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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) :

-16 -



Chapitre | : Introduction aux trsitions de phase et a la diffraction X ultrara@id

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.

- 26 -



Chapitre | : Introduction aux trsitions de phase et a la diffraction X ultrara@id

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 excitation laser ultra-courte avant la
thermalisation du réseau. L'échelle de temps deitation électronique est de l'ordre de la
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femtoseconde. Les effets cohérents ne peuvent oftservés que si la durée du pulse
d’excitation est bien inférieure a celle des temwgractéristiques de la dynamique.

10715

Excitation
electronique

104 Y

Ultra-rapide

1 0—13 v Mouvements
atomiqnes
Phonon optique

non-thermique

102 Y

Phonon acoustiqne
1(0r11 ¥ | Mouvement des parois ;
de domaines thermique

Rapide

- A
1”’10 4 | Diffusion de Ia chaleur |

()-2
0 v

Figure 1.13 : Echelle de temps et phénomeénes chisiexy

Il existe en outre différents types de degrés blertés (€lectroniques, atomiques) avec
des temps de thermalisation différents, mais alssiphénomeénes de propagation de parois
de domaine a I'échelle des phonons acoustiquastépibar vitesse du son), probablement par
des processus de type onde de choc, c’est a ditelawes effets linéaires (élasticité) qui eux

se traduiraient uniqguement par I'’émission de pheremoustiques.

On peut rencontrer deux situations coopératives tkaicadre de la transition de phase
photo-induite suivant :
eune excitation localisée pouvant conduire a langtion de clusters pour s’étendre ensuite
macroscopiquement avec un ordre a grande distafieehelle de temps de ce second cas
limite est typiquement de quelques dizaines ouate@$ de picosecondes car un mouvement
de parois de domaines est impliqué.
* une excitation de I'état électronique délocalisée tout le volume irradié (fonction de la
longueur de pénétration de la longueur d’onde att@e) et induisant I'excitation cohérente
de modes collectifs d’oscillations (mode mou correffet précurseur). 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 typiguement.

Dans le premier cas, sous l'effet d’'une perturlmatlaser sur un systeme dilué
(molécules indépendantes), il se produit une toansdtion locale mettant en jeu quelques
pourcents de molécules donnant lieu a un factewtrdeture moyen. Cependant, dans le cas
de systemes coopératifs, la croissance de phade-piduite peut étre de nature différente.
En effet, aux premiers instants de la transformeadi® phase, il peut se produire un ordre local
photo-induit a courte portée étendu a quelquegsigit associé a ces interactions coopératives.
Puis, lorsque le nombre d’espéces excitées essamiinent grand, le systtme commute a
I’échelle macroscopique. Cette transition peutase fsuivant un processus de nucléation avec

un ordre a plus longue portée (figurel.14).

et Transformations locales mettant en jeu
. des molécules indépendantes (%)
. Facteur de structure moyen

- Ordre photo-induit & courte portée

e étendu a quelques unités assecié a des

— interactions coopératives.

Facteur de structure moyen + diffusion diffuse

. . . Coexistence de domaines macroscopiques photo -
induits et stables (ordre a longue portée)

l . Intensité moyenne ou coexistence de pics de
’— Bragg

Figure 1.14 : Processus de croissance apparaissans irradiation lumineuse.

Dans la seconde situation correspondant a unefdramstion de phase photo-induite
gouvernée par un phonon cohérent, I'excitation hease, en produisant un changement dans
le potentiel d’interaction, déstabilise le résetinduit un mouvement collectif des molécules
vers une nouvelle position d’équilibre. Il y alarse transformation homogene du matériau
qui peut apparaitre a une échelle de temps uluaiegquelques fs — quelques ps) liée a la

longueur de pénétration du laser (figure 1.15).
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Energie potentielle

Distance

Figure 1.15 : Excitation displacive de phonons aehés apres excitation laser
(gauche).Oscillations collectives des atomes (djdiBundaram2002).

Ce déplacement produit des oscillations des atcemésur de la nouvelle position a
I'équilibre. Les électrons se relaxant, les atomeegennent en oscillant autour de la position
d’équilibre d’origine.

Cependant cette transformation n’a lieu qu’en serf@paisseur fonction de la longueur
de pénétration du laser) et a volume constant. lagges contraintes induites par cette
transformation se dissipent par une propagatiohédergie parallelement a la surface. Cette
propagation a lieu via la génération de phononsistmues, le transport de I'énergie par
diffusion de la chaleur étant trop lent.

Il existe deux techniques de choix pour étudier tremsitions de phase photo-
induites sous l'effet d’un pulse ultra-court:
* 'optique temporelle basée sur la technique posgrele présentée dans le chapitre Il sur le
bismuth (article en préparation) et sur un composkculaire (EDOTTREPFs .

« la diffraction de rayons X résolue en temps intiiteldans les chapitres Il et IV.

L'utilisation de laser ultra-court permet la fornoet de transition de phase ultrarapide.
Les effets photo-induits ultra-courts ont été eSskament étudiés par des techniques
optiques avec des résolutions temporelles de 1@8afsmum (Koshiharal@99, Okamoto
(2004, Chollet 005, Guérin Glijer 2005).

La possibilité d’'observer et de caractériser leymaminique a I'aide du rayonnement X

est donc une étape importante vers la compréheds®meécanismes menant a une transition
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de phase photo-induite. On peut rappeler I'exendpldéa fusion non-thermique. Celle-ci est
caractérisée par la disparition des raies de Baaggciée a la perte du réseau cristallin (Siders
(1999, Rousse 2001), Sokolowski-Tinten Z001) et est ultrarapide. Le matériau est alors

transformé en quasi-liquide désordonné avant qualdaation thermique apparaisse.

X-ray diffraction signal X-ray diffiraction signal

/| I
]
[ TR I Y I BN I |

0 CE A0

Time (fs)

X-ray flash

SURFACE SOLIDE SURFACE LIQUIDE

Figure 1.16 : Fusion de surface non-thermique susdmi-conducteur InSb
étudiée par technique pompe optique-sonde X ulpidea

Dans le cas du semi-conducteur InSb étudiée au (Rdsse Z00D)), cette fusion de
surface non-thermique a été étudiée par technigoge optique (de durée 120 fs) —sonde X
ou les rayons X sont produits par une source lplsama introduite dans le chapitre V.

3. Comment avoir des informations sur ces dynamiqus:
guand l'ultrarapide rencontre les rayons X.

Une approche pour mesurer le réarrangement atonsiguees échelles de temps tres
courtes correspondant au mouvement des atomesstwisisonder un échantillon par des
impulsions de rayons X ultracourtes en diffractiésolue en temps.

Les rayons X (de domaine spectral compris entfeel@.1d eV) sont en effet la sonde
naturelle pour obtenir des informations sur la posi atomique ; la détermination d’une
structure a I'échelle atomique est depuis longtemfadisée par diffraction de rayons X.
Comme leur longueur d’onde est de l'ordre de grandkes distances interatomiques, ils
donnent acces ainsi directement aux positions gieesi contrairement aux impulsions laser

« visibles » (1.8-3.1 eV) qui, elles, sont sensbdeix électrons des couches externes des
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atomes et ne donnent pas acces directement awatioasi des positions des atomes et sont
donc adaptées a suivre les processus électrondpres le milieu. Cependant, selon les

matériaux, les longueurs de pénétration des ra}gmsuvent étre trés différentes. Cet aspect
sera abordé a travers les différents exemples dféitlons étudiés au cours de ma these et est

un facteur limitant dans I'obtention de résultaisdéfraction X résolue en temps.

Des mesures résolues en temps peuvent étre réabséeun systeme en initiant les
dynamiques avec une impulsion d’excitation et erogant aprés un certain délai tempaxel
un faisceau sonde non perturbateur pour s'asswdtetht du systéme au temps apres
I'excitation.

En faisant varier le retard temporel entre les deopulsions, I'évolution du systéme
aprés excitation peut étre suivie en fonction dup® par des techniques stroboscopiques
(figure 1.17).

Figure 1.17 : Principe de la spectroscopie strolm@que pompe sonde.

Pour des excitations intenses, ce qui est sondé esponse hors équilibre du systeme.
Le but de la spectroscopie stroboscopique n’est sp@plement de mesurer la réponse
macroscopique du systeme mais de comprendre lesrdgnes microscopiques a l'origine de
cette réponse. Ces dynamiques sont généralemeaftdedes couplages complexes entre les
degrés de liberté structuraux, électroniques etnétagues, ceci sur différentes échelles de
temps. En employant des sondes (optiques, rayorappiopriées aux excitations réalisées
avec une résolution temporelle bien adaptée ayaigie recherchée, il est alors possible de
discriminer le réle joué par chaque degré de lébdans le changement global du systéme.

De cette maniére, un systeme physique peut étrgpleétement caractérisé et on peut
ainsi construire des modeles raisonnables pouirddes mécanismes microscopiques mis en

jeu.
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Un dispositif de spectroscopie pompe sonde optapidnaute détectivité a été réalisé
dans le cadre de ma thése et sera décrit ulténeumte(chapitre Ill) dans son principe et sa
conception expérimentale.

La diffraction des rayons X ultrarapide représamtedomaine de recherche émergent
répondant au besoin de déterminer le réarrangememiique a I'échelle de temps de
I'ultrarapide. En effet, si I'on prend I'exemplesiétudes de la dynamique de la structure de la
matiere, les échelles de temps ultimes sont ddrkode la période de vibration des atomes,
c’est a dire quelques dizaines de femtosecondes pt@cessus aussi fondamentaux que la
dissociation, I'isomérisation, les phonons, lessfarts de charges évoluent a ces échelles de
temps. Cela a été mis en évidence depuis une inegtbannées par la spectroscopie visible
qui permet d’avoir une information temporelle atpate la signature des modes de vibration
par émission ou absorption. Malheureusement, auictioenation spatiale ne peut étre ainsi
directement obtenue. L'utilisation de rayonnementubfabref permet de combler cette
lacune, en permettant de zoomer temporellementiesustructures transitoires a l'origine
d’'une chaine de réaction. Actuellement, les résmigttemporelles atteintes par les sources X
vont de quelques dizaines de femtosecondes (solasmrsplasma) a 50-100 ps (rayonnement
synchrotron). Les délaist entre la sonde et la pompe auxquels il est plesde sonder sont
tres larges, allant de quelques dizaines de femdosies a quelques nanosecondes en ce qui
concerne ces deux types de sources.

D’une maniére générale, la spectroscopie ultramp&rmet de franchir la barriére des
quelques picosecondes (1 ps ='46). Cette frontiére délimite le régime des prossdiits
«thermiques» et «non-thermiques» (liés a des pasitatomiques) correspondant a deux
types de dynamique réactionnelle. Les processysuedents («thermiques») sont gouvernés
par la diffusion aléatoire des atomes et des mt#gclies états intermédiaires occupent des
conformations autour du minimum local de la surfaténergie potentielle avec une
distribution de Boltzmann. Les processus les phAmides sont quant a eux régis par des
déplacements déterministes et non diffusif des asosar la surface d’énergie potentielle sans
étre gouvernés par une distribution de Boltzmarmentdyonnement X ultra-bref ouvre la porte
vers I'étude « en direct » (résolution spatialeeatporelle simultanée) de ces processus.

La diffraction X ultrarapide accroit la boite a itgitdisponible pour le spectroscopiste.
Avec la réalisation de sources de rayons X pulsétearapides, les radiations ultrarapides
peuvent étre maintenant générées sur le spectiodhagnétique complet. Ce qui permet

aux systemes de la matiere condensée d’étre satitéondés a presque toutes les échelles
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pertinentes d’énergie et de longueur d'onde poue waractérisation compléte des
dynamiques d’excitation.

4. Sources X pulsées ultrarapides.

Au cours de la derniere décennie, beaucoup d'sffamit été investis dans la
construction de sources de rayons X ultrarapides des résultats importants. Ces sources se
regroupent en deux domaines principaux : les ssusesées sur les plasmas générés par les
lasers comme au LOA et les sources basées surletdsois libres dans des machines :
synchrotrons...

4.1. Les sources plasma générees par laser.

4.1.1. Principe.

En oscillant dans le champ d’'une onde laser, untréle isolé reste confiné dans
I'espace des phases et se contente d’échangeacale féversible, de I'énergie avec le champ
électromagnétique sans en absorber. Des mécanidisgipatifs tels que les collisions
électron-ion et/ou les effets non linéaires ondesipla doivent alors intervenir pour obtenir
une vraie absorption a caractére irréversible.ficatité des collisions étant proportionnelle a
la densité, le concept initial d’interaction en indg ultrarapide répond a la nécessité de
déposer I'énergie du laser dans une région de tee@lgictronique éleveée. Il est fondé sur la
possibilité de chauffer la cible solide plus rapdst qu’elle n'a le temps de se détendre
durant l'interaction. Le champ électromagnétiquagtke alors dans le solide dense sous la
forme d’'une onde évanescente : c’est I'effet daupea

Dans un plasma bon conducteur, la profondeur de pea longueurs d’onde optiques
est de I'ordre de 10 nanomeétres. La vitesse dettetkl plasma dans le vide est de I'ordre de
la vitesse du son, soit quelques’ tdn.s' pour des températures de plasma de l'ordre de
500eV (ou 5.10K). Ainsi, pour que I'onde de détente du plasmiasda vide ne parcoure pas
plus que la profondeur de peau pendant la durdéntkraction, il faut des impulsions laser
de I'ordre de 100 femtosecondes ti8).

En fait, la profondeur de cible effectivement cliéefdurant I'interaction est également

déterminée par la conduction thermique électroniuieévacue I'énergie vers lintérieur de
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la cible. Typiquement, I'épaisseur de la régiortdorent chauffée est de I'ordre de quelques
centaines de nanometres, soit une dizaine de'épigisseur de peau. La conduction provoque
un refroidissement dans un temps caractéristiqopgptionnel a la taille de la zone chauffée.
De méme, I'expansion isotherme est d’autant plfisaefe que le volume initial du plasma est
petit. On obtient des temps de refroidissement ewaipges a la durée de I'impulsion laser
lorsque I'expansion du plasma durant l'interactiest restée petite en comparaison de
I'épaisseur chauffée. Ce point est crucial pountéraction laser-matiere en régime
d’'impulsions bréves, d’autant plus que les lasemmtbsecondes présentent un contraste
impulsionnel difficile & maitriser, typiquement lié a des valeurs de l'ordre de 2entre
I'impulsion principale du laser et le « pied » dmpulsion. Pour obtenir un rayonnement X
d’'une durée comparable a celle de I'impulsion lagere doit pas y avoir d’expansion de la
cible sous I'effet d’'une pré-impulsion avant I'ae de I'impulsion laser principale.

