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omment est-il possible de geler les positions d’atomes
constituant un matériau en le chauffant ? Ce concept, lié

aux changements de symétrie et d’entropie, ouvre la voie au
développement de dispositifs innovants capables de fonction-
ner à température ambiante, sans besoin de recourir à de très
basses températures.

Les lois de la thermodynamique imposent que l’augmentation de
la température entraine un accroissement du désordre. Dans les
matériaux, ce désordre est par exemple lié aux mouvements des
atomes ou des molécules qui le composent. Ainsi lorsque la glace
fond pour devenir liquide, les molécules d’eau figées autour de
positions ordonnées dans le cristal de glace sont désordonnées à
l’état liquide. La thermodynamique explique bien ce phénomène :
l’agitation thermique des atomes crée un désordre, qui se caractérise
par une grandeur thermodynamique appelée entropie. Les lois de
la physique stipulent que plus la température augmente, plus le
désordre et donc l’entropie augmentent. À l’inverse, l’entropie
diminue à basse température, ce qui est souvent associé à une
diminution de symétrie. La stabilité relative d’une configuration
par rapport à une autre est mesurée par leur différence d’énergie
libre de Gibbs G :

G = H  TS,
où H est la différence d’enthalpie et S la différence d’entropie,
avec T la température absolue. Une augmentation d’entropie (S > 0)
contribue donc à diminuer G, et ainsi à stabiliser le système.

En science des matériaux, de nombreuses propriétés émergent d’un
abaissement de symétrie [1], lié à une réorganisation des constituants
élémentaires de la matière, tels que les électrons, les atomes ou les
molécules. C’est le cas de la ferroélectricité présente dans certains
matériaux [2]. La figure 1 montre par exemple qu’à haute tempéra-
ture, les ions d’un matériau vibrent entre deux positions équivalentes
par symétrie miroir droite/gauche, dans une phase dite paraélec-
trique. À basse température, ces ions se figent dans une de ces
positions en lien avec la perte de la symétrie miroir, et les charges
apparaissent alors en surface. Cette propriété est à l’origine de
nombreux dispositifs à base de matériaux ferroélectriques : capteurs,
mémoires… Par exemple, sur un capteur piézoélectrique, ces charges
peuvent être modulées par une simple pression, ce qui donne lieu à
des dispositifs pour l’échographie ou les sonars dans les sous-marins

par exemple. D’autres matériaux peuvent présenter des transitions
ferroélastiques liées au changement de symétrie du réseau cristallin,
à l’origine de leur propriété de biréfringence par exemple [3].

Malheureusement, pour de nombreux matériaux, le fait que ce type
de propriétés liées au changement de symétrie n’apparaisse qu’à
basse température empêche leur utilisation dans des dispositifs fonc-
tionnant à température ambiante. Des chercheurs, physiciens et
chimistes de l’Université de Rennes, du CNRS et de l’Université de
Bordeaux, ont mis en évidence un phénomène inverse et a priori

surprenant. Dans le matériau à transition de spin étudié, les positions
des atomes se gèlent en chauffant, ce qui semble contraire aux lois
de la thermodynamique. Un travail récemment publié de notre équipe
a pu expliquer ce phénomène inhabituel [4].
Le matériau étudié est formé de molécules [FeII(PM-PEA)2(NCS)2] [5] ;
il fait partie de la famille des matériaux à transition de spin (figure 2)
[6]. Il a été synthétisé par l’équipe de Guillaume Chastanet à l’Institut
de Chimie de la Matière Condensée de Bordeaux, par diffusion lente
de la solution du complexe ferreux à travers une couche de méthanol
dans une solution de son ligand. Dans la phase basse température, les
molécules sont dans un état bas spin (BS) : les électrons sont appariés
dans cette phase diamagnétique. Dans la phase haute température,
les molécules sont dans un état haut spin (HS) : des électrons étant
célibataires, cette phase est paramagnétique. Des mesures de
magnétisme ont permis de suivre la conversion des N molécules du
matériau entre les deux états de spin (NHS vs NBS). Cette conversion
de spin se caractérise par l’évolution du paramètre q (figure 2b) [7] :

Notre équipe de l’Institut de Physique de Rennes a réalisé des
mesures de diffraction des rayons X qui ont montré que le change-
ment d’état de spin s’accompagne d’un changement de symétrie
dans la structure cristalline du matériau [4]. À basse température,
les molécules sont sur des positions désordonnées droite/gauche
(figure 2a) et elles possèdent alors une symétrie axiale (axe de
symétrie C2). À haute température, les molécules s’ordonnent et
cette symétrie axiale est perdue. La distorsion structurale, qui mesure
l’écart à la situation de haute symétrie, est quantifiée par l’évolution
du paramètre  (figure 2c). Ce changement de symétrie correspond à
une transition ferroélastique, car la perte de l’axe de symétrie induit
un changement de système cristallin d’orthorhombique à mono-
clinique [8]. En conclusion, les mesures expérimentales montrent que
ce composé passe d’un état basse température bas spin et haute
symétrie, à un état haute température haut spin et basse symétrie.
Mais comment est-il possible que les molécules s’ordonnent à
haute température car habituellement, l’entropie favorise le désordre
à haute température ?

