hystérésis thermique. En ef-
fet, cette organisation en chaînes rami�ées a été largement discutée dans le cas
de RHL

0 = 1, 1336 nm, qui présentait un large plateau au refroidissement et une
transformation abrupte au chau�age. L'analyse du réseau en sous-réseaux A et
B à 1D alternés (empruntée à l'étude d'un système antiferromagnétique en ma-
gnétisme ou aux alliages binaires) suivant les directions horizontales et verticales
(chaîne) avec leurs propres paramètres d'ordre, a démontré l'apparition d'une bri-
sure de symétrie dans cette région. Ainsi, alors que les sous-réseaux A et B sont
équivalents dans les phases pures HS et BS, leurs paramètres d'ordre montrent
clairement une bifurcation dans la région du plateau, avec la présence d'une phase
de coexistence HS-BS partiellement ordonnée. De plus, les calculs de la densité de
probabilité pour qu'un site appartienne à une chaîne ont montré que dans la région
du plateau, les espèces minoritaires ont tendance à être dans une con�guration
sous forme de chaîne. En�n, l'étude des dépendances temporelles et thermiques
du paramètre d'ordre q = n+− +n−+ et de son comportement dans le portrait de
phase met en évidence la nature d'attracteur fort de la con�guration en chaînes
ainsi que le caractère "d'équilibre local" des processus de relaxation de HS à BS à
basse température. Globalement, ces faits sont intéressants du point de vue fonda-
mental puisqu'ils apportent un éclairage nouveau et une origine physique plausible
à l'avènement de cycles d'hystérésis thermiques asymétriques, observés expérimen-
talement.
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CHAPITRE 3

ÉTUDE DE L'EFFET DE LA PRESSION SUR
LES PROPRIÉTÉS THERMODYNAMIQUES
DES SOLIDES A TRANSITION DE SPIN

Adapté de l'article "M. Ndiaye, K. Boukheddaden, Pressure-induced multi-step
and self-organized spin states in an electro-elastic model for spin-crossover solids
Journal of Physical Chemistry Chemical Physics 24, 12870-12889, (2022)"

3.1 . INTRODUCTION

Les matériaux à transition de spin sont connus pour présenter une grande va-
riété de comportements sous l'e�et de perturbations extérieures, parmi lesquelles
la pression [1�5] qui entraîne des changements majeurs dans leurs propriétés élec-
troniques et élastiques. Des études expérimentales [6�11] menées sur les matériaux
à transition de spin sous pression ont donné une grande variété de comportements,
parmi lesquels le plus fréquent est le cas où la largeur d'hystérésis diminue avec
l'augmentation de la pression, faisant ainsi disparaître l'hystérésis au-delà d'une
valeur de pression seuil, conduisant ainsi à une transition de spin graduelle. Ce
cas peut être facilement démontré à partir de la théorie [2, 9, 10, 12�17]. L'autre
cas, suscitant un débat, qui peut être considéré comme un comportement anormal
correspond à celui où la largeur d'hystérésis thermique augmente sous pression. En
général, la largeur du cycle d'hystérésis thermique évolue de manière non uniforme,
en augmentant d'abord avec la pression, puis en diminuant pour disparaître à des
pressions plus élevées [9, 12, 18]. Ce comportement a été rapporté expérimentale-
ment pour la première fois par König et al. [19] il y a plus de 40 ans. Plus tard,
d'autres groupes [8, 12, 15, 20, 21] ont rapporté ce comportement anormal (non
conventionnel) et d'autres variétés de comportements, comme une hystérèse sous
pression qui se déplace vers les hautes températures à largeur constante, persis-
tant ainsi sous l'e�et de la pression [20, 22]. Les cas les plus intriguants étant
celui d'une hystérèse évanescente sous pressions intermédiaires qui réapparaît à
plus haute pression [20, 23] et qui pourrait être décrite comme un phénomène
réentrant. D'autres comportements au cours de la transition de spin sous pression
appliquée peuvent être trouvés dans la littérature telle que la transition en deux
étapes induite par la pression [24�27] mais aussi la pression peut également induire
d'éventuelles transitions cristallographiques qui altèrent ensuite l'arrangement in-
termoléculaire, voire conduire à une brisure de symétrie [26, 28�30] bien que la
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plupart des transformations induites soient isostructurales [31]. Globalement, ces
comportements sous pression sont caractérisés par une tendance commune : le
décalage de la température de transition vers les valeurs de haute température,
dû à l'augmentation de l'intensité du champ de ligand local et à la compression
du volume moléculaire induite par la pression appliquée. D'un point de vue géné-
ral, on peut facilement imaginer que la pression produise une contrainte interne
inhomogène à l'intérieur du réseau à TS, agissant localement sur les longueurs de
liaison, et les constantes élastiques en favorisant la stabilisation locale de l'état BS
du point de vue électronique, tandis que les e�ets élastiques complexes à longue
portée alliés à des e�ets d'anisotropie, peuvent générer une frustration élastique à
l'intérieur du réseau.

Dans la présente investigation théorique, nous étudions ce problème avec une
description électro-élastique du phénomène de transition de spin en résolvant l'Ha-
miltonien à l'aide de la technique Monte Carlo. L'e�et de pression est ici introduit
directement dans les paramètres du réseau, les constantes élastiques et l'énergie
du champ de ligand [32]. Notre objectif est (i) d'étudier les e�ets d'une pression
appliquée isotrope sur la transition de spin thermique et (ii) d'analyser l'impact de
la pression sur les propriétés spatio-temporelles des systèmes à TS 2D. En consi-
dérant la compressibilité dépendante de l'état du spin, nous démontrons qu'un
large panel d'observations expérimentales peut être décrit qualitativement avec ce
modèle. Parmi elles, on peut citer (i) l'e�et de pression conventionnel diminuant
la largeur d'hystérésis, (ii) les cas non conventionnels avec la pression provoquant
un comportement non monotone du cycle d'hystérésis, (iii) la réentrance, ainsi
que (iv) les doubles transitions accompagnées de divers types d'auto-organisation
d'état de spin au voisinage des plateaux (états intermédiaires) [32].

3.2 . MODÈLE ÉLECTRO-ÉLASTIQUE SOUS PRESSION

Dans cette section, on étudie l'e�et de la pression externe sur la thermodyna-
mique et les propriétés spatio-temporelles d'un système 2D en partant de l'Hamil-
tonien électro-élastique général présenté dans la section 1.8.1 du chapitre 1 auquel
on ajoute l'e�et de pression. L'expression de l'Hamiltonien dérivé sous une pression
isotrope appliquée est donnée par,

Helas =
∑
i

(∆− kBT ln g)Si

+
∑
i,j

A
(
Si, Sj

) [
rij −R0

(
Si, Sj

)]2
+
∑
i,k

B (Si, Sk)
[
dik − d0 (Si, Sk)

]2
+ PV

(3.1)

où dans le dernier terme la quantité, V, représente le "volume" du système. Pour
expliquer les résultats des simulations Monte Carlo et comprendre comment la
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pression a�ecte les paramètres du réseau à l'équilibre, nous résolvons d'abord le
problème dans le contexte d'un réseau homogène, en considérant une longueur de
liaison uniforme dans le réseau.

3.2.1 . RÉSEAU HOMOGÈNE : DÉRIVATION DES DISTANCES
D'ÉQUILIBRE EN FONCTION DE LA PRESSION

En remplaçant respectivement dans l'Hamiltonien (3.1), les distances instan-
tanées rij entre les sites pv et dik entre les sites sv par x et x

√
2, on obtient

l'Hamiltonien homogène en symétrie cubique (3.2), où par simplicité on ne consi-
dère que les interactions pv et sv, pour réduire le nombre de constantes élastiques,
elles mêmes considérées comme indépendantes de la pression, qui s'écrit

Helas = A
∑
i,j

[
x−R0

(
Si, Sj

)]2
+B

∑
i,k

[
x
√
2− d0 (Si, Sk)

]2
+N×Px3 (3.2)

Ainsi, la minimisation de l'énergie élastique totale de I'Hamiltonien (3.1) dans
le cas à 3D, où V = Nx3, par rapport à la variable x, en résolvant l'équation,
∂Helas

∂x
conduit, à l'équilibre mécanique pour une pression relativement basse, à

l'équation suivante,

6(A+ 4B)x− 6(A ⟨R0⟩+ 4B ⟨d0⟩) + 3Px2 = 0 (3.3)
où,

⟨R0⟩ =
〈
R0

(
Si, Sj

)〉
= RHL

0 +
δR

2
m

⟨d0⟩ =
〈
d0 (Si, Sk)

〉
=

√
2

(
RHL

0 +
δR

2
m

) (3.4)

avec m = ⟨Si⟩ est l'"aimantation" moyenne. En résolvant l'équation du second
degré (3.3) et en développant la solution jusqu'au second ordre en P , en considérant
la quantité (A⟨R0⟩+2B⟨d0⟩)P

(A+2B)2
≪ 1, conduit à l'expression �nale de la distance du

paramètre de réseau, xeq, à l'équilibre mécanique sous pression,

xeq = x0eq(1− β × P ), (3.5)
où

x0eq =
(A ⟨R0⟩+ 2B ⟨d0⟩)

(A+ 2B)
(3.6)

est le paramètre de réseau à pression nulle.

β =
(A ⟨R0⟩+ 2B ⟨d0⟩)

4(A+ 2B)2
(3.7)
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est la compressibilité associée à la longueur de liaison.

Il convient de mentionner que la dépendance linéaire à la pression de l'ex-
pression dérivée xeq (3.5) est en bon accord avec plusieurs résultats expérimentaux
dans la littérature, qui ont montré une diminution linéaire des paramètres du réseau
dans la limite raisonnable de faibles valeurs de pression, généralement inférieures à
1 GPa pour les matériaux à TS [12, 24, 33�35]. D'autre part, le facteur de com-
pressibilité, pour un paramètre de réseau a, dé�ni comme β = d ln[a]

dP , a été estimé
pour les matériaux à TS par Laisney et al. [24] à ∼ 0, 003 kbar−1. Comme on le
verra plus loin, les valeurs de β utilisées dans les simulations sont en assez bon
accord avec ces données expérimentales.

3.2.2 . EXPRESSIONS DES PARAMÈTRES D'INTERACTION DANS
LE MODÈLE D'ISING

Concernant, le modèle élastique homogène et son éventuel isomorphisme avec
un Hamiltonien de type Ising combinant des interactions à longue et courte portée
en compétition, il est intéressant de remarquer que l'Hamiltonien (3.2) avec des
paramètres de réseau homogènes peut être développé et réécrit sous la forme d'un
modèle type Ising. En remplaçant la distance instantanée rij par xeq, donnée dans
l'équation (3.5) et en insérant les expressions des paramètres du réseau à l'équilibre
(3.4), on obtient après calculs le modèle de type Ising suivant,

H = h(P )
N∑
i

Si + Jpv(P )
∑
ij

SiSj + Jsv(P )
∑
ik

SiSk + C(m,P ). (3.8)

Les paramètres h(P ), Jpv(P ) et Jsv(P ) ainsi que la constante C(m,P ) dé-
pendent de la pression et leurs expressions sont données ci-après. On peut remar-
quer que dans l'expression du champ de ligand e�ectif, h(P ), l'énergie du champ
de ligand est renormalisée par le terme de pression αP augmentant l'écart d'énergie
entre les états BS et HS, qui est également renforcé par la contribution supplé-
mentaire d'énergie du champ élastique résultant du champ de pression créé par les
sites pv et sv.

Jpv(P ) = 2A

(
δR

4

)2 (3.9)

Jsv(P ) = 4B

(
δR

4

)2

, (3.10)

h(P ) = (∆+ αP − kBT ln g)− δR

2
(A+ 2B)

(
x0eq −RHL

0

)
, (3.11)

avec,
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α = 2x0eqβ(A+ 2B)

[(
δR

4

)
−
(
x0eq −RHL

0

)]
, (3.12)

et

C(m,P ) =
zN

2
(A+ 2B)

((
x0eq

)2
β2P 2 +

(
x0eq −RHL

0

)2
+ 2

(
δR

4

)2
)

+NP
[
x0eq(1− β)

]3
.

(3.13)
3.3 . HAMILTONIEN ÉLECTRO-ÉLASTIQUE EFFECTIF SOUS

PRESSION

Après la détermination des paramètres d'interactions de l'Hamiltonien type
Ising (3.8), on réexprime ensuite l'Hamiltonien (3.1) en introduisant directement
la dépendance en pression dans l'énergie du champ de ligand (∆eff ), les longueurs
de liaisons à l'équilibre (R) ainsi que dans les constantes élastiques (A et B). De
ce fait, on ne considère que les états d'équilibre mécanique, ce qui signi�e que l'on
suppose que, sous pression, le réseau relaxe plus vite que les états de spin. La prise
en compte de ces paramètres conduit à l'Hamiltonien électroélastique (3.14), qui
sera résolu par simulations MC.

Rappelons au passage, que dans ce modèle où toutes les molécules sont reliées
par des ressorts, les états HS et BS, ont une énergie élastique nulle, et les distances
entre molécules pv (HS-HS ou BS-BS) sont égales aux longueurs de liaison à
l'équilibre. Lorsque le réseau à TS subit une transition de spin thermique de HS à BS
(de BS à HS), une compression (expansion) du volume moléculaire conduisent à un
raccourcissement (élongation) des longueurs de liaisons à cause des déplacements
des n÷uds du réseau qui ont lieu localement. L'expression de l'Hamiltonien e�ectif
du réseau carré élastique 2D sous l'e�et d'une pression externe est donnée par,

H =
∑
i

(∆+ αP − kBT ln g)Si

+
∑
i,j

A
(
Si, Sj , P

) [
rij −R

(
Si, Sj , P

)]2
+
∑
i,k

B (Si, Sk, P )
[
dik − d (Si, Sk, P )

]2
.

(3.14)

Dans l'équation (3.14), l'e�et de la pression conduit à la renormalisation du
champ de ligand e�ectif comme nous l'avons déjà expliqué, déplaçant la tempéra-
ture d'équilibre vers des températures plus élevées suivant la relation de Clausius-
Clapeyron, dT

dP = ∆V
∆S

.
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À partir du champ de ligand e�ectif, ∆eff = ∆+ αP − kBT ln g, la nouvelle
expression de la température de transition est

Teq(P ) = T 0
eq +

αP

kBlng
(3.15)

où T 0
eq =

∆
kB lng est la température à l'équilibre à pression nulle.

3.4 . EXPRESSIONS DES CONSTANTES ÉLASTIQUES ET
DES LONGUEURS DE LIAISON SOUS PRESSION

À partir de la dépendance en pression du paramètre de réseau relaxé donné dans
(3.5), on extrait les expressions générales des longueurs de liaison pv à l'équilibre
entre les sites proches voisins HS-HS (HH), HS-BS (HL) et BS-BS (LL), qui sont
à leur tour renormalisées par l'e�et de la pression comme suit,

RHH(P ) = RHH
0

(
1− βHH

pv P
)
,

RHL(P ) = RHL
0

(
1− βHL

pv P
)
,

RLL(P ) = RLL
0

(
1− βLL

pv P
)
,

(3.16)

et ceux des sites sv, sont dé�ni, comme,

dHH(P ) =
√
2R′

HH , dHL(P ) =
√
2R′

HL, dLL(P ) =
√
2R′

LL, (3.17)
avec,

R′
HH = RHH

0

(
1− βHH

sv P
)
,

R′
HL = RHL

0

(
1− βHL

sv P
)
,

R′
LL = RLL

0

(
1− βLL

sv P
)
.

(3.18)

Il est assez facile de démontrer que les expressions de la dépendance en pression
des longueurs de liaison pv et sv, R(Si, Sj , P ) et d(Si, Sk, P ), et les constantes
élastiques, A(Si, Sj , P ) et B(Si, Sk, P ), apparaissant dans L'Hamiltonien (3.14),
peuvent être réécrites sous la forme générale suivante,

R(Si, Sj , P ) = R0(Si, Sj)
[
1− βpv(Si, Sj , P )

]
, (3.19)

d(Si, Sk, P ) = d0(Si, Sk)
[
1− βsv(Si, Sk, P )

]
, (3.20)

et,
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A(Si, Sj , P ) = A0(Si, Sj)
[
1 + γpv(Si, Sj , P )

]
, (3.21)

B(Si, Sk, P ) = B0(Si, Sk)
[
1 + γsv(Si, Sk, P )

]
, (3.22)

où, βpv, βsv, γpv et γsv représentent respectivement les coe�cients de compressi-
bilité associés aux liaisons et aux constantes élastiques des liaisons pv et sv. Ces
coe�cients de compressibilité sont dé�nis par la relation suivante β = d ln[a]

dP où
[a] représente l'une des quantité précédentes (R, d, A, ou B). On rappelle que les
quantités R0(Si, Sj), A0(Si, Sj), B0(Si, Sk) sont données par :

R0(Si, Sj) = ρ0 + ρ1(Si + Sj) + ρ2SiSj , (3.23)
A0(Si, Sj) = A0 +A1(Si + Sj) +A2SiSj , (3.24)
B0(Si, Sk) = B0 +B1(Si + Sk) +B2SiSk. (3.25)

3.5 . APPROCHE ÉLASTIQUE ANALYTIQUE PRÉDICTIVE

Comme première étape pour comprendre l'e�et de la pression sur les di�érentes
contributions du modèle, nous réexprimons l'Hamiltonien (3.14) sous la forme d'un
modèle de type Ising. En considérant une longueur de liaison instantanée homogène
entre des sites à TS pv (rij = x) et sv (rik = x

√
2), on trouve après quelques

développements simples (mais longs),

H = h(P )
N∑
i

Si + Jpv(P )
∑
ij

SiSj + Jsv(P )
∑
ik

SiSk + C(P ) (3.26)
avec,

C(P ) =
1

2

(
NpvA0(P ) + 2NsvB0(P )

)
(x−RHL)

2

− δR′

2

[
NpvA1(P ) + 2NsvB1(P )

] (
x−R′

HL

)
+ C0.

(3.27)

est l'énergie de cohésion. Les paramètres de type échange, Jpv(P ), Jsv(P ) et la
contribution de type champ h(P ) ont pour expressions

Jpv(P ) = Jpv
0 + Jpv

1 (x−RHL) + Jpv
2 (x−RHL)

2, (3.28)

Jsv(P ) = Jsv
0 + Jsv

1 (x−R′
HL) + Jsv

2 (x−R′
HL)

2, (3.29)
avec,
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Jpv
0 = 2

[
A0(P ) +A2(P )

](δR

4

)2

,

Jpv
1 = −4A1(P )

(
δR

4

)
,

Jpv
2 = A2(P ),

(3.30)

et,

Jsv
0 = 4

[
B0(P ) +B2(P )

](δR′

4

)2

,

Jsv
1 = −8B1(P )

(
δR′

4

)
,

Jsv
2 = 2B2(P ).

(3.31)

Les équations (3.28) et (3.29) montrent clairement que les interactions locales
de type échange, Jpv(P ) et Jsv(P ), qui sont globalement positives favorisant ainsi
les interactions antiferroélastiques, contiennent des termes à courte portée Jpv

0 et
Jsv
0 , induisant une frustration intrinsèque et des contributions élastiques supplé-

mentaires avec des formes linéaires et quadratiques. D'autre part, le terme de type
champ local, h(P ), se décline sous la forme suivante,

h(P ) = (∆+ αP − kBT lng) + h0,1 + h0,2 + h1,1 (x−RHL) + h1,2 (x−RHL)
2

+ h2,1
(
x−R′

HL

)
+ h2,2

(
x−R′

HL

)2
,

(3.32)
avec,

h0,1 = 4zA1(P )

(
δR

4

)2

,

h0,2 = 8zB1(P )

(
δR′

4

)2

,

h1,1 = −2z
[
A0(P ) +A2(P )

](δR

4

)
,

h2,1 = −4z
[
B0(P ) +B2(P )

](δR′

4

)
,

h1,2 = zA1(P ), h2,2 = 2zB1(P ),

(3.33)

où z représente la coordinence du réseau.
Le nouveau champ de ligand e�ectif h(P ), contient également deux parties,

qui sont la contribution du champ e�ectif, incluant un e�et linéaire de la pression
et une contribution élastique supplémentaire de type champ, qui stabilise l'état
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HS ou BS en raison de sa nature à longue portée. La minimisation de l'énergie
élastique (3.14) par rapport à x, conduit à l'expression générale du paramètre de
réseau à l'équilibre mécanique :

xeq =

∑
i,j A

(
Si, Sj , P

)
R
(
Si, Sj , P

)
+ 2

∑
i,k B (Si, Sk, P )R′ (Si, Sk, P )∑

i,j A
(
Si, Sj , P

)
+ 2

∑
i,k B (Si, Sk, P ) (3.34)

Cette approche analytique, qui mérite d'être étudiée en tant que telle, montre
la complexité de ce modèle, bien que la pression soit introduite de manière simple
dans l'Hamiltonien, en l'injectant dans les expressions du paramètre de réseau et
des constantes élastiques. Ce développement permet une analyse en champ moyen
de l'Hamiltonien (3.26) combinant les interactions pv et sv, ce qui représente un
développement qui mérite d'être réalisé. Dans la section suivante, nous allons ré-
soudre exactement l'Hamiltonien (3.14), combiné avec les équations (3.16)-(3.22),
en utilisant une procédure Monte Carlo fonctionnant sur les spins et les positions
du réseau.

3.6 . PROCÉDURE MONTE CARLO

La procédure Monte Carlo utilisée pour étudier les propriétés thermodyna-
miques du réseau carré 2D sous pression appliquée isotrope est e�ectuée sur le
spin et les positions du réseau. Ici, nous considérons un réseau carré 2D de taille
N ×N = 30×30, avec des conditions aux limites libres, où chaque site de spin Si

est élastiquement connecté par des ressorts à ses premiers et seconds voisins. Le
système est initialement préparé dans la phase HS en �xant tous les spins égaux à
Si = +1 et toutes les longueurs de liaison du réseau pv à RHH

0 . Les simulations
basées sur l'algorithme de Metropolis sont e�ectuées comme suit : (i) on sélec-
tionne aléatoirement un site i et on met à jour son état de spin selon le critère de
Metropolis. (ii) Quel que soit le résultat, le retournement de spin est accepté ou
rejeté, puis on e�ectue un autre processus MC en déplaçant aléatoirement chaque
position du réseau avec une petite quantité (typiquement δx ≃ 0.05, δy ≃ 0.05)
par rapport à la distance du paramètre de réseau (≃ 1) a�n de minimiser l'énergie
élastique du système. Nous mettons à jour toutes les positions du réseau par MC
10 fois a�n d'atteindre l'équilibre mécanique. Ensuite, nous appelons aléatoirement
un autre site de spin et nous répétons cette procédure séquentielle jusqu'à visiter
tous les sites de spin. Lorsque tous les sites de spin ont été visités une fois, nous
appelons cela 1 pas MC (MCS). Pour déterminer les propriétés thermiques du sys-
tème, nous refroidissons d'abord à partir des températures les plus élevées jusqu'à
1 K, puis nous réchau�ons jusqu'à la température initiale, avec un incrément de 1

K. A chaque température, nous e�ectuons 103 MCS pour atteindre l'état d'équi-
libre et nous utilisons 103 autres MCS pour les statistiques. Le lecteur remarquera
que l'e�et de la pression est considéré ici dans l'ensemble (N, V, T).
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3.7 . PARAMÈTRES DE SIMULATION

Les simulations Monte Carlo sont réalisées en utilisant, autant que possible,
des valeurs réalistes pour les paramètres du modèle. Ainsi, l'énergie du champ de
ligand est prise égale à ∆ = 450 K, le rapport de dégénérescence est �xé à g = 150

(ln g = 5) conduisant à un changement d'entropie à la transition ∆S ≃ 41 J K−1

mol−1 en bon accord avec les données expérimentales des mesures de capacité
calori�que [36]. La température de transition se déduit facilement comme, T 0

eq =
∆

kB lng = 90 K. Les valeurs des longueurs de liaison pv à l'équilibre sont prises
égales à RHH

0 = 1, 2 nm entre deux sites HS et RLL
0 = 1, 0 nm entre deux sites

BS et donc RHL
0 =

RHH
0 +RLL

0
2 = 1, 1 nm. Pour la partie élastique, les constantes

élastiques moyennes ont été �xées à 1, 5 × 104 − 2 × 104 K nm−2 (voir tableau
3.1) conduisant à un module de compressibilité moyen estimé à E ≃ A/ ⟨R⟩ ∼ 8

GPa (⟨R⟩ est le paramètre de réseau moyen), ce qui est en assez bon accord
avec les données expérimentales disponibles de di�usion de Brillouin réalisées sur
le monocristal de

[
Fe(ptz)6

]
(ClO4)2 estimant le module de compressibilité dans

l'intervalle 5 − 20 GPa [20, 37]. L'ensemble des valeurs des paramètres utilisées
est résumé dans le tableau (3.1), qui, en plus des valeurs des longueurs de liaison
à l'équilibre et des constantes élastiques, comprend également les coe�cients de
compressibilité de liaison utilisés dans les simulations numériques.