Aux fortes intensités laser, les processus norailiaé tels que I'absorption résonnante
ou I'effet Brunel que je ne détaillerais pas cotigeent une fraction importante de 'intensité
laser en électrons rapides. Ces électrons, peubtEnsiux collisions, peuvent sortir de la
région de formation et pénétrer en profondeur dacghle ou ils éjectent des électrons liés de
la couche K des atomes ou des ions comme le rélsuscéma de la figure 1.18:

Cible solide

Rayons X Ko /\

Atome

@ Electrons supra thermiques rapides
Laser femtoséconde Energie > 10 keV

| ~ 10" W/ecm?

L-shell M-shell

Figure 1.18 : Principe de la production du rayonremhKa : dans ce type d’interaction,
une partie de I'énergie laser est utilisée pourctalération d’électrons du plasma. Ces
électrons rapides déposent une fraction de leurgéaen profondeur dans la cible solide
par ionisation des électrons des couches interessatomes. Le retour a I'équilibre des
atomes ionisés produit un rayonnementaXikcohérent et monochromatique dont la
longueur d’onde (dans le cas de Ee1.94 A) dépend du matériau.
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La désexcitation de l'ion s’effectue radiativem@uatr une émission X de raiesuket
non-radiativement par effet Auger. Les rayons & $6nt obtenus par transition électronique
de la couche L vers la couche K alors que les myorKp sont obtenus par transition
d’électrons de la couche M vers la couche K. Sielaps de ralentissement des électrons
rapides est inférieur a la durée de limpulsionefasla durée de I'émission X sera
pratiguement égale a cette derniére.

Une grande partie de I'énergie de ces électronscgstertie en énergie thermique. Cela
conduit & un échauffement de quelques dizainegaténvolts et a une ionisation du solide.
La position et la structure des raies #es ions étant sensibles a I'état d’ionisatiorspectre
X nous permet de mesurer I'échauffement de la odblel’en déduire le flux d’électrons
rapides responsable du chauffage.

En résumé, le plasma quasi-ponctuel émesyhhnnement X. On obtient une source X
ultra breve :

- un rayonnement é&monochromatique proche de la durée de I'impultaser (quelques
centaines de femtosecondes).

- un rayonnement thermique large bande de queljgjuesecondes.

Je présenterai plus en détail le dispositif derafition X développé au LOA et ses

caractéristiques dans le chapitre IV.

4.1.2. Avantages et inconvenients des sces laser plasma.

Les sources X pulsées ultrarapides basées sura@ags générés par laser sont donc,
comme on I'a vu précédemment, liées aux plasmas aéand un laser de haute intensité est
focalisé sur une cible solide élémentaire. Des miéo@s non linéaires produisent des
électrons rapides qui génerent des radiatiom&kdu rayonnement de type Brehmsstrahlung
a partir de la cible. L’émission est trés courte lea électrons rapides ne sont produits que
durant I'impulsion laser.

De par le mode de génération des rayons X, lexesynlasma sont essentiellement 4
divergentes et nécessitent des cristaux toroidpégifsques pour collecter le rayonnement
produit. Je décrirai cet €élément optique dans &pitre V.

La monochromaticité et la divergence spatiale dscéau limitent le flux. Ces sources

sont bien adaptées pour mesurer la diffractionwdgyes pics de Bragg qui fournissent des
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informations concernant les dynamiques d’ordrenggle distance de systémes moléculaires.
La possibilité de suivre plusieurs pics de diffifactde maniére simultanée durant une
expérience de diffraction ne peut étre possibleappés un travail important en matiere
d’optimisation du signal par rapport au bruit. $@urce X-ku ne peut étre utilisée dans le
cadre de technique type absorption X (EXAF) catasgeur spectraleAE/E=10% est trop
étroite. L'étude des matériaux non cristallins aipge I'accés aux informations concernant
I'ordre local d’un matériau est donc impossible.

Les sources plasma sont aussi, par nature, conspambérairement aux autres voies de
génération de rayons X pulsés. Etant donné leggsdgchnologiques en matiere de laser, les
systemes laser ultracourts a haute intensité destgnplus « facilement » réalisables et
permettent d’atteindre de meilleur flux de rayongux facteur 100 grace a l'utilisation du
laser kilohertz de la salle rouge (annexe Il [apar rapport au laser au taux de répétition de
10Hz de la salle verte du LOA).

Un avantage essentiel réside dans le fait que nahsgnisation entre le faisceau de
pompe optique et le faisceau sonde X généré esluabgtant donné que le faisceau laser
servant a générer les rayons X est issu du méraedas celui qui excite le matériau.

Cette source, en dépit de ces inconvénients ietjumss, permet de diversifier 'offre
mise a disposition des utilisateurs vus le faibtenhre de jours attribués par an pour le
moment pour faire du résolu en temps et le nomériématiques intéressées par ce genre de

technique dans les domaines de la physique duesaléla chimie et de la biologie.
4.2. Les sources X générées par le rayonnement slgrmtron.

Une autre voie pour générer des rayons X pulsékaegiie des synchrotrons que jai

explorée en allant réaliser plusieurs fois des massau KEK au Japon et a 'TESRF en France.

Je présenterai les résultats expérimentaux obiensisle ces runs expérimentaux dans

la suite du manuscrit.
4.2.1. Principe du découpage de paquets d’électreon

Les synchrotrons sont capables de générer desshiatlances et des faisceaux X de

haut flux dans tout le spectre X en entier et péieneaussi de manipuler la polarisation des
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X et la cohérence pour fournir des modalités expéniales intéressantes pour une large
gamme d’expériences et applications. Actuellemientésolution temporelle atteinte par les
synchrotrons de troisieme génération est de I'oder0-100 ps.

Le rayonnement synchrotron a déja permis d’offras davancées considérables en
diffraction X statique et résolue en temps tout lang des deux dernieres décennies.
Cependant, comme je I'ai abordé dans le chapiteertains processus interviennent a des
échelles de temps beaucoup plus courtes (de I'atdria centaine de femtosecondes) : les
phonons cohérents par exemple. (Sokolowski-Tin@903). La résolution actuelle n’est
donc pas suffisante pour mettre en évidence ceginphénomeéne et une méthode envisagée

pour améliorer la résolution temporelle consistieouper les paquets d’électrons.

Figure 1.19 : Représentation du synchrotron SOL&ERaclay a gauche
et photo de 'ESRF a Grenoble a droite.

Le découpage de paquets d’électrons (ou « elestrang » en anglais) consiste en la
génération de « tranches » de paquets d’électitrasaurtes a partir de paquets d’électrons
de longueur standard qui circule dans I'anneauazkage d’'un synchrotron.

Le concept du découpage d’électron est simple. iohpeilsion laser module I'énergie
d’'une courte portion d’'un paquet d’électron. Dame partie dispersive de l'anneau de
stockage, la portion d’énergie modulée se sépatiasgment du reste du paquet principal. Le
succes des synchrotrons de nouvelle génératiore (BQLEIL) présenté en figure 1.19
suggere qu’une approche basée sur la machine éheenpour la génération d’impulsions X
ultrarapides semble plus prometteur.

Les portions d’électrons ultrarapides doivent &yachronisées avec les impulsions

laser d’excitation de maniére absolue pour réatissrexpériences de type pompe sonde.
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Je reviendrai dans le chapitre Il sur ce mode y&clwonisation (annexe IV) en
décrivant précisément ce mode opératoire réaliséede mes nombreux déplacements sur
synchrotrons sur la ligne IDQ9 résolue en tempBE®RF (Grenoble, France) dirigée par M.
WuIff et sur la ligne NW2 au KEK (Tsukuba, Japonga Shin-Ya Koshihara et Shin-Ichi
Adachi.

4.2.2. Les sources de diffusion Thomson.

Les sources de diffusion Thomson, comme celle d@peles a I'ALS par exemple, sont
les premieres générations démontrées d'impulsiensagons X femtosecondes accordables
issues de l'intéraction d’électrons libres avecidgsulsions laser ultracourtes.

Une impulsion laser intense, ultracourte entreahswn avec un faisceau électronique

relativiste dans une géométrie a 90° comme petasiemer la figure 1.20.

~ Femtosecond
terawatt
laser pulse
Electron heam

Femtosecond

(("‘\\ x-ray pulse

Figure 1.20 : Géométrie d'interaction de la soudediffusion Thomson réalisée a I'ALS.
Un faisceau d’électron et les impulsions laser Tt sont focalisés et croisés a 90°
au point d’interaction. Les impulsions de rayonslXacourtes sont générées
dans la direction des électrons (figure R.W. Solee).

La nature du faisceau X émis, cependant, est payeitique du fait que les électrons
suivent de maniéere individuelle des trajectoireBédintes au point focal. Cette source,
comme la source plasma, a été utilisée dans diffgseétudes de diffraction.

L’accordabilité de la longueur d’onde centrale X slisée en jouant sur I'énergie des
électrons libres. Le flux observé avec cette sowesk plus bas que prévu : dans cette
technique, des améliorations peuvent étre apporétast donné que le flux dépend
linéairement du nombre de photons laser et du nemiiétectrons en jeu lors de linteraction.
Le développement laser est requis dans le but iditice la puissance laser moyenne (en

jouant aussi sur le taux de répétition du laseuy pm tel systeme. Des améliorations dans les
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proprietés des faisceaux d'électrons peuvent ameélide flux de la source et la
monochromaticité a travers le développement deodathet d’accélérateurs linéaires.
Cependant, cette approche apparait comme étaheleii le plus rapide pour atteindre

la génération d’'impulsions ultracourtes de photdiegtrémement haute énergie (~MeV).

4.3. Comparaison entre les propriétés des différers voies de
géenérations des rayons X.

A ce niveau de I'expose, il est important d’essalgeedresser un tableau comparatif des
différentes sources possibles a I'neure actuelld’iasister sur la complémentarité de ces
sources pour les utilisateurs. Une information praiale pour les utilisateurs est le flux de
rayons X pulsés mis a disposition. C’est pourquoihilan comparatif en terme de flux
s’'impose et est présenté en figure 1.21. Ce diageromparatif tient compte de I'état de

I'art actuel des sources disponibles. Evidemmegitediste n’est pas exhaustive.

1014 ﬂ:

Lo, K (laser-plasma),

ELOA (PIXFEL, laset-
1 30 fs, 10

£ ei‘ad‘es (Thumsun—LIb‘IAC),
“Sps, 10Hz

Horay Flux (phieO 1%BW)

asma), 30 s, 10 Hz

PE (Thomson-LINAC

dhlens), 200 fa,

é ourbure), IUEi fs

Longueur d'onde (ke

Figure 1.21 : Comparaison en terme de flux en fonctle la longueur d’'onde
entre différentes sources de rayonnement X p(isdslitation Antoine Rousse LOA).
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Le tableau comparatif des différentes sources genreement X disponibles a I'heure
actuelle (a quelques exceptions prés) montre Bigmedoart la diversité des sources mises a
dispositions des études structurales résolues rapstanais aussi la complémentarité des
différentes sources qui de par leurs propriétésnsgques permettent d’aborder différents
types de physique.

Laser plasma Synchrotrons Laser a électrons libres
(LOA, Allemagne..) (ESRF, KEK..) (USA, Allemagne...)
Flux de rayons X 10° 10° 167
(ph/pulse/0,01%bw) mais divergence
Résolution environ 100 fs bunches 50 ps environ 80 fs (307?)
temporelle
Collecte de données guelques pics de analyse structurelle analyse structurelle
Bragg seulement compléte compléte?
bonne résolution flux de rayons X flux de rayons X
Avantages temporelle polychromaticité Résolution temporelle ?

divergence faible

stabilité spatiale du faiscead,
Limitations divergence du resolution temporelle gamme d’énergie (8 keV),

faisceau (slicing, CRAB) prix, utilisable dans 4-10 ans

Tableau 1.2 : Tableau comparatif des différentéaesvde génération de rayons X pulsés.

La communauté « accélérateur » liée aux synchreteshtres active et il suffit de voir
le nombre important de projets a grande échelleésrpour comprendre I'ampleur de la
thématique (figure 1.22):

- les lasers a électron libre XFEL a DESY (Allemagetegau SLAC (USA);

- le découpage de faisceaux d'électrons 100 fs adBeyk(USA) et a SLS (Swiss

Light Source);
- la diffusion Thomson a Livermore (USA), BrookheaW&iSA), Saclay, au KEK a
Tsukuba (Japon);

les LINAC a récupération d’énergie a Berkelega&lay par exemple.
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B Lirosca Thidenaraton Faciibes 80 (fher Mot Faciioos

Figure 1.22 : Représentation a I'échelle mondiads différents projets
montrant 'engouement scientifique autour de kntlatique (data internet).

En marge de ces projets et grace au développeneena dechnologie des lasers
ultrabrefs et intenses, des sources X « laser dirdensions beaucoup plus réduites peuvent
étre développées. Ces sources de rayonnement @ogar interaction laser-matiére peuvent
jouer un réle déterminant, avec pour objectif deaggrocher le plus possible de la source X

idéale si I'on prend le point de vue des applicgatien science X ultrarapide.

4.4. La source idéale.

Un peu a I'image de I'idéal olympique (« Plus haltis loin plus fort »), les utilisateurs
en demandent toujours plus vis-a-vis des nouvelbesces créées. Mais en résume, quelles
seraient les caractéristiques de la source idéale ?

Les besoins de sources de rayons X ultrarapidéss ygeuvent étre glanés au fil des
demandes des utilisateurs de diffraction de raydrdassique et de spectroscopie optique
ultrarapide. Les caractéristiqgues d’une telle sewant présentées dans le tableau 1.3 pour les
applications de dynamique structurale ultrarapiien évidemment, si I'objectif est I'étude
de la matiére sous forte irradiation X, les fluxs Iplus élevés sont requis ainsi qu’'une
meilleure focalisibilité pour produire des inte@sitX supérieures a *foN/cnt.

Cette source idéale serait polychromatique, deuengd'onde comprise entre 1 keV et
100 keV, d’'une durée d'impulsion inférieure a 10cfdlimatée (< 1 mrad) et produisant un

flux de l'ordre de 1% photons par tir dans une bande spectrale de 10 %.
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Nombre de photons par impulsion >5x10"

Intensité requise 16 Wicnf

Taux de répétition variable, 10 Hz-100 MHz

Domaine d’accordabilité 10 eV- 100 keV
Divergence collimaté (< 1 mrad)

Durée d’'impulsion <10 fs

Synchronisation Sans jitter ou jitter10 fs
Contraste d’impulsion 200 :1 sur un background ig=fble

Tableau 1.3 : Caractéristiques de la source idgadar les utilisateurs.

Une source accordable et de large bande auraibddbneux intéréts expérimentaux.
Ces caractéristiques permettraient d'avoir acdé&nsemble des informations permettant de
reconstituer une structure transitoire ultrabréamessendommager les échantillons comme le
montre la figure 1.23 et quelque soit la naturecee derniers (cristaux, liquides, éléments
lourds ou légers qui interagissent plus ou moifisafement avec le rayonnement X).

Figure 1.23 : Photos d’échantillons de Fe{pgn)CL endommagés par les études de
diffraction X résolue en temps. L’échantillon a gtgapable de dissiper le chauffage laser
thermique local (photos expériences ALS, Berkéalifornie).

