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Introduction

Pouvoir changer les propriétés physiques d'un naatéfmagnétiques, diélectriques,
conduction...) par I'application d’une lumiére pulsgée continue constitue un nouvel enjeu
scientifique et technologique. Il s’agit en quelgpoete de forcer les molécules d’'un composé
a marcher et a se transformer de concert, c’eseald réaliser a I'échelle macroscopique du
matériau ce qui est fait & I'échelle d'une molécale femtochimie, en tirant profit des
interactions coopératives entre molécules constisit du solide. Certains complexes
moléculaires présentent déja cette caractéristigupouvoir commuter de fagcon coopérative
I'état des molécules (charge, spin...) par photddiaton. Ceci ouvre donc de nouveaux
champs d’investigation dans le domaine de l'indmip ou de la lecture ultrarapide de
I'information dans les matériaux, ainsi que danddeaine des télécommunications optiques,
du fait que l'absorption de photons peut induirenauvel ordre électronique et structural
auto-organisé. Les développements expérimentaworateptuels couplés a la synthese de
nouveaux matériaux permettront la conception depom@s « intelligents » avec des réponses
pouvant étre ultra-rapides et aux propriétés atliss dans des dispositifs adressables
optiquement.

Ces transformations de phase photo-induites coadiugsun changement des propriétés
physiques du matériau sur des échelles de tempgeguient étre ultra-courtes. La durée de
vie de I'état physique métastable photo-induittest variable, allant de quelques centaines de
femtosecondes a plusieurs mois. Les phénoménes namityue lente sont observés
typiguement dans les systemes a transition de dpans ces composés photo-actifs
prototypes, il est possible de commuter entre ah léas spin et un état haut spin a I'aide
d’'une excitation lumineuse continue en générangtltss métastables photo-induits de longue
durée de vie a basse température. Les changemiétds éectronique sont piégés par une
relaxation structurale importante qui peut étredié par diffraction de rayons X sur un
diffractométre conventionnel et ceci sera illugigd un exemple dans le chapitre 1l de ce
manuscrit.

La physique est tres différente lorsqeepdimcessus sont induits par un pulse laser ultra-
court (de quelques dizaines de femtosecondes).fieh eette durée est plus petite que
I'échelle de temps typique des mouvements atomiguetes processus non thermiques se
produisent alors. Deux cas limites sont aujourd’ldiscutés pour expliquer la photo-
commutation ultrarapide :

* une excitation de I'état électronique délocaliséetout le volume irradié (fonction de
la longueur de pénétration de la longueur d’ondeita&ixice). Le changement d’état

électronique modifie la position d’équilibre desraes dans le réseau, ce qui conduit & un
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mouvement collectif cohérent des atomes, pouvant faasculer le systéeme en quelques
picosecondes typiquement (cas du composé (EDO-PHR-abordé dans le chapitre III).

* une excitation plus localisée pouvant conduirka dormation de clusters pour s’étendre

ensuite macroscopiquement. L'échelle de temps dgecend cas limite est typiquement de

guelques dizaines ou centaines de picosecondesgapuvement de parois de domaines est

impliqué (cas du TTF-CA abordé dans le chapitre 1V)

Les expériences de diffraction de rayons X ontdargnt contribué a la compréhension
des phénoménes physiques intervenant lors destivassde phase structurales a I'équilibre
thermique et offrent une image globale des chang&srstructuraux. Les sources continues
de rayons X (tube X, anode tournante, synchrotrppgrmettent d’apporter des réponses
fondamentales lors d’études de dynamique lente.possibilités nouvelles offertes par la
diffraction des rayons X résolue en temps a deslieshallant de 100 picosecondes (sources
synchrotrons de troisieme génération : ESRF (GrlefoKEK (Tsukuba)) a la centaine de
femtoseconde (sources laser plasma telles que @élleloppée au Laboratoire d’Optique
Appliquée et utilisée dans le cadre de ce trawamiNrent une ére nouvelle pour sonder les
propriétés dynamiques de la matiére et observerétis transitoires sur ces échelles de
temps (I'échelle de temps des mouvements atomiéizag atteinte). Outre la détermination
de la nature de la phase photo-induite dans lié&astable, I'étude des effets précurseurs est
aussi possible (formation et propagation de nan@dues, excitations de phonons cohérents

exposées dans les chapitres Il et 1V).

Le travail effectué dans le cadre de ma theseesutransformations ultra-rapides a été
multiple : d’'une part, il a consisté en une patéehnique de mise en place de dispositifs
expérimentaux (spectroscopie optique pompe sonahplifcateur paramétrique optique,
montage de diffraction X femtoseconde...) et, d’aytaet, il a porté sur I'étude des effets
photo-induits coopératifs observés dans différemimposés par mesures optiques et de
diffraction de rayons X résolues en temps (LOA, ESREK) et par utilisation de source X

conventionnelle (GMCM, Rennes).

Le premier chapitre de ma thése est divisé en gattie : la premiére partie introduit le
concept de transition de phase photo-induite (gengar irradiation laser) apres un bref
rappel de notions concernant les transitions deghd’équilibre thermodynamique. Compte

tenu des différentes méthodes de diffraction Xlt&sen temps utilisées dans le cadre de ma
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these, la deuxiéme partie dresse un état de larimatiere de diffraction X ultrarapide
développée sur les sources laser plasma et autcaydnnement synchrotron.