3.8 . TRANSITIONS THERMIQUES SOUS PRESSION

Dans la section qui suit, on présentera les résultats des investigations ther-
miques sur un réseau carré 2D de taille N ×N = 30× 30 avec des conditions aux
limites libres sous di�érentes valeurs de pression isotrope appliquée. On considère
ici le cas des petites pressions appliquées entre 0 et 5 kbar avec α = 30 K kbar−1

(3.12). Pour ce faire, on prépare initialement le réseau dans l'état HS en mettant
tous les spins Si = +1 et en �xant toutes les distances pv égales à RHH

0 . Ensuite,
on réalise la transition thermique en suivant la même procédure MC que celle dé-
crite dans les chapitres précédents, sous pression constante. La pression est ainsi
maintenue constante au cours de la transition thermique pour di�érentes valeurs
de compressibilité associée à la longueur de liaison sv. Di�érents comportements
thermiques et dépendant de la pression sont alors trouvés selon les valeurs de βsv.
Parmi eux, on trouve des e�ets de pression conventionnels et non conventionnels
qui ont été rapportés dans la littérature expérimentale. Tous les autres paramètres
de simulation sont donnés dans le tableau (3.1).
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Table 3.1 – Paramètres de simulations associés aux distances à l’équi-libre, aux constantes élastiques et aux coefficients de compressibilitéutilisés dans les simulations Monte Carlo pour différentes configura-tions électroniques. Les coefficients de compressibilité associés auxdistances sv sont utilisés ici comme paramètres de contrôle pour lesétudes liées aux propriétés thermiques sous pression.
Configurationsde spin HH HL LL

Distances pv
(nm)

RHH
0 = 1, 2 RHL

0 = 1, 1 RLL
0 = 1, 0

Distances sv
(nm)

RHH
0

√
2 RHL

0

√
2 RLL

0

√
2

Constantesélastiques pv(
×104 K/nm2

) AHH
0 = 0, 9 AHL

0 = 1, 46 ALL
0 = 2, 0

Constantesélastiques sv(
×104 K/nm2

) BHH
0 = 1, 1 BHL

0 = BHH
0 BLL

0 = BHL
0

Compressibilité
βpv

(
kbar−1

) βHH
pv = 0, 1 βHL

pv =
βHL
pv +βLL

pv

2
βLL
pv = 0, 05

Compressibilitité
βsv

(
kbar−1

) βHH
sv βHL

sv = βHL
sv +βLL

sv

2
βLL
sv

Compressibilité
γpv
(
kbar−1

) γHH
pv = 0, 1 γHL

pv =
γHH
pv +γLL

pv

2
γLL
pv = 0, 2

Compressibilité
γsv
(
kbar−1

) γHH
sv = γHH

pv γHL
sv = γHH

sv +γLL
sv

2
= γHL

pv γLL
sv = γLL

pv

3.9 . CAS CONVENTIONNEL D'UNE TRANSITION SOUS
PRESSION

Le premier cas que nous considérons ici est celui de la transition de spin ther-
mique dont la largeur d'hystérésis décroit jusqu'à s'annuler lorsque la pression
augmente. Ce cas classique est obtenu en considérant que la phase HS est plus
compressible que la phase BS. Pour cela, nous dé�nissons les compressibilités as-
sociées à la longueur de liaison entre les sites sv, βHH

sv = 0, 04, βLL
sv = 0, 03, et

βHL
sv = 0, 035 kbar−1, qui suppose que selon les diagonales l'état HS est moins

rigide que l'état BS, de la même manière que pour les liaisons pv (voir tableau
(3.1). Les �gures 3.1a et 3.1b, résument les dépendances thermiques respectives
de la fraction HS et de la longueur de liaison pv pour di�érentes valeurs de pression
appliquée. La �gure 3.1a montre que, pour P = 0, le système subit une transition
du premier ordre usuelle à Teq ∼ 84 K (< T 0

eq = 90) accompagnée d'une hystérésis
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thermique de largeur ∆T ∼ 38 K.

(a)

(b)

Figure 3.1 – Dépendance thermique (a) de la fraction HS et (b) de lalongueur de liaison moyenne pour différentes valeurs de pression ap-pliquées allant de 0 à 5 kbar pour les coefficients de compressibilité sv,
βHH
sv = 0, 04, βLL

sv = 0, 03, et βHL
sv = 0, 035 kbar−1 (pour les coefficientsde compressibilité pv, voir tableau 3.1). Sous pression, la transition dupremier ordre se transforme en une transition graduelle au-delà de lavaleur seuil de pression P ∗ ∼ 3 kbar.

L'augmentation de la pression a�ecte la largeur de l'hystérésis qui diminue
progressivement avant de s'annuler à P = 3 kbar, conduisant à une transition de
spin graduelle qui persiste jusqu'à P = 5 kbar (�gure 3.1a). Cette disparition de
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la largeur d'hystérésis thermique s'accompagne d'un déplacement continue de la
température de transition vers des températures plus élevées en raison de l'aug-
mentation de l'énergie du champ de ligand e�ective. La �gure 3.1b montre que
lorsque la pression augmente, une diminution importante des longueurs de liaison
pv de l'état HS (de 1, 2 à 0, 85 nm) et de celles de l'état BS (de 1, 0 à 0, 8 nm) a
lieu. Cette réduction de ⟨r⟩ entre les états BS et HS est à l'origine de l'a�aiblis-
sement de la force des interactions élastiques qui sont proportionnelles à l'énergie
élastique, (A+ 2B) (rHS − rBS)

2, résultant du désaccord du paramètre de maille
entre les phases HS et BS.

La �gure 3.2a représente les évolutions en fonction de la pression du carré du
désaccord de paramètre de réseau entre les états HS et BS,∆r2 =

(
⟨rHS⟩ − ⟨rBS⟩

)2,
et de la largeur de l'hystérésis thermique, ∆T , et sur la �gure 3.2b celle de la tem-
pérature à l'équilibre, Teq. La �gure 3.2a montre que lorsque la pression augmente,
la largeur d'hystérésis, ∆T , ainsi que ∆r2 diminuent et s'annulent au-delà d'une
certaine valeur seuil de la pression. En e�et, lorsque la pression augmente ∆T

décroît linéairement jusqu'à P ∗ ∼ 3 kbar puis cesse d'évoluer, tandis que ⟨∆r⟩2

décroît jusqu'à P ∼ 5 kbar et sature pour des valeurs de pression plus élevées. De
même, la �gure 3.2b indique que la transition thermique Teq(P ) augmente avec
la pression suivant une loi parabolique. Cette non-linéarité de la température de
transition en fonction de la pression est due à la contribution de la partie élastique
(interactions élastiques pv et sv) conduisant à un comportement assez di�érent
du comportement habituel où la transition thermique croît linéairement avec la
pression suivant la relation de Clausius-Clapeyron. En e�et, la diminution de la
largeur d'hystérésis, ∆T , conduisant à l'apparition de la transition graduelle est
liée à la baisse de la coopérativité dans le système. Autrement dit, l'augmenta-
tion de la pression raccourcit les distances, ce qui a�aiblit la force des interactions
élastiques par la diminution de la barrière d'énergie élastique entre les états HS et
BS. Une explication simple de la dépendance en P 2 de Teq peut être obtenue à
partir de l'équation (3.32). En considérant l'hypothèse simple que la température
de transition est obtenue en posant h = 0 (h est le champ de ligand e�ectif) dans
l'équation (3.32), on arrive à

Teq = T 0
eq +

αP

kB ln g
+

1

kB ln g
[h0,1 + h0,2 + h1,1(xeq −RHL) + h1,2(xeq −RHL)

2

+ h2,1(xeq −R′
HL) + h2,2(xeq −R′

HL)
2]

(3.35)
où, xeq =

xHS
eq +xBS

eq

2 . Au premier ordre, Teq dépend linéairement de la pression.

Au deuxième ordre, les contributions
(
xeq −RHL

)2 entrent en jeu en ajoutant
des termes en P 2. Nous avons tracé la courbe analytique de Teq(P ) de l'équation
(3.35) dans la �gure 3.2b, et l'on voit un assez bon accord avec le calcul MC.
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(a)

(b)
Figure 3.2 – Évolution en fonction de la pression (a) de la largeurd’hystérésis, ∆T (K) (courbe rouge), et du désaccord de maille HS/BS,
⟨∆r⟩2 = (⟨rHS⟩ − ⟨rBS⟩)2, (courbe bleue) dérivée des données de la fi-gure 3.1b, montrant une diminution de ces deux grandeurs et (b) de latempérature d’équilibre, Teq, résultant des donnéesMCde la figure 3.1amontrant une augmentation de la transition thermique suivant la loiparabolique. Les valeurs des paramètres de compressibilité ainsi queles autres paramètres utilisés pour les simulations sont lesmêmes queceux de la figure 3.1.

3.9.1 . CONFIGURATION DE SPIN SOUS PRESSION

L'analyse de la distribution spatiale des états de spin représentée sur les �gures
3.3a à 3.3c montre l'existence de di�érents types d'organisations. Pour P = 0

(�gure 3.3a) et P = 2 (3.3b), pour lesquels nous avons obtenu des transitions du
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premier ordre, les con�gurations instantanées correspondantes montrent la nucléa-
tion de domaine à partir des quatre coins et la propagation à l'intérieur du réseau
au cours du refroidissement. Au chau�age, on obtient un comportement similaire,
bien que la nucléation commence préférentiellement à partir de la surface pour
P = 2 kbar. Pour P = 3, 5 (�gure 3.3c), la nucléation commence partout sous
forme de "multi gouttelettes" ou de structure rami�ée au refroidissement comme
au chau�age. L'absence de domaines de spin est liée à la diminution de la force
des interactions élastiques, comparé à l'énergie du champ de ligand e�ectif, qui est
considérablement renforcée par les e�ets de pression. Par conséquent, le système
devient faiblement coopératif (voir la transition graduelle correspondante sur la
�gure 3.1), ce qui empêche l'apparition de domaines de spin macroscopiques à la
transition. D'autre part, ce désordre spatial des états de spin est associé à la dimi-
nution non homogène des longueurs de liaison pv suivant les directions x et y, et
sv le long des diagonales. En e�et, le taux de variation des longueurs de liaison pv
sous pression est supérieur à celui des longueurs de liaison sv en raison des faibles
valeurs de la compressibilité βsv (βHH

sv = 0, 04, βLL
sv = 0, 03, et βHL

sv = 0, 035

kbar−1). Nous remarquons aussi que l'organisation spatiale des états de spin est
corrélée aux déformations et distorsions du réseau qui sont associées au désaccord
important entre l'état HS et l'état BS ∼ 20% et au choix des compressibilités des
constantes élastiques sv.

(a)
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(b)

(c)

Figure 3.3 – Evolution spatiotemporelle du réseau montrant l’auto-organisation des états de spin (rouge=HS, bleu=BS) au cours de la tran-sition thermique de la Fig. 3.1 pour les valeurs de pression P = 0 (a) ;
P = 2 (b) et P = 3.5 kbar (c).

3.10 . CAS NON-CONVENTIONNEL D'UNE HYSTÉRÉSIS PER-
SISTANTE

La deuxième étape des présentes investigations concerne le cas de systèmes
à TS subissant une transition du premier ordre avec des cycles d'hystérésis qui
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se déplacent vers les hautes températures et disparaissant lentement lorsque la
pression augmente [9, 12, 18, 38]. Ce comportement correspond à un cas non-
conventionnel qui est obtenu ici en considérant des compressibilités négatives mais
très faibles associées aux longueurs de liaison sv des états HS et BS, βHH

sv =

βLL
sv = −0, 03. Toutes les autres valeurs des paramètres restent inchangées. Les

�gures 3.4a et 3.4b résument les évolutions thermiques respectives de nHS et
de ⟨r⟩ sous une pression allant jusqu'à 5 kbar. La �gure 3.4a montre que bien
que la largeur de l'hystérésis thermique diminue avec la pression, mais persiste
jusqu'à P = 5 kbar. La principale cause de ce comportement se trouve sur la
�gure 3.4b qui montre une modi�cation notable des paramètres de réseau HS et
BS sous pression, qui ne réduit �nalement que légèrement la force des interactions
élastiques qui dépendent de

(
⟨rHS⟩ − ⟨rBS⟩

)2. Par rapport au cas de la �gure 3.1a,
où l'hystérésis a totalement disparu à P = 3 kbar, ici les valeurs de compressibilité
choisies permettent d'avoir un comportement hystérétique sous pression avec une
plus grande amplitude, comme observé expérimentalement dans certains matériaux
à TS [20, 38].

(a)
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(b)
Figure 3.4 – Dépendance thermique (a) de la fraction HS, nHS , et (b) duparamètre de réseau moyen, ⟨r⟩, pour différentes valeurs de pressionappliquée allant de 0 à 5 kbar pour des coefficients de compressibi-lités sv, βHH

sv = −0, 03, βLL
sv = −0, 03, et βHL

sv = −0, 03 kbar−1. Souspression, la transition du premier ordre avec hystérésis survit vers leshautes températures. Tous les autres paramètres de simulation sontles mêmes que ceux de la figure 3.1
Nous avons représenté sur les �gures 3.5a et 3.5b la dépendance en pression de

la largeur de l'hystérésis thermique, ∆T , du carrée de la di�érence des paramètres
de réseau HS et BS, ⟨∆r⟩2 =

(
⟨rHS⟩ − ⟨rBS⟩

)2, ainsi que celle de la température
de transition, Teq. La �gure 3.5a montre la présence de deux régimes pour ∆T

et ⟨∆r⟩2 lorsque la pression augmente. Pour les petites valeurs de P (P < 1, 5

kbar) ∆T et ⟨∆r⟩2 restent quasiment constants alors qu'au-delà de 2 kbar, les
deux quantités diminuent avec la pression de manière corrélée con�rmant le fait
que ⟨∆r⟩2, qui représente le désaccord de maille au carré est l'un des paramètres
clé décrivant la force des interactions élastiques. La �gure 3.5b montre également
une augmentation de Teq suivant une loi parabolique comparable à la �gure 3.2b.
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(a)

(b)
Figure – 3.5 Évolution en fonction de la pression (a) de la largeurd’hystérésis, ∆T (K) (points rouges) et de la différence au carré desdistances moyennes du réseau dans les états HS et BS, ⟨∆r⟩2 =(
⟨rHS⟩ − ⟨rBS⟩

)2 (points bleus), montrant une diminution paraboliquedes deux paramètres et (b) de la température d’équilibre, Teq montrantégalement une augmentation parabolique. Toutes ces données sontdérivées des figures 3.4a et 3.4b.
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3.10.1 . TRANSITION DE PHASE RÉ-ENTRANTE INDUITE PAR
LA PRESSION

Parmi les di�érents comportements induits par l'e�et de la pression appliquée
dans les solides à TS, le cas du phénomène de ré-entrance rapporté dans quelques
investigations expérimentales [39] est intéressant et complexe. Ce phénomène est
étudié en physique des transitions de phase, notamment en magnétisme et en
ferroélectricité [16] et se caractérise généralement par le comportement non mo-
notone du paramètre d'ordre. Dans les matériaux à TS, les e�ets de ré-entrance
induits par une pression appliquée pourraient être attribués à l'existence d'une
transition de phase structurale induite par la pression. Généralement, cette transi-
tion est provoquée au-delà d'une certaine valeur seuil de pression, ce qui entraîne
une modi�cation signi�cative des propriétés du matériau [40]. Dans la présente
étude, aucune transition de phase structurale induite par la pression n'a été prise
en compte. Par contre, nous avons recherché ces e�ets réentrants en considérant
que les coe�cients des compressibilités du réseau dépendent de l'état de spin.

En e�et, nous avons choisi les relations suivantes entre les compressibilités des
sites pv et sv dans les trois con�gurations de spin : βHH

sv = βHH
pv , βHL

sv = βHL
pv

et βLL
sv = βLL

pv avec βHH
sv > βHL

sv > βLL
sv . Les �gures 3.6a et 3.6b illustrent les

dépendances thermiques respectives de la fraction de spin, nHS , et de la distance
moyenne, ⟨r⟩, pour di�érentes valeurs de pression. Sur la �gure 3.6a, nous avons
représenté les courbes en 3D uniquement pour trois valeurs de la pression pour
aider le lecteur à mieux voir l'e�et de la réentrance en fonction de la pression. Pour
P = 0 et 1 kbar (basse pression), le système à TS subit une transition du premier
ordre avec hystérésis qui se transforme en une transition graduelle pour 2 et 3 kbar
tandis que l'hystérésis réapparaît pour une valeur de pression P = 4−5 kbar. Cette
transition thermique ré-entrante est directement liée à la dépendance thermique
de ⟨r⟩, donnée sur la �gure 3.6b, qui montre que lorsque la pression augmente,
les distances moyennes pv des états HS (⟨rHS⟩) et BS (⟨rBS⟩) diminuent avec le
même taux jusqu'à P = 3 kbar où ⟨rHS⟩ = ⟨rBS⟩ = 0, 85 nm.

Au-delà de cette valeur seuil, ⟨rHS⟩ continue de diminuer plus que ⟨rBS⟩
à cause de sa forte compressibilité. Lorsque ⟨rBS⟩ dépasse la valeur de ⟨rHS⟩,
l'hystérésis thermique réapparaît encore pour une valeur de pression située dans la
plage 2, 5− 3 kbar.
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(a)

(b)
Figure – 3.6 Dépendance thermique (a) de la fraction HS et (b) de lalongueur de liaison moyenne pour différentes valeurs de pression ap-pliquée montrant une transition de phase réentrante. Les valeurs descoefficients des compressibilités sv des états HH (HS-HS), HL (HS-BS) etLL (BS-BS) sont βHH

sv = 0, 1, βLL
sv = 0, 05, et βHL

sv = 0, 075 kbar−1. Tousles autres paramètres sont les mêmes que ceux de la figure 3.1
Pour bien comprendre ce comportement, il faut analyser la dépendance de la

valeur moyenne du paramètre de désaccord ∆r = ⟨rHS⟩ − ⟨rBS⟩ par rapport à la
pression. En considérant une dépendance linéaire avec la pression, le paramètre de
désaccord ∆r = ∆R0− (RHH

0 βHH
pv −RLL

0 βLL
pv ), où ∆R0 = (RHH

0 −RLL
0 ) = 0, 2
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nm, on peut voir que pour les petites valeurs de pression ⟨∆r⟩ > 0 tandis que
pour les valeurs plus élevées de la pression ⟨∆r⟩ < 0. Ainsi, la pression induit
dans ce cas un changement du signe de ⟨∆r⟩ au-delà de la valeur seuil de la
pression, PS = ∆R0

RHH
0 βHH

pv −RLL
0 βLL

pv
= 2, 86 kbar obtenu en posant ⟨∆r⟩ = 0 dans

l'expression précédente. Cette valeur est en excellent accord avec celle obtenue à
partir des simulations MC de la �gure 3.7a, où ∆T en fonction de P y est rapporté.
Au-dessus de P = 3, 5 kbar l'hystérésis réapparaît comme le montre la �gure 3.7a,
où la largeur, ∆T , est ici aussi bien corrélée avec ⟨∆r⟩2. Il est intéressant de noter
que la dépendance en pression de la température de transition, Teq(P ), donnée à
la �gure 3.7b montre un comportement linéaire qui contraste avec les résultats de
la �gure 3.5.

(a)

(b)
Figure – 3.7 Évolution en fonction de la pression (a) de la largeur d’hys-térésis, ∆T (K) (croix rouges) et de ⟨∆r⟩2 = (⟨rHS⟩ − ⟨rBS⟩)2 (croix
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bleus), dérivée de la figure 3.6montrant une forte corrélation entre euxde même que (b) celle de la température d’équilibre, Teq, en fonctionde la pression montrant un comportement linéaire.

En e�et, en imposant βHH
pv = βLL

sv , βLL
pv = βLL

sv et βHL
pv = βLL

sv , la partie
élastique non linéaire de la température de transition thermique dans l'équation
(3.35) s'annule et la température de transition devient, Teq = T 0

eq +
αP

kB lng , où
T 0
eq est la température d'équilibre initiale à P = 0 et α = 30 K kbar−1. Pour des

valeurs de pression plus élevées, la situation pourrait changer et on peut s'attendre
à une apparition d'e�ets non linéaires. Les images spatio-temporelles sélectionnées
montrant l'organisation spatiale des états de spin lors du refroidissement et du
chau�age le long de l'hystérésis thermique de la �gure 3.6a sont données dans
les �gures 3.8a-3.8c. Pour P = 0 (�gure 3.8a), nous remarquons la formation
habituelle des domaines à partir des coins liée au champ de ligand e�ectif, h,
qui a un caractère ferroélastique à longue portée. Lorsque la pression passe de
0 à 3 kbar, l'auto-organisation change en raison du faible caractère coopératif
du système imposé par la pression. Ainsi, pour P = 2 kbar (�gure 3.8b), une
nucléation aléatoire des états BS à l'intérieur des états HS sous forme de "multi-
gouttelettes" est obtenue. Pour P = 5 kbar (�gure 3.8c), lors du refroidissement
et du chau�age, la nucléation part des bords et des coins et évolue sous la forme
de mono-domaines qui croissent et se propagent à l'intérieur du réseau.

(a)

138



CHAPITRE 3. ÉTUDE DE L’EFFET DE LA PRESSION SUR LES PROPRIÉTÉS THERMODYNAMIQUES DES
SOLIDES A TRANSITION DE SPIN

(b)

(c)

Figure 3.8 – Organisation spatiale des états de spin (rouge=HS,bleu=BS) montrant une transformation (a) sous forme de domainesau refroidissement (respectivement au chauffage) correspondant à uncomportement du premier ordre, (b) sous forme de structures labyrin-thiques composées de chaîne ramifiées au refroidissement lorsque lapression augmente et (c) réapparition de la propagation de domainesau refroidissement et au chauffage. Remarquer la diminution du vo-lume du réseau de P = 0 à P = 5 kbar, et qui augmente au cours durefroidissement de HS à BS pour P = 5 kbar.