Dans la suite de mon exposé, je vais vous préseifféerents exemples de systemes
présentant des transitions de phase photo-indtités d’abord sous irradiation continue
comme dans le cadre d’'un composé a transition e (spapitre 1) puis sous irradiation
pulsée comme dans le cas de composés a transfdradge (chapitres Il et V).
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Chapitre Il : Commutation de spinrine- et photoinduite dans le Fe(DPEA)(N&S)

CHAPITRE I

COMMUTATION DE SPIN THERMO-ET
PHOTO-INDUITE DANS LE SYSTEME
[Fe(DPEA)(NCS)] :ETUDES OPTIQUE,
MAGNETIQUE ET STRUCTURALE.
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Lié historiquement et fondamentalement au dévelmgme de la chimie de
coordination, I'étude de la transition de spin a@iractuellement un essor important et un
intérét grandissant, en particulier en France, @epéart des différentes communautés
(chimistes, physiciens du solide, laseristes). fet,edepuis les premiers pas et la mise en
évidence par Cambi (Cambil931) d'un comportement magnétique «anormal» sur un
composé de Fe(lll) lié a un ligand dithiocarbamatel'introduction de la notion de
croisement de spin entre deux états moléculaifésreints, un état diaut Spin(HS) et un
état ditBas Spin(BS) par Ewald et collaborateurs (EwaltB§4)), de nombreux articles,
revues et groupes de travail ont été consacrédta €mide sous différentes perturbations
extérieures (température, pression, champ magm@tiquétat de l'art de ces différents
travaux a été publié récemment (Gitlich P. and @wodd. A. (2009 [1]). Une nouvelle
stratégie originale d’étude consiste depuis qualcarenées a utiliser I'action de la lumiere
pour induire le phénomene de conversion de spiagessant soit sur le ligand : I'effet LD-
LISC attribué a Zarembowitch.igand-Driven Light Induced Spin Charjgsoit sur le métal
lui-méme a l'aide de rayonnement UV, visible ouanbuge : I'effet LIESSTLight-Induced
Excited Spin-State TrappipdDescurtins 1984). Le principe de ce deuxiéme processus
consiste a agir directement sur les bandes d'atisorplu métal central par irradiation
lumineuse. Une autre possibilité plus exotique eame enfin I'effet SOXIESSTSoft X-ray
Induced Excited Spin-State Trappjingonsistant a induire un changement d’état de spin
irradiant dans le domaine spectral des rayons Xsmou

Dans certains matériaux moléculaires photo-actifdopypes, la relaxation structurale
de I'état électronique excité qui fait suite a Babption d’'un photon, est localisée a I'origine
sur une seule molécule. Cette molécule est piégas dn état excité haut spin a cause de
I'existence d'une barriere d'énergie dans le psoisede relaxation vers I'état bas spin. Dans un
solide, les molécules ne se comportent pas de fapg@pendante et ces effets coopératifs
entre molécules permettent une transformation nsaopique compléte du matériau. Les
changements d'états électroniques peuvent étreiédtyzthr des mesures magnétiques et
optiques. La recherche sur les modifications stmad¢s induites par commutation est un
élément essentiel pour la compréhension des ptéprike la phase commutée.

Ce chapitre présente d’'une part I'étude de la itiansen température d’'un composé a
transition de spin ([Fe(DPEA)(NCS) encore peu étudié dans la littérature et d’apas la
mise en évidence de l'effet LIESST dans ce commws€ombinant différentes techniques

(magnétisme, optique, diffraction X). Ces études permis de caractériser la nature des
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différents états (haut spin, bas spin) et de I'¢thobto-induit et de réaliser des études

préliminaires pour suivre la relaxation de cet éiatastable.

1. La transition de spin.

1.1. Théorie du champ de ligand : aspect moléculadr

La théorie du champ de ligands a été introduite hhaBethe (Bethe 1929) pour
expliquer les difféerentes configurations électramg et les états de spin dans les composés
magnétiques. Parmi I'ensemble des composés exdstastcomplexes a base de Fe(ll) sont
extrémement intéressants. Il est en effet possibieluire une transition de spin dans la
bande d-d du fer par une stimulation lumineuseor’ilibre Fe adopte la structure
électronique [Ar]384<”. Cet ion Fe oxydé deux fois, c'est-a-dire Fe(H)la structure

[Ar]3d®4<. Les cing orbitales atomiques d sont dégénéréme¢f2.1 gauche).

6 ligands se lient
A @
avec le métal y WY

pas

®g
I S
sdé La*
T | T l‘ T T ] I e
i *- I | | | ""s 'r
S ey e S——
tag
ION LIBRE Fe COMPLEXE DE Fe(ll):

lon métallique+ 6 linands

Figure 2.1 : Schéma des cinq orbitales atomiquda &e(ll)
dans le cas de I'ion isolé (gauche) et dans ledmbion
complexé (droite). (le site est ici octaédrique).

En premiére approximation, une fois lié par sixatigs, Fe est oxydé en Fe(ll) et se
stabilise dans une symétrie octaédrique (notge l@ dégénérescence de ses cing orbitales
atomiques d est ensuite levée sous I'action du phdenligands (champ provoqué par les
forces de cohésion des ligands) pour former deweanix : celui de plus basse énergie

(orbitale moléculaire liante de symetrig) tqui est triplement dégénéré, et celui de plusehau
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énergie (orbitale moléculaire non liante ou arite de symétriegedoublement dégénére
(figure 2.1).L’écart énergétiquer, entre ces orbitales moléculaires correspond aakéoient
du champ cristallin et dépend donc de la naturdigasds impliqués.

Les six électrons provenant du métal peuvent sartiépe deux fagons différentes :

CHAMP FAIBLE CHAMP FORT
Ag < P Ag > P
r " Ao
11 e oY
Complexe &PIN FORT Complexe aSPIN FAIBLE
4 électrons non appariés Tous les électrons appariés

Figure 2.2 : Répartitions possibles des six életsrdu métal
suivant la force du champ de ligand.

Dans une configuration de champ de ligands faiblest a dire dans le cas ou les
ligands exercent une faible influence sur les alés atomiques du métal, I'énergie
d’appariement des électrons (appelée énergie Pxlgstrieure a I'énergie du champ de
ligands A,. Les six électrons subissent principalement I'gigerP® et occupent alors les
orbitales du bloc d du complexe en suivant la régléiund (figure 2.2). C'est-a-dire gqu’ils se
répartissent en remplissant le plus d’orbitalesénahires possibles, maximisant ainsi le
nombre d’électrons non appariés dans le bloc dsDarctas d’'un complexe de Fe(ll) nous
dénombrons quatre électrons célibataires. Le spial résultant est donc S=2, état dit
« paramagnétique ». C’est I'état Haut Spin (HS)émtun point de vue spectroscopidieg.

A linverse dans une configuration de champ ftetligands, c’'est a dire lorsque les
ligands influencent grandement les orbitales ataescqdu métal, I'énergi&, est supérieure a
I'énergie d’appariement électronique et les sixtitms s’apparient sans respecter la réegle de
Hund. lls occupent ainsi au maximum le niveau des pgbasse énergie (orbitaleg) tet
minimisent de ce fait le nombre d’électrons célirass. La résultante du spin électronique est
alors nulle (S=0), état dit « diamagnétique ». Clescas de I'état Bas Spin (BS) de terme
spectroscopiquiA 1.

Lorsque I'énergie du champ de ligang est proche de I'énergie d’appariement des
électrons P, le systeme peut changer d’état de sspis I'effet d’'une contrainte extérieure
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(température, pression, intensité du champ magretitumiere..). Or, un état liant est

caractérisé par des liaisons interatomiques coaltgs qu’un état moins liant présente des
distances entre atomes plus grandes. La trangigdiétat BS a I'état HS entraine ainsi des
modifications structurales importantes, en paritgculn allongement de la distance Fe-ligand
et s’Taccompagne donc d’une variation de volumeadmdlécule. Ainsi dans les composés
complexes Fe(ll) coordinés a des ligands azotéscfpalement rencontrés), cette longueur
varie d’environ 10% entre les deux états passaiviton de 2A dans I'état BS a environ

2.2A dans I'état HS. La figure 2.3 représente sdtigmement la dilatation de la sphére de

coordination qui accompagne systématiquement fsittan BS-HS dans le cas du Fe(ll).

/ Etat Spin Faible (BS) Etat Spin Fort (H5) \
5:=0 5:=2
(1N

T.P
I= ;
Lk

IAI.!

Ia“ #_ + . ‘m
A2 AN 1A

o ) 1 Coordonnée nucléaire
riFe-L)

Figure 2.3 :Le passage de I'état bas spin a I'état haut spumsd@action d’'une perturbation
allonge les liaisons chimiques, faisant passemolmglexe d’'une configuration champ fort a
une configuration champ faible (Gutlich994), Capes 2000, ChastanetZ002).

/ Energie potentielle

Les changements structuraux importants au niveaa et intermoléculaires, associés
aux interactions élastiques entre les moléculegyqre étre étudiés tres précisément par la
diffraction X et représentent des signatures fodiesa transition de spin. Dans la plupart des
cas, les modifications structurales liées au chawege d'état HS>BS sont limitées au
changement de volume et se font sans changementsydetrie (transformation

isostructurale).
Un autre modéele, le modele d’lsing (décrit dansHapitre 1) permet une description a

I’échelle microscopique de la transition de spiss linteractions entre les N molécules du

réseau cristallin sont traitées en champ moyen.
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1.2. Transition de spin et contrainte extérieure.

La température est historiquement le premier etuse usité des moyens employés pour
induire une transition de spin et ce parametretsestsouvent de référence. La transition de

phase est en général représentée par I'évolutidonetion de la température de la fraction de

molécules Haut Spifyus (YHs=Nus/(NustNgs)), ou Nys représente le nombre de molécules
HS, Nss le nombre de molécules BS et la sommgNgs le nombre total de molécules. Or,
les molécules dans un solide ne sont pas indépdahainsi I'évolution de cette fraction
HS est liée aux interactions entre molécules (¢hep). La température caractérisant la
conversion thermique de spin ouy,lreprésente la température a laquelle la moitié des
molécules sont dans I'état haut spin et l'autreti®aians I'état bas spin.

Conformément a la description menée dans le cleagitrdans le cas d'une
transformation sans brisure de symétrie, deux phénes sont a distinguer en terme de
transition de phase suivant que la températureathsition du composé soit au-dessus ou en
dessous de la température critique Tc :

- une transition de phase du premier ordrd{s<Tc)
- un phénoméne de crossoverTgh>Tc).
Plusieurs classes de transition sont alors a céresidfigure 2.4).

phénomene de type crossover — loin
A b1 o du
;_t: 08 .
transition faiblement du j';' L 1)0_11_1 t
P premier ordre = [ o critique
I’ 100 160 200 260
2 1.04 ’ 6
E| o 7
3| e i ’
I R TE e
L oz - /j Eps ,f"
= __T/K Zhe' d proche du
2 2 fcd i = g
&[0 £ point critique
“pz
= T/K
0.0
A A PR T

E fransition fortement

| du premier ordre
avec hystérésis

HS fraction

100 180 200 260

>

T

Figure 2.4 :Représentation schématique de commutation de spin
possibles en fonction de la température.
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Tres loin du point critique, les changements d&®t& spin couvrent une large gamme
de température (jusqu’'a plusieurs centaines deédelgelvin) et sont dans ce cas appelés
« tres graduels ». Il s’agit d’'un comportement yjgetcrossover (conversion de spin) (cas du
complexe [Fe(PM-Aza]NCS)] (Guionneau 1999)).

Plus proche de la température critique, le congpeent de la commutation reste de
type crossover et la conversion d’état de spin mune gamme de température moins large.
Il s’agit d’un crossover abrupt.

En dessous de la température critique, les transitsont du premier ordre (cas du
complexe [Fe(PM-FigfNCS)]. Certaines transitions de spin montrent des £fidtystérésis
ou il existe deux températureg,sla la descente et a la montée en température. &és d
forme | du complexe [Fe(PM-BigNCS)] (Létard (L998)). La premiere observation a été
rapportée en 1976 par Konig et Ritter sur le coragée(4,7-(CH),-(phen}(NCS)] (K6nig
(1976).

Une autre catégorie correspond a des transitiorspitieavec deux étapes discernables
(graduelles ou abruptes), et un plateau le lontadm®urbeyys(T) (Real (992, Chernichov

(2009) (figure 2.5).

0.6r

Odr

0.2

A I T
[ 100 00
T K 300

Fraction HS

Figure 2.5 : Variation de la fraction HS en fonctide la température
pour le composé Fe(2-pigLl, EtOH (Jacobi(1992).

Il existe également des composés présentant destimas de spin en deux étapes dont
'une au moins avec hystérésis, plus récemmentwects (Gitlich P. and Goodwin H. A.

(2009 [1]), ou il existe une brisure de symétrie ersites magnétiques sur le plateau.

Afin d’expliquer I'ensemble des divers comportenseabservés en phase solide et de
rendre compte des interactions intermoléculair@égersl modéles macroscopiques ont été
proposeés : dans leur modeéle, Slichter et Dricka(®ichter (972) ont montré que le

comportement basique macroscopique d’'un solid@i&emnent de spin (spin-crossover) peut
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étre analysé en champ moyen en supposant uneitiépaatéatoire des molécules des états
haut spin et bas spin dans le solide (état homQgé&es molécules interagissent a longue
portée sur I'ensemble du réseau. Un champ de cotdrast alors induit et se propage a
I'ensemble du réseain son élasticité.
Dans ce modeéle, I'équation d'état adopte la fosuevante a I'équilibre (approche
phénoménologique) :
In [(A - yus) yud = [4H + PAV + I'(1 - 2y45) — TAS])/ RT

ou AH etAS sont les variations d’enthalpie et d’entropieeidgs états HS et BV
représente le changement de volume molaire ebésho par analyse X sur monocristal.
etl’ le terme d'interaction intermoléculaire.

Les parametres thermodynamiqueS et AH peuvent étre obtenus par des mesures
calorimétriques. Le rappoNH/AS correspond a la température caractéristique ttariaition
Tc ou Tz pour laquelleyns= yis= 0,5. Le terme RV est considéré comme étant un terme
d’enthalpie pur qui accroit essentiellement laédd#hce d’énergie libre entre les phases HS et
BS. La condition d’équilibre du systéme permet diaacces graphiquement a I'évolution de
la fraction HS en fonction de la température etxdgas limites sont a considérer:

- un cas limite ou les interactions intermoléc@airsont considérées comme nulles

(I'=0) (cas des systemes peu coopératifs ou dilugs)y¢f2.6) :

Yus =
AH (1 1
l+exp| —| —— —
{ R [T Tuz]:|

fraction HS 'y,
o o
.9

o
N

N
[ ]

0,04 llllllllllllllll.