Les chapitres suivants sont consacrés aux résekqsrimentaux. Le chapitre 1l est
consacré a l'étude structurale de la transitionspim dans le composé Fe(DPEA)(NES)
induite en température ainsi qu’aux effets photiuits mis en évidence dans ce complexe.
Mon étude du photo-magnétisme dans ce nouveau imatér été menée en couplant
différentes techniques.

Le chapitre Il rassemble toutes les études que gla réaliser sur le composeé
(EDOTTF)PF; par spectroscopie optique ultrarapide et paratiffon de rayons X résolue en
temps. Enfin, les résultats expérimentaux concertercomplexe a transfert de charge
prototype TTF-CA sont développées au chapitre I¥s Bméliorations récentes en terme de
diffraction résolue en temps, en particulier au K&K sukuba, permettent I'investigation des
effets locaux qui sont des effets précurseurs rmdiffis des effets cohérents. Ces
transformations locales avec un ordre a courteawist ont été mises en évidence par
diffusion diffuse résolue en temps dans le TTF-@s études de diffusion diffuse ont
montré que les mécanismes dans le domaine tempgordl tout a fait similaires aux
mécanismes associés a la transition de phase g@éraiare (formation d’excitations locales
puis mise en ordre ferroélectrique).

L’étude de la commutation ultra-rapide de matériaw{éculaires ouvre de nouvelles
perspectives fascinantes. Le couplage entre exmé&se optiques et X ajoute un rdle
fondamental et les développements des expériencagxXemps courts vont connaitre des
études nouvelles dans un futur proche dans le cddreprojets de grande ampleur
(synchrotron SOLEIL, nouvelles sources FEL (lasélextrons libres),...). Ces expériences

se développeront autour de techniques mises ea plgourd’hui.
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La plupart des matériaux peuvent exister sous rdifes phases qui possedent des
propriétés macroscopiques différentes. Une tramsitle phase est une transformation du
systeme entre deux phases provoquée par la varidiimm parametre extérieur tel que la
température, la pression, lintensité d’'un champgmésique (a I'équilibre) ou méme
désormais la lumiére (hors équilibre). Elle cormgb a un changement des propriétés du
systeme telle que:

* la transformation d'un composé comme la fusiahlimation...

* le changement de comportement magnétigue d'un asdnpde ferromagnétique a
paramagnétique au point de Curie, de non magnétguagnétique pour une transition de
spin, ...

 un réarrangement structural du réseau cristallin

« la condensation quantique de fluides bosoniquederdensat de Bose-Einstein,

Cette premiere partie va permettre de présente¢lésents essentiels de la physique
des transitions de phase a I'équilibre thermiques plintroduire les transitions de phase
photo-induites qui ouvrent de nouvelles perspestivEnfin, le contexte actuel du
développement de la diffraction X ultrarapide, gfire des opportunités exceptionnelles pour
observer de fagon directe une transformation sirald induite par un pulse laser, sera

discuté.

1. Transitions de phase a I'équilibre thermodynamiq

1.1. Point de vue thermodynamique

Thermodynamiquement, si deux phases d’'un matédexistent a une température T et
a une pression P, leurs potentiels chimiques sgaéps(T,P)=u(T,P), ce qui représente la
condition générale d’équilibre pour deux phases dhatériau qui échangent des particules.

L’enthalpie libre de Gibbs pour un matériau quixiste dans des phases multiples,
chacune identifiée par l'indice j s’écrit :

G=Z_,uj nj
J
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ou ) est le nombre de moles de phasey est le potentiel chimique par mole de phase j avec

L - oG
!j c?nj
PTln. .
i#]

La condition de coexistence, ou d’équilibre, exlieeix phases i efj=p; s’exprime

donc comme :

G G

on: on.
i

J
PTn. .
P,T,;?]. j. ‘]i;r

Au cours d’une transition de phase, I'enthalpiedid’un solide G reste continue mais
des quantités thermodynamiques telles que l'erdgrof@ volume, la chaleur spécifique
peuvent présenter des changements discontinugdre’afune transition de phase fut décrit
pour la premiére fois par Ehrenfest (Ehrenfdft3@) : « Dans une transition d’ordre n, les
dérivées niéme et de niveau supérieur de l'entbaliire en fonction des variables
thermodynamiques P et T présentent des discorésui en se basant sur le degré de non-
analyticité. Les transitions de phases ont lieadoe I'enthalpie libre G d'un systéme n'est pas
une fonction analytique (par exemple non-dérivablppur certaines variables
thermodynamiques. Cette non-analyticité provienffaitiqu'un nombre extrémement grand
de particules interagissent (limite thermodynamjgueci n‘apparait pas lorsque les systémes
sont trop petits. La notion de coopérativité, basée les interactions entre atomes ou

molécules est une notion clef dans I'étude desitians de phase.

Les transitions du premier ordreont celles pour lesquelles la dérivée premielense
une des variables thermodynamiques de I'enthalpie ést discontinue (présence d'un "saut"
dans cette dérivée). En utilisant une relationrtioetynamique différentielle pour un systeme
ouvert comprenant N particules dG=-SdT+V@BN, il est possible d’écrire, dans le cadre
d’'une transition de phase de premier ordre entee plrase | et une phase Il, les relations

suivantes :
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Py ppav/i
(‘f’] - ﬁ] il
c o
- T_,nf_,ﬂﬂ T,nj,nﬂ
et
o\ ppav/i
—[ (QG} J{ (;] =s1 S =AS
P,n[,nﬂ ¢ P_,J?I,HH

Ainsi, dans le cas des transitions du premier quies discontinuités interviennent donc
sur le volume (dérivée a I'ordre 1 de I'enthalpbed : V= @G/0P);) et sur I'entropie (dérivée
a l'ordre 1 de I'enthalpie libre : S®G/0T)p, ) comme le montre la figure 1.1 mais aussi sur

I'enthalpie H et la fonction U.