Il important de mentionner que la non-prise en compte dans le modèle de la
possibilité d'une transition structurale (changement de symétrie) pose une limite
au modèle. Et pour mieux décrire la diminution de volume dans l'état HS en
fonction de la température sous pression comparé au volume dans l'état BS (voir
�gure 3.8c), les e�ets de changements de symétrie [40] doivent être considérés et
pourraient nous permettre de voir un peu mieux cette diminution de volume au
cours de la transition.
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3.10.2 . CAS NON-CONVENTIONNEL D'UNE DOUBLE TRAN-
SITION INDUITE PAR LA PRESSION

Ici, nous étudions le cas où la pression induit des transitions de spin en deux
étapes comme souvent observé dans la littérature expérimentale [25�27]. Les va-
leurs des paramètres de compressibilité des distances sv des états HH, LL et HL
utilisées pour obtenir ce comportement sont : βHH

sv = 0, 04, βLL
sv = 0, 05, et

βHL
sv = 0, 045 kbar−1. Ce choix permet d'induire une frustration élastique dans

la maille qui conduit à une organisation des états de spin. Nous résumons dans
les �gures 3.9a et 3.9b la dépendance thermique de la fraction HS, nHS , et de la
longueur de la liaison moyenne, ⟨r⟩, pour di�érentes valeurs de P . La �gure 3.9a
montre une transformation claire d'une transition du premier ordre à une tran-
sition en deux étapes lorsque la pression augmente. La transition entre les deux
comportements a lieu à la pression P = 2, 3 kbar à laquelle correspondent deux
transitions de spin accompagnées d'hystérésis, avec des températures d'équilibre,
Teq (∼ T−+T+

2 ) ∼ 120 K et Teq ∼ 110 K, séparées par un petit plateau inter-
médiaire d'une dizaine de Kelvin autour de nHS = 0, 5. L'augmentation de la
pression appliquée jusqu'à P = 4 kbar, transforme les deux transitions du pre-
mier ordre avec hystérésis précédentes en deux transitions de spin graduelles (par
exemple, pour P = 3, 5 K) situées à Teq ∼ 160 et 200 K, avec l'élargissement
du plateau. La �gure 3.9b montre le comportement thermique correspondant de
la distance moyenne pv, ⟨r⟩, qui se contracte lorsque la pression augmente. Pour
comprendre l'origine physique de cette transition en deux étapes, il faut se concen-
trer sur les valeurs des compressibilités choisies. En e�et, dans le cas présent, nous
avons considéré une compressibilité des distances entre les sites sv de l'état BS
supérieure à celle des distances entre les sites sv de l'état HS, alors que nous avons
le cas inverse pour les distances pv. Ainsi, lorsque la pression est appliquée sur une
cellule élémentaire HS carrée, les distances pv décroissent sous la pression avec
une pente βHH

pv = 0, 1, tandis que celles entre les sites sv, moins compressible,
décroissent avec une pente βHH

sv = 0, 04. Ces e�ets "antagonistes" produisent une
frustration dans le système qui stabilise les états intermédiaires de type antiferro,
qui sont à l'origine des doubles transitions.
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(a)

(b)
Figure 3.9 – Dépendance thermique (a) de la fraction HS et (b) dela longueur de liaison moyenne pour différentes valeurs de pressionappliquée avec les valeurs fixées des coefficients de compressibilité,
βHH
sv = 0, 04, βLL

sv = 0, 05, et βHL
sv = 0, 045 kbar−1, montrant l’apparitiond’une double transition induite par la pression. Tous les autres para-mètres de simulation sont les mêmes que ceux de la Fig. 3.1.

Les �gures 3.10a et 3.10b résument les comportements respectifs sous pression,
des longueurs de liaison moyennes pv dans l'état HS (rHS) et dans l'état BS (rBS)
et de la température d'équilibre, Teq. On voit que ⟨rHS⟩ et ⟨rBS⟩ décroissent
linéairement en fonction de P de 1, 2 nm à 0, 96 nm (HS) et de 1, 0 nm à 0, 8

nm (BS) avec une pente plus importante pour l'état HS qui a une plus forte
compressibilité. D'autre part, la température de transition, Teq augmente d'abord
linéairement dans la plage de pression 0 − 1 kbar correspondant à la région de
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transition en une étape, puis se divise en deux branches linéaires notées T up

eq et
T down
eq correspondant à la région de transition en deux étapes. Ici, la pente de la

courbe T up
eq (P ) est plus grande que celle de T down

eq (P ) en raison de la di�érence de
compressibilité entre les états HS et BS. Globalement, cette augmentation linéaire
de la transition thermique sous la pression appliquée est en accord avec la relation
de Clapeyron.

(a)

(b)
Figure 3.10 – (a) Évolution du paramètre de réseau moyen des sites pvdans les états HS et BS en fonction de la pressionmontrant un compor-tement linéaire décroissant. (b) Dépendance en pression des tempéra-tures de transition de la figure 3.9amontrant les régions de transitionsen une étape et en deux étapes. Les résultats sont dérivés de la figure3.9.
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Pour analyser la distribution spatiale des états HS et BS dans le cas de tran-
sitions en deux étapes, nous avons reporté sur les �gures 3.11a et 3.11b quelques
captures d'images instantanées du réseau le long des courbes de transition ther-
mique de la �gure 3.9 pour P = 2, 3 et 3, 5 kbar. Le cas P = 0 n'est pas représenté
ici, car il est le même que ceux des �gures précédentes où les transformations com-
mencent à partir des coins.

Pour P = 2, 3 et 3, 5 kbar où des doubles transitions sont obtenus (�gure 3.9a),
des auto-organisations claires des états de spin autour des régions du plateau sont
mises en évidence. Ainsi sur les �gures 3.11a et 3.11b, lors du refroidissement à
partir de l'état HS, de petites chaînes BS émergent des bords, dont les longueurs
qui augmentent au fur et à mesure qu'on s'approche du centre de la région du
plateau, formant ainsi une structure complexe macroscopique faite de bandes HS
et BS alternées le long des directions x et y pour nHS = 0, 5. Ces bandes qui se
présentent sous forme de labyrinthes disparaissent lorsque le système se rapproche
de l'état HS ou BS. Cette formation de labyrinthes peut se comprendre par le
fait qu'il n'y a pas d'e�et d'anisotropie de la compressibilité pris en compte dans
le modèle, puisque les paramètres de compressibilité selon les directions x et y

sont équivalents bien que di�érents de ceux le long des diagonales. Dans ce cas,
le système a tendance à stabiliser des bandes HS et BS le long des directions x

et y de manière équiprobable (même coût d'énergie) provoquant simultanément
cette organisation irrégulière (enchevêtrée) de l'état de spin dans le réseau. Cette
dernière est renforcée par la contribution des diagonales du fait de la faible valeur
des coe�cients de compressibilité des sites sv de l'état HS comparée à celle de
l'état BS conduisant par conséquent à la frustration du système.

(a)
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(b)
Figure 3.11 – Organisation spatiale des états HS (rouge) et BS (bleu) lorsde la transition thermique de la Fig. 3.9a montrant l’apparition d’uneauto-organisation pour (a) P = 2, 3 et (b) P = 3, 5 kbar, stabilisant unestructure macroscopique sous la forme de labyrinthes constitués debandes HS et BS alternées dans la région du plateau.

3.11 . STRUCTURE EN BANDES SUIVANT LES DIRECTIONS
X ET Y INDUITE PAR L'EFFET DE L'ANISOTROPIE

Jusqu'à présent, nous avons considéré les mêmes paramètres de compressibilité
entre les longueurs de liaison pv suivant les directions x et y. Pour étudier l'e�et de
l'anisotropie de compressibilité (ou rigidité) sur les propriétés thermiques et spatio-
temporelles dans le cas d'une double transition induite par la pression (�gure 3.9),
nous avons dé�ni di�érentes valeurs de compressibilité pv, βX

pv et βY
pv suivant les

directions x et y. Tous les autres paramètres utilisés dans les simulations sont les
mêmes que ceux de la �gure 3.9. Dans le premier cas, βX

pv > βY
pv, nous considérons

les valeurs de la compressibilité pv dans les états HH, HL et LL suivant la direction
x, βX,HH

pv = 0, 1, βX,LL
pv = 0, 05, et βX,HL

pv = 0, 075, supérieures à celles suivant
la direction y, βY,HH

pv = 0, 03, βY,LL
pv = 0, 01 et βY,HL

pv = 0, 02. Les simulations
MC conduisent dans ce cas à la transition thermique en deux étapes de la fraction
HS de la �gure 3.12a, obtenue pour une pression appliquée P = 3, 5 kbar.

Deux transitions du premier ordre avec hystérésis centrées autour de T+
eq =

127 K et T−
eq = 75 K séparent le plateau de largeur ∼ 50 K à nHS ∼ 0, 5.

L'organisation des états de spin dans le plateau représentée sur la �gure 3.12b
dans le cas βX

pv > βY
pv montre des bandes alternées HS et BS parfaitement alignées
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suivant la direction y avec la présence de quelques défauts en surface. Lorsque
nous considérons exactement le cas opposé (βY

pv > βX
pv), nous obtenons le cycle

thermique de la �gure 3.12c et de l'organisation des états de spin donne cette
fois-ci (�gure 3.12d) des bandes parfaitement ordonnées suivant la direction x.

(a)

(b)
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(c)

(d)
Figure 3.12 – Évolution thermique de la fraction HS, nHS , pour une pres-sion appliquée P = 3.5 kbar montrant un comportement en deuxétapes avec des transitions du premier ordre obtenues pour βX

pv > βY
pv(a) et βY

pv > βX
pv (c). Configuration spatiale dans la région du plateaumontrant une auto-organisation parfaite des bandes HS et BS succes-sives suivant les directions y (b) et x (d) à nHS = 0, 5. Les autres valeursdes paramètres (sauf βX

pv et βY
pv) sont les mêmes que celles de la figure3.11. 146
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Ainsi, en considérant di�érentes compressibilités pv suivant les directions x et y,
βX
pv > βY

pv (ou βY
pv > βX

pv), nous avons obtenu la disparition totale des labyrinthes
observés sur les �gures 3.11a et 3.11b, au pro�t d'une organisation parfaite en
bandes à cause de la levée de la dégénérescence entre les deux directions.

On peut cependant imaginer que dans un vrai système physique, il faille aussi
considérer une possible anisotropie des rigidités (ou compressibilité) le long des
diagonales, ce qui ouvrirait la voie à des comportements encore plus riches.

3.12 . PIEZO-COMMUTATION ISOTHERME

Ici, nous étudions l'e�et de la pression sur un système à TS dans des condi-
tions isothermes. L'idée est de contrôler la transition de spin par la pression et de
rechercher la condition de baro-commutation [41] ainsi que la transformation du
réseau au cours de cette transition déclenchée par une pression isotrope. Pour cela,
plusieurs situations sont testées pour di�érentes températures, correspondant aux
di�érents comportements obtenus dans les sections précédentes.

3.12.1 . CAS CONVENTIONNEL DE L'EFFET DE LA PRESSION
SUR L'HYSTERESIS THERMIQUE

Nous commençons ici par la situation de la �gure 3.1, où la pression appliquée
ne fait que déplacer la transition de spin vers les hautes températures et diminuer
progressivement la largeur de l'hystérésis thermique. Les simulations sont e�ectuées
en partant de la phase HS de la �gure 3.1 pour P = 0 à une température �xe
T = 90 K située exactement dans la région bistable (au milieu de l'hystérésis
thermique) et une autre située dans la région de la phase monostable HS (T = 200

K). Les résultats obtenus sont résumés dans la �gure 3.13 pour le cas T = 90

K et la �gure 3.14 pour T = 200 K. Dans les deux �gures, nous avons inclus
la dépendance en pression de nHS et de ⟨r⟩ . La �gure 3.13 montre une baro-
commutation nette re�étant la transition du premier ordre et la nature bistable du
système à T = 90 K, tandis qu'une baro-commutation graduelle et continue est
obtenue à T = 200 K (�gure 3.14), en accord avec le caractère monostable de
l'état HS initial à P = 0. D'autre part, la dépendance linéaire des paramètres de
réseau sur les �gures 3.13b et 3.14b des deux côtés de la région de transition de
spin induite par la pression résulte de la simple hypothèse de l'équation (3.5). En
accord avec les transitions du premier ordre et graduelles induites par la pression
des �gures 3.13a et 3.14a, les con�gurations de réseau correspondantes au cours
des transitions, données en 3.13c et 3.14c, montrent une nucléation de domaine
claire pour la transition du premier ordre et une croissance rami�ée pour celle qui
est graduelle de manière similaire à la croissance de domaine précédente dans les
transitions de phase induites thermiquement.
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(a)

(b)

(c)
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Figure 3.13 – Dépendance en pression (a) de la fraction HS, nHS , et (b)de la distance moyenne, ⟨r⟩, à une température constante T = 90 Kmontrant une transition HS ↔ BS de premier ordre. (c) Quelques sé-lection d’images du réseau en transformation montrant la formationde domaines BS (zone bleue) à l’intérieur de la phase HS (zone rouge)induite par la pression. Les valeurs des paramètres (sauf T ) sont lesmêmes que celles de la figure 3.1.

Il est intéressant de remarquer le caractère abrupte de la transition induite par
la pression de la �gure 3.13a sans la présence d'hystérésis alors que cette dernière
est présente dans la transition thermique de la �gure 3.1. La principale raison de
l'absence (ou de la très faible valeur) de la largeur d'hystérésis est liée à la variation
du paramètre de réseau moyen, ⟨r⟩, à la transition (voir �gure 3.13b). A cause de
la dépendance linéaire entre les distances à l'équilibre du réseau et la pression, et de
la di�érence dans les compressibilités des états HS et BS, le paramètre de réseau
moyen HS est signi�cativement réduit par la pression tandis que celui de l'état BS
est moins a�ecté (compressibilité plus faible). Par conséquent, le désaccord des
paramètres de maille ∆r (∼ 0, 15 nm) est réduit considérablement par rapport à
celui de la transition thermique (0, 2 nm), ce qui provoque alors la réduction de la
largeur d'hystérésis, bien que la transition garde son caractère abrupte.

(a)
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(b)

(c)
Figure 3.14 – Dépendance en pression (a) de la fractionHS,nHS , et (b) dela distance moyenne, ⟨r⟩, à la température constante T = 200 K mon-trant une transition de spin graduelle. (c) Quelques sélection d’imagesdu réseau en transformationmontrant l’organisation spatiale des sitesHS (points rouges) et BS (points bleus) formant une structure ramifiéeinduite par la pression. Les valeurs des paramètres (sauf T ) sont lesmêmes que celles de la figure 3.1. .

3.12.2 . CAS DE LA BARO-COMMUTATION EN DEUX ÉTAPES

Lorsque la pression est appliquée dans la phase HS de la �gure 3.9a qui
montre une transition thermique en deux étapes sous l'e�et d'une pression ap-
pliquée constante, on peut s'attendre à obtenir une baro-commutation isotherme
en deux étapes. Pour ce faire, nous avons réalisé des simulations MC pour une
valeur de température, T = 135 K où l'on s'attend d'après la �gure 3.9a à ob-
server un plateau pour les pressions 2 ≤ P ≤ 3 kbar. La dépendance en pression
de la fraction HS, nHS , et la distance moyenne pv, ⟨r⟩, sont données dans les �-
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gures 3.15a et 3.15b, respectivement. Les con�gurations d'état de spin associées au
cours de la baro-commutation sont résumées sur la �gure 3.15c. Les �gures 3.15a
et 3.15b montrent clairement l'existence d'une transition de spin en deux étapes
induite par la pression avec des valeurs de pression de commutation P− ∼ 2 et
P+ ∼ 2, 5 kbar. Les deux transitions sont du premier ordre, bien que l'on n'observe
pas d'hystérésis, pour les mêmes raisons que celles développées pour la �gure 3.13
et aussi pour la cinétique lente de la simulation MC utilisée. De plus, les con�gu-
rations spatiales des états de spin correspondantes, présentées dans la �gure 3.15c
montrent clairement la présence d'une structure hautement organisée sous la forme
d'une structure en labyrinthes conduisant à la coexistence de phases HS et BS dans
la région du plateau, rappelant également les motifs obtenus dans la �gure 3.11.

(a)

(b)
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(c)
Figure 3.15 – Dépendance en pression (a) de la fraction HS, nHS , et (b)du paramètre de réseau moyen, ⟨r⟩, à température constante T = 135Kmontrant l’apparition de transitions en deux étapes. (c) Organisationspatiale des états HS (rouge) et BS (bleu) reflétant une alternance debandes HS et BS suivant les directions x et y formant une structureen labyrinthes. Les valeurs des paramètres du modèle (sauf T) sont lesmêmes que celles de la figure 3.9.

3.13 . CONCLUSION

En résumé, nous avons utilisé l'Hamiltonien électro-élastique étendu à sa forme
générale pour étudier l'e�et d'une pression isotrope sur les propriétés thermodyna-
miques d'un réseau carré 2D à transition de spin. Pour clari�er les conséquences
de l'e�et de la pression sur les paramètres du modèle, nous avons d'abord e�ectué
une résolution analytique de l'Hamiltonien dans un milieu homogène permettant
d'identi�er la dépendance en pression de la longueur de liaison à l'équilibre, de
l'énergie du champ de ligand et des constantes élastiques. Ensuite, un Hamilto-
nien e�ectif est construit en considérant le lien existant entre les distances et les
constantes élastiques avec les états de spin. L'Hamiltonien ainsi dé�ni est résolu
à l'aide de simulations Monte Carlo. En variant les valeurs de compressibilité des
longueurs de liaison sv, nous avons pu retrouver presque tous les comportements
de la fraction HS sous pression, observés expérimentalement. Nous avons analysé
l'e�et de la pression sur les paramètres d'interaction élastique et la contribution du
champ de ligand ainsi que sur les comportements spatio-temporels pour di�érents
cas. Lorsque la pression est nulle, les transitions habituelles du premier ordre avec
un processus de nucléation mono-domaines sont obtenues à la suite d'interactions
ferroélastiques à longue portée. La nucléation des domaines de spin s'e�ectue à
partir des coins et leur propagation vers le centre du réseau s'accompagne d'une
distorsion de ce dernier. Pour une pression appliquée non nulle plusieurs cas sont
obtenus selon le rapport et le signe entre les compressibilités des liaisons sv et pv.
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Le cas le plus simple est celui où la largeur d'hystérésis disparaît au fur et mesure
que la pression augmente, entraînant une transition graduelle suite à la diminution
de la coopérativité causée par la pression qui empêche l'expansion du réseau. Le
second cas est celui de l'hystérésis thermique qui survit jusqu'à des valeurs as-
sez élevées de la pression grâce à une subtile compétition entre les interactions
élastiques à longue et courte portée.

Dans le troisième cas, la largeur d'hystérésis disparaît et réapparaît à nouveau
sous la pression appliquée montrant un phénomène de réentrance qui est provo-
qué par le comportement non monotone des interactions élastiques. La distribution
spatiale correspondante des états de spin montre une formation de domaines pour
les faibles valeurs de pression qui disparaissent au-delà de la valeur seuil de pression
donnant lieu à une distribution aléatoire des états de spin et qui réapparaissent à
nouveau pour les fortes pressions. Le dernier cas concerne la transition en deux
étapes induite par la pression, qui s'avère être liée à l'existence d'une frustration
élastique de nature longue portée causée par des comportements antagonistes de
la compressibilité des liaisons pv et sv. L'organisation des états de spin dans les
plateaux montre une alternance de bandes HS et BS selon les directions longitudi-
nales et verticales (transversales) formant une structure en labyrinthes enchevêtrés
qui se transforme en bandes HS, BS à 1D parfaitement organisées suivant les di-
rections x ou y lorsque l'on considère des compressibilités anisotropes suivant ces
deux directions. Outre les transitions thermiques brusques et le réarrangement de
la topologie du réseau d'interactions induites par la pression, tous ces comporte-
ments cités s'accompagnent d'une augmentation linéaire de la température de la
transition thermique avec la pression en bon accord avec les données disponibles
dans la littérature.
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CHAPITRE 4

ISOMORPHISME ENTRE LE MODÈLE ÉLEC-
TROÉLASTIQUE ET LE MODÈLE DE TYPE
ISING AVEC UNE COMPÉTITION DES IN-
TERACTIONS : GÉNÉRATION ÉLASTIQUE
D'ÉTATS DE SPIN AUTO-ORGANISÉS

Adapté de l'article "M. Ndiaye, Y. Singh, H. Fourati, M. Sy, K. Boukheddaden,
Isomorphism between the electro-elastic modeling of the spin transition and Ising-
like model with competing interactions : Elastic generation of self-organized spin
states. Journal of Applied Physics 129, 153901 (2021)"

4.1 . INTRODUCTION

Le modèle électro-élastique dans sa formulation générale combinant les degrés
de liberté de spin et de réseau a montré de bonnes capacités de donner une des-
cription juste de la thermodynamique des solides à transition de spin [1�4]. Dans
le présent travail, nous explorons un nouveau traitement de ce modèle basé sur
une description homogène [5] des paramètres du réseau avec des échelles de temps
de relaxation bien séparées pour les degrés de liberté du réseau et de l'état de
spin. Cette description est analogue à l'approximation de Born-Oppenheimer [6] et
permet un traitement analytique de la partie élastique du modèle, simpli�ant ainsi
considérablement sa résolution. En conséquence, nous avons pu démontrer l'équi-
valence entre le modèle électro-élastique authentique [1, 5, 7] et un Hamiltonien
de type Ising avec une compétition des interactions ferro-élastiques à longue portée
et des interactions antiferro-élastiques à courte portée (atomes proches voisins et
atomes seconds voisins) [5], dont l'écart d'énergie élastique entre les états haut
spin et bas spin a été établi. Ce modèle génère une frustration élastique intrin-
sèque dans le réseau conduisant à une riche variété de transitions du premier ordre
avec hystérésis constituées de comportements à une, deux, trois ou quatre étapes
[8�18]. Des auto-organisations complexes des états de spin sont mises en évidence
dans les régions du plateau sous la forme de motifs en forme de damier, de rayures
constituées de bandes alternées haut spin et bas spin de type ferro ou des chaînes
haut spin (HS) (ou bas spin (BS)) de type ferro alternées à des chaînes de type
antiferro, ainsi que des structures sous forme de labyrinthes [15�21].

D'autre part, il faut remarquer que la résolution de l'Hamiltonien électro-
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élastique, basée sur le changement de positions et de degrés de liberté de spin
dans les simulations Monte Carlo (MC) est très couteux en temps de calculs. Ceci
est dû à l'algorithme stochastique qui impose à chaque changement d'état de spin
la relaxation mécanique de l'ensemble du réseau par de légers déplacements des
n÷uds que ce retournement de spin soit accepté ou rejeté. Par conséquent, pour
réduire le temps d'exécution de cette résolution qui nécessite une double procé-
dure MC ou un processus MC combiné à une relaxation mécanique par dynamique
moléculaire, nous utilisons, dans cette contribution, un modèle électro-élastique
homogène ne contenant que les spins �ctifs comme variables [5], pour étudier les
propriétés thermodynamiques des composés à transition des spin (TS). Ce modèle
est dérivé de l'Hamiltonien électro-élastique dans le cas général [2]. Pour simpli-
�er, nous considérons d'abord que les constantes élastiques sont indépendantes
des états de spin. L'énergie élastique totale de l'Hamiltonien de départ est d'abord
minimisée par rapport au paramètre du réseau, puis réexprimée rigoureusement
dans un modèle de type Ising e�ectif 2D, en tenant compte des interactions avec
les proches (pv) et seconds voisins (sv). Le modèle obtenu est résolu par des si-
mulations Monte Carlo, basées sur les taux de transition de Métropolis, à partir
desquelles nous dérivons les propriétés thermiques et spatio-temporelles de ce ré-
seau 2D élastiquement homogène [5]. Bien que le présent Hamiltonien de type Ising,
issu du modèle élastique homogène général, ne rende pas compte de la déformation
du réseau, il est cependant plus réaliste que le modèle habituel de type Ising [22]
ou l'approche de Drickamer [23], utilisée pour décrire les propriétés des solides à
TS. Dans ces approches, les paramètres de couplage sont purement phénoméno-
logiques et ne prennent pas en compte l'information cruciale sur leur relation avec
les interactions élastiques.

Bien que le modèle électro-élastique soit puissant, la présence de variables de
spin et de position dans le modèle rend généralement son traitement assez lourd
et nécessite de longues simulations. En e�et, la résolution du modèle inclut des
simulations Monte Carlo sur les états de spin et des dynamiques moléculaires ex-
tensives (ou simulations MC) pour les positions du réseau. Aussi, comme approche
alternative, nous proposons de conserver le caractère élastique du modèle, qui fait
son originalité et de le résoudre dans le cas homogène, en adoptant une sorte de
théorie élastique de champ moyen, qui absorbe alors les variables de réseau, et qui
donne des quantités moyennes en fonction des états de spin. Nous avons véri�é
avec cette méthode que le temps de simulation est divisé par 50 , avec des résultats
de bonne qualité, comme cela sera démontré ci-dessous.

4.2 . MODÈLE HOMOGÈNE ET HAMILTONIEN DE TYPE
ISING FRUSTRE

L'exposé de la transformation de l'Hamiltonien élastique avec paramètre de ré-
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seau homogène et les développements nécessaires pour obtenir sa forme type Ising
�nale ont été introduits au chapitre 1 dans la section 1.8.4 où nous avons analysé

sa structure en posant RHL
0 =

RHH
0 +RLL

0
2 = R̄ = 1.1 nm, ce qui conduit systéma-

tiquement à ρ2 = 0. Ainsi la distance à l'équilibre du réseau relaxée (voir équation
1.76 du chapitre 1) devient

xeq = ρ0 + 2m

(
δR

4

)
(4.1)

où m = ⟨S⟩. L'Hamiltonien homogène isomorphe à celui de type Ising s'écrit :

H =

[
∆eff − 4m

(
δR

4

)2

(A+ 2B)

]∑
i

Si

+

(
δR

4

)2
A

pv∑
ij

SiSj + 2B

sv∑
ik

SiSk

 .