Boris Le Guennic, de l’Institut des Sciences Chimiques de Rennes,
a réalisé des calculs DFT, qui ont permis de remonter à l’origine
microscopique du phénomène (figure 3). Dans son état bas spin, la
structure moléculaire de symétrie axiale (C2) est stable. Ce n’est pas
le cas dans l’état haut spin, et la structure moléculaire se stabilise par
une distorsion (QT) Jahn-Teller. La molécule perd alors sa symétrie C2
et évolue vers une structure C1 de plus basse symétrie.
Notre équipe a poussé plus loin l’analyse et a montré que cette
mise en ordre des molécules à haute température est permise par
le désordre électronique concomitant. Dans l’état diamagnétique
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Figure 1 - Les ions en bleu sont désordonnés à haute température entre des positions droite/gauche

équivalentes par symétrie. Quand ils se gèlent sur une position à basse température, la symétrie

droite/gauche est perdue. Ainsi, des charges peuvent apparaitre en surface.
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à basse température, les électrons sont appariés et leurs spins sont
opposés. Il n’existe alors qu’une configuration électronique possible :
les électrons sont ordonnés (figure 2a). Dans l’état paramagnétique
à haute température, quatre électrons sont célibataires et leurs
spins peuvent s’orienter librement (↑ ou ↓) : il y a alors cinq configura-
tions électroniques accessibles associées au désordre électronique
(figure 2d). Le chauffage favorise alors ce désordre électronique, qui
entre en compétition avec la mise en ordre des molécules. Le système
tendant spontanément à adopter l’état d’énergie libre minimale, le
gain en entropie lié au désordre électronique (passage de une confi-
guration à cinq) compense la baisse d’entropie liée à la mise en ordre
des atomes (passage de deux configurations à une). L’entropie
globale, incluant aussi une contribution vibrationnelle plus impor-
tante à haute température, augmente donc bien entre l’état bas spin
haute symétrie et l’état haut spin basse symétrie, comme l’imposent
les lois de la physique, ce qui a été confirmé par des mesures de

calorimétrie. Notre modèle théorique a permis de modéliser l’évolu-
tion combinée du changement de symétrie et d’état de spin en
température, et a confirmé que c’est bien l’augmentation d’entropie
liée au désordre électronique qui permet de geler les positions
des molécules à haute température.

Le phénomène de brisure de symétrie à haute température ouvre
la voie au développement de nouveaux matériaux pour des disposi-
tifs tels que des capteurs, mémoires, transducteurs ou actionneurs
fonctionnant à température ambiante, sans recours aux basses
températures. Il est rendu possible dans des matériaux moléculaires
présentant une bistabilité électronique, source de gain entropique.
Cet avantage substantiel ouvre des perspectives fascinantes pour la
stabilisation de phases de basse symétrie à température ambiante
dans des matériaux multifonctionnels. Ainsi, un matériau à transition
de spin possédant des propriétés ferroélectriques à haute tempéra-
ture a récemment été synthétisé [9].
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Figure 2 - Transition entre une phase bas spin (a) et une phase haut spin (d) mesurée par l’évolution du paramètre q (b). c) Changement de symétrie entre la phase basse température

haute symétrie ( = 0) et haute température basse symétrie (  0). Les molécules sont désordonnées entre positions droite/gauche à basse température et se gèlent suivant une des

positions à haute température. Les différentes configurations électroniques associées aux différents états de spin sont indiquées en rouge : une seule configuration à basse température et

cinq à haute température.

Figure 3 - Résultats des calculs DFT. Le diagramme d’énergie montre l’évolution des populations

des orbitales moléculaires autour de l’atome de fer entre l’état bas spin haute symétrie (C2 à

gauche) et haut spin basse symétrie (C1 à droite). L’état haut spin haute symétrie (au centre) est

instable le long d’un mode de torsion QT : cette distorsion Jahn-Teller brise la symétrie C2 et

amène la molécule vers l’état stable haut spin basse symétrie.
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