A #
5‘\1‘/
P Wy
o =" :
L= = - =14
| =) o !
4 | |
I
; F[ > p
v-(48) ¥ |
aP
% |
b= T T
i G, [ &g
\L “-(2)
r [
V"| |l | |
I i |

Figure 1.1 : Comportement typique de I'enthalpiedi de Gibbs
lors d’une transition de phase du premier ordre¢distinue)(gauche)
et d’'une transition de phase du second ordre (om&)(droite).

Les transitions du deuxieme ordsmont celles pour lesquelles la dérivée secondm sel
une des variables thermodynamiques de l'enthalpre h'est pas continue. Les dérivées
premieres de I'enthalpie libre G sont continues’yla donc ni discontinuité du volume ni de
I'entropie lors d’'une telle transitionAY=AS=0). Par contre, il y a discontinuité sur les
dérivées secondes de G et donc on observe desadautsinsition sur des quantités comme la
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compressibilité, o=(1/V)(©OV/0T)p={(1/V)[ 0/0T(0G/0P)]p}et également Ila capacité
calorifique G=[T(dSOT)p]=[-T(8°G/OT?]p (figure 1.1).

Un exemple caractéristique de transition de phasesetond ordre est donné par la
transition ferromagnétique-paramagnétique : lavéérpremiere de I'énergie libre par rapport
au champ magnétique est I'aimantation, la dérie@ersde est la susceptibilité magnétique.

La transition liquide/gaz est un exemple typiquerdasition de phase du premier ordre
ne présentant pas de changement de symétrie, eapgéssur la figure 1.2 dans les plans

(Température, Pression) et (Volume, Pression).

P A

(a)

Phénomeéne d
* crossover

Sy
F
g v

Figure 1.2 : Diagramme de phase et évolution dethalpie libre dans le plan (T,P) et
isothermes (b). La courbe en rouge (figure du hautgn noir de la figure a) représente les
points (R, To) auxquels la transition liquide-gaz d’un corps st observée. Les courbes en

pointillé bleu représentent les lignes de métasitabl_e liquide et la vapeur coexistent,

chacune des phases ayant des caractéristiguessejues identiques a celles qu’elle
possede en I'absence de I'autre geT R considérées. Le point C représente le point ardiq
pour la transition liquide-gaz, au-dela duquel ieriste plus de transition de phase mais un
phénomeéne de crossover.

Par chauffage a pression constante poartempérature inférieure a la température
critique Tc, le liquide voit son volume augmentér cemmence a bouillir; des lors la
température devient constante (point M) pendantlgyeoportion de gaz augmente et que le

volume en fait autant. Quand tout le liquide s'éstnsformé en gaz, la température
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recommence a croitre. Dans tout le régime de ctmxis, le mélange liquide+vapeur reste au
point M : ce point unique représente le systemes dautes les étapes de coexistence, pendant
que la fraction volumique de gaz augmente de OEnlun tel point M, la transition entre les
phases liquide et gazeuse présente bien trois tasparactéristiques d’'une transition du
premier ordre :

il y a coexistence de deux phases distinctefaipament identifiables.

* la transition s’accompagne d’'une variation d’epieoet d’un eéchange de chaleur (chaleur
latente de transformation). A température et poessonstantes, il faut fournir de la chaleur a
un liquide pour le transformer en gaz.

* il existe des états métastables observablestarieéur des limites de métastabilité : liquide
surchauffé ou vapeur sur-saturée.

Ces états métastables correspondent aux minimaxapse I'on observe sur les courbes
représentant l'allure du potentiel thermodynamidbieen fonction du volume a pression
constante (figure 1.2 en haut). Les états stabtesespondent au minimum absolu du
potentiel tandis que les maxima entre les différeminima correspondent a des états
instables. Au-dela du point critique C, le passhgeide-gaz s’effectue continGment. Pour
une telle température, il N’y a qu’'un seul étatadmatiere (et un seul minimum du potentiel).

Il ne saurait donc y avoir de transition de phdseeparle de phénomeéne de crossover.

_ B
o M, =0
£ /
g 0 = . T
g TC
0 T, T M, =0

Figure 1.3 : Variation en fonction de la températwte I'aimantation M (a champ fixé fini) et
de I'aimantation spontanéed\gauche). Diagramme de phase d’un corps ferromtgune
(droite). Le segment [0, Tc] en trait gras congtita ligne de transition.

En fait, comme la figure 1.3 lillustre, le compement thermodynamique de la
transition liquide—gaz est analogue a celui dedadition magnétique (le champ magnétique
jouant le role de la pression). La ligne de tramsien trait gras est le domaine ou, bien que le
champ appliqué soit nul, 'aimantation spontanéeyenae M est différente de zéro. Le
chemin suivi par rapport a la ligne de transitiah &ors important. Ainsi on retrouve une

transition du premier ordre lorsque I'on franctatligne de transition en faisant varier le
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champ magnétique pourd T, (discontinuité de 'aimantation spontanée qui ¢jeade signe

sans passer par zéro). Au-dela de I'imantation est nulle en absence de champ fhas
paramagnétique). De plus, les lois d'échelle déntila variation des grandeurs physiques au
voisinage du point critique sont les mémes pourtdassitions de nature apparemment trés
différentes, c’est a dire que I'on a un comportemanversel, alors que les températures de
transition dépendant de la nature et de la grandesirinteractions, varient d’'un systéeme a

'autre.