(4.2)

L'équation (4.2) montre que l'énergie du champ de ligand e�ective habituelle,
∆e� = (∆− kBT lng), est renormalisée par la contribution ferroélastique à longue

portée (champ moyen), −4m
(
δR
4

)2
(A+2B). En revanche, les termes d'interac-

tion à courte portée, Jpv = A
(
δR
4

)2
et Jsv = 2B

(
δR
4

)2
qui sont tous les deux

positifs apportent respectivement deux interactions antiferroélastiques à courte
portée, suivant les directions respectives pv et sv (diagonales). En e�et, la coexis-
tence d'interactions antiferro pv et sv provoque déjà la frustration du système à
2D. Cette frustration est renforcée par la troisième contribution à longue portée,
qui génère des structures d'état de spin complexes.

Il est important de rappeler encore une fois qu'il ne faut pas confondre les
paramètres d'interaction Jpv et Jsv avec les interactions de couplage d'échange du
modèle d'Ising pure, puisqu'il n'y a pas d'interaction magnétique dans ce modèle
et dans les matériaux à transition de spin (TS), en général. Bien que la forme �nale
de l'Hamiltonien soit similaire à celle du modèle d'Ising, l'origine des paramètres
d'interaction est purement élastique dans le présent modèle.

Dans ce qui suit, nous analyserons ces e�ets de frustration pour di�érentes
valeurs de constantes élastiques A, B à travers l'étude de la dépendance thermique
de la fraction HS, nHS , et l'auto-organisation spatiale des états de spin avec la
transition de spin thermique.

L'étude des propriétés thermodynamiques du modèle électro-élastique homo-
gène (4.2) est réalisée sur un réseau carré à 2D de taille N×N = 30×30, avec des
conditions aux limites libres. Chaque site interagit avec ses proches voisins et ses
seconds voisins. Dans un premier temps, on prépare le système dans la phase HS
(respectivement, BS) en �xant tous les spins à Si = 1 (respectivement, Si = −1)
et toutes les distances pv de réseau égales à RHH

0 (respectivement, RLL
0 ). Des si-

mulations Monte Carlo basées sur l'algorithme de Métropolis sont e�ectuées pour
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résoudre le présent hamiltonien. Pour déterminer les propriétés thermiques du sys-
tème, nous avons d'abord refroidi de 200 K à 1 K, puis réchau�é jusqu'à 200 K,
avec des incréments de 1 K. A chaque température, on e�ectue 100000 MCS pour
atteindre l'état d'équilibre et on utilise 100000 autres MCS pour les statistiques.
Les valeurs des paramètres du modèle utilisées sont les suivantes : ∆ = 450 K

pour l'énergie du champ de ligand, g = 150 (ln g = 5) pour le rapport de dé-
générescence conduisant à une température de transition dans le cas de faibles
interactions, T 0

eq =
∆

kB lng = 90 K. Les valeurs des longueurs de liaison pv à l'équi-
libre sont prises égales à RHH

0 = 1, 2 nm (RLL
0 = 1, 0) nm entre deux sites HS

(BS). Pour la con�guration HS-BS, nous avons choisi RHL
0 =

RHH
0 +RLL

0
2 = 1, 1

nm qui annule le paramètre ρ2 [voir chapitre 1 équation (1.60)], simpli�ant ainsi
considérablement les expressions de h (champ de ligand e�ectif), Jpv et Jsv. De
plus, les distances sv à l'équilibre s'obtiennent simplement en multipliant celles pv
par

√
2. Les simulations ont été conduites en considérant trois di�érents cas de

valeurs de constante élastique : (i) cas où les constantes élastiques sv sont faibles
par rapport aux constantes élastiques pv (B ≪ A), (ii) cas où les constantes élas-
tiques pv sont négligeables (B ≫ A) et (iii) cas où les constantes élastiques pv et
sv sont proportionnelles (B/A = k).

4.3 . CAS DES CONSTANTES ÉLASTIQUES SECONDS VOI-
SINS FAIBLES (B ≪ A) ET EFFET DES INTERACTIONS
ÉLASTIQUES PROCHES VOISINS Á COURTES POR-
TÉE

4.3.1 . CAS DE LA TRANSITION GRADUELLE

Pour les petites valeurs de B par rapport à A (A = 10000 K × nm−2, B =

100 K × nm−2), la transition thermique de la fraction HS s'e�ectue suivant une
transition de spin graduelle entre les états HS et BS, comme le montrent les �gures
4.1a et 4.1b qui résument l'évolution thermique de la fraction HS, nHS = 1+m

2 ,
et la corrélation spin-spin moyenne des sites pv, p = ⟨SiSj⟩, et des sites sv,
q = ⟨SiSk⟩, respectivement. La température de transition qui est obtenue pour
nHS = 0, 5 ou pour le minimum des grandeurs p(T ) et q(T ) qui prennent leurs
valeurs maximales dans les phases BS et HS, est en e�et de l'ordre de 90 K, comme
prédit analytiquement. Les images des con�gurations de spin, de la �gure 4.1c, lors
du refroidissement, à T = 118 K, 90 K et 71 K montrent que la transformation
HS ↔ BS se produit à travers la nucléation et la croissance de multi-gouttelettes
formant des structures rami�ées sans aucune organisation claire des états de spin.
Cela est dû au faible couplage élastique entre les états de spin, par rapport à
l'énergie du champ du ligand e�ectif, qui stabilise la phase BS (HS) à basse (haute)
température. La �gure 4.1b montre les corrélations de paires pv et sv (p et q) qui
montrent des minima autour de la température de transition en accord avec cette
observation de l'état désordonné au milieu de la transition (nHS = 0, 5).
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(a)

(b)

(c)
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Figure 4.1 – Dépendance thermique (a) de la fraction HS, nHS et (b) descorrélations spin-spin moyennes pv, ⟨SiSj⟩ (courbe bleue) et sv, ⟨SiSk⟩(courbe rouge), montrant une transition de spin graduelle. (c) Imagesinstantanées de l’organisation spatiale ramifiée des états de spin lelong de la courbe de transition thermique de ce système peu coopé-ratif. Les carrés rouges représentent les espèces HS et les bleus, lesespèces BS.

4.3.2 . CAS DE LA TRANSITION EN DEUX ÉTAPES ET AUTO-
ORGANISATION DES ÉTATS DE SPIN

En augmentant la valeur de la constante élastique A tout en maintenant la
constante élastique sv B négligeable, on renforce l'anisotropie des constantes élas-
tiques suivant les directions x et y, et la diagonale. Ainsi pour A = 20000 K ×
nm−2, le système subit une transition de spin en deux étapes, caractérisée par la
présence d'une hystérésis thermique très étroite pour la première transition autour
de 72 K, et suivie d'une transition continue (graduelle) à 115 K, comme illustré à
la �gure 4.2a1. Entre ces deux températures de transition, où la fraction HS est
presque constante (nHS = 0, 5) un plateau est clairement stabilisé. La corrélation
spin-spin moyenne pv, ⟨SiSj⟩, représentée sur la �gure 4.2b1, atteint la valeur −1

dans la région du plateau, tandis que la corrélation spin-spin sv, ⟨SiSk⟩ tend vers
+1 avec des �uctuations et des pics clairs autour des températures de transition.
Par conséquent, un ordre de type antiferromagnétique des états de spin est observé
sur la �gure 4.2c1 à T = 90 K.

Pour A = 30000 K × nm−2, le plateau s'élargit et sépare une transition de
spin du premier ordre avec une hystérésis large à basse température (Teq = 59 K)
et une transition de spin graduelle à une température plus haute (Teq = 115 K)
(voir la �gure 4.2a2, et les �gures 4.2b2 et 4.2c2).

En augmentant davantage l'interaction élastique jusqu'à A = 40000 K ×
nm−2, on assiste à une stabilisation d'un plateau intermédiaire plus large à nHS =

0, 5 comme représenté sur la �gure 4.2a3 [⟨SiSj⟩ = −1 et ⟨SiSk⟩ = 1 sur la
�gure 4.2b3], où les phases HS et BS sont organisées en mode damier (voir les
images instantanées de l'auto-organisation des sites HS et BS sur la �gure 4.2c3),
révélant une organisation spatiale parfaite des états de spin au niveau des pla-
teaux. De plus, les deux transitions ayant lieu à 48 et 126 K sont maintenant du
premier ordre. L'existence de cette structure est en conformité avec la présence
d'une interaction antiferroélastique selon les directions x et y, due aux interac-
tions antiferroélastiques à courte portée, A

(
δR2

4

)
SiSj , issues de la contribution

"d'échange" de l'Hamiltonien d'Ising, donné dans l'équation (4.2). L'existence du
plateau est alors le résultat de la compétition de ce terme avec la contribution

ferroélastique à longue portée −4(A+2B)m
(
δR
4

)2∑
Si agissant dans le champ

de ligand e�ectif.
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(a1)

(b1)

(c1)
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(a2)

(b2)

(c2)
167



CHAPITRE 4. ISOMORPHISME ENTRE LE MODÈLE ÉLECTROÉLASTIQUE ET LE MODÈLE DE TYPE ISING AVEC
UNE COMPÉTITION DES INTERACTIONS : GÉNÉRATION ÉLASTIQUE D’ÉTATS DE SPIN AUTO-ORGANISÉS

(a3)

(b3)

(c3)
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Figure 4.2 – Dépendance thermique (a1)-(a3) de la fraction HS, nHS et(b1)-(b3) de la moyenne des corrélations spin-spin pour les sites pv,〈
SiSj

〉 (courbe bleue) et sv, ⟨SiSk⟩ (courbe rouge) pour différentes va-leurs de la constante élastique pv, A, montrant la présence de tran-sitions en deux étapes avec (c1)-(c3) une organisation spatiale de typeantiferromagnétique des états de spin à nHS = 0, 5, où les sites HS (car-rés rouges) et BS (carrés bleus) alternent le long des directions x et y.Remarquez l’augmentation de la largeur du plateau et le changementde la nature des transitions allant du continu au transition du premierordre avec l’augmentation de la valeur de la constante élastique pv, A.

4.3.3 . BRISURE DE SYMÉTRIE

II est intéressant d'analyser la présence de l'ordre antiferro-élastique parfait
des sites HS et BS au niveau du plateau intermédiaire de la �gure 4.2a3 pour
A = 40000 K × nm−2 et B = 100 K × nm−2, en utilisant des techniques
similaires à celles de l'antiferromagnétisme. Ainsi, on dé�nit deux sous-réseaux, A
et B, de telle sorte que chaque site A (respectivement B) soit entouré de sites B
(respectivement A) conduisant à une structure en damier, pour laquelle on contrôle
les dépendances thermiques de leurs fractions HS associées, notées nA

HS = 1+σA

2 et

nB
HS = 1+σB

2 . Les dépendances thermiques de nA
HS(T ) et n

B
HS(T ) sont présentées

dans les �gures 4.3a et 4.3b. Tout d'abord, on voit que dans les états complètement
BS et HS, les sites A et B sont équivalents et on a donc nA

HS = nB
HS . En revanche,

au niveau du plateau, une brisure de symétrie claire se produit pendant les processus
de chau�age et de refroidissement. Ainsi, par exemple, lors du refroidissement
(�gure 4.3a), les fractions HS des sous-réseaux A et B sont égales dans l'intervalle
de température 200 − 126 K, puis une bifurcation a lieu en dessous de 126 K,
où le sous-réseau A e�ectue une transition de phase à partir de nA

HS = 1 (HS)
à nA

HS = 0 (BS), tandis que le sous-réseau B reste dans l'état HS et conserve la
valeur nB

HS = 1 jusqu'à T = 34 K, où il se convertit en BS. En dessous de 34

K, les deux sous-réseaux redeviennent équivalents. Un scénario similaire se produit
pendant le chau�age (�gure 4.3b), où la brisure de symétrie entre les deux sous-
réseaux a lieu à 73 K.
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(a)

(b)
Figure 4.3 – Dépendance thermique des fractions HS, nA

HS (courbepointillée bleue) et nB
HS (courbe pointillée rouge) des deux sous-réseaux, A et B, dans la région de coexistence du plateau, au refroi-dissement (a) et au chauffage (b) et la fraction HS totale, ntot

HS (courbecontinue noire), pour A = 40000 K × nm−2 et B = 100 K × nm−2. Lesbifurcations des paramètres d’ordre des sous-réseaux, nA
HS et nB

HS auxpoints A et B au refroidissement et aux points C et D au chauffage an-noncent la présence d’une brisure de symétrie entre les sous-réseauxA et B.
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4.3.4 . CAS DE LA TRANSITION DE SPIN INCOMPLÈTE ET
ÉTAT BS CACHÉ

En considérant maintenant des valeurs de la constante élastique A plus grandes
que 50000 K × nm−2, et en procédant comme expérimentalement en refroidissant
le système à partir de la phase HS jusqu'à la phase BS puis inversement, nous avons
constaté que la température de transition la plus basse, T−

1 , lors du refroidissement
atteint zéro (�gure 4.4a), ce qui signi�e que l'état intermédiaire métastable survit
jusqu'à 0 K. La stabilisation de cet état intermédiaire de type antiferromagnétique
(nHS = 0, 5, ⟨SiSj⟩ = −1 et ⟨SiSk⟩ = +1 sur la �gure 4.4b) à basse température
est ainsi principalement due à la diminution des �uctuations thermiques lors du
refroidissement [24, 25]. D'autre part, l'augmentation de la constante élastique,
A, renforce la barrière d'énergie entre les états HS-BS et les états fondamentaux
BS, qui à son tour, augmente la durée de vie de l'état intermédiaire métastable
[26].

En e�et, les fortes constantes élastiques stabilisent les structures de spin et de
réseau en augmentant l'énergie élastique de l'état intermédiaire HS-BS empêchant
ainsi sa transition vers l'état BS. La �gure 4.4a montre clairement une transition
du premier ordre de la fraction HS entre l'état HS et l'état ordonné HS-BS inter-
médiaire à basse température (voir l'organisation spatiale des sites HS, BS de la
�gure 4.4c).

La nature métastable de cet état est mise en évidence dans les �gures 4.5a
et 4.5b, où nous avons répété le cycle thermique en démarrant les simulations à
partir de l'état BS, pour A = 90000K × nm−2. Là, un état BS clairement caché
est apparu, qui reste stable jusqu'à ∼ 60 K, température à laquelle le système
passe de l'état BS à l'état intermédiaire HS-BS, conduisant à une transition en
deux étapes. Là aussi, l'organisation spatiale des états de spin indique la mise en
évidence d'un ordre parfait de type antiferromagnétique dans toute la région du
plateau, comme le montre la �gure 4.5c. De plus, on constate que la largeur du
plateau (�gure 4.6) augmente linéairement avec la constante élastique en accord
avec l'augmentation de la température de transition et de la largeur de l'hystérésis
thermique à haute température.

II convient de mentionner que cette situation d'existence d'états de spin cachés
est en excellent accord avec les résultats expérimentaux [27�30], où généralement
l'état BS est atteint en appliquant une pression à partir de l'état intermédiaire
[29, 31, 32] ou en l'irradiant généralement avec une lumière rouge à travers un
processus inverse d'excitation par la lumière qui induit le piégeage de l'état de spin
excité (e�et LIESST inverse) [28, 30, 31, 33]. La �gure 4.6 illustre la dépendance
de la largeur thermique du plateau, (∆T ), en fonction de la constante élastique
pv A. Ici, on a constaté que la loi ln(∆T ) = α ln (A−A∗), avec α = 0, 41

(voir la �gure insérée de la �gure 4.6) reproduit assez bien les résultats, indiquant
que lors de l'évolution thermique, la largeur du plateau suit une loi de puissance
∆T = (A−A∗)α. La forme de la courbe ∆T (A) et la valeur de l'exposant, α,

171



CHAPITRE 4. ISOMORPHISME ENTRE LE MODÈLE ÉLECTROÉLASTIQUE ET LE MODÈLE DE TYPE ISING AVEC
UNE COMPÉTITION DES INTERACTIONS : GÉNÉRATION ÉLASTIQUE D’ÉTATS DE SPIN AUTO-ORGANISÉS
proche de 0, 5 , suggèrent l'existence d'un régime critique du second ordre dans
le comportement de la largeur thermique du plateau, dont l'étude approfondie de
son origine mérite d'être menée dans le cadre d'un travail dédié.

(a)

(b)

(c)
Figure 4.4 – Dépendance thermique de la (a) fraction HS, nHS et (b) dela moyenne des corrélations spin-spin pv, ⟨SiSj⟩ (courbe bleue) et sv,
⟨SiSk⟩ (courbe rouge) pour A = 9.104 K × nm−2 montrant une transi-
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tion de spin incomplète à très basse température avec un plateau in-termédiaire métastable à nHS = 0, 5. Dans ce plateau les sites HS et BSsuivent un ordre antiferroélastique. (c) Images instantanées montrantl’organisation spatiale des sites HS (carrés rouges) et BS (carrés bleus)associée aux courbes de transition thermique.

(a)

(b)
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(c)
Figure 4.5 – Dépendance thermique (a) de la fraction HS, nHS et (b) dela moyenne des corrélations spin-spin pv, ⟨SiSj⟩ (courbe bleue) et sv,
⟨SiSk⟩ (courbe rouge) pour A = 9.104 K × nm−2 montrant une transi-tion de spin en deux étapes avec un état BS stable caché. Remarquerdans (a) que l’état BS reste stable jusqu’à T ∼ 60 K avant de basculervers le plateau intermédiaire à nHS = 0, 5. (c) Configuration des étatsde spin montrant l’organisation spatiale des sites HS (carrés rouges) etBS (carrés bleus) associée aux courbes de transition thermique.

174



CHAPITRE 4. ISOMORPHISME ENTRE LE MODÈLE ÉLECTROÉLASTIQUE ET LE MODÈLE DE TYPE ISING AVEC
UNE COMPÉTITION DES INTERACTIONS : GÉNÉRATION ÉLASTIQUE D’ÉTATS DE SPIN AUTO-ORGANISÉS
Figure 4.6-Représentation de la dépendance entre la constante élas-tique proches voisins,A, et la largeur thermique,∆T , du plateau HS-BSmontrant un comportement typique de transition de phase du secondordre. La figure en insert montre l’augmentation quasi-linéaire de lalargeur du plateau avec l’interaction élastique suivant la loi de puis-sance ∆T = (A− A∗)α, avec α = 0, 41.

4.3.5 . DIAGRAMME DE PHASE

Les résultats de nos investigations sont résumés dans le diagramme de phase
de la �gure 4.7 , tracé dans l'espace des coordonnées de la température et de la
constante élastique A, pour B = 100 K × nm−2, où nous avons porté les tempé-
ratures de transition, en fonction de la constante élastique. On retrouve l'existence
de plusieurs régions. La première région est obtenue pour A < 1, 3.104 K × nm−2

(zone 1) correspondant à des transitions de spin graduelles (continues) entre les
états BS et HS dans laquelle la température de transition est indépendante de la
constante élastique utilisée. Pour A = 1, 3.104 K × nm−2, un point de bifurcation
P1

(
1, 3.104, 90

)
fait son apparition, à partir duquel la branche principale se sépare

en deux, donnant ainsi deux branches de transitions graduelles (traits continus) T1

et T2. La branche inférieure et la branche supérieure évoluent respectivement jus-
qu'aux points critiques P2

(
22, 0.104, 70

)
et P3

(
4, 0.104, 130

)
, à partir desquels

elles se transforment en transition du premier ordre (lignes pointillées) avec des
températures de transition T+

1 et T−
1 associées à P2 et T+

2 et T−
2 , associées à P3.

En augmentant la constante élastique, A, T+
2 et T−

2 augmentent ainsi que leur
di�érence ∆T = T+

2 − T−
2 , qui correspond à la largeur de l'hystérésis thermique

correspondant. Au même moment, T+
1 diminue d'abord puis sature, tandis que T−

1

décroît et s'annule au point P4 (5, 5.104,0).

Donc, en résumé, la région avec 1, 3.104 < A < 5, 5 · 104 (zone 2) correspond à
la région où l'on a deux transitions de spin séparées de part et d'autre par un plateau
intermédiaire. Les deux transitions sont graduelles si, 1, 3.104 < A < 22, 0.104,
puis celle située en dessous du plateau (T−

1 ) devient du premier ordre alors que
l'autre reste graduelle dans l'intervalle 1, 3.104 < A < 4, 0.104. En�n, dans la
région 4, 0.104 < A < 5, 5.104, les deux transitions deviennent du premier ordre.
Dans ces régions, les transitions de spin en deux étapes obtenues sont complètes et
une auto-organisation de type antiferro apparaît dans les simulations. Dans la région
au-delà de Ac = 5, 5.104 K × nm−2 (zone 3), en démarrant les simulations MC
à partir de l'état HS conduit le système à stabiliser un état intermédiaire (�gure
4.4) à basse température car la branche la plus basse de l'hystérésis thermique
disparaît. D'autre part, l'état BS devient un état caché, qui peut être révélé à partir
du plateau, en utilisant la lumière rouge via un processus appelé e�et "LIESST"
inverse voir les Réfs.[28, 30, 31, 33, 34] ou en appliquant une pression hydrostatique
à partir de l'état intermédiaire [31] forçant le système à passer dans l'état BS.
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Figure 4.7 – Diagramme de phase température en fonction de laconstante élastique pv, A (B ≪ A) montrant l’existence de plusieursrégions avec différentes propriétés thermodynamiques du système.Les lignes continues représentent des transitions continues et les sym-boles carrés pleins correspondent à des transitions de phase du pre-mier ordre. Toutes les valeurs des paramètres sont les mêmes queceux des figures 4.1-4.6, sauf pour la constante élastique, A. Voir textepour plus d’explications.
4.4 . FRUSTRATION LE LONG DES DIAGONALES (B ≫ A)

Considérons maintenant le cas, A ≪ B, où la constante élastique pv, A (A =

100 K × nm−2), est très faible par rapport à la constante élastique sv, B. Les
interactions à courte portée étant de type antiferro, le comportement du système

dépendra essentiellement de la quantité 2B
(
δR
4

)2
, qui domine la contribution à

courte portée. Ainsi, par rapport au cas précédent, les interactions ferroélastiques à
longue portée sont désormais en compétition avec les interactions antiferro suivant
les diagonales. A cause de cette interaction directionnelle di�érente, nous nous
attendons à observer di�érents types d'organisations spatiales des états de spin
dans le plateau. En e�et, dans ce cas particulier, des états intermédiaires ordonnés,
avec nHS = 0, 5, devraient conduire à l'obtention de successions longitudinales
de bandes HS et BS. Cependant, du fait de la symétrie carrée du réseau, cette
con�guration est équivalente à celle d'une alternance horizontale de bandes HS et
BS.
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4.4.1 . TRANSITION EN DEUX ÉTAPES ET FORMATION DE
LABYRINTHES

De même que, dans le cas précédent, nous commençons les simulations à partir
de l'état HS (tous les spins �xés à Si = +1 et toutes les distances pv sont égales
à RHH

0 = 1, 2 nm). Les simulations sont maintenant e�ectuées pour di�érentes
valeurs du paramètre B. L'évolution de la dépendance thermique de la fraction
HS, nHS , et celle des corrélations spin-spin sv, ⟨SiSk⟩ et pv, ⟨SiSj⟩ ainsi que
l'organisation spatiale des états de spins sont résumées dans les �gures 4.8a1-4.8c1
pour B = 10000 K × nm−2 et dans les �gures 4.8a2-4.8c2 pour B = 20000 K ×
nm−2. Des transitions en deux étapes avec un plateau à nHS = 0, 5 sont obtenues
dans les deux cas. Pour B = 10000 K × nm−2 (�gure 4.8a1), un petit plateau
sépare deux transitions de spin graduelles à basse (73 K) et à haute température
(108 K). Les minima des courbes ⟨SiSk⟩ correspondante dans le plateau (�gure
4.8b1) donnent au niveau du plateau une valeur qui s'approche presque de −1,
signi�ant que le produit des spins selon les diagonales est égal à −1, ce qui signi�e
que le système présente un degré d'ordre élevé.