T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Tenpérature (K)

Figure 2.6 : Variation théorique de la fraction H&s en fonction de la température

pour un composé sans interactions intermoléculaifBg=138 K et4H=6.76 kJ.mof
(Matouzenko1997)).
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- un cas ou les interactions intermoléculaires agmendre en comptE#£0)

YHe)=AH + T x (1 -2yns)
RIn[(1 -'YHs)/ 'YH5]+ AS

Le parametre de coopérativité reflete ainsi commiest changements structuraux
associés au croisement de spin sont transmis stalantier.

Cette équation d’état permet de simuler les corepmehts les plus importants de la
transition graduelleli<2RT;/,) ou avec un comportement abrupt2RTy/,) a la transition du
premier ordre avec hystérésis ¥ 2RTy) (figure 2.4)) mais permet aussi en la modifiaat d
modéliser des conversions incomplétes avec dedinaamolaires HS et / ou BS résiduelles a

basse et haute températures respectivement.

Ce modéle permet ainsi de maniére simple de mettrévidence le réle important des
interactions sur le comportement final de la tramside spin.

1.3. Influence de I'excitation laser sur la transibn de spin et effet
LIESST.

Du point de vue d’éventuelles applications tellee dg stockage de I'information, la
possibilité d'induire une transition de spin paadiation lumineuse est tres intéressante. Cela
permet de commuter d’'un état a l'autre a une mé@amgérature. Un examen attentif de la
littérature montre un certain nombre d’études @uées décrivant des effets photo-induits
dans des complexes en solution. La photo-induafion changement d’état de spin a été
observée pour la premiére fois en 1982 par McGaetd.awthers (Mc Garveylf82) en
solution a relativement haute température maigti@s induits par la lumiére résultant étaient
de courtes durées de vie.

En 1984 la possibilité d'obtenir une transition -BHS en phase solide par effet
LIESST (ignt-Induced Excited Spin-State Trappirg été mise en évidence a tres basse
température sur le composé [Fe(giBF.). par Decurtins et collaborateurs (Descurtins
(1984). 1l a été montré que le complexe étudié, irgtiaént dans I'état stable B&1, pouvait
étre changé par irradiation lumineuse a 514.5 nuneétat HS métastable attribué a 't
de durée de vie trés longue a 20 K (supérieure® & g€ant donné que la relaxatiin— ‘A,

est interdite). Une explication du phénomene prépdait intervenir deux passages
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intersystémes successifs. L'irradiation dans ladeatiabsorption de I'état BS (de terrife,)
peuple le niveau excitél;. Le systéme relaxe alors de maniére non radiative un état
intermédiaire triplet’T;, puis de cet état intermédiaire vers I'état métalst HST, (ou
retourne dans I'état fondamental,). Ce phénomeéne est connu sous le nom d’effet LTESS

accompagné d’'une relaxation structurale (figurg.2.7

1 1 AT
' 1 variation de la

longueur de liaison

Figure 2.7 :Diagramme de Jablonsky(E=f()) proposé pour les effets LIESST
et reverse-LIESST du composé [Fe@(B)-.).. (Hauser 1986).

En 1986, Hauser a démontré que ce processusétaisible (Hauserl086). C'est-a-
dire qu’en irradiant la molécule dans I'état HS rée Uongueur d’onde différente celle-ci
pouvait se stabiliser dans I'état BS. Le retout'@@at HS vers 'état BS peut s’effectuer soit
par relaxation directe non radiatiVe,—'A;, soit par irradiation dans la bande d'absorption
de I'état HS & 820 nm faisant transiterdie—’E. Dans ce dernier cas, le systéme relaxe vers
I'état BS par le méme type de processus, c'esteaeh faisant intervenir deux passages
intersystéme3E—°T,;—*A;. C'est le LIESST inverse ou reverse-LIESST.

L’ensemble des croisements intersystemes de camisne a une cinétique rapide (de

l'ordre de la picoseconde). Seule la relaxatioreat® *T,—'A;, correspondant & une
transition interdite, est lente (de I'ordre de I8)mLa relaxation structurale stabilise I'état HS.

La découverte de l'effet LIESST représente une eéarimportante dans I'étude des
dynamiques des composés a croisement de spin ques¥dsa I'état solide. La température
T(LIESST) (Létard 1999) est la limite haute température au-dela de ldejlee phase photo-

induite n’est plus observée sur une échelle de $domue. Cette température est déterminée
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précisément par le minimum de la dérivée de lalmde fractioryys. L'allure de la fraction

molaire HS en fonction de la température d’'un cosépprésentant une transition de spin

photo-induite est représentée sur la figure 2.8.

fraction haut spin
1004 commutation photo-induite état haut spin

haut spin

5
1

50%g hv .
haut spin | LIESST

100% étathas spin
has spin

| -
t "

0K TLIESST) T Température (K)

Figure 2.8 : Allure schématique de la fraction delécules HS en fonction de la température.
Chaque domaine de prédominance est délimité :tiB&est le plus stable a basse
température ; a la température de transition themoa T, il y a transition thermique entre
les états BS et HS puis I'état HS est le plus staldlus haute température. Sous irradiation
lumineuse et a basse température, il est possildudre un état HS dit HS photo-induit.

Or, a basse température, il est admis que la tadaxde I'état photo-induit est gérée par
effet tunnel et les temps de vie sont longs. Lativa molaire HSyys reste alors environ
constante. Lorsqu'on augmente progressivement ngpédeature, le systéme possede a un
moment suffisamment d’énergie pour passer la barrife potentiel et les processus de
relaxation s’'accélerent et le signal magnétiquetechalors rapidement comme il apparait

clairement sur la figure 2.8.

L’équipe de Jean-Francois Létard a 'lCMCB propose classification pour essayer de
prévoir par avance, en fonction de la températergahsition thermique 1k, la température
T(LIESST) caractéristique d’'un échantillon a traéiosi de spin. (Létard2005). Létard et al.
ont observé en considérant les formules chimiques difféerents complexes (ligands,
denticité...) que les propriétés physiques des coxeplesuivent des tendances geénérales
(figure 2.9). En effet, il a été établi que pouffé@ients complexes, les coordonnées
(T(LIESST), T s'alignent suivant des droites paralleles en tionc d’'une valeur de
température Jdéfinie par la relation : T(LIESST)s70.3 Ty». (Marcen 2002).
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Figure 2.9 : Variation du T(LIESST) en fonction T pour différents composés a

transition de spin. (Létard2005). La région grisée représente les points ou TQ3H) est
supérieure a la température de conversion thermifjgec’est a dire une zone dans laquelle

on ne peut plus définir de T(LIESST) car la releawers I'état BS n’est plus observée.

Dans ce chapitre, nous nous intéressons a l'étledéa commutation de spin du
composé [Fe(DPEA)(NCg)a la fois en température et sous irradiationrla€e composé
formé d’un ligand tétradentate (pour lesquels p&s de données existent dans la littérature)
présente une température de conversion de spmitpee T,,~138 K (Matouzenko1997).
D’apreés la classification présentée en figure 289composé se situerait au bord de la région
grisée : on s’attend ainsi a observer des effetéopimduits avec un état HS photo-induit qui
resterait I'état observé jusqu’a la températureiantb ou du moins a mettre en évidence une
T(LIESST) proche de la température de conversicgrntiqgue T,. Nous avons donc
recherché la présence d’effets photo-induits damscamposé afin d’essayer de mieux

comprendre l'universalité ou la particularité detyge de comportement.
2 Commutation de spin dans le composé Fe(DPEA)(NGS)

Le complexe étudié ici présente la particularitépdeséder non pas plusieurs ligands
distincts mais un ligand tétradentate : le DPEA2aminoethyl)bis(2-pyridilmethyl)amine et
un autre ligand commun : SCN-. Le ligand isothio@ta est clairement un ligamddonneur

par 'atome d’azote qui est susceptible de donmer paire électronique aux orbitales d du
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métal. Dans le cas présent, ce ligand est lié tania de fer par I'atome d’azote qui le
compose.

Ce ligand DPEA présente quatre sites de coordimalistincts correspondant aux quatre
atomes d’'azote de la molécule comme le montreyladi2.10.

| = MHz
Figure 2.10 : Structure du ligand tétradentate DP@AatouzenkoX997).

2.1. Structure du complexe [Fe(DPEA)(NCS).

Le complexe [Fe(DPEA)(NCg)(figure 2.11) de formul€,gH1gNgSFe cristallise dans

le groupe d’espace monoclinique;R2Z=4) a temperature ambiante.

Figure 2.11:Structure cristalline 3D du complexe [Fe(DPEA)(N&S)
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L’environnement des premiers voisins autour deoite¢ de fer est quasi octaédrique.
Dans le cristal, la molécule est située en positiersymétrie 1 (notation de Wyckoff) et ne
présente donc aucune symeétrie. Les cristaux oaspact marron jaune foncé avec une bonne

qgualité de surface comme le montre la photo deigard 2.12 et une taille typique de

300x150% 10Qum®.

Figure 2.12: Photo d’un cristal de [Fe(DPEA)(NG])
monté a I’huile sur un capillaire fin.

Les différentes études spectroscopiques menéasestomposé par G. Matouzenko et
al. (Matouzenko1997) montrent que ce composé présente un changerigat de spin en
température entre un état HS et un état BS a 13&&mesures de magnétisme (figure 2.13)
traduisent ici un changement d’état de spin corginve un état HS paramagnétique (S = 2) et
un état BS diamagnétique (S = 0) du composeé : @@ %a transition de spin se situe dans un

intervalle de 30 K (entre 120 et 150 K).
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Figure 2.13 : Variation dgwT en fonction de la température pour le composé
FeDPEA(NCS)(gauche) (Matouzenkd997) et simulation a partir du modéle de Slichter
Drickamer dans le cas d’'un systéeme non coopérdtifite). Les points en rond bleu
correspondent aux résultats expérimentaux et lesb&s en rouge correspondent aux
simulations conformément a ce modele.
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En simulant la courbe expérimentale avec le model8lichter-Drickamer dans le cadre
d’'un systéme non coopératif£0), on observe sur la figure 2.14 droite une bogualité
d’ajustement de la courbe expérimentale mais lésuvs trouvées, en particulier pour la
variation d’enthalpie, sont surestimées par rappox valeurs obtenues expérimentalement.
Une seconde modélisation réalisée avec les paresnéxpérimentaunH=6.76 kJ.mof et
T12= 138 K (Matouzenk@1997) n’est pas en accord avec les résultats expérauentl est
donc nécessaire pour relier modeéle théorique eéreqre de prendre en considération un
paramétre de coopérativité non nul (mais faibl@)siEnulant la courbe expérimentale dans le
cadre d’'un systéme coopératif (avec un terme dacten intermoléculaird” non nul) en
prenant les parametres expérimentaux obtenus dammiblication (Matouzenk@1997)
(AH=6.76 kJ.mol et AS=6.76 J.mal), on observe un assez bon accord entre modéle
théorique et expérience pour une valeur du paranaddtiteraction intermoléculairg égale a

2.1 kJ.mof (soit 168 crit) (figure 2.14).

e oooOOOOO 7
0,8 - _
o 0.6 - Tey, )= 4H + Tx{1-2y 1
= RIn (1 -, )iy, )+ 45
5 04- 1
Jas]
=
0,2 .
0.0 Paramétre I= 2.1 kdmol (sot 168 em™) |

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
a0 100 120 140 160 130 200 220 240 260 230 300
Température {K)

Figure 2.14 : Modélisation a partir du modele decBier Drickamer dans le cas d’un
systéme coopératif. Les points en rond bleu comedent aux résultats expérimentaux
et la courbe en rouge correspond a la simulationfoomément a ce modele.

Compte tenu de la valeur du terme d’interactionéoulaire vérifiant'< 2RTy=~ 2,3
kJ.mol', le composé étudié aurait, en premiére approx@natin comportement de type

crossover et pourrait étre considéré comme unregsputot faiblement coopératif.
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2.2. Etude structurale en température du complexe
Fe(DPEA)(NCS).

Les échantillons de Fe(DPEA)(NG)tilisés lors de mon étude nous ont été fournis
dans le cadre d’'une collaboration avec le groupesdéviatouzenko de I'Ecole Normale
Supérieure de Lyon. J'ai réalisé des mesures deadibn de rayons X en fonction de la
température sur I'expérience que nous avons dépétop Rennes autour du diffractomeétre 4
cercles (Xcalibur Oxford Diffraction) muni d’un dé&teur type caméra CCD bi-dimensionnel
Sapphire 3. Lors de nos études, la longueur d'alederayons X est celle de la raie Hu
molybdéne 7(:0.71069A) et le diffractomeétre a été couplé a un cryostat a’azote (Oxford
diffraction) pour les études en température supgggea 78 K ou un cryostat a jet d’hélium
(Helijet Oxford diffraction) pour les études a trbasse température (caractéristiques en
annexe 1l). Je me suis aussi impliqué dans le dgpeiment de I'expérience pour la coupler a

des excitations laser et étudier I'aspect struttiéra I'effet LIESST.

Figure 2.15 : Diffractométre 4 cercles Oxford Déiftion avec détecteur
CCD 2D et muni dans cette configuration du cryoatgt d’'azote.

2.2.1. Evolution des parametres de maille.

Nous avons étudié les signatures structurales &dasconversion de spin du composé
moléculaire Fe(DPEA)(NCZ) entre 80 K et 250 K de maniére a obtenir la valdes
parametres de maille (et donc I'évolution du volynge différentes températures (la
température est stabilisée pour chaque acquisitizam)s le cas présent, il n’y a pas de brisure
de symétrie. La figure 2.16 montre I'évolution empérature des paramétres et du volume de

la maille. Les angles ety, égaux a 90°, ne sont pas représentes.
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Figure 2.16 : Evolution en température des paraegtie maille du complexe
FeDPEA(NCS) Les points rouges correspondent a la phase a®néée en température
alors que les points bleus sont caractéristiquesaddescente en température.
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La conversion de spin observée en magnétisme pomdsa un changement important
des paramétres de maille entre 125 K et 150 Kygerposant a la contraction thermique. La
conversion de spin représente une variation denwelde I'ordre de 3%. Notons que si les
parametres a et b ont un comportement habituphi@ametre ¢ augmente dans la phase basse
température. Ce paramétre c, qui correspond a kbemmpilement des molécules, satisfait
donc a des contraintes de déformation (figure 3[2)2.signature d’interactions élastiques
anisotropes. La température de transition thermigwavoir T,=138 K, est en parfait accord
avec les mesures de susceptibilité magnétiquernlessires réalisées a la descente et celles a
la montée en température se superposent : il pasade boucle d’hystérésis en fonction de la
température. La transformation étant isotructuratela variation en température des
parametres de maille continue, on peut donc comctiure le comportement est de type

crossover.

2.2.2. Analyse des structures a 18 K, 78 K, 150&€ 295 K.

Quatre acquisitions completestfR.~= 55°, rotation das de 1°, 193 images) ont été
réalisées a quatre températures différentes (bagse température 18 K (sous hélijet), 78 K,
150 K et a haute température 295 K) avec un teriggpasition de 30 secondes par image.