1.2. Théorie de Landau.

Nous venons de voir que les phases avant et amgsition peuvent présenter des
symétries différentes. La présence ou I'absence dipture de symétrie est important pour le
comportement des transitions de phase.

Considérons par exemple la transition entre urddlufliquide ou gaz) et un solide
cristallin. Alors que la transition entre la phdisgiide et la phase gazeuse s’arréte au point

critique, la ligne de transition entre les phasgpgde et solide est illimitée (figure 1.4).

P A
~ / liquid
solide Phénoméne de

Crossove

Figure 1.4 : Diagramme de phase et phénoméne desover.

La raison profonde de cette différence tient adaom d’ordre, au sens géométrique du
terme. Le fluide est composé de molécules arranggesaniere désordonnée mais homogene
et possede une symétrie continue : chaque poird @afluide a les mémes propriétés que
n'importe quel autre point. Le solide cristallirt par contre fait d'atomes arrangés selon un
réseau. Ce réseau est hétérogene et anisotrapprolariétés varient grandement d'un point a
un autre, et selon les directions considérées, nsaist périodiques. La transition
ferromagnétique est un autre exemple d'une tranditiisant la symétrie ; il s'agit dans ce cas

de la symétrie des courants électriques et desdige champ magnétique. Cette symétrie est
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brisée par la formation de domaines magnétiquesenant des moments magnétiques
alignés. Chaque domaine a un champ magnétiqueapbidans une direction fixée choisie

spontanément pendant la transition de phase. Oa gar« symétrie de haut et bas », ou de
« symétrie d'inversion du temps » car les couréletstriques inversent leur direction quand le
sens du temps est inversé.

Pour décrire d'un point de vue phénomégiglee la présence ou I'absence d'une
brisure de symétrie, Landau développa une thébardau 1958) introduisant la notion de
parametre d’ordrg qui est nul dans la phase de haute symétrie (fdreage température) et
qui devient non nul dans la phase de basse syngtiEse basse températung)est une
mesure de l'ordre résultant d’'une transition desphat représente de combien la densité

(électronique, de spin,...) dans la phase moins signét(en dessous de Tc) differe de celle

de la phase de plus haute symétrie. Ainsi, la ¢&emg probabilitgp, décrivant la structure
cristalline dans les deux phases s’exprime en ioma’'un paramétré\p proportionnel au

parameétre d’ordrq :

p=potAp
avecpo est totalement symétrique en respect avec la mleabaute symétrie et
Ap traduit I'abaissement de symétrie de la phaseadsebsymétrie et est non nul
uniquement dans la phase de basse symétrie eppstrfionnel au parametre
d’ordren associé a la brisure de symét € 0 isostructure).

Ce paramétre d'ordrg peut correspondre par exemple a une polarisatioi ane
aimantation macroscopique, et au niveau microscepay déplacement des atomes ou a une
différence de concentration sur un site. En généraltransitions de phase structurales sont
associées a un changement de groupe d’espacesaatiune brisure de symétrie mais sans
changement drastique ge Cependant, les parametres d'ordre peuvent aussiéfinis pour
des transitions qui ne rompent pas la symétrieugtsg manifestent par un changement
discontinu depo (transition de spin, transition de Mott métal-isdla.). Cette quantité
totalement symétrique peut servir a définir un peeise d’ordre de la méme maniéere que la
densité dans la transition de phase liquide-gazsilongtemps qu’un saut est observé sur le
parametre totalement symétrique, une transitioptdese se produit. Lorsque I'on n'observe
plus de saut sur ce parametre, il ne s’agit plassati’'une transition de phase mais d'un
phénomene de crossover comme c’est le cas au-dgdaidt critique C entre gaz et liquide
dans le diagramme de phase solide-liquide-gazréigud).

Il est bien connu que cette théorie de Landau iy a des changements de phase du

second ordre ou continus, mais il existe aussgéagralisations a ceux du premier ordre. On
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peut alors développer le potentiel thermodynami@ug considérer (par exemple I'enthalpie
libre G) en fonction des puissancesrdele présente 'exemple d’'un parametre d’ordree un
dimension en supposant g@e(n)=® (-n) par symétrie d’ou la disparition des termes d'erd
impair :

® M) =12A(T-Te)n?+1/4Bn*+1/6 Cn+ ...

avecrn le parametre d’ordre € le potentiel thermodynamique.

Equationl : Développement de Landau du potentezhtlodynamique.

L’enthalpie libre possede un minimum stafal si la dérivée premiere de G par rapport
an est nulle et si la dérivée seconde de I'enthdipie par rapport & est positive. On dérive
@ par rapport & pour trouver les valeurs decorrespondant a un état d’équilibre.