Ces résultats corroborent avec l'organisation spatiale du système représentée
sur la �gure 4.8c1, montrant qu'à partir de la première transition de HS à l'état
intermédiaire à 90 K, les états HS et BS sont d'abord organisés sous la forme de
bandes horizontales, qui se transforment en labyrinthes du fait de la coexistence
de structures ferroélastiques horizontales et verticales HS et BS à 1D.

En augmentant B à 20000 K × nm−2, le plateau s'élargit également (�gure
4.8a2) et conduit à la présence de deux transitions de spin du premier ordre avec
hystérésis à basse température (Teq = 49 K) et à haute température (Teq = 124

K). Là, le comportement thermique du paramètre de corrélation ⟨SiSk⟩ (�gure
4.8b2) n'est que le re�et de la fraction HS, tandis que l'organisation spatiale des
états de spin suit un ordre parfait au niveau du plateau (∼ 90 K). En revanche,
au delà du plateau, de part et d'autre, des structures complexes apparaissent,
constituées d'un mélange d'ordre ferro et antiferro alterné et de structures sous
forme de labyrinthes, formées par une alternance de bandes HS et BS de type
ferromagnétique le long des directions x ou y avec des parois d'antiphases et un
certain désordre. Ces phases apparaissent clairement sur les structures de la �gure
4.8c2 montrant l'évolution spatiale de l'organisation des états de spins lors du
refroidissement à T = 120 et 50 K, et lors du chau�age à T = 125 K.
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(a1)

(b1)

(c1)
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(a2)

(b2)

(c2)
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Figure 4.8 – Dépendance thermique (a1)-(a2) de la fraction HS, nHS et(b1)-(b2) de la moyenne des corrélations spin-spin pour les sites pv,〈
SiSj

〉 (courbe bleue) et sv, ⟨SiSk⟩ (courbe rouge) pour différentes va-leurs de la constante élastique sv, B ≫ A, montrant la présence detransitions en deux étapes à nHS = 0, 5 avec ⟨SiSk⟩ = −1 indiquantune organisation spatiale de type antiferromagnétique à T = 90 K.(c1)-(c2) Organisation spatiale des états de spin en bandes HS (rouges),BS (bleus) alternées suivant les directions x et y dans le plateau.

De la même manière que pour le couplage entre pv (�gures 4.4 et 4.5), l'aug-
mentation de la constante élastique sv B jusqu'à B = 3, 0.104 K × nm−2, entraîne
la stabilisation d'un état intermédiaire jusqu'à 0 K, conduisant à des transitions
de spin incomplètes, comme cela apparaît dans la �gure 4.9. Ici aussi, des auto-
organisations complexes mélangent des structures ferroélastiques à 1D le long des
directions x et y. D'autre part, le démarrage des simulations à partir de l'état BS
permet également de démontrer la présence d'un état BS stable caché dont la
température de transition, au chau�age, vers l'état intermédiaire dépend du para-
mètre B. Ces résultats sont résumés dans la �gure 4.10 qui démontre également
l'apparition de structures complexes autour des transitions thermiques de l'état BS
à l'état intermédiaire et à partir de ce dernier vers l'état HS stable.

(a)
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(b)

(c)
Figure 4.9 – Dépendance thermique (a) de la fractionHS, nHS , montrantune transition de spin incomplète et (b) des corrélations spin-spin res-pectives pv et sv correspondantes, 〈SiSj

〉 et ⟨SiSk⟩. Dans la région duplateau, on a 〈SiSj

〉
= 0 (courbe bleue), et ⟨SiSk⟩ = −1 (courbe rouge).(c) Sélection d’images du réseau illustrant l’organisation spatiale dessites HS (motifs rouges) et BS (motifs bleus), lors de la transition ther-mique.

(a)
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(b)

(c)
Figure 4.10 – Dépendance thermique (a) de la fraction HS, nHS , mon-trant une transition de spin en deux étapes et (b) les corrélations spin-spin pv et sv, 〈SiSj

〉 et ⟨SiSk⟩. Dans le plateau, 〈SiSj

〉
= 0 (courbebleue), et ⟨SiSk⟩ = −1 (courbe rouge). La phase BS est stable jusqu’à

T = 60 K. (c) Images du réseau mettant en évidence l’organisation spa-tiale des sites HS (motifs rouges) et BS (motifs bleus) avec formation delabyrinthes ou de motifs alternés HS et BS à 1D dans le plateau.
4.4.2 . BRISURE DE SYMÉTRIE

En suivant le même raisonnement que pour les �gures 4.3a et 4.3b, nous
décrivons les bandes (rayures) ferroélastiques alternées parfaites de la �gure 4.8c2,
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obtenues pour B = 2.104 K × nm−2 et A = 100 K × nm−2. Pour cela, nous
avons dé�ni également deux sous-réseaux A et B constitués de bandes horizontales
ou verticales (cette con�guration est deux fois dégénérée) que nous contrôlons le
long des branches de refroidissement et de chau�age de l'hystérésis thermique.
Encore une fois, les fractions HS associées de ces deux sous-réseaux sont notées
nA
HS et nB

HS , et leur évolution thermique est présentée dans les �gures 4.11a
et 4.11b en même temps que celle de la fraction HS totale du système qui est
donnée à titre de comparaison pour les régimes de refroidissement et de chau�age,
respectivement. Ainsi en refroidissant à partir de T = 200 K, les deux sous-réseaux
restent équivalents jusqu'à T = 125 K, où une brisure de symétrie se produit. Il
est intéressant de remarquer que jusqu'à 121 K, le système s'auto-organise sous
la forme de bandes HS et BS rami�ées ordonnées le long des directions x et
y, conduisant à la formation de labyrinthes. En dessous de 121 K, c'est-à-dire
au niveau du plateau, cette structure rami�ée évolue vers un motif parfaitement
structuré constitué de bandes HS ordonnées selon la direction x autour de 90 K.
En dessous de cette température, l'état BS croît à partir de la surface, comme on
le voit à T = 50 K, pour nHS = 0, 44 au cours du refroidissement, sur la �gure
4.8c2, et à nouveau la structure rami�ée (labyrinthe) HS-BS réapparaît avant de
disparaître en dessous de 33 K. Un comportement similaire est également observé
lors du chau�age où les motifs ordonnés sont maintenant obtenus le long de la
direction y. Les �gures 4.11a et 4.11b qui résument ces comportements à travers
les dépendances thermiques de la fraction HS des deux sous-réseaux, nA

HS(T )

et nB
HS(T ), montrent entre 200 et 1 K deux points de bifurcation au cours du

refroidissement situés aux points E et F de coordonnées (126 K, 0, 94) et (34 K,
0), et deux points de bifurcation au cours du chau�age situés aux points H et G
de coordonnées (73 K, 0, 5) et (128 K, 0, 93) con�rmant ainsi l'existence d'une
brisure de symétrie entre les deux sous-réseaux.

(a)
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(b)
Figure 4.11-Dépendance thermique des fractions HS, nA

HS (courbe poin-tillée bleue) et nB
HS (courbe pointillée rouge) des deux sous-réseaux, Aet B, constitués de bandes alternées dans la région de coexistence duplateau, pendant le refroidissement (a) et le chauffage (b), et la frac-tion HS totale, ntot
HS (courbe continue noire), pour B = 2.104 K × nm−2

et A = 100 K × nm−2. Les bandes alternées se situent le long de ladirection x lors du refroidissement et suivant la direction y au coursdu chauffage, et sont caractérisées par leur paramètre d’ordre nA,m
HS et

nB,m
HS où m = x, y, indique la direction des bandes. De nettes brisuresde symétrie apparaissent au point E au refroidissement et au point Gau chauffage.

4.4.3 . DIAGRAMME DE PHASE

Le diagramme de phase correspondant au cas présent, A ≪ B, est présenté
dans la �gure 4.12. Il montre des tendances très proches de celle de la �gure 4.7
, avec l'existence de plusieurs régions en fonction de la valeur du paramètre B.
On note lorsque (i) B < 0, 75.104 une stabilisation d'une transition continue. Au-
delà du point P1, dans l'intervalle 0, 75.104 < B < 1, 5.104 (ii), il apparaît deux
transitions graduelles consécutives (lignes continues), avec leurs températures de
transition correspondantes T1 et T2. Dans cette zone, les con�gurations de spins
sont sous forme de rayures (bandes) rami�ées. Dans l'intervalle 1, 5.104 < B <

2, 5.104, où on a une transition de premier ordre suivie d'une transition continue,
la branche inférieure (T1) se scinde en deux branches au point critique, P2 de
coordonnées (1, 5.104, 60 K), formant T+

1 et T−
1 (zone bistable), correspondant

aux températures de transition limites de l'hystérésis thermique. Au point P4, la
branche T−

1 disparaît. Au-dessus point critique, P3 de la branche supérieure se
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situant aux coordonnées (2, 5.104, 125) apparaît une deuxième région bistable de
l'hystérèsis (entre T−

2 et T+
2 ). Dans cette région où 3.104 < B < 5.104 (iv), on a

une transition du premier ordre incomplète avec des rayures fortement ordonnées.

Figure 4.12-Diagramme de phase dans l’espace des coordonnées, tem-pérature vs constante élastique pv, (A ≪ B), montrant des tendancessimilaires à celle de la figure 4.8, où B ≪ A. La zone hachurée re-présente la région de l’existence de plateau avec apparition de bandealterné HS-BS.

4.5 . COMPÉTITION ENTRE LES INTERACTIONS PV ET
SV : CAS DES TRANSITIONS MULTIPLES

Pour aller plus loin dans l'analyse des propriétés thermiques de notre système
à transition de spin homogène 2D, nous avons étudié également le cas où les

interactions antiferroélastiques pv et sv à courte portée, A
(
δR
4

)2
et 2B

(
δR
4

)2
, ont

le même ordre de grandeur et sont en compétition avec l'interaction ferroélastique
à longue portée émanant de l'énergie du champ ligand h = 1

2 (∆− kBT lng) −

4m
(
δR
4

)2
(A+ 2B) où m est l'aimantation moyenne par site.

Comme on peut facilement le constater, l'existence d'interactions antiferroé-
lastiques pv et sv au niveau de l'Hamiltonien provoque déjà de la frustration dans le
système 2D puisque les interactions pv ont tendance à stabiliser des structures en
damier, tandis que les interactions sv stabilisent des structures en bandes (rayures)
ferroélastiques à 1D couplées de manière antiferroélastique conduisant à une alter-
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nance de bandes HS et BS horizontales ou longitudinales.

En plus, de ces deux contributions, la présence d'ordre à longue portée ajoute
de la complexité au problème. En outre, la compétition entre les trois contributions
ci-dessus donne lieu à de nombreux comportements qui sont résumés dans les �-
gures ci-dessous, où les dépendances thermiques de la fraction HS, nHS , et celle
des corrélations spin-spin moyennes pv et sv, ⟨SiSj⟩ et ⟨SiSk⟩, ainsi que les orga-
nisations spatiales des états de spin le long des branches de transition thermique,
sont présentées.

Comme précédemment, toutes les simulations MC sont e�ectuées en partant
d'un état HS initial, où tous les spins sont �xés à +1 et toutes les distances à 1, 2

nm.

4.5.1 . CAS A=2B

Nous avons d'abord commencé les simulations avec des valeurs relativement
faibles des constantes élastiques pv et sv, en prenant A = 2B = 2.104 K × nm−2,
a�n d'avoir la même contribution énergétique des deux interactions à courte portée.

Les résultats de l'évolution thermique de la fraction HS nHS , et des corrélations
spin-spin moyennes pv et sv sont résumées dans les �gures 4.13a et 4.13b, qui
présentent une transition de spin en trois étapes où toutes les transformations
sont graduelles, avec la présence d'un plateau clair autour de nHS = 0, 5 dans
l'intervalle de température 90 − 100 K (⟨SiSk⟩ tend vers 1 et ⟨SiSj⟩ vers 0) et
d'une petite irrégularité à nHS ∼ 0, 2 correspondant à T = 72 K. Les images
du réseau associées à l'organisation spatiale des états de spin (�gure 4.13c), dans
la région du plateau à nHS = 0, 5 (T = 90 K), montrent une formation de
labyrinthes, liée généralement aux interactions sv dominantes stabilisées par l'ordre
élastique à longue portée. En revanche, pour nHS ∼ 0, 2 (T = 72 K), on observe
plutôt une formation d'ordre ferro-antiferro alterné avec la présence de désordre.

(a)
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(b)

(c)
Figure 4.13 – Dépendance thermique de la fraction HS, nHS , mon-trant une transition en trois étapes avec une légère bosse autour de
nHS = 0, 2 et un plateau intermédiaire à nHS = 0, 5. (b) Dépendancethermique des corrélations spin-spinmoyennes associées aux sites pv,
⟨SiSj⟩ (courbe bleue) et sv, ⟨SiSk⟩ (courbe rouge), (c) évolution spatio-temporelle des sites HS et BS pour différentes températures au coursde la transition de spin. Les structures en labyrinthes sont obtenues à
90 K, au niveau du plateau. Les valeurs des constantes élastiques uti-lisées pour les simulations sont : A = 2B = 2.104 K × nm−2. Tous lesautres paramètres restent inchangés.

4.5.2 . TRANSITIONS EN TROIS ÉTAPES

En augmentant les constantes élastiques pv et sv (A = 5.104 K × nm−2)
tout en gardant A = 2B, nous obtenons ainsi Jpv = Jsv [équation (4.2)]. Les
résultats des simulations sont résumés sur la �gure 4.14. Le comportement faible-
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ment trois étapes précédent de la �gure 4.13a est amélioré, avec des plateaux plus
grands, et les deux transitions graduelles précédentes deviennent maintenant du
premier ordre avec une hystérésis thermique. Globalement, la transformation des
états HS en BS s'accompagne de la présence de trois plateaux situés à nHS ∼ 3

4 ,
nHS ∼ 1

2 et nHS ∼ 1
4 . Dans ces plateaux, les corrélations spin-spin moyennes

pv et sv correspondantes
(
⟨SiSj⟩, ⟨SiSk⟩

)
, représentées sur la �gure 4.14b, sont

respectivement égales à (0, 0) pour nHS = 3
4 , (0,−1) pour nHS = 1

2 et (0, 0) pour
nHS = 1

4 . En e�et, au cours du chau�age en partant de l'état BS, on rencontre le
premier plateau intermédiaire à nHS = 1

4 , qui rappelle la petite bosse apparue sur
la branche de refroidissement de la Fig. 4.13a. De plus, l'analyse de la distribution
spatiale des états de spin (�gure 4.14c) montre que lors de la première transition
de l'état HS à l'état intermédiaire (en refroidissement) (nHS = 3

4), la phase BS
émerge en formant une structure en damier de type antiferromagnétique caracté-
risée par la présence de désordre due aux �uctuations thermiques, car la transition
apparaît autour de 129 K. Ainsi les phases BS apparaissent en formant des chaînes
incomplètes de type "antiferromagnétique" coexistant avec des chaînes HS de type
"ferromagnétique" distribuées le long des directions x et y avec la présence de dé-
fauts d'antiphase. En revanche, dans le deuxième plateau, situé à nHS = 1

2 (voir
image à T = 90 K), on note la présence d'une auto-organisation spatiale avec des
structures en bandes HS coexistant avec des bandes BS bien ordonnées, orientées
suivant la direction x au chau�age ou suivant la direction y au refroidissement.
Par conséquent, on peut dire qu'au cours du chau�age, le système a tendance à
stabiliser une organisation ferroélastique des états de spin le long de la direction
x et antiferroélastique le long de la direction y, tandis qu'au refroidissement, il
privilégie une organisation ferroélastique des états de spin le long de la direction
y et antiferroélastique le long la direction x, même si aucune anisotropie au ni-
veau des interactions n'a été introduite dans l'Hamiltonien. Il est interéssant de
noter, ce type d'auto-organisation spatiale sous forme de bandes alternées HS/BS
ferroélastiques suivant la direction x ou la direction y est clairement le résultat
d'une optimisation à l'échelle macroscopique d'un pro�l d'interactions compéti-
tives ayant lieu à l'échelle microscopique. On peut donc véritablement parler d'un
e�et d'émergence au sens des structures dissipatives observées dans les modèles
de Turing [35].

Au chau�age, le premier palier atteint à nHS = 0, 25 montre à 61 K, une
organisation di�érente de celle obtenue à 90 K au cours du refroidissement. En
e�et, ici le système s'auto-organise en alternant, suivant les directions y et x, des
chaînes BS et HS-BS ordonnées. Il est facile de véri�er que cet état ordonné conduit

à la fraction HS, nHS =
N
2
×N

2
N2 = 1

4 . A 90 K, (�gure 4.14c) l'organisation spatiale
des états de spins est faite de bandes HS et BS alternées de type ferromagnétique
similaires à celles obtenues à 90 K au cours du refroidissement. Il en est de même
dans le plateau à 130 K, où l'on retrouve la même structure en refroidissement à
129 K.
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(a)

(b)

(c)
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Figure 4.14 – Dépendance thermique (a) de la fraction HS, nHS et (b) descorrélations spin-spin moyennes pv, ⟨SiSj⟩ (courbe bleue) et sv, ⟨SiSk⟩(courbe rouge), montrant des transitions en trois étapes composéesde deux transitions du premier ordre et d’une transition graduelle. (c)Evolution spatio-temporelle montrant l’organisation spatiale des étatsde spin au niveau du plateau. Une auto-organisation claire des étatsHS (carrés rouges) et BS (carrés bleus) à nHS = 0, 8,0, 5 et 0, 25 apparaîtdans les plateaux au cours du chauffage et au cours du refroidisse-ment. Les valeurs des paramètres de simulations sont les mêmes quecelles des figures 4.13a-4.13c sauf pour les constantes élastiques pv,
A = 5.104 K × nm−2, et sv, B = 0, 5× A.

4.5.3 . TRANSITION EN QUATRE ÉTAPES

En�n, les dernières simulations de cette étude concernent le cas où A ̸= 2B

induisant ainsi une di�érence de contributions énergétiques entre les interactions
à courte portée pv et sv. Pour cela, on a considéré d'abord, le cas A = 6.104 K ×
nm−2 et on a pris B = 0, 23A. Encore une fois, les simulations sont e�ectuées en
partant de l'état HS, puis on refroidit le système en utilisant la même procédure
MC décrite précédemment.

Les résultats obtenus (résumés dans la �gure 4.15) montrent une transition
thermique de l'état HS vers l'état BS plus complexe avec une transformation en
quatre étapes où toutes les transitions sont du premier ordre. En comparant les
largeurs des plateaux intermédiaires avec celles obtenues précédemment à nHS =
1
4 ,

1
2 et 3

4 , on constate que ces dernières sont nettement plus marquées. Lorsqu'on
part de l'état HS, comme représenté sur les �gures 4.15a et 4.15b, un premier
plateau apparaît à nHS ∼ 0, 8 avec une organisation des états de spin (Fig. 4.15c)
faite de bandes HS alternées avec des clusters de bandes antiferro HS-BS, qui
apparaissent à la fois suivant les directions x et y à cause des e�ets entropiques.
Cela conduit à l'apparition de parois d'antiphase, en particulier au centre du réseau.

Le deuxième plateau est atteint lors du refroidissement à 87 K. Là, nHS = 1
2 ,

et l'auto-organisation se fait à travers une structure HS et BS en damier avec un
peu de désordre dû à l'existence de défauts d'antiphase HS constitués de deux sites
HS pv, qui ont tendance à s'organiser en bandes ferro-élastique à 1D, comme le
montre clairement l'image correspondante à T = 87 K (�gure 4.15c). En abaissant
la température, le système atteint le troisième plateau à nHS = 1

4 . L'organisation
spatiale des états de spin est faite de bandes alternées BS et de bandes antiferro HS-
BS qui apparaissent à la fois dans les directions x et y avec des défauts d'antiphase
déjà apparus à 121 K (image correspondante à 39 K).

Au cours du chau�age, la fraction HS se convertit de 0 à nHS = 1
4 à 64 K,

correspondant à l'apparition du plateau. La distribution spatiale des états de spin
dans cette phase intermédiaire est présentée dans la con�guration donnée à T = 64

K (�gure 4.15c). On voit aisément que cette auto-organisation apparaît comme un
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miroir de celle stabilisée au cours du chau�age à 115 K, où les bandes ferro HS
deviennent maintenant BS. Ces remarques s'appliquent également aux deux autres
plateaux, où l'existence de défauts d'antiphase ferro apparaissent également.

En diminuant la valeur de la constante élastique A et en augmentant un peu le
rapport B/A, de façon à avoir A = 5.104 K× nm−2, et B = 0, 28×A, il ressort des
simulations MC que des transitions en plusieurs étapes (�gure 4.16a) mélangeant
des transitions graduelles et du premier ordre [18]. Dans ce cas, les dépendances
thermiques des corrélations spin-spin moyennes pv et sv (�gure 4.16b) présentent
un comportement complexe, qui peut être compris en examinant l'organisation
spatiale du système au cours de la transition thermique. Une remarque importante
porte ici sur l'émergence de structures alternées HS, BS ferro à 1D (T = 90K,
nHS = 1/2) qu'on a caractérisées précédemment comme l'expression de la présence
d'interactions antiferro sv (�gure 4.16c). La réapparition de ces motifs est di�cile
à prévoir puisque le rapport B/A est plus grand que sur la �gure 4.15a, bien qu'on
ait diminué la valeur de la constante élastique A.

(a)

(b)
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(c)
Figure 4.15-Dépendance thermique (a) de la fraction HS, nHS et (b) descorrélations spin-spin moyennes pv, ⟨SiSj⟩ (courbe bleue) et sv, ⟨SiSk⟩(courbe rouge), montrant des transitions en quatre étapes composéesd’une transition graduelle et de trois transitions du premier ordre auchauffage et au refroidissement. (c) Evolution spatio-temporelle mon-trant l’organisation spatiale des états de spin au niveau des plateaux.Une auto-organisation claire des états HS (carrés rouges) et BS (carrésbleus) à nHS = 0, 8, 0, 5 et 0, 25 apparaît dans les plateaux au coursdu chauffage et au cours du refroidissement. Les valeurs des para-mètres de simulations sont les mêmes que celles des figures 4.13a-4.13c à l’exception des constantes élastiques pv, A = 6.104 K × nm−2,et sv, B = 0, 23× A.
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Figure 4.16 – Dépendance thermique (a) de la fraction HS, nHS et (b)des corrélations spin-spin moyennes pv, ⟨SiSj⟩ (courbe bleue) et sv,
⟨SiSk⟩ (courbe rouge), montrant des transitions en quatre étapes com-posées de deux transitions graduelles et de deux transitions du pre-mier ordre au chauffage et au refroidissement. (c) Evolution spatio-temporellemontrant l’organisation spatiale des états de spin au niveaudes plateaux. Une auto-organisation claire des états HS (carrés rouges)et BS (carrés bleus) à nHS = 0, 8, 0, 5 et 0, 25 apparaît dans les plateauxau cours du chauffage et au cours du refroidissement. Les valeurs desparamètres de simulations sont lesmêmes que celles des figures 4.13a-4.13c à l’exception des constantes élastiques pv, A = 5.104 K × nm−2,et sv, B = 0, 28× A.

En continuant à augmenter les constantes élastiques pv et sv, une transition de
phase incomplète est trouvée lors du refroidissement à partir de l'état HS (�gure
4.17a). La fraction haut spin atteint la valeur de nHS = 0, 25 à basse température.
Comparé à la �gure 4.16a, l'augmentation de la constante élastique suivant la
diagonale entraîne l'augmentation de l'ordre au niveau du plateau, comme indiqué
par la corrélation spin-spin moyenne (�gure 4.17b) et les images du réseau (�gure
4.17c). En particulier, à T = 90 et 50 K correspondant au deuxième plateau
(nHS = 0, 5), des bandes horizontales HS et BS bien organisées et régulières, mais
incomplètes, alternent avec la présence de bandes verticales partant principalement
des bords qui rentrent en compétition avec la con�guration précédente, provoque
le glissement des chaînes entre elles ("gliding"). D'autre part, l'organisation des
états de spin à 2 K, bien que similaire à celle à 75 K au cours du chau�age de la
�gure 4.16c, montre un niveau d'ordre plus élevé avec une alternance des chaînes
ferro et antiferro suivant les deux directions du réseau.

