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Chapitre I.1 : Présentation du phénomène de 
transition de spin 

I.1.1. Présentation générale du phénomène de transition de spin
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I.1.2. Thermodynamique de la transition de spin
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I.1.2.a. Influence des interactions intermoléculaires
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I.1.2.b. Origine de la coopérativité
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I.1.3. Conversion de spin induite par un champ magnétique



I.1.4. Transition de spin induite par la pression

I.1.4.a. Pression externe

χ



I.1.4.b. Pression interne : la dilution métallique







Chapitre I.2 : La transition de spin photo-induite 



I.2.1. Effet LIESST
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I.2.2. Cinétiques de relaxation HS  BS
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I.2.2.a. Systèmes peu coopératifs
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I.2.2.b. Systèmes coopératifs
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I.2.3. Comportement à l’approche de l’hystérèse



I.2.4. Photo-commutation dans l’hystérèse thermique

I.2.5. Comparaison entre les différents matériaux



I.2.5.a. Loi en « énergie inverse »
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I.2.5.c. Hystérèse photo-induite
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I.2.6. Solution solide : Influence sur l’état HS métastable photo-
induit
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I.2.7. Equation Maîtresse Macroscopique
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Chapitre I.3 : Stratégie de recherche 
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Partie II : Rencontre  
T(LIESST) - transition thermique : 

matériaux à faible coopérativité 





Chapitre II.1 : Recouvrement dans les systèmes 
non coopératifs à conversion de spin 

II.1.1. Le complexe [Fe(3-impy)3](BF4)2 2,5 MeOH : effets 
cinétiques liés au recouvrement partiel
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II.1.2. Le complexe [Fe(abpt)2(tcpd)] : recouvrement partiel ?
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II.1.3. Dopages [FexMn(1-x)(bpp)2].(NCSe)2 : vers le recouvrement 
total entre le T(LIESST) et la conversion de spin thermique
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II.1.4. Bilan intermédiaire
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Chapitre II.2 : recouvrement dans les systèmes 
coopératifs 

II.2.1. Le complexe [Fe(picen)(NCS)2]
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II.2.2. Le complexe [Fe(L)2](BF4)2
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II.2.3. Discussion



γ

40 60 80 100 120 140
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

10
1

0.1
0.01

n

T (K)

zJ = 0 

55 60 65 70 75 80

0,1

0,2

0,3

(3)

(2)

(1)

40 60 80 100 120 140
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

10
1

0.1
0.01

n

T (K)

zJ = 0 

55 60 65 70 75 80

0,1

0,2

0,3

(3)

(2)

(1)

γ



γ



Bibliographie 





Partie III : Vers le recouvrement partiel 
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Chapitre III.1 : Dopages du composé 
[Fe(bpp)2](BF4)2

III.1.1. Etat de l’art du composé [Fe(bpp)2](BF4)2 xH2O



III.1.2. Synthèses et caractérisations

III.1.2.a. Synthèse du ligand 2,6-bis(pyrazol-3-yl)pyridine (3-bpp)



III.1.2.b. Synthèse des complexes [FexMn1-x(bpp)2](BF4)2



0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

x
 [

F
e
x
M

n
(1

-x
)] 

tr
o

u
v
é

x [FexMn
(1-x)

] souhaité



III.1.2.c. Caractérisation structurale et analyses par microsonde
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III.1.3. Propriétés magnétiques

III.1.3.a. Caractérisation des transitions thermiques
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III.1.3.b. Etude cinétique de l’hystérèse thermique
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III.1.4. Etude de l’état HS métastable
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III.1.4.a. Expériences du T(TIESST) et du T(LIESST)
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III.1.4.b. Cinétiques de relaxation HS  BS
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III.1.4.c. Etude de la transition sous irradiation constante (LITH)
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III.1.5. Simulation
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III.1.6. Bilan
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Chapitre III.2 : Dopages 

[FexMn(1-x)(PM-PEA)2(NCS)2] 

III.2.1. Etat de l’art sur le complexe [Fe(PM-PEA)2(NCS)2]
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III.2.2. Synthèses

III.2.2.a. Synthèse du ligand PM-PEA
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III.2.2.b. Synthèse des complexes [FexMn(1-x)(PM-PEA)2(NCS)2]



III.2.3. Caractérisation structurale et microsonde

III.2.3.a. Caractérisation par microsonde



III.2.3.b. Diffraction des rayons X sur poudre
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III.2.4. Propriétés magnétiques

γ

10 15 20 25 30
0

2000

4000

6000

8000

10000

in
te

n
s

it
é

 /
 u

.a
.

2θ / °

χ β



0 50 100 150 200 250 300
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0
a)

γ H
S

Température / K
0 50 100 150 200 250

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0
b)

Température / K
0 50 100 150 200 250

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0
c)

Température / K

0 50 100 150 200 250
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0
d)

γ H
S

Température / K
0 50 100 150 200 250

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0
e)

Température / K
0 50 100 150 200 250

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0
f)

Température / K

0 50 100 150 200 250
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0
g)

γ H
S

Température / K
0 50 100 150 200 250

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0
h)

Température / K
0 50 100 150 200 250

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0
i)

Température / K



Δ

50 100 150 200 250
1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

x
[F

e
x
M

n
1
-x
]