Or dans la relation, A et C sont des constantesiyes mais B est aussi une constante.
Deux cas sont a distinguer selon le signe de lateate B :

» Premier cas : B est positif et dans ce cas leldgpement de la fonctio® peut étre

réduit aux trois premiers termes comme suit :
@T, P,n) = @(T, P) + % A(T-Tcin® + % Bn* + o)

L’évolution deng est continue et les deux phases ne peuvent caexiste
No=0si T>Tc
No=xV(A/Bx(Tc-T)) siT<Tc

N
e T

Figure 1.5 : Evolution du parameétre d’ordre en ftino de la température.

La transition de phase se produit comtiedt a la température Tc comme en témoigne

les schémas suivants (figures 1.5et 1.6) :
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T<T
T>T, ® A c DA
<—I—>
S S
S ‘ -
- = - >
> n n n

0 n

Figure 1.6: Transition structurale du second ordre.

Les fonctions réponses, c'est-a-dire les dérivéaorgles de G présentent une
discontinuité a Tc. Des transitions de phase caoresinde ce type sont appelées transitions de
phase du second ordre. Suivant la valeur de Thouta a deux situations différentes :

- siT > Tc, I'énergie libre a un seul minimum comme repréSenir la figure 1.6 gauche.
- siT < Tc, on observe deux minima comme le montre la figuéedroite. Une telle situation
décrit la phase avec brisure de symétrie. L'extstate deux états stables pour I'énergie libre

résulte de la symétrie du probleme.

* Deuxieme cas : B est négatif et dans ce cdéJveloppement de la fonctiemdoit aller
jusqu’a l'ordre 6 du développement:
@, P,n) = @(T, P) + % A(T-Ten? + ¥4 Bn* +1/6 On° + O(n®)
La transition de phase se produit deradiscontinue a la températurg>Tc comme
en témoigne la figure 1.7:

T>T1 T0<T<T1 T=T0
(OJN | DA | DA
Y Y
I I
S S S ¢
> > )
0 n 0 n 0 n
T.<T<Ty T<T,
d))\ (DA n A
I | | :
N :
S S S S
> . 5 >
0 n 0 n T T

Figure 1.7 : Transition structurale du premier osdr
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Le parametre d’'ordre subit un saut a cette tramsitlite du premier ordre avec
I'observation possible d’'un phénomeéene d’hystérédis.retrouve dans le cas des transitions
de phase discontinues (transitions de phase duigremdre) des états métastables notés M
qui correspondent a des minima locaux du potetite@imodynamique. Le caractére premier
ordre d’une transition de phase peut étre détersané ambiguité expérimentalement si une
hystérésis est observée, correspondant aux lirdieemétastabilité du systéme comme en

témoigne la figure 1.8.

A 4

Tc TO Tl T
Figure 1.8 : Hystérésis suivant I'un des cas dgui@tion de Landau.

En diminuant la température, la phasealgehsymétrierf=0) est observée en dessous
de To et en augmentant la température, la phase de basssrie (#£0) est observée au dela
de To.

De ces définitions émergent des conséquences iampest: en effet, dans le cas des
transitions de phase du premier ordre, les deusgshant des structures différentes et la
transition présente une hystérésis : le mécanisenda dransition est en général du type
nucléation et croissance. Ce sont des transiti@m®tinues. Dans le cas des transitions du
second ordre, les structures des deux phases dewieentiques au point critique. Aucune

hystérésis n’est alors observée et ce sont desiticars continues.

1.3. Mécanisme des transitions de phase structurale

D’un point de vue dynamique, deux situations lismig®nt en général considérées pour

les transitions de phase structurales :

1) displacive quand le parametre d’ordre est assodésadéplacements d’atomes
et il peut étre décrit par une coordonnée normeleidration Q(q,j) avec q le
vecteur d’'onde et | I'indice de la branche;

2) ordre-désordre quand le parameétre d'ordre est @ssaocdes différences

d’occupation entre différents états locaux (dynaraide relaxation).
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Pour décrire de telles transitions, un modele rsmwpique simple a été proposé en
considérant une chaine unidimensionnelle d’atomésrégident dans un double-puits de
potentiel et qui interagissent par couplage élast@vec ses plus proches voisins.

Dans le cas displacif, I'énergie de couplage edement supérieure a la hauteur de la
barriere du double-puits de potentiel. Loin dedmpérature de transition Tc, les atomes
oscillent rapidement autour de la position d’'éduédi A I'approche de la transition, la
fréequence d’oscillation diminue pour donner unesualnulle a T. L’instabilité de la phase
haute température lorsqu’on s’approche de la teatynér T par valeurs supérieures est donc
due a I'existence d’'un mode mou (amollissement &’nranche d’'un mode de vibration). Le
changement de structure minimise I'énergie libredstal.

Dans le cas limite ordre-désordre, I'énergie deptame est trés faible devant la hauteur
de la barriére du double-puits de potentiel. Lasphde haute symétrie est désordonnée, les
atomes occupent de facon aléatoire un des deus peitpotentiel. A I'approche de la
transition, ils forment des régions localement ordies appelées clusters. Dans un cristal
tridimensionnel, la taille et le temps de vie de @dusters divergent a la transition. Le
parametre d’ordre est associé a la différence dbailité d’occupation de ces puits. Le
passage d’un site a l'autre se fait par un processurelaxation lié a une certaine énergie
d’activation.