(a)
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(b)

(c)
Figure 4.17 – Dépendance thermique (a) de la fraction HS, nHS et (b)des corrélations spin-spin moyennes pv, ⟨SiSj⟩ (courbe bleue) et sv,
⟨SiSk⟩ (courbe rouge), montrant des transitions de spin à trois étapesincomplètes composées de trois transitions du premier ordre consé-cutives accompagnées d’hystérésis et avec une fraction HS résiduelle àbasse température égale à nHS = 0, 25. (c) Evolution spatio-temporellemontrant l’organisation spatiale des états de spin au niveau des pla-teaux. Une auto-organisation claire des états HS (carrés rouges) et BS(carrés bleus) à nHS = 0, 75, 0, 5 et 0, 25 apparaît dans les plateaux aucours du chauffage et au cours du refroidissement. Les valeurs des pa-ramètres de simulations sont les mêmes que celles des figures 4.13a-4.13c à l’exception des constantes élastiques pv, A = 9.104 K × nm−2,et sv, B = 0, 3× A. 195
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4.6 . CONCLUSION

En résumé, nous avons étudié les propriétés thermiques et spatio-temporelles
d'un système spin-réseau 2D à l'aide d'un modèle électroélastique homogène. Nous
avons montré que l'approche consistant à considérer dans le modèle électroélas-
tique initial les constantes élastiques indépendantes des états de spin, et utiliser
l'approximation du paramètre de réseau homogène, simpli�e considérablement le
traitement du modèle. En e�et, la relaxation mécanique devient analytique et le
modèle original se transforme naturellement en un modèle de type Ising avec des
interactions ferroélastiques et antiferroélastiques proches et seconds voisins, com-
binées à une interaction à longue portée de type champ moyen. D'une certaine
manière, ce traitement homogène permet d'expliquer l'origine physique du modèle
habituel de type Ising utilisé pour décrire les propriétés thermiques des matériaux à
TS. De plus, ce traitement a permis d'identi�er l'origine élastique des interactions
à courte portée ainsi que celle du couplage à longue portée. Ainsi, la contribution à
longue portée a tendance à stabiliser les états ferroélastiques ordonnés HS ou BS,
alors que la contribution à courte portée pv et sv conduit à des structures antifer-
roélastiques suivant les directions x et y, et suivant les diagonales, respectivement.
Il est intéressant de noter que la coexistence d'interactions de type ferro à longue
portée et antiferro à courte portée (pv et sv) en compétition génère une frustration
élastique intrinsèque dans le réseau, entraînant l'impossibilité de réaliser simulta-
nément un ordre antiferroélastique suivant les directions pv et sv. Cette frustration
crée une compétition énergétique entre les énergies élastiques suivant x et y d'une
part et suivant les diagonales d'autre part. Les paramètres pertinents pour contrô-
ler ces énergies en compétition sont les constantes élastiques pv et celles suivant
les diagonales (sv), dont la variation a conduit à l'obtention d'une riche variété de
comportements thermiques de la fraction haut spin, tels que les transitions à deux
et à plusieurs étapes (trois et quatre étapes) avec des auto-organisations complexes
des états de spin au niveau des plateaux. Parmi celles-ci, des organisations en mo-
tifs de type damier et des motifs de type bandes (rayures) ont été obtenus. Ces
derniers peuvent être constitués de bandes HS (ou BS) de type ferro alternées ou
des bandes (HS ou BS) de type ferro alternées avec des chaînes de type antiferro.
Il est intéressant de comparer la présente démarche avec celle qui a été suivie dans
le premier modèle développé par l'équipe pour expliquer la frustration élastique
dans les matériaux à TS [27, 36], et qui a permis de produire des transitions en
plusieurs étapes en utilisant un concept di�érent. En e�et, si dans ce précédent
traitement un paramètre de frustration extrinsèque a été introduite pour moduler
les paramètres du réseau. Dans le cas présent aucune frustration n'a été introduite
à la main. Celle-ci est intrinsèque (inhérente) au modèle, et elle est modulée par
les constantes élastiques des proches et seconds voisins.
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CHAPITRE 5

HYSTÉRÉSIS THERMIQUE INDUITE PAR
LA LUMIÈRE ET FORMATION DE DOMAI-
NES HS ET BS MIS EN ÉVIDENCE PAR
MICROSCOPIE OPTIQUE DANS UN MO-
NOCRISTAL À TRANSITION DE SPIN

Adapté de l'article "H. Fourati, M. Ndiaye, M. Sy, S. Triki, G. Chastanet, S.
Pillet, K. Boukheddaden, Light-Induced Thermal Hysteresis and High-Spin Low-
Spin Domain Formation Evidenced by Optical Microscopy in a Spin-Crossover
Single Crystal. Journal of Physical Review B 105, 174436 (2022)"

5.1 . INTRODUCTION

À l'état solide, les matériaux à TS peuvent basculer entre deux états de spin
HS et BS sous l'e�et de diverses perturbations extérieures telles que la tempéra-
ture, la pression, la lumière [1�5], etc. La transition de spin s'accompagne d'une
variation importante de propriétés physiques (aimantation, couleur, volume, etc.)
qui peuvent être suivies par plusieurs techniques telles que la spectroscopie Möss-
bauer, la di�raction des rayons X, l'absorption optique, la spectroscopie Raman et
infrarouge, la microscopie optique (MO), la calorimétrie [6�21], etc. La littérature
des matériaux à TS est très riche et montre plusieurs types de comportements
thermiques de la fraction HS, nHS , qui constitue le paramètre d'ordre décrivant
la transition de spin. À partir de cette littérature, on peut classer les matériaux
à TS selon leurs comportements thermiques qui permettent d'identi�er (i) les
matériaux à TS non coopératifs, c'est-à-dire le cas où la fraction HS évolue pro-
gressivement avec la température suivant une distribution de Boltzmann [22, 23],
(ii) les systèmes fortement coopératifs, présentant une transition du premier ordre
accompagnée d'une large hystérèse thermique [24�26], et (iii) d'autres subissant
des transitions incomplètes ou en plusieurs étapes, où la dépendance thermique de
la fraction HS passe par des plateaux [27�30]. Il est important de noter que dans le
cas des transitions de spin incomplètes [16], le plateau intermédiaire piégé à basse
température, contenant un mélange ou une structure ordonnée de phase HS et BS,
pourrait être le résultat d'un piégeage cinétique lors du processus de refroidisse-
ment [31]. En revanche, dans le cas des transitions multi-étapes, à l'exception du
cas trivial de la présence de sites intrinsèques de fer inéquivalents dans le réseau
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[16], il peut être le résultat d'interactions élastiques antagonistes compétitives pro-
duisant une frustration élastique [32] dans le système, conduisant à l'émergence
de plateaux à la transition avec des états de spin spatialement auto-organisés. Le
chapitre 4 de la thèse a été en partie consacré à cette problématique.

Du point de vue théorique, de nombreux modèles sont utilisés pour décrire le
phénomène de transition de spin, parmi lesquels les modèles microscopiques [33�
35] tels que le modèle électroélastique qui prend en compte les déformations du
réseau accompagnant la transition de spin [36]. En e�et, la commutation des états
de spin crée des déformations locales qui se propagent dans tout le réseau du fait à
la fois de leur interférence et de leur ré�exion à la surface libre du système. Ceci est
à l'origine des interactions élastiques à longue portée. Une visualisation complète
des processus de TS dans diverses conditions de température et d'irradiation op-
tique a été fournie par des études de microscopie optique (MO) [37]. En particulier,
les études en MO réalisées sur les monocristaux à TS bistables, qui ont démontré
que la variation brusque du volume global à la transition, provoque une dégrada-
tion irréversible des cristaux à l'échelle macroscopique [12]. En revanche, pour les
monocristaux robustes impliquant la moitié de la transition de spin, par exemple,
ou d'autres systèmes dans lesquels des variations anisotropes des paramètres du
réseau ont lieu à la transition, il a été révélé une nucléation sous forme d'un seul do-
maine au cours de la dynamique spatio-temporelle de la transition entre les états
HS et BS [14�17, 38, 39]. Une caractéristique importante des matériaux à TS
concerne leur bistabilité photo-induite, qui permet une nouvelle voie de conversion
entre les états de spin HS et BS, un phénomène qui est basé sur l'e�et de piégeage
de l'état de spin excité induit par la lumière (LIESST=light-induced excited spin
state trapping). Ce processus moléculaire unique confère aux matériaux solides de
nouvelles propriétés hors équilibre qui sont encore à l'étude jusqu'à présent, bien
que les premières études sur l'e�et LIESST aient été rapportées par Decurtins et al.
[40, 41] en 1984 sur le complexe à TS [Fe(ptz)6](BF4)2. Comme il est maintenant
bien admis, l'e�et LIESST direct consiste en la commutation des molécules BS
à très basse température par irradiation généralement de lumière verte à travers
un processus Franck-Condon qui se traduit par la population de l'état HS après
une relaxation non adiabatique et non radiative des états excités à haute énergie
[42, 43] (voir chapitre 1 pour les détails).

Depuis cette découverte, de nombreuses études théoriques et expérimentales
ont été menées dans le domaine des phénomènes photo-induits, ouvrant la voie à
la découverte de nouvelles transitions de phase hors d'équilibre, telles que l'e�et
LITH (light-induced thermal hysteresis), qui consiste à faire émerger une hystérésis
thermique à basse température entre les états BS et HS sous irradiation perma-
nente. Cet e�et a été observé concomitamment dans les groupes de Bordeaux [44]
et de Versailles [45]. Dans la Réf. [45], cet e�et a été modélisé et expliqué comme
résultant de la compétition entre un processus linéaire aléatoire de photoexcita-
tion moléculaire unique qui peuple les états HS et une relaxation coopérative non
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linéaire thermiquement activée, impliquant des barrières d'énergie macroscopiques
qui dépendent de manière non linéaire de la fraction HS.

Dans ce contexte, les études expérimentales récentes sur les monocristaux
[Fe(2-pytz)2[Pd(CN)4]].3H2O ont montré une transition de spin incomplète entre
l'état haut spin (HS) à haute température et l'état intermédiaire HS-BS, où les
phases HS et BS coexistent, du fait de l'existence d'une frustration élastique à
l'échelle moléculaire due vraisemblablement à la rigidité du système Fe/Pd combi-
née à des e�ets cinétiques [46]. A basse température (10 K), grace à une irradia-
tion dans le proche infrarouge provoquant l'e�et LIESST inverse [47], ce système
a révélé une commutation e�cace de l'état intermédiaire HS-BS vers l'état BS
photo-induit de pratiquement 100% [46]. La transition thermique à partir de cet
état photo-induit a montré l'existence d'une hystérésis cachée. Des études sous
lumière et dans l'obscurité ont permis de démontrer la stabilité de cet état BS
caché qui n'est accessible que par la lumière ou sous pression [46, 48, 49].

Dans le présent travail théorique, basé sur ces observations expérimentales,
nous avons modélisé ces comportements à l'aide d'une version adaptée du modèle
électroélastique incluant les e�ets photo-induits. Le modèle est résolu par la tech-
nique Monte Carlo (MC) dont les taux de transition ont été adaptés pour tenir
compte de l'e�et de l'excitation lumineuse. En accord avec les études expérimen-
tales de microscopie optique et de photomagnétisme, sur le [Fe(2-pytz)2[Pd(CN)4]].
3H2O (1), nous avons pu reproduire l'e�et LIESST inverse entre les états inter-
médiaires HS-BS et BS-BS par simulation MC, révélant ainsi une transformation
homogène pour le processus de l'e�et LIESST inverse et une transformation sous
forme de domaine pour l'e�et LITH. Globalement, l'équilibre thermique et l'hys-
térésis thermique induite par la lumière sont reproduits, en bon accord qualitatif
avec les données expérimentales [46].

5.2 . PROPRIÉTÉS MAGNÉTIQUES ET STRUCTURALES DU
[Fe(2-pytz)2[Pd(CN)4]].3H2O

Les monocristaux [Fe(2-pytz)2[Pd(CN)4]].3H2O (1) sont préparés par di�u-
sion lente, voir la Réf. [16]. L'unité asymétrique du composé (1) contient deux
ions Fe(II) indépendants, Fe1 et Fe2, situés sur deux positions spéciales (un
centre d'inversion pour Fe1 et un axe double pour Fe2), un anion [Pd(CN)4]2−,
deux molécules de 2-pytrz agissant comme ligands terminaux et trois molécules
d'eau correspondant au solvant, toutes situées dans des positions générales. Les
deux centres métalliques (Fe1 et Fe2) sont alternativement liés par les anions
[Pd(CN)4]2−, agissant avec un mode de coordination tétraponté pour former des
couches de coordination neutres bidimensionnelles (2D) de formule chimique [Fe(2-
pytrz)2Pd(CN)4]. Ces derniers s'empilent dans la direction [1 0 −1] pour former un
réseau cristallin tridimensionnel (3D). Le détail de la synthèse chimique, et les des-
criptions structurales peuvent être trouvées dans la réf. [16] pour le composé (1)
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et dans la Réf. [50] pour le complexe isostructural [Fe(2-pytrz)2[Pd(CN)4]].3H2O
dont l'anion [Pd(CN)4]2− est remplacé par [Pt(CN)4]2−.

Les mesures de susceptibilité magnétique (χMT ) réalisées sur le composé
[Fe(2-pytz)2[Pd(CN)4]] · 3H2O dans la gamme de température de 2 à 300 K sont
données dans la �gure 5.1. Au cours du refroidissement de l'état HS (χMT = 3, 22

cm3 K mol−1) vers l'état BS, la susceptibilité magnétique, χMT , reste presque
constante jusqu'à environ T = 160 K, à partir de laquelle elle diminue brusque-
ment jusqu'à 1, 80 cm3 K mol−1, indiquant la présence d'une transition de phase du
premier ordre de l'état HS vers l'état BS incomplète et abrupte. En dessous de 160
K, le produit χMT reste quasiment constant avec une fraction résiduelle d'environ
57% d'ions Fe(II) dans la con�guration HS. Cette valeur de χMT est légèrement
supérieure à la moitié de la valeur à haute température 3, 22 cm3 K mol−1 à cause
de la présence d'une fraction paramagnétique d'environ 7%, probablement issue
d'un petit résidu paramagnétique ou d'une phase partiellement déshydratée [50].
A très basse température, la fraction HS des ions Fe(II) montre un e�et habituel
appelé le "zero-�eld splitting" (ZFS) c'est-à-dire un éclatement des niveaux ma-
gnétiques de l'état HS (S = 2, ms = ±2, ±1, 0), due à un terme d'anisotropie
de type DS2

z , conduisant à une baisse de la susceptibilité χMT jusqu'à 1, 25 cm3

K mol−1. Au cours du chau�age une légère hystérésis thermique de largeur 3, 5 K
est mise en évidence autour de T1/2 = 161, 5 K (voir �gure en insert de la �gure
5.1a), pour une vitesse de balayage de température de 0, 4 K min−1 [16].

(a) (b)
Figure 5.1 – Évolution thermique du produit χMT de la haute tempé-rature à la basse température dans l’obscurité (◦) et sous irradiationlumineuse rouge (▽) (λ = 830 nm, P = 6 mW) à T = 10 K, le (■) estla relaxation thermique dans l’obscurité avec une vitesse de chauffagede 0, 4 K · min−1. La figure en insert représente un agrandissementdu cycle d’hystérésis thermique indiquant des températures de transi-tion de 160 K et 163, 5 K, respectivement pour le refroidissement et lechauffage [15, 46].
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A 10 K, l'irradiation dans l'état HS-BS dans le proche IR (λ = 830 nm, P = 6

mW) pendant 60 min (�gure 5.1a) induit une diminution de χMT de 1, 25 à
presque 0 cm3 K mol−1, indiquant une conversion des espèces HS résiduelles par
e�et LIESST inverse. La dépendance temporelle du signal magnétique durant le
processus de l'e�et LIESST inverse est résumée sur la �gure 5.1b. Là, on voit que
la valeur de χMT diminue très lentement au cours du temps avec la présence d'une
longue queue, attribuée au double e�et du photo-chau�age et de l'absorption de la
lumière à l'intérieur de l'échantillon (sous forme de poudre) qui ralentit le processus
de photo-excitation. Au cours du chau�age à partir de cet état BS photoexcité,
χMT augmente pour recouvrer la valeur de l'état intermédiaire à T = 85 K (voir
�gure 5.1a). La stabilité de cet état photo-excité a été véri�ée par une étude
détaillée sur le composé analogue Fe(2py-trz)[Pt(CN)4] dans Réf. [50].

5.3 . MODÉLISATION ÉLECTRO-ÉLASTIQUE

Pour modéliser la transition de spin incomplète avec une phase HS-BS inter-
médiaire (avec un motif ordonné constitué des états HS et BS) et l'e�et LIESST
inverse décrit dans la section précédente pour le cristal 1 , nous avons utilisé le mo-
dèle électroélastique habituel 2D [36, 51] décrit dans le chapitre 1, que nous avons
étendu à un système 2D constitué de deux types d'atomes de Fe non-équivalents
formant ainsi deux sous-réseaux inéquivalents, notés L1 et L2, représenté par la
�gure 5.2. Dans ce modèle, chaque molécule à TS représentant un site du réseau
est associée à un état de spin �ctif Si = ±1, où Si = +1 correspond à l'état HS
et Si = −1 à l'état BS. Comme précédemment, pour tenir compte du changement
de volume moléculaire lors de la transition de spin, toutes les interactions entre les
sites proches voisins (sv) et seconds voisins (sv) sont décrites à travers un réseau de
ressorts dont les constantes élastiques et les distances à l'équilibre dépendent des
états de spin des sites en interaction. L'Hamiltonien total du système 2D constitué
de deux sous-réseaux est donné par [51]

H =
∑
i∈L1

(∆L1 − kBT ln g)Si

2
+
∑
i∈L2

(∆L2 − kBT ln g)Si

2

+
A

2

∑
i∈L1,j∈L2

[
rij −R0

(
SL1
i , SL2

j

)]2
+

B

2

∑
{i,k}∈L1

[
rik −R′

0

(
SL1
i , SL1

k

)]2

+
B

2

∑
{i,k}∈L2

[
rik −R′

0

(
SL2
i , SL2

k

)]2
.

(5.1)
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Figure 5.2 – Représentation schématique du réseau élastique constituéde deux sites de Fe(II) inéquivalents. Le Fe1 appartient au sous-réseau
L1 (•) et le Fe2 au sous-réseau L2 (•).

Les deux premiers termes de l'équation (5.1) sont les di�érences d'énergie sé-
parant les états BS et HS des centres isolés appartenant aux sous réseaux L1 et L2.
Ils contiennent la contribution énergétique ∆L1 ou ∆L2 résultant de la di�érence
des énergies des champs de ligands dans les états HS et BS, et la contribution
entropique kB ln g résultant du rapport de dégénérescences électro-vibrationnelles
g = gHS

gBS
, entre les états HS et BS, supposées identique pour les sites L1 et L2.

Le troisième terme de l'hamiltonien (5.1) est la contribution de l'énergie élastique
entre les sites proches voisins (pv) qui appartiennent aux sous-réseaux L1 et L2.
Les quatrième et cinquième termes correspondent aux énergies élastiques des sites
seconds voisins (sv) qui impliquent les sites suivant les diagonales appartenant
naturellement au même sous-réseau à cause de la structure en damier du réseau.
R0(Si, Sj), où S(= SL1 ou SL2) est la longueur de liaison pv à l'équilibre séparant
les n÷uds i et j selon le type de liaison ; R0(+1,+1) = RHH

0 , R0(−1,−1) = RLL
0 ,

et R0(+1,−1) = R0(−1,+1) = RHL
0 , où RHH

0 , RLL
0 , et RHL

0 sont respective-
ment les distances à l'équilibre entre les sites pv HS-HS, BS-BS et HS-BS. Ainsi,
par souci de simplicité, nous considérons que les distances à l'équilibre entre deux
sites HS-HS, HS-BS ou BS-BS sont les mêmes pour les sous-réseaux L1 et L2. En
e�et, quel que soit le sous-réseau considéré, l'expression de R0(Si, Sj) s'écrit sous
la forme suivante :

R0

(
Si, Sj

)
= RHL

0 +
δR
4

(
Si + Sj

) (5.2)
où δR = RHH

0 − RLL
0 est le désaccord de maille entre les phases HS et BS. Pour
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simpli�er davantage le modèle, on suppose que les distances à l'équilibre des sites
sv, R′

0 (Si, Sk) sont égales aux distances à l'équilibre des sites pv multipliée par√
2, R′

0 (Si, Sk) =
√
2R0 (Si, Sk) sur le réseau carré.

5.4 . MÉTHODE DE RÉSOLUTION ET CHOIX DE LA DY-
NAMIQUE

L'Hamiltonien (5.1) ne peut pas être résolu analytiquement en raison de sa
structure complexe qui mélange les degrés de liberté de spin et de réseau, bien
qu'une méthode de type champ moyen [51] ait été récemment développée pour
le cas d'un système à un sous-réseau, basée sur un traitement homogène de la
longueur de liaison du réseau, pour accélérer les simulations. Cette dernière a fait
l'objet du chapitre 4. Son extension au cas à deux sous-réseaux se heurte à de
sérieux problèmes, qui en font un problème en soi. Par conséquent, le présent
Hamiltonien sera résolu par des simulations Monte Carlo, réalisées à la fois sur les
variables de réseau et d'état de spin.

L'étude des propriétés thermodynamiques du modèle électroélastique à deux
sous-réseaux (5.1) à 2D est réalisée sur un réseau carré de taille N ×N = 30×30,
avec des conditions aux limites libres. Chaque site interagit avec ses proches et
ses seconds voisins à travers respectivement les constantes élastiques A et B et
ressent l'énergie locale du champ de ligand∆L1 ou∆L2 selon le sous-réseau auquel
il appartient. Les simulations sont alternativement exécutées sur les variables de
spin et de position en suivant une procédure en deux étapes que nous avons déjà
largement exposé.

On rappelle tout de même les grandes étapes de la simulation. L'algorithme
stochastique s'e�ectue de la manière suivante : pour un site (i) choisi au hasard,
de spin Si = ±1 et de position ri, une nouvelle valeur de spin S′

i (telle que
Si → Si = −S′

i ) est �xée sans changer la position. Ce changement de spin est
accepté ou rejeté par le critère habituel de Metropolis. Quel que soit le résultat
(acceptation ou rejet), l'ensemble du réseau est relaxé mécaniquement par un léger
mouvement des n÷uds (choisis au hasard) avec une quantité δu = 0, 03 (dans
toutes les directions : u = x, y) qui est beaucoup plus petite que la distance entre
les états de spin (RLL

0 = 1, 0). La relaxation du réseau est également e�ectuée selon
la technique Monte Carlo à con�guration de spin �xe. La procédure de relaxation
du réseau est répétée une fois pour chaque retournement de spin. Ensuite, un site
de spin di�érent sera sélectionné au hasard et ainsi de suite. Une fois que tous les
n÷uds du réseau sont visités pour le changement de spin, nous dé�nissons une telle
étape comme le premier pas de Monte Carlo et noté "MCS (Monte Carlo Step)".
Ici, les grandeurs physiques recherchées sont calculées en régime permanent avec
NS = 104 pas de MC par site pour la dynamique de retournement de spin. Et
pour chaque essai de retournement de spin, tous les déplacements élémentaires
des sites à TS sont e�ectués (on a 1 cycle Monte Carlo). Pour atteindre l'équilibre
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thermique dans la dynamique de retournement de spin, environ NE = 104 pas MC
par site sont considérés puis soustraits de la procédure de calcul de la moyenne.
Trois à cinq essais indépendants sont e�ectués sur chaque processus MC pour les
études de propriétés thermiques, en vue d'obtenir de données moins �uctuantes.
L'aimantation �ctive du réseau est calculée comme suit :

m =< S >=
1

N

N∑
i=1

Si. (5.3)

Ce dernier est lié à la fraction HS, nHS , par la simple relation

nHS =
1+ < S >

2
=

1 +m

2
. (5.4)

5.5 . EFFET DE LA FRUSTRATION ET TRANSITION DE
SPIN INCOMPLÈTE

Dans cette section, les propriétés thermiques du système sont déterminées,
sans introduire de frustration dans le système, en refroidissant d'abord le système
à partir de l'état HS à 200 K jusqu'à 1 K, puis en chau�ant jusqu'à 200 K, avec
des incréments de 1 K. Les valeurs des paramètres du modèle utilisées sont les
suivantes : ∆L1 = 200 K et ∆L2 = 450 K pour les énergies de champ de ligand des
sites L1 et L2, g = 150 (ln g = 5) pour le rapport de dégénérescence conduisant
à une température de transition concernant le cas d'interactions élastiques faibles

ou de sous-réseaux indépendants, TL1,0
eq =

∆L1
kB ln g = 40 K et TL2,0

eq =
∆L2
kB ln g = 90

K. Les valeurs des distances à l'équilibre entre les sites pv sont prises égales à
RHH

0 = 1, 2 nm entre deux sites HS, RLL
0 = 1, 0 nm entre deux sites BS et

RHL
0 =

RHH
0 +RLL

0
2 = 1, 1 nm entre les sites HS et BS.