Les structures ont été résolues au moyen du lo@ai®7 puis affinées avec le logiciel
ShellX 97 par la méthode des moindres carrés. @etdyse nous permet de remonter aux
structures cristallines de la phase BS et de la@hS (paramétres de maille, longueurs de
liaison ou angles entre les plans des atomes quegee tempeératures).

La qualité de notre affinement, c’est a dire laed@ination des positions atomiques
moyennes se verifie par un facteur de reliabibiué de fiabilité) R. Ici, R est faible (R < 4 %)
et la qualité de I'affinement est donc tres bortabléau 2.1).

T (K) 18 78 150 | 295
R (%) 3,71 3,43 3,64| 3,91

Tableau 2.1 : Facteurs de reliabilité R en fonctamla température

Dans les composés a transition de spin du Fe@ihnae le composé FeDPEA(NGSE

changement de volume de la maille est directeméraux changements de I'environnement
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immédiat de I'atome de Fe par interaction €élastiepiee molécules. Il est alors intéressant de
comparer les longueurs de liaison Fe-N et la vianatle la déformation de I'octaédre en
mesurant différents angles en fonction de la teatpge. En effet, comme le fer est ici en
position de symétrie générale, les longueurs deoliane sont pas équivalentes. De méme les
angles (N-Fe-N) ne correspondent pas a ceux dmaédee parfait (180° pour les angles (N1-
Fe-N5), (N2-Fe-N6) et (N3-Fe-N4) et 90° pour letresi angles) comme le montre la figure

2.17. La variation de ces paramétres est une signfirte.

N1
N2

Figure 2.17 : Représentation du composé molécuk@ePEA(NCS)

Le tableau 2.2 regroupe I'évolution des longueues lidison aprés réduction des

différents jeux de données et affinement des sirast

18K 78 K 150 K 295 K
(BS) (BS) (HS) (HS)

Fel N1 1,948 (2) 1,947 (2) 2,051 (3 2,060 (2
Fel N2 1,972 (3) 1,970 (2) 2,119 (2 2,148 (3
Fel N3 1,980 (2) 1,978 (2) 2,146 (2 2,184 (2
Fel N4 1,987 (2) 1,962 (2) 2,152 (2 2,189 (2
Fel N5 2,005 (2) 1,996 (2) 2,205 (2 2,234 (2
Fel N6 2,028 (2) 2,020 (2) 2,196 (2 2,243 (2
moyenne | 1,987(2) 1,979(2) 2,145(2) 2,177(2

— — — — N —

Tableau 2.2 : Influence de la température sur eegjlieurs
de liaison du composé FeDPEA(N&S)

Les résultats des mesures a température ambiantecgbérents avec ceux obtenus

précédemment (MatouzenK®997). Toutefois, on remarque une légere différence poiuva

-64 -



Chapitre Il : Commutation de spinriine- et photoinduite dans le Fe(DPEA)(NES)

tres probablement s’expliquer par le fait que nauens affiné I'agitation thermique en
anisotrope alors qu’un seul coefficient thermigse déterminé dans la premiere publication
(affinement isotrope). La variation de la longuede liaison moyenne <Fe-N> est
caractéristique du changement d’état de spin dadecule (figure 2.18 gauche), observé
dans de nombreux composés Fe Il (Guionnezi04). Ainsi, les longueurs de liaison
moyennes <Fe-N> dans I'état BS sont de I'ordre @8 A alors que celles dans I'état HS

sont d’environ 2.16 A.
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Figure 2.18 : Dépendance en température des longugi liaison Fe-N (gauche).
Evolution du parameétrg en fonction de la température (droite).
La courbe en vert représente un guide pour I'ceil.

Il a été souligné I'importance de la déformationl’detaédre lors de la conversion de

spin (Marchivie 2003), ce qui s'observe sur I'évolution du parameirééfini comme :
12 )
=2 (¢ —90))
i=]

avec les 12 angleg entre les ligands du complexe octaedrique (angfeM voisin de 90°).

Dans le cas qui nous intéresse ici, en tracanblidéwn du parametr& (figure 2.18

droite), on remarque que I'état BS des moléculeplas proche de 'octaedre parfait.

La distorsion de l'octaédre peut étre égalementrais évidence au moyen d’un autre
paramétre, I'angle de twist ndigcs défini comme 'angle N-Fe-N opposé aux brancheSNC
(Marchivie 003). Je ne rentrerai pas dans le détail de cettmapp. Cet angle a été estimé
comme étant égal a 40,5° dans le cas du composEEADICS) (<60°) ce qui confirme

bien le caractere déformé de 'octaédre.
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Nous proposons d’utiliser aussi un nouveau paramptiur décrire la distorsion
octaédrique et qui n'a pas été utilisé a notre amsance dans la littérature. Il s’'agit de
décrire les écarts a la valeur moyenne des 6 dissaRe-L. Nous noterons ce paramétre
défini par :

=X | Fe-L - <Fe-L>|

L’évolution du parametré en fonction de la température est représentéigeref2.19.

T T T T T T T

0,23_...5 ....... ....... HS' .
0,24 -

0,20 -

Parameétre ¢

0,16 -

0,12

0 50 100 150 200 250 300
Température (K)

Figure 2.19 : Evolution du nouveau paraméfren fonction de la température.
La courbe en vert représente un guide pour I'ceil.
La variation d€; est ainsi une nouvelle signature forte pour céréesr la déformation
de I'octaedre des composés a transition de spsortestimation pourra étre élargie par la
suite a 'ensemble des études de distorsion seffet’d’'une perturbation extérieure dans ce

type de complexes. Comme avec le paramgtren vérifie que I'octaedre est plus régulier
dans la phase BS.

2.3. Etude de la commutation de spin photo-induitepar
différentes techniques.

2.3.1. Etude par diffraction X sous irradiation lagr a 78 K.

Jusqu’a présent, aucune étude de photomagnétisamaitnété réalisée sur le composé
moléculaire FeEDPEA(NC%)Une partie de mes travaux a donc porté sur lzerebe d'un tel
phénomene. J'ai essayé de générer une transitmiopiduite dans ce composé, dont on ne
connaissait pas le spectre d’absorption. Dans emigr temps, nous avons travaillé a 78 K

ou la phase BS est thermodynamiquement stable.diertfrempé de I'ambiante (HS) a 78 K,
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le systeme relaxe dans I'état BS contrairement a&utts systemes comme le Fe(PM-
Bia),(NCS), (Marchivie Q003, Ichiyanagi 2006). A cette température, le cristal a été
continuellement irradié afin de convertir I'étastspin en état haut spin.

J'ai été amené a créer un systeme optique pour exmenfaisceau laser jusqu’a
I’échantillon du fait de I'encombrement stérique diffractométre qui ne permettait pas de
placer le dispositif laser au sein de la cabineadgoprotection et I'ensemble du systeme est

donc placé sur une table optique a coté du diffraetre (figure 2.20).

Syatéme
CryOg e que
helijet, cryostat 4jet
i’ azote

Systemelaser
-Diodes continues
(A=303 nm, 930 nm,
1300 nm P= 1 W
-Laser hlinilite
pulsenanoseconde
(2=1064 nm, tausx de

répétition 1-10Hz)

Figure 2.20 : Schéma du dispositif expérimentadliffeaction X sous irradiation laser
(par diodes continues ou laser pulsés) et souseh@sspérature (hélium ou azote).

Le chemin optique parcouru par le faisceau estaldré de 3 métres entre la sortie de
la diode et I'échantillon. Un ensemble de troisamg judicieusement choisis en terme de
réflectivité assure I'acheminement du faisceau gyissd'échantillon et un systéme optique
permet de compenser la divergence naturelle dadaisen sortie de diode. La particularité
des diodes laser de notre dispositif réside daraittejue ce sont des diodes de puissances
permettant au moyen d’'un variateur d’intensité tdiatire des puissances supérieures a
1Watt. La taille du spot permet en outre d’atteenélcilement des fluences supérieures a
1W/cnf. Nous avons donc réalisé des études de diffractiomayons X en cherchant des
signatures structurales sous différentes conditiassr {= 980 nm, 808 nm et 532 nm par

doublage d’'un laser IR pulsé nanoseconde).
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L

Figure 2.21 : Dispositif de photo-commutation souadiation continue.
Le trajet optique du faisceau laser est imposé ¢ertgmu du mouvement
du détecteur et des autres cercles lors des delec

En partant de I'état BS a 78 K, nous n'avons olisemrcun changement de volume
guelle que soit la longueur d’onde dans la gamnmiéudace utilisée.

Nous avons cependant mis en évidence un changeleiume a I'aide d’une trempe
thermique & 78 K sous irradiation laser & 808 nmoetr une fluence laser de 2 W:énEn
dessous de cette valeur de puissance laser (pbuftamée), aucun changement n’est
remarqué. Pour une méme puissance laser, ce phéaomést pas observé aux autres
longueurs d’onde des diodes lasers continues (67,2980 nm) ou aprés doublage=532
nm) d’un laser pulsé nanoseconde a des différantsde répétition (du single shot a un taux
de répétition de 10 Hz) et a différentes puissan@@scitation laser. Une différence entre un
piégeage a basse température sous irradiation éaderfait de placer I'échantillon a 78 K
puis dans un second temps sous irradiation lasétéaobservé : cette différence peut
s'interpréter par des effets d’absorption diffésergntre les deux phases BS et HS.
L’échantillon absorbe plus (donc chauffe plus) danghase HS a 808 nm. Cette constatation
a été obtenue grace aux mesures de spectre d’dbaamenées a I'lCMCB discutées par la
suite (figure 2.27).

Nous avons étudié l'effet du chauffage laser seirpbénomene en augmentant la
température. Les courbes obtenues (points en wetadigure 2.22) ont la méme allure que
celles de I'étude en température mais sont décaléasiron 60 K et aucune relaxation de
I'état métastable HS vers I'état thermodynamiquenséable BS avant la transition de phase
en température a 138 K n'est observeée. Cette wdtgmm va donc dans le sens d’une action
du laser uniquement par chauffage.
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Figure 2.22 : Evolution des parametres de mailldadmolécule Fe(DPEA)(NC&ous
trempe laser 4=808 nm en fonction de la température. Les pointsest représentent

les valeurs de la collecte en température lors d’tnempe laser pour une puissance laser de

2Wi/cnd. Les points rouges représentent I'évolution dasupétres de maille lors de la
montée en température alors que les points blgugsentent I'évolution des parametres de
maille sans irradiation laser également lors dedscente en température.
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Nous avons procédé a un enregistrement de la wteuét 138 K (a la fin de cette
remontée en température) afin de confirmer un afietchauffage laser en tracant les
graphiques dits de Wilson (Wilsoh942). Cette analyse s’effectue en calculant le factieu
Debye-Waller des raies de diffraction. En effetnténsité des taches de Bragg décroit
exponentiellement en fonction des coefficients daipn thermique B des atomes.

En premiere approximation et en ne considérant mweul coefficient d’agitation
thermique isotrope B correspondant au déplacemasdrgtique moyen, l'intensité diffusée
d’un pic de diffraction, qui est le carré de I'amyde, s’écrit :

| =<F>°= lyq.exp(-B.g?)= ha.exp(-1/3.< G>.¢f)

ou F facteur de structureylcarré du module du facteur de structure et g déewe de
diffusion (q est un vecteur du réseau réciprogyeha* + kb* + Ic* (h, k, | entiers)).

Cette relation montre que plus l'agitation therneigest importante fuélevé, haute
température), plus l'intensité des pics de Bragujmlie.

Le tracé d'un graphique de Wilson consiste a coempaleux jeux de données
(d'intensités mesurées) : lrlexp(-B.g?) et b= lh.exp(-B.g?) puis a tracer le logarithme :
In(l/10)= -( B1-Bo).g?= -B.g? avec B= BBy.

Ces graphes dit de Wilson permettent d’accéder diff@rence du coefficient Debye-
Waller moyen et donc permettent de mettre en écelen échauffement di au laser.

En comparant deux jeux de données enregistrésnériae température, les points sont
distribués sur le graphique de Wilson autour d’dngite de pente nulle. Lorsque le jeu de
données | est enregistré a une température plus haa celle du jeu de donnégsla droite
obtenue sur le graphique posséde une pente d'apitimportante que la différence entre
les deux températures est importante. Les figurgd3 &t 2.24 montrent les graphiques de
Wilson reliant la phase BS avec la phase HS a 2@5 ld phase photo-induite. Ces courbes
ont été obtenues a l'aide du logiciel StarX, cragsdle cadre de la these de Laurent GUERIN
au GMCM. Le graphique de Wilson entre la phase BB &K et la phase HS a 295K est
donné a titre de comparaison (figure 2.23).
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B= 103

In (I' To)

Figure 2.23 : Graphique de Wilson (comparaison skesctures a 295 K et a 18 K).

Le graphique de Wilson entre la phase HS a 295 K phase BS a 18 K donne une
pente B de I'ordre de 1%Areprésentative de la grande différence de terhpéré\T = 277
K). On observe une dispersion importante autodadkoite a cause du changement d’état de
spin des molécules. Les positions atomiques vasamsiblement de part et d’autre de,Tes
intensités entre les deux phases varient auss glog si on compare deux jeux de données
correspondant a la méme phase, cette dispersianastire. Le graphique de Wilson entre
les intensités mesurées entre les phases HS & 294 K50 K donne une valeur B = 0.53 A
plus faible que la précédente en raison d’'un é@ratempérature moins importatT( = 145
K).

On constate une variation linéaire en fonction teart en températurdT du

coefficient B entre les deux graphiques de Wilson.

4 L B= 053 —

In (I'T0)

Figure 2.24 : Graphique de Wilson (comparaison skesctures a 295 K et a 150 K).
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Pour confirmer que I'effet photo-induit sous 2Wfcest du & un chauffage laser sur la
structure apres irradiation laser a 138 K, nousyawmmparé cet enregistrement & 138 K a
celui effectué a 150 K lors de I'étude en tempéeatjui est prise pour référence. En I'absence
de tout chauffage laser, nous devrions observempen& Iégérement positive due 'écart de

température de 12°.

In (ITo)

8, =

Figure 2.25 : Graphique de Wilson (comparaison desnées a 150 K et a 138 K).

On obtient une pente avec un coefficient B égalld @2 qui confirme donc I'effet de
chauffage du laser. Compte tenu de la proportitt@nentre la valeur du coefficient B et la
variation de température entre les phases, ongstimer I'écartAT=277*0.16/% 45 K au
lieu d’'un écart de -12 K soit un décalage global'oielre de 60K ce qui correspond bien au
décalage de la courbe des parameétres de mailler€fig.22). Ceci démontre donc que le
phénomeéne observé ici pour 2WFcest bien du au chauffage laser (effet thermigues.
courbes des paramétres en fonction de la températwrs trempe laser (figure 2.22) ne sont
gu’'une translation des courbes obtenues lors dallae en température. Habituellement, les
fluences utilisées sont de l'ordre de quelque mV¥/dui, les puissances sont mille fois
supérieures et on comprend alors bien la préseacehduffage laser. Néanmoins, cette
manipulation nous a permis de mettre en évideneesansibilité particuliere de I'échantillon
al =808 nm.