1.4. Modele d’lsing : application a la transitionde spin.

Décrivons brievement le phénoméne de commutatioéculaire a I'état solide dans le
cadre de la physigue des transitions de phaseptdape la plus souvent utilisée par les
chimistes pour expliquer le phénoméne de transitierspin (c'est-a-dire de type solution
solide ou Bragg Williams) est bien évidemment tautait équivalente a celle du modele
d’Ising (avec champ) plus utilisée par les physisieCe modéle d’Ising a été introduit en
1925 par Ising et Lenz et vise a décrire un fergmetique sur réseau.

Dans cette approche, on considére un ensemble sigedli répartis dans un réseau
cristallin. Le systéme est considéré comme étalgux niveaux avec deux états(oc; =1 ou-

1) ou n(n =1 ou 0 avecirF (ci+1)/2) sur chaque site.

Ces niveaux représentent les deux états de spEpstiéme :

-I'état dit haut spin(HS) correspond & = +1 (ou n=1).
-I'état dit bas spin(BS) correspond & = -1 (ou n=0).
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Le parametre d’ordrg prend la formen=1/2x(n+1) ou n== n/N = Nyg/ N (avec Nis
concentration de la fraction haut spin HS).

L’'approximation du champ moyen est suffisante damse premiere approche
phénomeénologique. Ce champ moyen remplace aldiacde effective toutes les interactions
subies par une molécule dans le solide, cellesaait élors considérées dans un état moyen.
La thermodynamique statistique permet alors deutalda fonction de partition qui rend
compte du taux d’occupation de ces niveaux d’éeeggifonction de la température.

Une fois I'enthalpie libre calculée, toutes lesrglaurs thermodynamiques peuvent étre
obtenues. L’énergie libre est une grandeur extenfwction de T, V et N et on admet
I'existence d’'une fonction intensive f, énergietldeimotz moyenne par site telle que f= F/N
tant que N est fini (I'apparition d’'un point critig ne peut survenir qu’apres avoir pris la
limite thermodynamique Nooo et la nature de cette limite est liée a la natle® interactions
a courte ou longue portée). D’'une facon généraeetgie libre F possede un certain nombre
de propriétés analytiques, requises notamment paiisfaire les conditions de stabilité de
I’équilibre et tant que N est fini, il en va de m&pour f.

D’apres la thermodynamique statistique et en intisaht la différence d’énergie de site
entre les deux étatd\2= B s-Egs et le rapport de dégénérescence gstgys, on a la relation
suivante

f=F/N = (2 —KT In g)n —kT[ n In(n)+(1-n) In(1-n)] + &

Cette relation est équivalente a la somme de lipaete site, qui en fait est ici une
différence de potentiel chimique entre les deuxspbhade I'énergie d’interaction entre sites
Eintet du terme liée a I'entropie de configuration lsgrsites du réseau (entre les molécules
HS et les molécules BS).

Les effets coopératifs résultent du fait que I'gmerd’interaction a un comportement
non linéaire avec n. Une proportionnalité par rappm impliquerait qu’'une modification de
I'énergie des sites (champ cristallin) et ceuxesteraient alors indépendants. Le plus simple
consiste a introduire le terme de champ cristallmsA et a écrire I'énergie d’interaction
sous la forme & = -T' n2 (conformément a une interaction de type élas)igGutlich (994,
Spiering (1)).

De facon équivalente, en se limitant aux interagtientre les q premiers voisins, on

peut écrire 'hamiltonien du systéme dans le callremodéle d’lsing comme la somme des
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hamiltoniens de site et des termes de couplagee esites identifiés par une énergie
d’interaction J :

H= Jj (A—kng)O'i -J2ij i 0

terme de champ  couplage

Dans le cadre de l'approximation de champ moyers teyrmes de couplage
intermoléculaire peuvent s’écrire en fonction dazhamp effectif b soit —hg Z; 0; avec

pour g premiers voisins e =-q J72
Dou H= -heZig-hia

Le fait que le terme de champshit une fonction de la température h(T) peut
surprendre. Ceci se justifie par le fait que legsrde résidence (HS ou BS) est suffisamment
long sur un site pour explorer les différents étpis (ou g, s) (Boukheddaden2Q00) et que
I'entropie de site doit étre prise en compte. Lagdhmme de phase du modeéle d’lsing est
universel, avec une température critique Tc. Lasiteon de spin (du premier ordre) a lieu sur
I'axe horizontal h=0 a la température,TOn a

KTw=2AlIng
kTc=qJ

Tc

Figure 1.9 : Diagramme de phase d’Ising.

Une vraie transition de phase (coexistence de ghases) a lieu que siyJ< Tc, sinon
on retrouve le cas d’'un phénomeéne de crossovaniedgypercritique).
En tracant I'évolution de&\ en fonction de la température (figure 1.10), omoreve

nettement une analogie dans I'allure avec la ttiamsiiquide-gaz introduite précédemment.
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Figure 1.10 : Evolution du parametreen fonction de la température.

Si I'on souhaite tenir compte du changement deraelassocié au changement d’état de
spin des molécules, il faut s’intéresser a uneeafdnction thermodynamique, I'enthalpie
libre G et on peut écrire de maniére analogueriefgie de Helmotz : g = G/N=f + PAv

avecA pouvant aussi étre modifié par la pression P.