5.5.1 . EFFET DES CONSTANTES ÉLASTIQUES

La valeur des constantes élastiques pv est variée dans cette section pour mettre
en exergue son e�et sur les propriétés thermiques. Dans cette petite étude, celle des
sites sv B = 103 K.nm−2 est gardée �xe. Lorsque, les interactions élastiques sont
négligeables comparées aux énergies du champ des ligands, un plateau d'une largeur
∆T 0 = TL2,0

eq − TL1,0
eq ≃ 50 K apparaît naturellement du fait de l'inéquivalence

des sites L1 et L2, comme on peut le voir sur la courbe noire de la �gure 5.3. En
d'autres termes, la stabilisation du plateau est inhérente au modèle et n'a donc
rien de surprenant.

En augmentant les interactions élastiques (la constante élastique pv A) dans
le système, on observe que la température de transition TL1

eq se déplace vers les
hautes températures, tandis que TL2

eq se déplace vers les basses températures, ce
qui entraîne la contraction de la largeur du plateau. En réalité, le comportement
est plus subtil : le plateau est plus stable pour des valeurs de A plus élevée. En
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e�et, la dérivée (∂nHS

∂T
) dans la zone du plateau se rapproche de zéro quand A

augmente. De plus pour A = 104 et 2.104 (courbes bleue et rouge), des cycles
d'hystérésis apparaissent au niveau des deux transitions et en réalité le plateau
devient plus large.

Figure 5.3 – Dépendance thermique de la fraction HS, nHS , pour desconstantes élastiques faibles (courbe noire) et fortes (courbe rouge)montrant une stabilisation du plateau et un déplacement des tempé-ratures de transition TL1
eq et TL2

eq , indiquée par les flèches vertes. Lesvaleurs des paramètres utilisés sont A = 104 K nm−2 (courbe bleue),
A = 2 × 104 K nm−2 (courbe rouge), et A = 10 K nm−2 (courbe noire),
B = 103 K nm−2, et ∆L1 = 200 K, ∆L2 = 450 K, ln g = 5 pour toutes lescourbes.

5.5.2 . TRANSITION INCOMPLÈTE INDUITE PAR LA FRUS-
TRATION ÉLASTIQUE

Pour reproduire la transition de spin incomplète observée expérimentalement,
un autre ingrédient est nécessaire. Il s'agit de la frustration élastique qui est ici in-
troduite dans la phase intermédiaire le long des sites diagonaux sv. Pour cela, nous
suivons l'idée introduite dans les réf. [52, 53] basée sur l'incorporation d'une frus-
tration géométrique entre les sites sv HS-BS et BS-BS alors que les con�gurations
HS-HS sont exemptes de toute frustration élastique. La frustration élastique est
introduite ici dans les distances sv à l'équilibre qui s'écrivent maintenant comme
suit :
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dsv (Si = 1, Sk = 1) =
√
2RHH

0 ,

dsv (Si = ±1, Sk = ∓1) =
√
2
[
RHL

0 + ξδR0

]
,

dsv (Si = −1, Sk = −1) =
√
2

[
RLL

0 +
1

2
ξδR0

]
,

(5.5)

où, ξ est le taux de frustration élastique. Il est important de remarquer ici que les
distances pv à l'équilibre sont toujours données par les expressions de l'équation
(5.2), ce qui signi�e que RHH

pv = RHH
0 , RHL

pv = RHL
0 et RLL

pv = RLL
0 , créant

de fait un antagonisme entre les distances à l'équilibre pv et sv. Comme indiqué
dans l'équation (5.5), la con�guration HS-BS est plus frustrée que la con�guration
BS-BS. La stabilisation du plateau intermédiaire à nHS = 0, 5 dans ce système
coopératif est rendue possible grâce aux e�ets conjugués de la frustration élastique
et de la disparition des �uctuations thermiques à basse température. D'autre part,
l'augmentation de la constante élastique A augmente la barrière d'énergie entre
les états intermédiaires (HS-BS) et l'état fondamental (BS) empêchant alors la
conversion thermique entre ces deux derniers.

La �gure 5.4a montre clairement que la fraction HS e�ectue une transition du
premier ordre entre l'état HS et la phase intermédiaire HS-BS ordonnée autour de
T = 80 K. La nature métastable de cette dernière phase est mise en évidence sur
la �gure 5.4b, où nous avons e�ectué les simulations MC en partant de l'état BS,
pour A = 104 K nm−2. Ici, un état BS caché stable jusqu'à T = 50 K, est mise
en évidence. Au delà de 50 K, le système bascule vers l'état intermédiaire HS-BS,
puis plus tard vers l'état HS à T = 90 K conduisant ainsi à une double transition.

5.5.3 . ORGANISATION SPATIALE DES ÉTATS DE SPIN

Les images de l'organisation spatiale des états de spin dans le réseau lors du
processus de refroidissement de la �gure 5.4a sont représentées par les points A-
D de la �gure 5.4c. Celle-ci fait clairement apparaître le caractère premier ordre
de cette transition, à travers la nucléation de domaines macroscopiques de l'état
intermédiaire partant de tous les coins et se propageant vers le centre du réseau.
Cette transformation s'accompagne également de la distorsion et de la contrac-
tion du réseau, qui a pour con�guration spatiale, celle de l'état ordonné antiferro
(D). Lors du chau�age à partir de l'état BS (E-H), un comportement similaire de
croissance de domaine macroscopique, caractéristique d'une transition du premier
ordre, se produit entre l'état BS et l'état intermédiaire HS-BS dans un premier
temps, suivi d'une seconde transition entre les états HS-BS et HS avec le même
mécanisme excepté que cette fois-ci le volume du réseau se dilate au cours de la
transformation.
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(a)

(b)

(c)
Figure 5.4 – Dépendance thermique de la fraction HS, nHS , pour lessimulationsMC à partir de (a) l’état HS, montrant une transition de spin
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semi-hystérétique avec un grand plateau ; (b) pour une simulation àpartir de l’état BS montrant une transition en double étape avec la pré-sence d’un état BS stable caché qui reste stable jusqu’à T ∼ 50 K. (c) Sé-lection d’images instantanées montrant le comportement spatiotem-porel des sites HS et BS, associée aux courbes de transition thermiquepour les points A, B, C, D au cours du refroidissement pour (a) et E,F, G, H au cours du chauffage pour (b) montrant des domaines ma-croscopiques se développant à partir des coins et l’auto-organisationdes états de spin. Les carrés bleus et rouges correspondent respecti-vement aux sites BS et HS. Les valeurs des paramètres sont les mêmesque celles de la figure 5.3, à l’exception de A = 104 K nm−2 et B = 103K nm−2.

5.6 . INTRODUCTION DE LA LUMIÈRE DANS LA SIMULA-
TION MC

Nous analysons ici l'e�et de la lumière sur le plateau de la �gure 5.4. En
particulier, nous nous concentrerons sur le cas de l'e�et LIESST inverse a�n de
comprendre l'e�et de la lumière sur l'organisation du plateau ordonné dans l'état
antiferro, et sa commutation induite par la lumière dans l'état BS. L'objectif ici
est de compléter la démarche théorique en y incluant les processus photo-induits
et ce après avoir trouvé auparavant le meilleur paramètre du modèle reproduisant
qualitativement le comportement expérimental. Nous avons ainsi introduit le pro-
cessus de photoexcitation dans la procédure Monte Carlo [54�57] par le biais d'une
modi�cation du bilan détaillé. Il est important de noter ici que cette procédure
est beaucoup plus simple que celle qui consiste à introduire un terme d'interaction
entre l'état de spin et le champ électromagnétique dans l'Hamiltonien (5.1). Le
taux de transition total doit contenir deux termes, un lié à la transition de spin in-
duite thermiquement et un second tenant compte de la contribution de la lumière.
Comme les deux processus ne sont pas corrélés, on peut écrire

W tot (Si → −Si) = W therm (Si → −Si) +W opt (Si → −Si) , (5.6)
où W therm (Si → −Si) est le taux transition habituel de Metropolis, dont l'ex-
pression est donnée par W (Si → −Si) = min{1, expβ

(
−E (−Si) + E (Si)

)
}.

La probabilité de transition optique W opt (Si → −Si) est écrite de manière telle
qu'elle soit égale à zéro pour un état de spin Si = −1 (i.e., pour les sites BS) et
non nulle pour les sites HS. En supposant que la conversion des sites HS suit un
comportement exponentiel avec l'excitation lumineuse, alors on a

W opt (Si → −Si) = σ (1− Si) , (5.7)
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où σ correspond au rendement quantique moyen du processus de photoexcitation
de HS vers BS, qui dépend de l'absorption d'un photon par une molécule, de
l'intensité de la lumière et des paramètres de la transition Franck-Condon [58],
dont le facteur d'embranchement. Cette quantité dé�nit la probabilité e�ective ou
le rendement par unité de temps de commutation optique HS → BS lorsque la
molécule est sous irradiation lumineuse.

5.7 . SIMULATION DE LA PHOTOEXCITATION HS → BS

Pour reproduire le LIESST inverse obtenu expérimentalement [46], où l'état
BS-BS stable caché est généré à partir de l'état HS-BS intermédiaire. On suit la
même procédure utilisée dans [46] où nous préparons initialement le système dans la
con�guration intermédiaire de type antiferromagnétique à la température T = 10

K. La photoexcitation à partir de cet état est étudiée pour di�érentes intensités
lumineuses, comme illustré dans la �gure 5.5a obtenue par simulation MC, qui
montre que pour une valeur faible de l'intensité (W opt = 0, 002), la commutation
complète du système dans l'état BS pur a lieu après 2000 MCS. L'augmentation de
la valeur de l'intensité abaisse le temps de conversion comme prévu. On remarque
que le comportement de toutes les courbes suit un comportement exponentiel
qui dénote un processus de transformation non coopératif ou aléatoire. En e�et,
les con�gurations spatiales des spins dans le réseau, "snapshots" B et C, de la
�gure 5.5c1 montrent clairement que le processus de transformation est totalement
aléatoire, ce qui signi�e que les sites se transforment indépendamment les uns
des autres. Ces résultats de simulation MC sont en bon accord qualitatif avec
ceux obtenus expérimentalement (�gure 5.5b) par microscopie optique à T =

10 K montrant que l'évolution temporelle de la fraction HS, nHS suit une loi
exponentielle. On peut constaté sur la �gure 5.5b que le monocristal met environ 15
min pour atteindre l'état BS-BS à partir de l'état intermédiaire HS-BS, en suivant
un comportement exponentiel unique, typique du caractère non coopératif de cette
transition. Cela signi�e que la fraction BS, nBS = 1− nHS , suit la loi d'évolution
simple dnBS

dt = σ I×nBS , où I est l'intensité de l'irradiation lumineuse et σ est un
coe�cient tenant compte du rendement quantique du processus et de l'absorption
de lumière à travers l'échantillon. Ici, σ est supposé indépendant de nBS , et le
processus est considéré comme étant isotherme. Pour con�rmer cette tendance,
nous véri�ons que le logarithme de nHS montre un comportement linéaire avec le
temps (voir l'encadré de la �gure 5.5b), où la pente correspond à l'inverse du temps
nécessaire pour transformer le système de HS-BS à BS-BS évalué ici à 15 min. Ce
temps de commutation est assez court par rapport à celui obtenu pour les études
photomagnétiques qui est évalué à 30min [50]. En�n dans la �gure 5.5c2 obtenue
par MO, nous avons sélectionné quelques captures d'images du monocristal durant
le processus de photoexcitation montrant une transformation homogène sans la
présence d'une interface dé�nie.
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(a)

(b)

(c1)

(c2)
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Figure 5.5 – (a) Dépendance temporelle (MCS) de la fractionHS au coursdu processus LIESST inverse des états HS-BS à BS-BS à 10 K, pour diffé-rentes valeurs deW opt obtenue par simulationMC,montrant la dépen-dance de la vitesse de transformation sur l’intensité lumineuse. (b) Dé-pendance temporelle de la fraction HS au cours du processus LIESSTinverse entre les états HS-BS et BS-BS, obtenue par MO sur le com-posé 1. La longueur d’onde d’excitation utilisée est λ = 790 nm, l’in-tensité de la puissance employée est P = 0, 11 mW et la températureétait de T = 10 K. (c1) Captures d’images instantanées par simulationMC de l’état du réseau au cours du processus de photoexcitation pour
W opt = 0, 002 montrant une transformation aléatoire du processus.(c2) Captures d’images de MO du monocristal 1 à différents momentsdu processus de photoexcitation montrant le caractère homogène dela phototransformation.

5.8 . CYCLE LITH

Pour reproduire théoriquement l'e�et LITH inverse qui consiste en une compéti-
tion entre la lumière et la température, observé expérimentalement sur le composé
1, on prépare d'abord le système dans l'état intermédiaire antiferro (HS-BS) à
T = 110 K, ensuite, on le refroidit jusqu'à T = 40 K, et le réchau�e sous irra-
diation lumineuse jusqu'à T = 110 K, en utilisant les probabilités de transition
modi�ées de l'équation 5.7. Les résultats obtenus par ces simulations sont repré-
sentés sur la �gure 5.6a qui montre l'apparition d'un cycle d'hystérésis thermique
induit par la lumière en bon accord qualitatif avec les données expérimentales
(photo-magnétisme et microscopie optique) de la �gure 5.6b.

Du point de vue fondamental, cette hystérésis exprime la présence d'une bis-
tabilité résultant de la compétition entre le processus de photo-commutation non
coopératif qui favorise l'émergence de l'état BS et la relaxation thermique coopéra-
tive qui favorise le passage de l'état BS-BS stable à l'état HS-BS intermédiaire. En
e�et, au cours du refroidissement à partir de l'état intermédiaire HS-BS, la lumière
et la température agissent dans le même sens en stabilisant l'état BS, tandis qu'en
chau�ant à partir de l'état BS, la température stabilise l'état intermédiaire et la
lumière tente de maintenir le système dans l'état BS. L'hystérésis est alors induite
par les e�ets antagonistes de la lumière et de la température qui se traduisent
par une instabilité de la fraction HS dans une certaine région de température, en
l'occurrence ici 100 K pour la simulation MC.

Pour avoir plus de détails sur le processus de transformation du système sous
l'e�et de la lumière, nous présentons sur la �gure 5.6c1 quelques sélections d'images
instantanées montrant l'organisation spatiale de l'état de spin obtenue par simula-
tion MC que nous comparons avec celle obtenue par MO pour le composé 1.
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Au cours du refroidissement, à partir de l'état intermédiaire, on observe une
transformation presque homogène [images (A-E) de la �gure 5.6c1] qui est assez
similaire à celle du processus de photoexcitation. Là les domaines BS qui appa-
raissent un peu partout dans le réseau y compris au centre, con�rment ainsi le
caractère non coopératif de cette transition (processus hors-équilibre) qui a lieu au
environ de 60 K dans un large intervalle de température (∼ 20 K entre les points B
et E). Par contre, au cours du chau�age à partir de l'état BS-BS, la transformation
est plus abrupte et ne s'e�ectue qu'en quelques pas de température (moins de 5 K
entre les points F et J) entre l'état BS-BS et l'état intermédiaire HS-BS (images
E et F de la �gure 5.6c1). Sur ces images, les domaines macroscopiques HS-BS
apparaissent à partir des coins et se propagent vers le centre du réseau, mettant
en évidence la forte signature de l'apparition d'une véritable transition du premier
ordre au cours du chau�age entre deux états thermodynamiques stables. Toute-
fois, ces résultats démontrent la stabilité de l'état BS-BS puis l'existence d'un état
caché à basse température accessible par photo-excitation.

Les résultats de la simulation MC, présentés ci-haut (�gure 5.6c1), sont assez
similaires à ceux obtenus par MO au cours du refroidissement (images 90− 10 K
de la �gure 5.6c2) où on observe le caractère homogène de la transition (processus
hors-équilibre) et au cours du chau�age (images 10− 95 K de la �gure 5.6c2) où
l'on distingue la présence d'une interface séparant les phases HS-BS et BS-BS qui
se propage au cours de la transformation montrant ainsi le caractère premier ordre
de la transition. En outre, les études cristallographiques réalisées sur le composé
homologue [50] [Fe(2-pytrz)2[Pt(CN)4]].3H2O (où Pd est remplacé par Pt) ont
permis d'identi�er que la forte métastabilité de l'état intermédiaire HS-BS pro-
vient de l'existence d'une forte frustration élastique provoquant des interactions
antiferroélastiques au sein des couches [FePt(CN)4], à travers les ponts rigides
NC-Pt-CN reliant les sites Fe(II) inéquivalents.

(a) (b)
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(c1)

(c2)
Figure 5.6 – (a) Effet LITH inverse de la fraction HS, nHS , obtenue parsimulationsMC sous irradiation permanente pourW opt = 2×10−3 (u.a)(les autres paramètres sont les mêmes que ceux de la figure 5.4a). Lessimulations sont faites en refroidissant le système à partir de la confi-guration antiferromagnétique métastable à nHS = 0, 5 à T = 110 K jus-qu’à 40 K puis en le chauffant jusqu’à la température initiale. Les pointsrouges et bleus correspondent aux sites HS et BS. (b) Dépendance enfonction de la température des réponses magnétiques (courbe rouge)et deMO (courbe bleue) du composé 1pendant le processus LITH entreles états HS-BS et BS-BS sur les processus de refroidissement et dechauffage, montrés respectivement par les flèches bleues et rouges.Pour la MO : la longueur d’onde d’excitation est λ = 790 nm, l’intensitéde puissance est P = 0, 11mWet la vitesse de température est r = 0, 5min−1. Pour l’expérience magnétique : la longueur d’onde d’excitationest λ = 830 nm, l’intensité de puissance est P = 6mW et la vitesse detempérature est r = 0, 4 Kmin −1. (c1) et (c2) Configuration spatiale desspins au cours du processus de refroidissement et de chauffage par si-mulationMCet parMOdumonocristal 1, montrant une transformationhomogène au refroidissement (pas de domaines) et une croissance dedomaines au chauffage. Les lignes blanches en pointillé au cours duchauffage (MO) indiquent l’interface frontale entre les phases HS-BS etBS-BS. 218
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5.9 . CONCLUSION

Pour reproduire théoriquement les observations expérimentales du monocristal
[Fe(2-pytz)2[Pd(CN)4]].3H2O sous irradiation lumineuse (e�ets LIESST et LITH
inverses), nous avons e�ectué des simulations MC sur un réseau carré 2D en utili-
sant une version adaptée du modèle électroélastique tenant compte de l'existence
de deux sites non équivalents dans le réseau cristallin, ayant deux champs de li-
gands di�érents. Les constantes élastiques ont été prises indépendantes des états
de spin et égales pour les deux types de sites. Le modèle est d'abord résolu pour
étudier les comportements thermiques de la fraction HS et du paramètre de ré-
seau moyen en variant la valeur de la constante élastique pv. Des transitions en
deux étapes ont été trouvées, mais le plateau au cours de la transition varie peu
avec l'augmentation de la constante élastique. Ainsi, une frustration élastique in-
troduisant des paramètres de maille pv et sv du réseau antagonistes dans les états
BS et HS-BS a permis de reproduire une transition de spin incomplète avec un
plateau à nHS = 0, 5 et un état BS-BS caché. De la même manière que pour
les investigations expérimentales, nous avons introduit l'e�et de la lumière dans
la procédure MC par une modi�cation des taux de transition Metropolis. Cela a
permis d'étudier l'e�et LIESST inverse entre l'état intermédiaire HS-BS et l'état
BS-BS par simulation MC, qui a mis en évidence une transformation homogène.
En revanche, l'examen minutieux du cycle LITH inverse a révélé le caractère du
premier ordre de la transition de l'état BS-BS à l'état HS-BS et donc la stabilité
de l'état BS-BS à basse température.

219



Bibliographie

[1] P. Gütlich and H. Goodwin, �Spin crossover - An overall perspective,� in Spin

crossover in transition metal compounds I, ser. Topics in Current Chemistry,
2004, vol. 233, pp. 1�47.

[2] P. Gütlich, A. Hauser, and H. Spiering, �Thermal and optical switching
of iron(II) complexes,� Angewandte Chemie-International Edition in english,
vol. 33, p. 2024, 1994.

[3] E. König, �Nature and dynamics of the spin-state interconversion in metal
complexes,� in Complex Chemistry, ser. Structure and Bonding. Berlin,
Heidelberg : Springer, 1991, pp. 51�152.

[4] I. Maurin, M. Itoi, J. M. Cain, D. R. Talham, T. Gacoin, K. Boukheddaden,
and J.-P. Itié, �High-pressure behavior of heteroepitaxial core�shell particles
made of prussian blue analogs,� Journal of Applied Physics, vol. 129, no. 23,
p. 235106, 2021.

[5] J. Jeftic and A. Hauser, �Pressure study of the thermal spin transition and
the high-spin→low-spin relaxation in the r3̄ and p1̄ crystallographic phases
of [Zn1−xFex(ptz)6](BF4)2 single crystals (x = 0.1, 0.32, and 1 ; ptz = 1-n-
propyltetrazole),� The Journal of Physical Chemistry B, vol. 101, no. 49, pp.
10 262�10 270, 1997.

[6] S. Pillet, J. Hubsch, and C. Lecomte, �Single crystal di�raction analysis of the
thermal spin conversion in [Fe(btr)2(NCS)2](H2O) : evidence for spin-like
domain formation,� Eur. Phys. J. B, vol. 38, p. 541, 2004.

[7] S. Gawali-Salunke, F. Varret, I. Maurin, C. Enachescu, M. Malarova, K. Bou-
kheddaden, E. Codjovi, H. Tokoro, S. Ohkoshi, and K. Hashimoto, �Magnetic
and mössbauer investigation of the photomagnetic prussian blue analogue
Na0.32Co[Fe(CN)6]0.74 · 3.4H2O : Cooperative relaxation of the thermally
quenched state,� The Journal of Physical Chemistry B, vol. 109, p. 8251,
2005.

[8] F. Varret, C. Chong, A. , and K. Boukheddaden, �Light-induced phase separa-
tion (LIPS) in [Fe(ptz)6 ](BF4)2 spin-crossover single crystals : Experimental
data revisited through optical microscope investigation,� Journal of Physics :
Conference Series, vol. 148, p. 012036, 2009.

220



BIBLIOGRAPHIE

[9] C. Chong, A. Slimani, F. Varret, K. Boukheddaden, E. Collet, J. C. Ameline,
R. Bronisz, and A. Hauser, �The kinetics features of a thermal spin transition
characterized by optical microscopy on the example of [Fe(bbtr)3](ClO4)2
single crystals : Size e�ect and mechanical instability,� Chem. Phys. Lett.,
vol. 504, p. 29, 2011.

[10] A. Goujon, F. Varret, K. Boukheddaden, C. Chong, J. Jeftic, Y. Garcia,
A. D. Naik, J. C. Ameline, and E. Collet, �An optical microscope study of
photo-switching and relaxation in single crystals of the spin transition solid
[Fe(ptz)6](BF4)2, with image processing,� Inorganica Chimica Acta, vol. 361,
p. 4055, 2008.

[11] C. Chong, H. Mishra, K. Boukheddaden, S. Denise, G. Bouchez, E. Collet,
J.-C. Ameline, A. D. Naik, Y. Garcia, and F. Varret, �Electronic and struc-
tural aspects of spin transitions observed by optical microscopy. the case of
[Fe(ptz)6](BF4)2,� The Journal of Physical Chemistry B, vol. 114, p. 1975,
2010.