Afin de chercher si I'effet LIESST existe a plusba température dans ce composé, des
mesures complémentaires ont été réalisées a I'lCNMBrdeaux dans I'équipe de Jean-

Francois Létard.

2.3.2. Expérience de réflectivité a I'hélium.
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Dans un premier temps, j'ai pu utiliser un dispbsié mesure de réflectivité a I’hélium
liquide mis en place en 2002 au sein de I'équipé-Bd_étard (figure 2.26 gauche).
En effet, les changements d’états électroniquas associés a de fortes variations des

propriétés optiques, ce qui représente une signatuterme de transition de spin.
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Figure 2.26 : Dispositif expérimental de mesurgéfeectivité a I’hélium
liquide.(gauche). Allure du spectre d’absorptionfenction de la longueur d’'onde a
différentes températures pour le compbs®PEA(NCS)(droite).

Les spectres d’absorption ont été déterminés ser gamme de longueur d’onde

significative surtout comprise entre 450 nm et AG0environ (figure 2.26 droite).

Il apparait une nette différence d’absorption keda transition et en particulier a 90 K
(correspondant a I'état BS) et a 280 K (correspohdd’état HS). L'évolution de lintensité
du faisceau réfléchi a été mesuré®=800 nm sous éclairement constant au moyen d’une
lampe incandescente pendant un balayage tresrigéatrgérature (en descente et en remontée

en température soit durant quelques heures d’atiqajs(figure 2.27 gauche).

A partir des variations des signaux de réflectieitéle magnétisme entre les états HS et
BS, il est possible d’estimer I'évolution en termgiére de la fraction H3ys (figure 2.27

droite).
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Figure 2.27 : Courbe de réflectivité a 800 nm emctmn de la température pour le
composd-eDPEA(NCS)en descente et en remontée en température (gauche).

Variation de la fraction Hgys en fonction de la température pour le composé
FeDPEA(NCS)estimée a partir des mesures de réflectivité ehdgnétisme (droite).
La courbe en rouge et noir est obtenue a partirmesures de réflectivité et la courbe
en vert est estimée a partir des valeurs de suiiigt magnétique (Matouzenka&997)).

On observe le basculement entre deux régimes @tationnaires : a basse température
I'état métastable haut spin, peuplé par la lumeEsedominant parce que son temps de vie est
long ; lorsque I'on augmente la température au-delat7-50 K, son temps de vie devient
court et I'état stable bas spin domine et la réleman’est pas compensée par le laser avant
gue la transition de spin thermique ait lieu a reawet fasse transiter I’échantillon dans I'état
HS. Ce résultat constitue la premiere mise en éeeled’'un effet photo-induit dans ce

compose a la longueur d’'onde de 800 nm.

2.3.3. Mesure de photo-magnétisme.

Le composé FeDPEA(NC&)st également introduit en faible quantité dansaetikele
spéciale au sein d’'un magnétomeétre SQUID sous @amphmagnétique de 5 Teslas a
température ambiante comme le montre la photo dpoditif expérimental (figure 2.28
gauche). La température est abaissée progressivgumsen’a 10 K pour éviter les effets de
trempe et atteindre I'état BS a basse température germettre ainsi a la transition de spin de

se produire par irradiation lumineuse.
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irradiation laser
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Figure 2.28 : Dispositif SQUID équipé d'un LASERI'ene fibre optique monté
a 'lCMCB a Bordeaux (gauche). Détermination devédeur du T(LIESST) dans le cadre du
compose a transition de spin FeEDPEA(NLC@)droite). Sur la figure, cette température
T(LIESST) ainsi que celle de la transition de phagemique sont indiquées.

Le composé, a I'état bas spin, est irradié a 800amat une fluence laser de quelques
mW/cn¥f. La population de I'état HS (photo-induit) se tiigbar un accroissement rapide du
signal magnétique. Cette transformation induite lgatumiere est possible a tres basse
température car la vitesse de relaxation des miei®@xcitées est trés faible (beaucoup plus
faible que la vitesse de transformation BS-HS desdéaules). Dées que l'état photo-
stationnaire du systeme est atteint (moins d’'ungehenviron dans le cas de notre composé),
I'irradiation lumineuse est alors stoppée et lagérature est alors augmentée a la vitesse
standard pour ce type d’expérience d’environ 01RiK/

La température de T(LIESST) ainsi estimée danssedu FEDPEA(NCSEst de 47 K
(figure 2.28 droite). Elle correspond a la tempéeatou la dérivée est minimum. La
température de conversion thermiqueTa été trouvée égale a 138 K et est en bon accord
avec les résultats obtenus en diffraction X. Il aimmsi une différence de 'ordre de 90 K entre
ces deux températures caracteéristiques T(LIESST).et Cela explique I'impossibilité
d’observer un effet photo-induit sans effet de tlame a 78 K. Selon la relation entre
T(LIESST) et &, (T(LIESST)=To-0.3Ty), le composé FeDPEA(NCS)devrait se placer
suivant une droite ayant ur, proche de 90 K ce qui n’est pas cohérent avecéggltats
obtenus sur d’autres complexes tétradentes quirmatvaleur de dplus élevée (figure 2.9).
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Ce résultat montréa nécessité de poursuivre ces diverses étudesi’sutres composés

tétradentates.

2.3.4. Etude cinétique de la relaxation.

Apres l'irradiation a 800 nm pour induire I'état H®s cinétiques de relaxation vers
I'état BS ont été enregistrées pour difféerenteewa de température. D’'un point de vue
expérimental, le systéme est irradié a 10 K jusgoi@version completeygs =1) puis amené
sous irradiation a la température d’étude de latmne de relaxation (Chastan2002). Une
fois la température stabilisée, on arréte I'irréidialaser pour observer I'évolution temporelle
de la fraction HS a partir du signal magnétiqueluia provient des molécules dans I'état

HS et son évolution temporelle est liée a la vatluta fraction HS estimée en fonction de la
valeur du produit de la susceptibilité magnétiqtieles la températurgy T par la relation

suivante :
Y us()=xm T/ O(mTHs

ouym T(t) représente I'évolution temporelle du prodgfT mesurée ety T)xs est la
valeur du produit a haute température relatif 224@@ molécules dans I'état HS.

La figure 2.29 rapporte les cinétiques de relaxagin fonction du temps dans la zone de

température comprise entre 40 K et 49 K.
1,0—
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Figure 2.29 : Evolution de la fraction HS aprésadiation a 800 nm en fonction du
temps a différentes températures. Les courbesadirptein sont les affinements réalisés
avec le traitement mono-exponentiel décrivansietémes peu coopératifs.
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Sur lintervalle de température étudié, les progssie relaxation dépendent clairement
de la température et les courbes suivent la lorri@nius vue comme la somme des effets
tunnel provenant des niveaux vibrationnels thermmgent peuplés. Les relaxations sont
finies dans tous les cas en moins de 15000 s switoa 4 heures. L'allure des courbes de
relaxation étant clairement exponentielle (pasigeasure d’'un processus auto-accéléré), il
convient donc d’utiliser un modele simple de cigéé du premier ordre correspondant aux
systemes peu coopératifs (molécules indépendantas)r modéliser de facon
phénomeénologique les résultats expérimentaux obt@igure 2.29) et estimer les parametres
cinétiques correspondants :

Prs(t) = Prs(t—00)+ Pus(t—0).exp(-k.(T)xt)
avec ki (T) = kyL(T—o0).exp(-Ea/kT).

avec Eaétant I'énergie d’activatignkg la constante de Boltzmanngis(t—) et
Yus(t—0) respectivement la fraction HS résiduelle aneeti au début de la relaxation.

La figure 2.29 montre le bon accord entre les cesirexpérimentales et les courbes
paramétrées par le modele. L'estimation de la emmst de relaxation aux différentes
températures permet de tracer le graphe d’Arrhéeiusine régression linéaire permet
d’obtenir simplement les parametres d’énergie diatbn E, et la constante de relaxation
Ky (T—) (figure 2.30).

5,5 T T T T T T T T T T
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y=A+B(1/T)

A= 4.53393 k, (T )=93s™
809 B=-506.15271 E=352cm’ T
0,020 ' 0,(;21 ' 0,(;22 ' 0,(;23 ' 0,0|24 ' 0,0|25

1/Temperature (K ™)

Figure 2.30 : Représentation d’Arrhénius pour terposé FEDPEA(NCS)
La courbe en trait plein représente la régressiogdire obtenue dans la zone activée
thermiguement et permet d’avoir acces aux paraesatinétiques.

La régression linéaire dans cette zone activéamigeement donne les parameétres
suivant : & (40-49 K)= 352 cn et le facteur pré-exponentighfT—o0)= 93 s*.
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En comparant ces valeurs avec quelques donnéesn@gsdans la littérature (Capes
(2000, (Chastanet2002), il apparait que les composés coopératifs ptéaemies énergies
d’activation comprises entre 800 et 1200"cet un facteur pré-exponentiel compris entré 10
et 10 s alors que les composés faiblement coopératifeeptést eux des valeurs d’énergie
d’activation comprises entre 100 et 200 cat un facteur pré-exponentiel compris entr& 10
et 10 §.

Les valeurs obtenues pour les parametres cinétigp@sle composé FeDPEA(NGS)
confirment bien que ce composé présente des gffetdt faiblement coopératifs. Ceci est
cohérent avec la faible coopérativité du composenige lors de I'étude en température de la
susceptibilité magnétique et des parametres ddéenfaibssover).

Nous avons cherché a mener des études de relayatiaiffraction de rayons X pour
caractériser la relaxation de I'état HS photo-ihdaiila formation éventuelle de domaines
mais compte tenu d'un probléme technique au niwEalihélijet, nous n'avons pas été en
mesure de mener a terme ces expériences méme sedebats préliminaires obtenus

semblent confirmer I'absence de domaines.

2.3.5. Etude structurale a 18 K sous irradiation laer a 808 nm.

Les résultats précédents montrent que 'effet LIE@Sieu en dessous de 50 K. Nous
avons donc réalisé des études photo-cristalloggapkiau GMCM a 18 K afin de déterminer
la nature des changements structuraux de l'étatphi@o-induit. Nous avons réalisé un
enregistrement complet de la structure a 18 K $aser et a 18 K sous effet irradiation
lumineuse a 808 nm, en utilisant un cryostat a’Jetlium.

Des acquisitions partielles ont été réalisées aurscale lirradiation laser de
I’échantillon, ce qui a permis d'extraire I'évoloti des paramétres de maille pendant la
transformation. La résolution temporelle de ceitpégience correspond au temps de mesure,
a savoir 5 minutes.

En irradiant I'échantillon par un laser continu @88 m, et pour une fluence de 9.5
mW.cni?, on observe une augmentation du volume de la enaidiractéristique de la
transformation de I'état BS vers I'état HS puis stebilisation aprés une heure d’irradiation.
Cette puissance laser représente un bon compraonnésle fait d’étre en dehors du chauffage

laser et la possibilité d'induire une transformatphoto-induite.
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Figure 2.31 : Dépendance temporelle du volume dedédle a 18 K
pendant l'irradiation laser & 808 nm (& 9.5 mW.9m
La courbe en bleue représente un guide pour I'ceil.

Ce résultat est cohérent avec le spectre d’absaorpten effet, plus I'échantillon est
transformé sous l'effet du laser et plus il absofiedonc chauffe en terme de chauffage
laser). Du fait de la puissance de nos diodes stfldences utilisées, le chauffage laser
n’induira qu’une augmentation de quelques kelviassde pire des cas. Ce point sera discuté
par la suite. L’évolution du volume en fonction ldetempérature comparée a I'état photo-
induit a 18K (figure 2.32) permet de discuter l&ets de contraction thermique et les effets
dus a la transition de spin. La mesure a 18 K goadiation laser se trouve dans la continuité
de la contraction thermique de la maille, s’il ayait pas de transition.
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Figure 2.32 : Comparaison de la courbe V = f(T) ({ptétude de la transition
de spin induite par la température et du pointesiot a 18 K (pour la

transition de spin induite par la lumiere). Le pba 18 K en vert
représente le point sous irradiation laser a 9.5 towy.

L’écart de volume a 18 K représente la variatioe @ula transition de spin. Cette
variation représente environ 60° %t correspond a celle observée lors de la transiti
thermique. Les autres parametres de maille det I'pteoto-stationnaire correspondent
également a I'extrapolation des parametres de #seldS. Ce premier résultat donne déja
une bonne indication sur la nature HS de la phhs®pnduite.

Les valeurs des parametres de maille et du volumerassemblées dans le tableau 2.3

comparatif entre les différents états du cristal.

A b C p \%
295 KHS 9.335 11.796 17.164 94.27 1884.8
150 KHS 9.199 11.680 17.133 93.86 1860.7
78 KBS 8.975 11.525 17.275 92.99 1780.2
18 K BS 8.937 11.485 17.181 92.96 1761.1
18 KHS 9.124 11.648 17.152 93.88 1819.0

Tableau 2.3 : Comparaison des parametres de mdiilleristal entre I'état
BS, I'état photo-induit et I'état HS a différentesnpératures.

On procéde alors a une collecte compléte des itdsrdiffractées a 18 K pour remonter
a la structure de I'état HS photo-induit. Pour stasr de I'absence de chauffage, on réalise le

-80 -



Chapitre Il : Commutation de spinriine- et photoinduite dans le Fe(DPEA)(NES)

graphique de Wilson ou I'on compare les donnée8 & BS sans laser et les données a 18 K

HS avec laser comme discuté précédemment (fig@@3.2.

4 - B=003 -

Figure 2.33 : Graphique de Wilson (comparaison skesctures
a 18 K BS sans laser et a 18 K HS avec laser).

Le graphique de Wilson ne présente pas de peméisigive et le chauffage laser est
donc tres faible (quelques kelvins) : la transfdiomaest donc induite par le laser. On observe
une dispersion importante due au changement detwgteulors de la transition de phase entre
I'état BS et I'état HS : I'intensité des raies de@y varie en effet de maniére importante entre
les deux phases BS et HS. Cette dispersion sem@itsmimportante si on comparait la
structure HS photo-induite a 18 K avec la structd& a 150 K par exemple du fait que la
transition de phase n’ait pas lieu dans ce cas.

Dans I'état photo-induit, une relaxation structaréhportante est observée avec une
augmentation de la longueur de liaison <Fe-N> (Z2)2R). La valeur moyenne correspond
a I'extrapolation de la valeur obtenue dans I'éi8ta I'équilibre thermique comme le montre

la figure 2.35 gauche.
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Figure 2.34 : Superposition des structures de t&8 a 18 K (en bleu)
et de I'état HS photo-induit a 18 K (en rouge) @ughe). Comparaison de la moyenne
des longueurs de liaison entre atomes liés au Fga(che). Les points en rouge
correspondent aux distances obtenues sans lasE8.K4 le cristal dans I'état BS est irradié
par un laser et transite de I'état BS vers I'étapfo-induit HS (a droite).