2. Transitions de phase photo-induites.

2.1. Présentation génerale.

Un systeme présentant des transitions de phasequées par une stimulation externe
constitue un sujet attractif en physique fondanmergaphysique des matériaux. Cela ouvre la
voie a de nouveaux phénoménes hors équilibre at aontrle des transitions de phase.
L'utilisation d’irradiation lumineuse sur la mate&éa d’abord été étudiée autour des processus
photochimiques. Dans de tels cas, la lumiere peodlyire une réaction chimique ou les
molécules se transforment indépendamment les wesuatres (systemes dilués) (Coppens
(2005). Le nombre d’espéces excitées est directemaqoptionnel au nombre de photons.
Depuis quelques années, on assiste a I'’émergennenduveau domaine avec les transitions
de phase photo-induites, avec la photo-commutatidre deux états macroscopiques du fait
de la coopérativité intrinséque que présentensddisles. Ceci differe des processus photo-
induits indépendants comme en particulier en fehitoie. Une nouvelle approche est
nécessaire pour décrire ces transitions de phaew®-piduites qui sont par nature des
phénomenes hors équilibre (par rapport aux tramsitde phase a I'équilibre thermique) et

non linéaires (par rapport aux réactions chimiggresolution). On ne peut plus faire appel a
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des potentiels thermodynamiques mais a des pdedif@amiques et les termes de densité,
gu'ils soient totalement symétriques ou associéeme brisure de symétrie, deviennent
temporellement dépendants. De maniere générals,ldaadre de la thermodynamique hors
équilibre, on décrit souvent I'évolution dynamigdene grandeur a l'aide d'une équation
cinétique simple qui peut faire appel a ce potédieamique. En champ moyen, on n’a alors
plus gqu’une seule variable dans la situation la @mple:dn/dt = - dV(n)/dn Remarquons
gu’en l'absence d’irradiation, on a V(n) varianinome F(n) a un coefficient cinétique prés
seulement pour des petites déviations par rapdatjailibre thermodynamique (équivalent a
I'approximation harmonique et utilisé par exemptpdécrire les fluctuations thermiques
autour de I'équilibre). Du fait des interactionopératives, le potentiel dynamique peut ainsi
présenter plusieurs minimas, c’est a dire que #am potentiel multistable avec la présence
de plusieurs états stationnaires stables ou mbtastace qui n’est pas forcément le cas de
I'énergie libre (par exemple pour les transitioesphase vers des états photo-stationnaires a
basse température dans les composés a transiti@pide Par ailleurs, au-dela de cette
approximation de champ moyen, des processus deatiems de phase peuvent se produire
pendant la dynamique de la transformation. Ainkigst essentiel d’étre prudent dans
I'utilisation de concentration d’espéces transfoemé(t) et de parametre d’ordre de brisure de
symétrien(t) temporellement dépendants. En effet, pour @pamation de phase entre une
phase photo-induite et une phase stable a un tééhgiorel, un parametre pertinent devient la
fraction respective de chaque phase (originellphetto-induite) a cause des processus de
diffraction incohérent entre elles. En d’autresntes, de par ces processus intrinseques
hétérogénes, une description homogéne uniquemeetme de c(t) efi(t) ne peut plus étre
utilisée.

La notion de « transition de phase photo-induit@plique deux aspects. Tout d’abord,
il s'agit d’'un phénomeéne coopératif analogue desmditions de phase ordinaires qui a
'avantage de faire commuter le systeme vers unweaite phase électronique et structurale.
Cette coopérativité résulte d’interactions entreléoales (sites), et est a l'origine d'un
comportement non linéaire en fonction des stimoetiexternes. Cette non linéarité est a
I'origine d’applications potentielles. Ainsi laultistabilité est une notion importante qui a
déja été discutée dans ce sens en matiere dditvards spin photo-induite.

La premiére étape d’'une transition de phase phmtoiie est I'absorption d’'un photon
générant un état électronique excité (Franck-Condpun peut étre piégé a I'échelle

moléculaire par une relaxation structurale (chareggnde conformation,...) avec une
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dynamique propre aux mouvements atomiques élémestaiorrespondant a la période des
vibrations associées (commun aux processus phatapins) (Nasu 2001). Afin de
produire une transition de phase photo-induitdumaiere doit exciter un grand nombre de
molécules de maniére a ce que les effets coopesatipbroduisent entre molécules excitées du
réseau relaxé afin de faire commuter le systemewse nouvelle phase métastable.

La nature non linéaire des transitions de phasdophduites, qui résulte des effets
coopératifs, se traduit typiqguement par un ensendelecaractéristiques observées comme
I'existence d’une intensité lumineuse seuil pousaskier la transition et/ou I'existence d’'une

période d’'incubation initiale lors de I'évolutioerporelle de la transition.

Nouvelle
structure du
réseau et
nouvel ordre
électronique

Adiabatic Potential Energy

Etat
%un damental

Microscopic Nanométrique
Lattice —

Macroscopic
Distortion Order Parameter

Figure 1.11 : Représentation schématique d’unegfamation de phase photo-induite
(multi-stabilité et prolifération) (d’aprés Nas@@04).

Dans les dynamiques habituelles des phénomenesartstion de phase photo-induite,
de nombreuses échelles de temps coexistent. Laétitiop entre plusieurs échelles de temps
résulte de dynamiques nouvelles et complexes desitions de phase photo-induites. Des
échelles d’énergie différentes et des échellesitle toexistent également. Ceci provient de
la nature méme des transitions de phase phototgsduqui implique [I'évolution
spatiotemporelle de changements locaux microscepiq(en général a I'échelle du
nanometre) a de changements globaux macroscofiégteslle du centimeétre).