Température / K

0 20 40 60 80

ΔT / K



III.2.5. Etude de l’état HS métastable : T(LIESST) et T(TIESST)
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III.2.6. Cinétiques photo-induites HS  BS
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III.2.7. Etude du comportement atypique des matériaux 11 et 12
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III.2.7.a. Etude cinétique de l’état refroidi rapidement
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III.2.7.b. Etude photo-induite
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III.2.8. Discussion
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Partie IV : Rentrée du T(LIESST) dans 
l’hystérèse thermique 





Chapitre IV.1 : Etat de l’art du composé 

[Fe(dpp)2(NCS)2].py 
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Chapitre IV.2 : Synthèses et caractérisations 

IV.2.1. Synthèse des matériaux

IV.1.2.a. Synthèse du ligand dpp
(dpp = dipyrido[3,2-a:2’,3’-o]phenazine)



IV.1.2.b. Synthèse des matériaux [FexM(1-x)(dpp)2(NCS)2].py avec 
M = Mn et Zn



IV.2.2. Caractérisation microsonde
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IV.2.3. Analyse par diffraction de rayon X sur poudre

θ
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Chapitre IV.3 : Propriétés magnétiques et 
photomagnétiques des complexes  

[FexM (1-x)(dpp)2(NCS)2].py avec M = Mn et Zn 

IV.3.1. Transition de spin thermique

χ

IV.3.1.a. Dopages [FexMn(1-x)(dpp)2(NCS)2].py
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IV.3.1.b. Dopages [FexZn(1-x)(dpp)2(NCS)2].py
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IV.3.2. Etude de l’hystérèse thermique des dopages 
[FexMn(1-x)(dpp)2(NCS)2].py

IV.3.2.a. Effet de vitesse sur la transition thermique



IV.3.2.b. Mise en évidence de l’hystérèse quasi-statique
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IV.3.3. Etude de l’état HS métastable

IV.3.3.a. Expériences du T(LIESST) et du T(TIESST)

 : T1/2( ),  : T1/2( ) ; 

 : T1/2( ),  : T1/2( ))
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IV.3.3.b. Effet de vitesse sur le T(TIESST)
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IV.3.3.c. Cinétiques de relaxation HS  BS
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IV.3.4. Expérience de LITH sur les dopages Fe/Mn

χ

0 50 100 150 200
0

1

2

3

4
c)

χ
M
T

 /
 c

m
3
.K

.m
o

l-1

Température / K

0 50 100 150 200
0

1

2

3

4
a)

χ
M
T

 /
 c

m
3
.K

.m
o

l-1

Température / K
0 50 100 150 200

0

1

2

3

4
b)

χ
M
T

 /
 c

m
3
.K

.m
o

l-1

Température / K

0 50 100 150 200
0

1

2

3

4
d)

χ
M
T

 /
 c

m
3
.K

.m
o

l-1

Température / K



IV.3.5. Simulations des transitions thermiques

IV.3.5.a. Dopages [FexMn(1-x)(dpp)2(NCS)2].py
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IV.3.5.b. Dopages [FexZn(1-x)(dpp)2(NCS)2].py
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Chapitre IV.4 : Discussion 

IV.4.1. Les différents recouvrements entre T(LIESST) et la 
conversion de spin thermique
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IV.4.2. Une première classification

IV.4.3. Etude du recouvrement : vers la découverte de phases 
cachées
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Chapitre V.1 : Etat de l’art des systèmes 
nanométriques et systèmes de référence étudiés 

V.1.1. Aspect théorique de la réduction de taille des matériaux à 
transition de spin



V.1.2. Approche expérimentale des systèmes nanométriques





V.1.3. Transition de spin photo-induite de nanoparticules
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V.1.4. Premier bilan sur les systèmes nanométriques





V.1.5. Matériaux [Fe(bpp)2](X)2 avec X = NCS et NCSe

V.1.5.a. Synthèse des matériaux [Fe(bpp)2](X)2
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V.1.5.b. Propriétés magnétiques et photomagnétiques du matériau 1 
[Fe(bpp)2](NCS)2.2H2O
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V.1.5.c. Propriétés magnétiques et photomagnétiques du matériau 
2 [Fe(bpp)2](NCSe)2
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Chapitre V.2 : Synthèse des nanoparticules 

V.2.1. Synthèses par précipitation rapide

V.2.1.a. Nanoparticules de [Fe(bpp)2](NCSe)2



V.2.1.b. Nanoparticules de [Fe(bpp)2](NCS)2
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V.2.2. Synthèse micellaire

V.2.2.a. Synthèse micellaire : quelques généralités







V.2.2.b. Synthèse de nanoparticules de [Fe(bpp)2](NCS)2 par micelle 
inverse
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∂ χ ∂

V.2.2.c. Bilan sur les synthèses micellaires
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V.2.3. Synthèse des nanoparticules de [Fe(bpp)2](NCS)2 par spray 
drying

V.2.3.a. Introduction

V.2.3.b. Synthèses des matériaux



V.2.3.c. Analyses élémentaires, diffraction des rayons X sur poudre 
et microscopie électronique en transmission
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V.2.3.d. Propriétés magnétiques
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V.2.3.e. Propriétés photomagnétiques
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Chapitre V.3 : Bilan sur la synthèse de 
nanoparticules 
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Conclusion Générale 
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Partie VI : Annexes 





VI.1 : Annexe 1 : Appareillages utilisés 
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VI.2 : Annexe 2 : liste des produits étudiés durant
 la thèse 