Nous avons comparé les déformations intramolé@sdaircelles observées lors de la
transition thermique et évalué les sommes desdastangles des atomes liés au Fe par
rapport a 90° (figures 2.34 et 2.35).
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Figure 2.35 : (A gauche) Evolution du parameliren fonction de la température. Le
point en vert représente la valeur du parameingour |'état photo-induit. (A droite)
Evolution du paramétré en fonction de la température.
Le point en vert représente la valeur du paramétigour I'état photo-induit.

Les valeurs du parameéfefigure 2.35 gauche) et du paramétréfigure 2.35 droite)
pour l'irradiation laser a 18 K sont respectivemr&xtrapolation de celles de I'état HS.
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Au sein du ligand DPEA, les angles Fe-N-C, C-N-GCN et C-C-C ont des variations
entre la phase HS photoinduite et la phase HSailiBre thermique trés faibles qui sont
pour la plupart dans la barre d’erreur et n’excéges 1% comme le résume les tableaux
comparatifs joints en annexe Il. Il en est de m@mar les longueurs de liaison entre atomes

de carbone et entre azote et carbone.

En conclusion, I'état HS photo-induit a 18K génprésente des parameétres de maille
similaires a ceux de la phase HS a I'équilibrerthgue a la contraction thermique pres. De
plus, en comparant les longueurs de liaison moyerthe-N> et des angles de torsion, il
apparait que les structures des octaedres de MHSaphoto-induit et I'état HS a haute
température sont similaires également. Cette éudenc montré que I'état photo-induit HS

est tres similaire a celui de la phase HS a ham@dérature.

2.4. Conclusions et ouvertures.

Cette premiere étude sur la transition de spin @hmtuite dans le composé
FeDPEA(NCS) a permis de mettre en évidence l'effet LIESST H#ipde la phase BS a
basse température sous irradiation laser contioe®08 nm) avec un T(LIESST) égal a 47 K.
Du point de vue intramoléculaire, nous avons olisenv changement de 'octaédre avec un
allongement de la distance moyenne <Fe-N> ainsurgu’'déformation isostructurale de
I'octaedre associés a la transition de I'état B& Vétat HS caractéristique des états de spin.
La phase HS photo-induite générée est similaieepghbhse HS a I'équilibre thermodynamique
(a la contraction thermique pres) et des obsemsitiimilaires ont été mises en évidence sur
différents composés (Hubg2@04), Ichiyanagi 2006).

Nous avons aussi introduit un nouveau parameétré biajui permet de mettre en
evidence la distorsion de I'octaedre et caracteliéeat de spin.

Nous avons également montré que ce composé sorcataportements généraux
observés par J-F Létard et al. Ainsi, une autreledntéressante consisterait a réaliser le
méme type de mesure sur le stéréoisomere fac dpasnFeDPEA(NCS)pour voir I'effet
de la stéréochimie sur le, et sur le T(LIESST) notamment, afin de mieux comgre
I'origine de ce comportement et peut-étre dégadautebs criteres de classement des
complexes tétradentés.
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Figure 2.38 : Stéréoisomeres mer (étudi€) et facamposé FEDPEA(NGS)

L’étude de la transition de spin photo-induite [gadiffraction de rayons X est récente
et tend a se développer. Cependant, pour le momwette, étude est limitée a des dynamiques
lentes d’états photo-stationnaires. L’enjeu coesisidans I'avenir a trouver des composés
susceptibles de transiter sous I'effet d'impulsidaser ultra-courtes. Il a été montré sur un
autre composé qu’un pulse laser nanoseconde pauwirenla commutation vers un état de
spin permanent dans I'hystérésis. (Bonhommeaad9g, Freysz 2004). A I'extérieur de cette
hystérésis, I'état photo-induit a un temps de ¢ Ce temps de vie dépend des différents
parametres comme la température, la concentratespéces transformées, les processus de
relaxation.

Il sera ainsi intéressant d'étudier la réponse gstémne FeDPEA(NC%)a des
irradiations pulsées. Les études menées dans seasBennes avec la mise en place d’'une
plateforme optique résolue en temps a I'échelletdsatonde apporteront une contribution

non négligeable a cette recherche pour laquetlatedisciplinarité est de mise.

L’étude dynamique résolue en temps par optiquéffeaction X constitue un challenge
important qui permettra d'étendre le champ des empées réalisables sur ces composés a
transition de spin. Ces études sur les solides qulaliges "photo-commutables” a transition
de spin présentent des perspectives florissantaes s domaines de recherche sur les
composants nanoélectroniques, les cellules éldototes et des applications potentielles en
vue de futures mémoires optiques réinscriptibleode densité commandées par la lumiére
(Bousseksou2005). Pour des applications dans le domaine du steckie I'information
comme de I'écriture, il est souhaitable de dispasecomplexes présentant des transitions de
spin thermiques abruptes, avec de larges bouclbgstérésis centrées autour de la

température ambiante.
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CHAPITRE Il

MESURES OPTIQUES ET DE DIFFRACTION DE
RAYONS X ULTRARAPIDES SUR UN COMPOSE
MOLECULAIRE A TRANSFERT DE CHARGE :
(EDO-TTF) ,PFs
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Dans le cadre de ma thése, jai été amené a nealisdispositif de spectroscopie optique

pompe sonde au Laboratoire d’Optique Appliquéelaisau afin de développer des études en
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optique temporelle de transition de phase photaiiacddans des matériaux moléculaires. Dans
une premiere partie, je présenterai le disposiféeimental avec en particulier le systeme de
détection synchrone et la réalisation d'un amgigur paramétrigue optique (ou Optical
Parametric Amplifier en anglais). La seconde pattece chapitre est quant a elle entierement
consacrée aux résultats expérimentaux obtenus ectrgpcopie optique sur le composé a
transfert de charge (EDO-TTPF.

Enfin, la troisieme partie présente nos expériemesliffraction X effectuées a 'lESRF
(Grenoble, France) sur la ligne de diffraction réea@n temps IDO9B sur ce méme composé.

1. Dispositifs expérimentaux.

1.1. Schéma optique.

L’expérience la plus courante pour les études fphtsiques utilise la technique pompe-
sonde avec des impulsions laser femtoseconde®d. tieé base est d'utiliser deux impulsions de
guelques dizaines de femtosecondes issues de & mé@unce et par conséquent parfaitement
synchronisées entre elles. La premiére impulsita,dtpompe va initier un phénomene réactif
et définira le temps zéro de la réaction. La seeaingpulsion, dite desonde qui peut étre
décalée temporellement par rapport a la premierdeeplus faible intensité (pour ne pas
perturber a nouveau le milieu), vient sonder I'état systeme. Le signal résultant de
l'interaction entre I'impulsion de sonde et I'éctilon excité est ensuite analysé en fonction du

retard entre les deux impulsions pour regardefetiafe la variation de la sonde (figure 3.1).

POMPE

Figure 3.1 : Principe de la technique de spectrgseg@ompe sonde.
Le dispositif optique mis en place au Laboratai®ptique Appliquée (figure 3.2) est
basé sur le principe de la technigue pompe-sontiguepclassique. Le faisceau laser utilisé issu
d’une fuite du laser de la salle ROUGE (annexer)asst filtré (800 nm, 1 mJ, 1 kHz) et divisé

en deux bras au moyen d’'une lame séparatrice apusrnet 80 % du faisceau initial (le faisceau
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transmis étant alors utilisé comme impulsion de pe)ret réfléchit les 20% de I'énergie. Le
faisceau réfléchi est lui-méme divisé en deux &asx au moyen d’'une lame séparatrice 50/50,
I'un des bras étant le faisceau de sonde qui sari@dehantillon et I'autre bras de méme énergie
étant envoye vers une photodiode dite « de référenc

SONDE
Diaphrag Mirgirs Ag Systéeme afocal Laser He-Ne
Chopper -
Lentille = Lentille Diaphrdgme
=80 mm £=500 mm

Photodiode

Lae
séparatrice
20/810

Moteur pas apas

3

Miroir Ag Disehesian Miroir Ag Disghreg s

Miroir Az

Figure 3.2 : Chemin optique du dispositif expéritaéde spectroscopie pompe sonde.

Dans cette configuration pompe 800nm-sonde 80081 irhpulsions de pompe et de
sonde sont polarisées orthogonalement 'une pgora@ I'autre a I'aide d’une lame demi-onde
et d'un gland polariseur placés sur le trajet dsckzau de sonde. La discrimination du faisceau
de pompe et de son diffus devant la photodiode elgune est complétée par le positionnement
d'un analyseur sur le trajet réfléchi aprés I'édllam, d’'un filtre adapté et de pinholes
d’alignement. Il est ainsi possible de sélectiorur@guement le faisceau sonde dans le systeme
de traitement du signal qui sera discuté dansragpaphe suivant.

Dans le cadre de mes travaux, nous avons enretpsteéflectivité d’un échantillon en
fonction du retard pompe-sonde. Pour contrbleretard entre les deux impulsions pompe et
sonde, on joue sur un chemin optique variable sarfidpasser le faisceau sonde par une ligne a
retard contrélée au moyen d’'un moteur pas a pasdéptacement de 1 um conduit a une
variation de retard de 6,6 fs ce qui permet d’aumie précision suffisante pour les mesures,
compte tenu de la largeur temporelle des impulsiassr qui est typiguement de quelques
dizaines de femtosecondes (dans notre cas, er3@ds). Par convention; (équivalent a t=0)

est le moment ou la pompe et la sonde arrivent @mentemps sur I'échantillon. Lorsque la
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sonde arrive avant la pompe, le temps t est né@dtié délaiAt négatif), sinon, t est positif (et
At positif). Expérimentalement, on s’assure du zéraporel en superposant (spatialement et
temporellement) les deux faisceaux pompe et sondaayen de cristaux non linéaires comme
le B-BBO ou le LINBGQ et en observant la somme de fréquence caraayéistde la

superposition spatiale et temporelle des deuxdaisc (zéro temporel).

Plusieurs précautions ont été prises lors de la srisplace des optiques :
» 'angle entre les derniers miroirs de renvoi dvbéchantillon a été choisi de maniére a
raccourcir le désaccord de phase temporel.
* une seule et méme lentille sert a focaliser d&scéaux pompe et sonde sur I'échantillon et de
ce fait les taches focales des deux faisceauxaors identiques.
* les photodiodes test et référence sont des piootesl jumelles constituées des mémes
composants électroniques (résistance, condensatdeimaniére a ce que leurs réponses soient
identiques. La mesure simultanée de lintensitdaitceau de référence permet de s’affranchir
des fluctuations tir a tir du laser.
* I'échantillon étudié a été placé sur un dispbsitiec 3 translations XYZ et lié & une téte
goniométrique permettant ainsi de substituer aéamplace un cristal de BBO ou de LiNbO
pour vérifier aisément la position du zéro temporel
e un capotage complet a été installé pour évitdmilét dO a I'éclairage et ayant un effet sur la
gualité de la détection, ce qui n'est pas sanséouesice compte tenu des faibles réflectivités

des échantillons étudiés.

Or la difficulté des expériences de spectroscopi@bescopique ne réside pas dans le
montage optique lui-méme mais bien davantage dasgstéme de détection a mettre en place
pour mesurer finement de faibles variations desoéflité.

Ainsi, une fois le dispositif mis en place optiquet) toute la difficulté a été de mettre au
point une détectivité permettant d’observer finetries variations associées a la dynamique au
sein de I'échantillon. Les premieres expériencesdas sur ce dispositif concernent I'étude des
oscillations de phonons cohérents remarquées daréchantillon simple : le bismuth étudié
dans la thése de Davide Boschetto au LOA et d'audtgiipes. Nous avons visé a obtenir un
rapport signal/ bruit de I'ordre de 2@Plusieurs pistes ont été envisagées dans le dadmetre
étude et certaines se sont révélées étre de maciwaiis lorsque les variations de réflectivité
sont de I'ordre de 1% (utilisation de boxcars, qificateurs....).

Aussi, compte tenu du faible signal observé, augende ratio signal/bruit implique de

s’affranchir au mieux de toute source de bruit @oui\géner les mesures.
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Ce travail effectué avec l'aide de Davide Boschattd. OA a été bati pas a pas. Je ne vous

présenterai que quelques éléments de la versionapugeavons adoptée.

1.2. Détection.

Une chaine de mesure d'un signal classique compranchpteur, un amplificateur puis
un filtre passe bas qui permet de récupérer leakigiile et de minimiser la présence du bruit en
fonction du temps. Mais cette technique n’est pdfisante dans notre cas en terme de rapport
signal sur bruit pour observer le signal lié a k&sence de phonons cohérents dans un
échantillon prototype simple: le bismuth. Il faators faire appel a une technique
complémentaire qui va permettre de réaliser unefit bande passante tres étroite. C'est le
principe de la détection synchrone. Cet élémenttréieique nous a permis d’améliorer

nettement notre détectivité.

1.2.1. Détection synchrone.

La détection synchrone s’appuie sur la modulatierladsource du capteur pour étre dans
une zone de bruit minimum (€élimination du bruit®f) du bruit d’environnement type 50Hz ou
multiple et d’autres interférences). Le choix dérémuence de modulatiop st lié a la zone de
fréquence ou la densité spectrale de puissanceuituiest minimum. En effet, on caractérise les
bruits par cette densité spectrale de puissancen’qst autre que la transformée de Fourier
d’auto-corrélation du bruit. Le signal est ensutaplifié et éventuellement filtré de maniére
sélective avec une forte atténuation du bruit Hi@nsde. Il est alors dirigé vers un multiplieur
pour effectuer la démodulation synchrone et puiggfa I'aide d’'un intégrateur passe bas (de

fréequence de coupurg tomme le résume simplement le schéma en figdre 3.

Modulation
VO V sure
Amplificateur / Intégrateur{
Capteur "| plus sélectif “|  Multiplieur | Passe bas

[ [N

Démodulation

Générateur pilote
(Fm)

Figure 3.3 : Principe de la détection synchrone.
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Comme tous les appareils qui effectuent des mesuredternatif, la détection synchrone
délivre un signal « continu » proportionnel & I'diyale du signal étudié. Seul le signal d’entrée
est redressé et le bruit apparait comme un sigmetuint de valeur moyenne nulle. Un filtre
passe-bas permet alors de le supprimer. L’intégrggasse bas a I'effet d’un filtre passe bande
qui s’adapte automatiquement a la fréquence de kataiu (ou démodulation) de sélectivité 2
fJ/fm. En sortie du filtre passe bas, on récupéere dgmsgk avec une bande passante ajustable
[fm-fe ; fntfd d’autant plus étroite que la constante de tempd’idtégrateur passe bas est
grande (rapport signal sur bruit important gbétite). Pour réaliser un tel type de redressement
un signal de référence est indispensable. Ce stgnedférence doit avoir la méme fréquence et
doit étre en phase avec le signal a détecter. Buleaigne de la référence (sinus, créneaux..), le
signal d’entrée est multiplié par -1 ou 1. Aingubkun signal ayant un déphasage constant avec
la référence et de méme fréquence permet de gamésdgnal de valeur moyenne non nulle en
sortie du multiplieur.