2.2. Transitions de phase photo-stationnaires.
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Une transition de phase photo-induite peut aveir éntre des états photo-stationnaires ;
la durée de vie de I'état métastable peut atteigdetques minutes a quelques heures : c’est
le genre de situation qui a déja été bien étudiés da cas de la transition de spin a basse
température ou les états moléculaires photo-indsmist piegés (la premiere description
phénoménologique est celle d’Andreas Hauser (Hal€86). Dans ce cas, le systeme est
couplé a un bain thermique et la cinétique estidpar une équation maitresse (concept bien
connu en physique statistique).

On consideére ainsi I'effet d’une irradiation continsur un composé a transition de spin
dans un domaine de température ou la relaxatiorHSdue au couplage au bain thermique
est seule pertinente par rapport au processussevies—~HS (température suffisamment

basse).

HS

"~

LS

La probabilité d’excitation par la lumiere d’intétés lp (en photons/sxcm?) est

proportionnelle au facteug (1-n).

Les processus en jeu sont lents dans le cas deo-phaddiation continue. La
coopérativité s’exprime par le fait que le comporeat pour le retour a I'équilibre n’est pas
linéaire. Les effets de la coopérativité sur laxation de I'état métastable ont été mis en
évidence par A. Hauser et al. qui ont pu montrealactére non exponentiel (mais sigmoidal)
de la dépendance temporelle de la fractigg(th aprés photo-excitation (Spierind982),
Hauser 1986, Hauser 1991J)).

L’éguation maitresse macroscopique de I'évolutian systeme a basse température
S’écrit :
d nus/dt = lo o (1- ng(t)) — Ka(T,Mus). Mas(t)
ou nys est la fraction HSplo I'intensité laser lié a la section efficace d’afptimn,
k(T,nys) la constante de vitesse de la relaxation detlid&avers I'état BS.

En premiére approximation, le rendement quantigsie peis constant et les non-

hY

linéarités qui semblent augmenter a plus haute éemygre £ 70 K) et/ou intensités
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lumineuses élevées (suivant I'absorption de I'étham) sont écartées. La constante de

vitesse de relaxation auto-accélérée peut étréragprpar la relation suivante :

kni (T, Mhs)= knu(T)exp (e nus(t))

Le facteur d’accélération est proportionnel au peiae d’interaction et a I'inverse de la

température. Dans le régime activé thermiquement,
ki (T)= keo.exp (- B/KT)
ou Ea est la barriere d’énergie entre I'état matdstHS et I'état fondamental BS.
Il peut étre montré que(T), facteur d’auto-accélération, est proportioraglparameétre

de coopérativité J dans le modele d’Ising (Bouklagiéth 2000).

La résolution graphique de cette équation est ptéseen figure 1.12.

Kk photo-excitation

Figure 1.12 : Représentation graphique de I'équatfb). La courbe en pointillé
correspond a I'évolution alors que la courbg,Knus)en trait plein correspond a celle de
Kgown (NHs) (¢=5.82 pour cette simulation) (d’aprés Desab09089).

BN

Les points correspondant a lintersection des deaxirbes correspondent aux
différentes valeurs d’états possibles et le nondlerees intersections dépend de la valeur du
coefficiento(T).

Le concept de potentiel thermodynamique a une arifrysici) permet d'étudier la
relaxation des états métastables d’'un systeme ke Iging. Le flux dpg/dt exprimé par
I’équation d’évolution est considéré comme promontiel & la force motrice qui est la dérivée

du potentiel dynamique noté U.
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L’équation du mouvement est écrite par :

dn HS a4V

dt dnygs

Le potentiel dynamique associé a I'expression dx f§’écrit alors
V(hs, T, lo) = - lo o ( Ms- Nus/2)- Lia*exp(-o(T) nig*( Nhs+ 1/ a)*exp(-Ex(0)/KT)
et peut étre représenté une fois les différemampatres évalués.

Dans cette situation classique de systemes dynasigon lin€aires, la relation entre la
physique des instabilités et la physique des ttiansi de phase peut étre approfondie, ce qui

représente une piste importante pour le futur.

Les exemples de systemes a transition de spirophdtite sont nombreux : on peut
citer entre autre les travaux sur le composé FeBrINCS) (Létard @003, Ichiyanagi
(20009), sur le composé (Fe(ptdBF4). (Hauser 1986) sur des composés bi-nucléaires ou
trois état existent (HS-HS,LS-LS, HS-LS) (Ould Mea 2006). Nous aborderons un autre

exemple dans le cadre du chapitre II.
2.3. Transitions de phase induites par un pulse lasultra-court.

La situation physique est différente dans le cawouutilise des pulses lasers ultra-
courts (par exemple quelques dizaines de femtosesdn

Suivant I'échelle de temps considérée, plusieursgssus physiques peuvent intervenir
au sein de la matiere. L’échelle de temps de lodir la picoseconde délimite deux types de
dynamiques (figure 1.13):
- les processus thermiques, avec un temps casdifigée au-dela de quelques picosecondes
gouverneés par des processus stochastiques poymdandjue des atomes et des molécules, en
particulier les processus de diffusion de la chajeu
- les processus non thermiques (de quelques feomiodes a quelques picosecondes) se
différenciant des processus thermiques dans le@efils apparaissent avant que la quantité
d’énergie soit transférée au réseau via les inierec électrons-phonons. Ce sont des
processus ultrarapides cohérents apparaissantasuiie exci