[12] A. Slimani, F. Varret, K. Boukheddaden, C. Chong, H. Mishra, J. Haas-
noot, and S. Pillet, �Visualization and quantitative analysis of spatiotemporal
behavior in a �rst-order thermal spin transition : A stress-driven multiscale
process,� Physical Review B, vol. 84, p. 094442, 2011.

[13] F. Varret, A. Slimani, K. Boukheddaden, C. Chong, H. Mishra, E. Collet,
J. Haasnoot, and S. Pillet, �The propagation of the thermal spin transition
of [Fe(btr)2(NCS)2](H2O) single crystals, observed by optical microscopy,�
New J. Chem., vol. 35, p. 2333, 2011.

[14] M. Sy, F. Varret, K. Boukheddaden, G. Bouchez, J. Marrot, S. Kawata, and
S. Kaizaki, �Structure-driven orientation of the high-spin�low-spin interface in
a spin-crossover single crystal,� Angewandte Chemie, vol. 126, p. 7669, 2014.

[15] H. Fourati, E. Milin, A. Slimani, G. Chastanet, Y. Abid, S. Triki, and K. Bou-
kheddaden, �Interplay between a crystal's shape and spatiotemporal dynamics
in a spin transition material,� Physical Chemistry Chemical Physics, vol. 20,
no. 15, pp. 10 142�10 154, 2018.

[16] H. Fourati, G. Bouchez, M. Paez-Espejo, S. Triki, and K. Boukheddaden,
�Spatio-temporal Investigations of the Incomplete Spin Transition in a Single
Crystal of [Fe(2-pytrz)2Pt(CN)4].3H2O : Experiment and Theory,� Crystals,
vol. 9, no. 1, p. 46, 2019.

[17] M. Sy, R. Traiche, H. Fourati, Y. Singh, F. Varret, and K. Boukheddaden,
�Spatiotemporal investigations on light-driven high-spin-low-spin interface dy-
namics in the thermal hysteresis region of a spin-crossover single crystal,� The
Journal of Physical Chemistry C, vol. 122, pp. 20 952�20 962, 2018.

221



BIBLIOGRAPHIE

[18] F. Varret, C. Chong, A. Slimani, D. Garrot, Y. Garcia, and A. D. Naik, Real-
Time Observation of Spin-Transitions by Optical Microscopy. John Wiley &
Sons Ltd, 2013, p. 425.

[19] S. Bedoui, G. Molnár, S. Bonnet, C. Quintero, H. J. Shepherd, W. Nicolazzi,
L. Salmon, and A. Bousseksou, �Raman spectroscopic and optical imaging of
high spin/low spin domains in a spin crossover complex,� Chemical Physics

Letters, vol. 499, p. 94, 2010.

[20] J. Sanchez Costa, �Macroscopic methods : Magnetic, optical, and calorimetric
techniques,� Comptes Rendus Chimie, vol. 21, no. 12, p. 1121, 2018.

[21] K. Ridier, G. Molnár, L. Salmon, W. Nicolazzi, and A. Bousseksou, �Hyste-
resis, nucleation and growth phenomena in spin-crossover solids,� Solid State

Sciences, vol. 74, p. A1, 2017.

[22] N. Moliner, C. Muñoz, S. Létard, X. Solans, N. Menéndez, A. Goujon, F. Var-
ret, and J. A. Real, �Spin crossover bistability in three mutually perpendicular
interpenetrated (4,4) nets,� Inorganic Chemistry, vol. 39, no. 23, pp. 5390�
5393, 2000.

[23] S. Lakhlou�, M. H. Lemée-Cailleau, G. Chastanet, P. Rosa, N. Daro, and
P. Guionneau, �Structural movies of the gradual spin-crossover in a molecular
complex at various physical scales,� Phys. Chem. Chem. Phys., vol. 18, pp.
28 307�28 315, 2016.

[24] K. Boukheddaden and M. Sy, �Direct optical microscopy observation of photo-
induced e�ects and thermal relaxation in a spin crossover single crystal,�
Current Inorganic Chemistry, vol. 6, pp. 40�48, 2016.

[25] K. Dankho�, C. Lochenie, and B. Weber, �Iron(II) spin crossover complexes
with 4,4'-dipyridylethyne-crystal structures and spin crossover with hystere-
sis,� Molecules, vol. 25, no. 3, 2020.

[26] B. Weber, W. Bauer, and J. Obel, �An Iron(II) Spin-Crossover Complex with
a 70 K Wide Thermal Hysteresis Loop,� Angewandte Chemie International

Edition, vol. 47, no. 52, pp. 10 098�10 101, 2008.

[27] K. Nishi, S. Arata, N. Matsumoto, S. Iijima, Y. Sunatsuki, H. Ishida, and
M. Kojima, �One-dimensional spin-crossover iron(II) complexes bridged by
intermolecular imidazole-pyridine NH···N hydrogen bonds, [Fe(HLMe)3]X2

(HLMe=(2-methylimidazol-4-yl-methylideneamino-2-ethylpyridine ; X

=PF6, ClO4, BF4),� Inorganic Chemistry, vol. 49, p. 1517, 2010.

[28] M. Koike, K. Murakami, T. Fujinami, K. Nishi, N. Matsumoto, and Y. Su-
natsuki, �Syntheses, three types of hydrogen-bonded assembly structures,

222



BIBLIOGRAPHIE

and magnetic properties of [FeIII(Him)2(hapen)]y.solvent (Him=imidazole,
hapen=N,N�-bis(2-hydroxyacetophenylidene)ethylenediamine, Y=BPh−4 ,
CF3SO

−
3 , PF

−
6 , ClO

−
4 , and BF

−
4 ),� Inorganica Chimica Acta, pp. 185�192,

2013.

[29] W. Liu, Y.-Y. Peng, S.-G. Wu, Y.-C. Chen, M. N. Hoque, Z.-P. Ni, X.-M.
Chen, and M.-L. Tong, �Guest-switchable multi-step spin transitions in an
amine-functionalized metal�organic framework,� Angewandte Chemie Inter-

national Edition, vol. 56, no. 47, pp. 14 982�14 986, 2017.

[30] Y. M. Klein, N. F. Sciortino, F. Ragon, C. E. Housecroft, C. J. Kepert, and
S. M. Neville, �Spin crossover intermediate plateau stabilization in a �exible 2-
D Hofmann-type coordination polymer,� Chem. Commun., vol. 50, pp. 3838�
3840, 2014.

[31] S. Schönfeld, C. Lochenie, P. Thoma, and B. Weber, �1D iron(II) spin cros-
sover coordination polymers with 3,3'-azopyridine-kinetic trapping e�ects and
spin transition above room temperature,� CrystEngComm, vol. 17, pp. 5389�
5395, 2015.

[32] M. Paez-Espejo, M. Sy, F. Varret, and K. Boukheddaden, �Quantitative ma-
croscopic treatment of the spatiotemporal properties of spin crossover solids
based on a reaction di�usion equation,� Phys. Rev. B, vol. 89, p. 024306,
2014.

[33] J. Wajn�asz and R. Pick, �Transition low spin high spin dans les complexes
de Fe2+,� Le Journal de Physique Colloques, vol. 32, p. C1, 1971.

[34] A.-I. Popa, L. Stoleriu, and C. Enachescu, �Tutorial on the elastic theory of
spin crossover materials,� Journal of Applied Physics, vol. 129, p. 131101,
2021.

[35] W. Nicolazzi, S. Pillet, and C. Lecomte, �Photoinduced phase separation in
spin-crossover materials : Numerical simulation of a dynamic photocrystallo-
graphic experiment,� Phys. Rev. B, vol. 80, p. 132102, 2009.

[36] M. Ndiaye and K. Boukheddaden, �Electro-elastic modelling of the two-step
high-spin to low-spin relaxation with transient self-organized spin states in 2D
spin crossover solids,� Journal of the Physical Society of Japan, vol. 89, no. 1,
p. 014004, 2020.

[37] M. Sy, D. Garrot, A. Slimani, M. Paez-Espejo, F. Varret, and K. Boukhed-
daden, �Reversible control by light of the high-spin low-spin elastic interface
inside the bistable region of a robust spin-transition single crystal,� Angew.

Chem. Int. Ed, vol. 55, p. 1755, 2016.

223



BIBLIOGRAPHIE

[38] R. Traiche, M. Sy, H. Oubouchou, G. Bouchez, F. Varret, and K. Boukhed-
daden, �Spatiotemporal observation and modeling of remarkable temperature
scan rate e�ects on the thermal hysteresis in a spin-crossover single crystal,�
The Journal of Physical Chemistry C, vol. 121, p. 11700, 2017.

[39] A. Slimani, F. Varret, K. Boukheddaden, D. Garrot, H. Oubouchou, and
S. Kaizaki, �Velocity of the high-spin low-spin interface inside the thermal
hysteresis loop of a spin-crossover crystal, via photothermal control of the
interface motion,� Phys. Rev. Lett., vol. 110, p. 087208, 2013.

[40] S. Decurtins, P. Gütlich, C. P. Köhler, H. Spiering, and A. Hauser, �Light-
induced excited spin state trapping in a transition-metal complex : The hexa-
1-propyltetrazole-iron (II) tetra�uoroborate spin-crossover system,� Chemical

Physics Letters, vol. 105, pp. 1�4, 1984.

[41] S. Decurtins, P. Gütlich, K. M. Hasselbach, A. Hauser, and H. Spiering, �Light-
induced excited-spin-state trapping in iron(II) spin-crossover systems. optical
spectroscopic and magnetic susceptibility study,� Inorganic Chemistry, vol. 24,
pp. 2174�2178, 1985.

[42] A. Hauser, �Intersystem crossing in the [Fe(ptz)6](BF4)2 spin crossover sys-
tem (ptz=1-propyltetrazole),� The Journal of Chemical Physics, vol. 94, pp.
2741�2748, 1991.

[43] K. Boukheddaden and M. Sy, �Direct optical microscopy observation of photo-
induced e�ects and thermal relaxation in a spin crossover single crystal,�
Current Inorganic Chemistry, vol. 6, pp. 40�48, 2016.

[44] J. F. Letard, P. Guionneau, L. Rabardel, J. A. Howard, A. E. Goeta, D. Chas-
seau, and O. Kahn, �Structural, magnetic, and photomagnetic studies of a
mononuclear iron(II) derivative exhibiting an exceptionally abrupt spin transi-
tion. light-induced thermal hysteresis phenomenon,� Inorg Chem, vol. 37, p.
4432, 1998.

[45] A. Desaix, O. Roubeau, J. Jeftic, J. Haasnoot, K. Boukheddaden, E. Codjovi,
J. Linarès, M. Noguès, and F. Varret, �Light-induced bistability in spin transi-
tion solids leading to thermal and optical hysteresis,� The European Physical

Journal B, vol. 6, p. 183, 1998.

[46] H. Fourati, M. Ndiaye, M. Sy, S. Triki, G. Chastanet, S. Pillet, and K. Bou-
kheddaden, �Light-induced thermal hysteresis and high-spin low-spin domain
formation evidenced by optical microscopy in a spin-crossover single crystal,�
Phys. Rev. B, vol. 105, p. 174436, 2022.

224



BIBLIOGRAPHIE

[47] T. Buchen, P. Gütlich, K. H. Sugiyarto, and H. A. Goodwin, �High-spin →
low-spin relaxation in [Fe(bpp)2](CF3SO3)2.H2O after LIESST and thermal
spin-state trapping-dynamics of spin transition versus dynamics of phase tran-
sition,� Chemistry - A European Journal, vol. 2, no. 9, pp. 1134�1138, 1996.

[48] M. M. Ndiaye, S. Pillet, E.-E. Bendeif, M. Marchivie, G. Chastanet, K. Bou-
kheddaden, and S. Triki, �Hidden hysteretic behavior of a paramagnetic
iron(II) network revealed by light irradiation,� European Journal of Inorga-

nic Chemistry, vol. 2018, no. 3-4, pp. 305�313, 2018.

[49] T. Boonprab, S. J. Lee, S. G. Telfer, K. S. Murray, W. Phonsri, G. Chastanet,
E. Collet, E. Trzop, G. N. L. Jameson, P. Harding, and D. J. Harding, �The
�rst observation of hidden hysteresis in an iron(III) spin-crossover complex,�
Angewandte Chemie International Edition, vol. 58, no. 34, pp. 11 811�11 815,
2019.

[50] E. Milin, V. Patinec, S. Triki, E.-E. Bendeif, S. Pillet, M. Marchivie, G. Chas-
tanet, and K. Boukheddaden, �Elastic Frustration Triggering Photoinduced
Hidden Hysteresis and Multistability in a Two-Dimensional Photoswitchable
Hofmann-Like Spin-Crossover Metal Organic Framework,� Inorganic Chemis-

try, vol. 55, no. 22, pp. 11 652�11 661, 2016.

[51] M. Ndiaye, Y. Singh, H. Fourati, M. Sy, B. Lo, and K. Boukheddaden, �Isomor-
phism between the electro-elastic modeling of the spin transition and ising-like
model with competing interactions : Elastic generation of self-organized spin
states,� Journal of Applied Physics, vol. 129, p. 153901, 2021.

[52] M. Paez-Espejo, M. Sy, and K. Boukheddaden, �Elastic frustration causing
two-step and multistep transitions in spin-crossover solids : Emergence of com-
plex antiferroelastic structures,� Journal of the American Chemical Society,
vol. 138, p. 3202, 2016.

[53] M. Paez-Espejo, M. Sy, and K. Boukheddaden, �Unprecedented bistability
in spin-crossover solids based on the retroaction of the high spin low-spin
interface with the crystal bending,� Journal of the American Chemical Society,
vol. 140, pp. 11 954�11 964, 2018.

[54] K. Boukheddaden, I. Shteto, B. Hôo, and F. Varret, �Dynamical model for
spin-crossover solids. I. relaxation e�ects in the mean-�eld approach,� Phys.
Rev. B, vol. 62, p. 14796, 2000.

[55] A. Slimani and K. Boukheddaden, �An electro-elastic theory for the
mechanically-assisted photo-induced spin transition in core�shell spin-
crossover nanoparticles,� Phys. Chem. Chem. Phys., vol. 20, p. 28583, 2018.

225



BIBLIOGRAPHIE

[56] A. C. Felts, A. Slimani, J. M. Cain, M. J. Andrus, A. R. Ahir, K. A. Abboud,
M. W. Meisel, K. Boukheddaden, and D. R. Talham, �Control of the speed
of a light-induced spin transition through mesoscale core�shell architecture,�
Journal of the American Chemical Society, vol. 140, p. 5814, 2018.

[57] C. Enachescu, L. Stoleriu, M. Nishino, S. Miyashita, A. Stancu, M. Lorenc,
R. Bertoni, H. Cailleau, and E. Collet, �Theoretical approach for elastically
driven cooperative switching of spin-crossover compounds impacted by an
ultrashort laser pulse,� Phys. Rev. B, vol. 95, p. 224107, 2017.

[58] 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, p. 194706, 2013.

226





CONCLUSION GÉNÉRALE

Depuis de nombreuses années les matériaux à transition de spin sont étudiés
non seulement pour leurs propriétés physiques remarquables mais également pour
leurs potentielles utilisations dans diverses applications technologiques comme le
stockage de l'information à haute densité, la détection de température, de pression,
et de gaz, dans l'actuation moléculaire, la réfrigération magnétique, la spintronique
etc. La possibilité de combiner la transition de spin à d'autres propriétés physiques
et chimiques (transfert de charges, photoluminescence, �uorescence, porosité, cris-
tal liquide, gel, etc) permet d'entrevoir de nouveaux dispositifs multifonctionnels.

Les complexes à transition de spin présentent un panorama de comportements
thermodynamiques tels que des transitions graduelles, des transitions du premier
ordre avec hystérésis, des transitions de spin incomplètes ainsi que des transitions
multi-étapes constituées de deux, trois, ou plusieurs étapes et se caractérisent par
leur bistabilité à l'échelle moléculaire et macroscopique qui les rendent spéci�ques
et intéressants sur le plan fondamental et du point vue des futures applications.

À l'état moléculaire, les composés à base de Fe(II) se présentent sous la forme
de deux états de spin : l'état haut spin (HS) paramagnétique, stable à haute
température et l'état bas spin (BS) diamagnétique, stable à basse température. À
l'échelle macroscopique, la commutation entre HS et BS peut être réalisée par la
température, la lumière, la pression, le champ électrique ou magnétique, ou par la
modi�cation de la composition moléculaire etc, et s'accompagne d'un changement
de couleur et d'une importante variation du volume moléculaire (due à la variation
des longueurs de liaisons Fer-Azote), liés aux propriétés optiques et élastiques.

Le phénomène de la transition de spin est étudié par de nombreuses techniques
expérimentales parmi lesquelles la microscopie optique qui a permis les premières
observations spatiotemporelles de cette propriété sur des monocristaux − qui ont
permis de révéler sa profonde nature élastique− et la corrélation entre les propriétés
électroniques et structurales de la transition de spin, mettant ainsi en évidence toute
sa nature vibronique.

Du point de vue théorique, plusieurs modèles ont été proposés dans la litté-
rature pour décrire les di�érents comportements des solides à transition de spin.
Tous ces modèles ont pointé l'importance des interactions intermoléculaires dans
la description des mécanismes physiques qui sous-tendent le comportement global
des matériaux moléculaires à transition de spin. Le benchmarking de ces modèles
montre que cela va d'approches très simples en terme de solutions régulières jus-
qu'à des modèles élastiques complexes faisant intervenir l'interaction entre l'état
de spin et le changement de volume moléculaire, en passant par des modèles de
type Ising, qui constituent les véritables premiers modèles microscopiques proposés
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pour décrire ce phénomène.

Pour comprendre les mécanismes sous-jacents aux di�érents comportements
des matériaux moléculaires à TS, et l'in�uence des interactions élastiques sur
l'auto-organisation des états de spin au cours de la transition thermique, nous
avons utilisé le modèle électro-élastique, dans sa version la plus générale, constitué
d'une partie électronique qui prend en compte le champ de ligand et une partie
élastique qui inclut les interactions intermoléculaires. La particularité de ce modèle
est qu'il combine à la fois les degré de liberté de spin et des positions, et permet de
prendre en compte les déformations élastiques qui accompagnent le changement
de volume lors de la transition de spin des solides à TS coopératifs. La résolution
de l'Hamiltonien électro-élastique par simulations Monte Carlo (sur les spins et sur
le réseau) basée sur l'algorithme de Métropolis est très couteuse en temps de cal-
culs. Dans la pratique, l'utilisation de ce modèle est limitée à des réseaux de petite
taille car le coût en temps de simulation devient rapidement prohibitif lorsque la
taille des échantillons à simuler augmente. Toutefois ce modèle a permis de repro-
duire de nombreux résultats expérimentaux parmi lesquels les transtions de spin
avec une hystérésis asymétrique attribuée à l'existence d'une frustration élastique
discriminante dans le réseau qui intervient au cours de la transition de spin. Des
e�ets cinétiques, in�uencés par la force des interactions élastiques, conduisant à
des états de spin piégés sont également mis évidence avec ce modèle.

Pour réduire le temps d'exécution de la procédure MC, une approche de type
champ moyen du modèle électro-élastique basée sur un Hamiltonien homogène
qui dissocie les échelles de temps de spin et d'espace, permettant de résoudre
analytiquement la partie élastique, a été mise en ÷uvre. Dans cette approche la
déformation se déploie sur tout le réseau cristallin, donc avec des interactions
à longue portée. Ce modèle a permis d'accélérer les calculs de presque 50 fois.
Ceci, nous a permis entre autres, de montrer que les systèmes à transition de
spin considérés mettent en jeu une compétition entre interactions ferroélastiques
à longue portée et antiferroélastiques à courte portée.

Ces interactions antagonistes sont à l'origine de phénomènes de frustration du
réseau, qui génèrent des structures de spin auto-organisées complexes en cours
de transition. Des états intermédiaires organisés antiferromagnétiquement ont été
révélés et qui présentent des structures microscopiques en damier ou en bandes,
selon la direction prédominante des interactions rappelant les structures dissipatives
de Turing. Les états intermédiaires peuvent dans certaines circonstances survivre
jusqu'à 10 K. Le diagramme de phase, qui répertorie un grand nombre d'états du
système, présente une bifurcation, signature bien connue des systèmes dynamiques
complexes.

En outre, la mise en compétition des interactions longitudinales, transversales
et diagonales entre proches voisins, ajoutant de la frustration à la frustration, donne
lieu à l'observation de phénomènes mêlant désordre, �uctuations et complexité
conduisant à l'apparition de multiples plateaux à la transition, de réseaux d'îlots,
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de labyrinthes. Les états du système sont alors extrêmement variés et hautement
dégénérés.

Le caractère général du modèle électro-élastique a permis son extension aux
e�ets de pression isotrope et axiale, permettant ainsi la simulation de di�érents
comportements thermiques conventionnels et non-conventionnels en accord avec
les résultats expérimentaux. Ces comportements, associés à la compétition des in-
teractions élastiques à longue et courte portée, et à la di�érence de compressibilité
des états de base mis en jeu, s'accompagnent d'une augmentation linéaire de la
température de transition en fonction de la pression suivant la loi de Clausius-
Clayperon, directement liée à l'augmentation de l'énergie du champ de ligand re-
normalisé par les e�ets de pression.

La physique des systèmes hors-équilibre a également été étudiée avec le modèle
électro-élastique en intégrant l'e�et de la lumière dans les taux de transition de l'al-
gorithme de Métropolis, permettant ainsi de reproduire les e�ets LIESST inverse et
LITH observés expérimentalement dans le composé [Fe(2-pytz)2[Pd(CN)4]].3H2O.

De fait, le modèle électroélastique permet de reproduire la plupart des com-
portements expérimentaux et son extension pour prendre en compte les e�ets de
la di�érence de réponses entre la surface et le c÷ur du réseau sous l'e�et de la
pression (gradient de pression) pourraient enrichir ce panorama. Des investigations
sur les systèmes à 3D sont également nécessaires pour construire des modèles plus
réalistes. Des e�ets d'anisotropie de compressibilité suivant les deux diagonales
du réseau ou l'introduction d'e�ets non-linéaires sur la dépendance en pression
des compressibilités pour tenir compte de possibles e�ets anharmoniques dans le
réseau, peuvent donner d'autres types de comportements sous pression.

Par ailleurs, le traitement homogène ouvre la voie à plusieurs extensions, parmi
lesquelles la dépendance en spin des constantes élastiques, l'utilisation d'interac-
tions élastiques anisotropes ainsi que l'utilisation de ce modèle pour développer des
modèles élastiques sous pression pour les matériaux à TS. Par rapport au modèle
électroélastique général, le modèle homogène présente l'avantage de la simplicité
de traitement, puisque la procédure MC n'est appliquée que sur les états de spin.
En�n, il convient de noter que le nombre de structures auto-organisées peut for-
tement augmenter si la gamme des interactions élastiques est augmentée. Dans la
présente étude, seules les interactions élastiques des proches voisins et des seconds
voisins sont prises en compte, tandis que l'on peut augmenter cette plage jusqu'aux
troisièmes voisins et plus. Une telle extension augmentera le taux de frustration
dans le réseau, et fera ressortir des structures et des plateaux plus complexes au
cours de la transition. Le cas limite étant celui où l'on considère les interactions
directionnelles entre tous les sites du réseau.

Ces travaux ouvrent la voie à l'exploration de nouvelles phases de la matière
dans les matériaux moléculaires, où des interactions à plus longue portée pourraient
faire émerger des structures de plus en plus complexes ainsi que des phénomènes
non-linéaires insoupçonnés, telles que des structures dissipatives ou des comporte-
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ments autocatalytiques, en plus de la recherche de lois d'échelle pour les systèmes
en taille �nie et de l'étude des réseaux à transition de spin polynucléaires (dimères,
trimères, tétramères) présentant une forte dégénérescence électronique, des cavités
dont leur in�uence peut conduire également à d'autres types de structurations com-
parées aux systèmes à transition de spin mononucléaires. La compréhension de ces
phénomènes permettra, à terme, la réalisation de nouveaux dispositifs miniaturisés
à l'extrême, tels que des mémoires à haute densité.
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