Mais la détection synchrone ne se contente padesingnt de filtrer le signal. En effet, sa
fréquence centrale suit non seulement les fluacinatide fréquence du signal a détecter et de
plus, sa transmission dépend du déphasage ergignia électriqgue a I'entrée et un signal de
référence (corrélé avec le signal a détecter).obeces caractéristiques de verrouillage de phase
qui conferent a la détection synchrone ses perfocagmexceptionnelles.

Une fois stabilisée en fréquence et en phase tétilin synchrone permet d’accéder a des
niveaux de détection trés performants et a poéréntde pouvoir détecter de faibles variations
de signaux en amplitude et en phag¥ (lans notre cas mais possibilité de détection\Au p
noyé dans du bruit (aléatoire) ou périodique (ih&0Hz) et de pouvoir égaliser au mieux (en
coupant le signal de pompe pour éviter tout ditfaspompe) la différence de voltage entre les
deux photodiodes jumelles.

Le modéle utilisé au sein de nos études est le im@i 830 de chez Stanford Research

Systems (figure 3.4).

Figure 3.4 : Photographie commerciale de la déttsynchrone SR830
(data Stanford Research Systems).
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La SR830 présente une large gamme de fréquendésdiibn (de 1mHz a 102.4 kHz),
une réserve dynamique supérieure a 100 dB avestab#ité de S5ppm/°C.

La résolution en phase est de I'ordre de 0.01 deglés constantes de temps disponibles
sont comprises entre 1@ et 30 ks. Elle présente de plus des interfacéB &FRS-232.

Or, pour pouvoir accéder a I'observation des phenoohérents dans le bismuth, nous
avons eu recours également a [l'utilisation d'un pgfes qui, par un boitier externe de
synchronisation, est synchronisé a une frequenpesge différente de la frequence mere du

laser donnée par le trigger du laser : a savdilddertz (figure 3.5).

Pulsed |......cvvununs Y | T R »
Laser

Chopper
Reference

Opto

Cheaper Switch

Control Unit

Figure 3.5 : Principe du chopper synchronisé avedaitier de synchronisation
par rapport au taux de répétition du laser.

Une fois cette frequence multiple établie, ellé derréférence a la détection synchrone.

Ainsi, une fois le chopper placé sur la voie de pejre signal de pompe et le signal de
référence ne sont plus a la méme fréquence.

On relie alors a la détection synchrone les degiagix issus des deux photodiodes test et
signal et on mesure la différence entre les deuesviiest et signal) sur la détection synchrone
synchronisée a la fréquence de la pompe (500 kgjré€ 3.6).

Ainsi, c’est uniquement lorsque la pompe aura et sfur le systéme que I'on observera
au moyen de la détection synchrone les changembstrvés par les variations méme faibles

de la différence entre les voies signal et réféeenc
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Figure 3.6 : Allure des signaux dans le cadre dddgection mise en place.

REFERENCE

POMPE

SONDE

temps

1.2.3. Validation du systéme de détection mis engule.

Le choix du composé a étudier pour valider le syst@&le spectroscopie ultrarapide et
ultrasensible mis en place s’est porté sur le bikroar, tout d’abord, ce composé présente une
structure cristalline simple : il ne possede quexdatomes par maille (figure 3.7). Il s’agit en
outre d’un matériau opaque et ces derniers absopbela lumiere et donc la distance entre les
deux atomes de bismuth peut étre facilement peréupar une excitation lumineuse. Ensuite, il
s’agit d’'un élément lourd, or plus un élément esird, plus les atomes se déplacent lentement.
De plus, le bismuth a été beaucoup étudié par Eecipie optique donc beaucoup de résultats
sont disponibles (Ziegerl992, Hase 2002) : les parametres fondamentaux tels que la
fréquence et les temps de relaxation typiques ¢gesl ps) sont connus.

Ce compose présente deux modes de vibrations :

- un modeAq (qui est completement symetrique) suivant la diag@mprincipale de la
maille élémentaire, qui correspond au mouvementedpiration des deux atomes ;
c'est-a-dire les deux atomes se rapprochent ebigi@nt suivant la diagonale
principale de la maille. La fréquence propre dencele est 2.92 THz qui correspond a
une période de vibration de 342 fs.

- un modeEg dégénéré dans le plan orthogonal a la diagonateipale de la maille
élémentaire. La fréquence propre de ce mode e& Pt qui correspond a une

période de vibration de 450 fs.
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mode E
mode Ay

— > <—

Figure 3.7 : Maille et modes de vibration du bismut

L’étude du bismuth n’a pas été le sujet de ma thHésa travail sur le bismuth a consisté a
valider le dispositif de spectroscopie optiqueartipide et de détection mis en place au LOA
afin de mettre en évidence les phénomenes de manismohérents au sein des atomes. Les
expériences de diffraction X résolue en tempsetidmuth ont été réalisées dans le cadre de la
thése de Davide Boschetto (BoscheR004) et je ne présenterai rien a ce sujet.

Grace a ce travail important sur la détection, reoxens été en mesure d’observer pour des
réflectivités tres faibles des oscillations trasef caractéristiques des phonons dans le bismuth
sur plusieurs picosecondes allant plus loin etiomaint le travail de thése effectué par Davide
Boschetto (Boschett@(004).

Un exemple de résultat expérimental est montréigure 3.8 et a été obtenu sur un
échantillon de bismuth (111) taillé a 10° (diamétrem) poli et pour une intensité de pompe de

3.3 mJ/cm2qui est loin du seuil de dommage mesuré dans npériexnces (25 mJ/cnet
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montre la variation de réflectivité relativeR/R en fonction du retard entre le faisceau
d’excitation et le faisceau de sonde. La duréeimesilsions laser utilisées est 40 fs (durée des
impulsions du laser salle rouge (annexe laser).lbegueurs d’'onde d’excitation et de sonde
sont de 800 nm et les faisceaux pompe et sondeesonbnfiguration de polarisation croisée

conformément au schéma expérimental de la figure 3.

On observe bien sur plusieurs picosecondes lefiabsris du mode symétrique entre les
deux atomes de la maille de bismuth. La fréquemseodcillations est de I'ordre de 345 fs soit
2.9 THz et correspond bien a la valeur du modegaptihg (Zeiger (992). Le rapport signal
sur bruit dans le cadre de nos mesures est ded’olel 18, ce qui confirme que notre détection
permet une grande sensibilité dans les mesuresibdled de changement de réflectivité au

kilohertz.

0,0007 ] H | rpe= 3:3 mJ/cnd
0,0006 H I
ooocs] LIy
ool L
St R N IRITATIT
0,0002+ ‘ VUW\/U\/\/\AAM
0,0001 - J/ A VV\/\AV/\PM Apa)

Retard entre pompe et sonde [fs]

Figure 3.8 : Variation de réflectivité en fonctidn temps d’'un échantillon
de bismuth pour un flux d’excitation de 3.3 mJicm

Notre dispositif expérimental est validé par natbservation. Ces résultats sont cohérents
avec les courbes obtenues par Davide Boschettoleaasire de sa these (Bosche&004)) et
les résultats obtenus par Hase et al. (H2883). lls font I'objet d’'un article en cours de
soumission (Boschetto, Glije2@07)).

Il est important de prendre en compte aussi laeddeél'impulsion laser lors de nos études
qui joue un réle notable dans I'observation desllatons de phonons cohérents dans un

matériau.
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Figure 3.9 : Simulation montrant I'influence dedarée d’impulsion sur I'observation des
oscillations dans le cas d’'un échantillon simple bismuth.
(these en cours d’'Yvelin Giret).

D’apres la figure 3.9, il apparait clairement queipdes impulsions laser de sonde trop
longues de l'ordre de la durée du phénomene a wlrseon peut perdre completement
linformation recherchée lors de I'étude : a savobserver les phonons cohérents dans le
systeme. Il est donc important de travailler avesystéme laser ayant des durées d’'impulsions
adéquates et aussi utiliser des optiques évitallbigement temporel de I'impulsion de maniere

significative sous peine de ne pas avoir accepayaique escomptee.

1.3. Mise en place d'un amplificateur paramétriqueoptique.

La possibilité d’accorder en longueur d’'onde urdiaion lumineuse sur toute la gamme
du spectre électromagnétique joue un réle trés litapben spectroscopie résolue en temps.
L'optique non linéaire doit une grande partie da sacces a I'étendue des longueurs d’'onde
gu’elle permet d’atteindre avec un laser.

Les amplificateurs paramétriques optiques (ou eglaaOptical Parametric Amplifiers
(OPA)) pour lasers a impulsions ultracourtes petenétaux chercheurs d’accorder leurs sources
pour exciter et sonder des transitions spécifiqless les systemes étudiés, en ciblant et en
sondant I'environnement local d’atomes spécifiques.

Compte tenu des conditions d’excitation et de saleteéchantillons utilisés dans le cadre

de ma thése, j'ai été amené a réaliser expérinenéait en derniére année un montage de type
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OPA sur une table optique portable afin que ceesystpuisse étre a la fois utilisé pour le
dispositif de spectroscopie pompe sonde introdd@icgdemment et également pour les futures
expériences de diffraction X résolue en temps aebegi j'ai participé. Je présenterai dans un
premier temps quelques principes généraux relatéon fonctionnement avant de décrire sa

réalisation expérimentale.

1.3.1. Quelques éléments théoriques -Optique nomdaire du deuxieme

ordre et amplification paramétrique.

Le vecteur polarisation peut se décomposer en gamkes : une partie linéaire et une
partie non linéaire et peut étre écrite sous lmnd’'une somme de termes comme le montre

I'équation ci-dessous :
P :‘(-"‘rj I.XI:I]E+,}_’i3:I [;3 _|_l.{[3ﬁ|£-."u +:;

Relation 3.1 : Expression de la polarisation enclioon du champ électrique.

P <7 1P r ~2 | Py
- -
~ //
E E
I 3

REGIME LINEAIRE REGIME NON LINEAIRE

Figure 3.10 : Partie linéaire et non linéaire depalarisation
en fonction du champ électrique.

On s’intéresse particulierement dans cette sommterane de polarisation non linéaire
d’ordre 2 :

-

P(ty=y " "E(1)’

3,
w

ou la susceptibilité non linéaire d’ordre 2 estemseur de rang 3.

Le champ électrique peut s’écrire sous la formae’'somme a deux fréqueneeset; :

E(ty=E,sm( o)+ E, sin( @ ,1)
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Dans ce cas, la polarisation non linéaire d’ords&e2rit :

Pty = X(E)Es(sin(wlr)+ Sil‘l(({)zf))z
2) 2
= }'r2—°(2 cos(2@,f) + cos( 2@29@ cos((@, — o, 1:}@305((@1 + 0, m)
Doublage de Différence de Somme de
fréquence frequences fréquences

/

Yo, + wy:w,,-0,)

7P (—20:0,0)
1 2
(23 .
1 (—0, —y;0,,0,)

Relation 3.2 : Expression de la polarisation no@&ire d’ordre 2
dans le cas de deux fréquences distinetest w-.

L’émission paramétrique optique est une applicatien la différence de fréquence,
phénomene d’optique non linéaire du second ordren&langeant un champ pompgavec un
champ signatos dans un cristal possédant une non linéarité deom(x@), il est possible de

générer un champ complémentairgou Idler a la fréquence correspondant a la différence des
deux premieres. Aucune énergie n’étant stockée leamstériau, I'énergie perdue par la pompe
est transférée intégralement au signal et au congl&aire : les fréquences des trois ondes
vérifient donc la relatiomp=wstw: (conservation de I'énergie).

Le processus d’amplification paramétrique est fbdsgar différence de fréquence quand
I'émission parameétrique est stimulée par une amsticeulée du champ signal conservant les
propriétés de cohérence du champ incident. Le kigoatinuum de lumiére blanche (annexe
OPA)), généré pour créer pour I'amplification paétngue, comprend les longueurs d’onde
signal et complémentaire (figure 3.11). Elles sdahc susceptibles d’étre amplifiees de la
méme maniére. Le décalage temporel de fréquensmmiee par le signal de continuum est
compensé en ajustant les retards optiques entoeateche signal et la branche de pompe de

'amplificateur paramétrique et ainsi amplifierie ou I'autre des deux longueurs d’onde.

s Signal ampilifié
Pompe intense hh__f_)__ =ssss— Pompe déplétee
O, K g | | Complémentaire

p p W

o, K, Accord de phase : Afc:fcp—ks—kj =0

Figure 3.11 : Schéma de la différence de fréquence
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dans le cadre de I'amplification paramétrique.

La conversion de la pompe en signal et complémenésit maximum lorsque la condition
> > > >
d’accord de phasefk = k, — ks — k?=0 est respectée ou k est le Vecteur d’onde domoriae

vérifie k= nw/c. Si la condition d’accord de phase n’est papaetge, les trois ondes acquiérent

au long de leur propagation un déphasage=Q,-@s@.=Ak.z ou z est la longueur de
propagation dans le cristal. Lorsqu@=0, la conversion paramétriqgue est maximum et lggsq

A@=mn, signal et complémentaire interagissent pour doriomde pompe par somme de
frequence. Il y a échange périodique d’énergie eetdr pompe et les ondes signal et
complémentaire si bien que la génération paramenicest pas efficace.

L’indice dépendant de la fréquence des ondes, astnonc pas possible de vérifier
simultanément I'accord de phase et la conservatolenergie dans un matériau completement
isotrope. On utilise en général des cristaux bingénts dans lequel les indices vus par deux
ondes de méme fréquence mais de polarisation anttabg sont différents. Si une des trois
ondes a une polarisation différente des deux gufeexord de phase peut étre obtenu si la
dispersion de l'indice est exactement compensédapairéfringence. L'indice dépendant de la
longueur d’onde, de la température du matériaieda dlirection de propagation dans le cristal,
on ajuste pour les longueurs d’'ondes auxquellesoniaite travailler les deux paramétres qui
sont l'orientation et la température afin d'obteflimccord de phase. Il existe deux types
d’accord de phase colinéaires ; ils se distingyeamtles polarisations de chacun de leurs trois
champs. Lorsque la polarisation de la pompe edtogonale a celle du signal et du
complémentaire, il s’agit d'un effet paramétrique type |. Cet accord de phase de type
| permet de mieux séparer le signal de la pompedmplémentaire a la méme polarisation que
le signal. Le type Il est obtenu lorsque les pektions des champs signal et complémentaire
sont croisés.

De nombreux cristaux sont utilisés pour généramphlification paramétrique : certains
borates (LBO,...) ou oxydes (KTP,....). lleBaB,O4, ou Béta-Borate de Baryunf-BBO)
découvert dans les années 1980 appartient au gaigtellin 3m et est transparent pour les
longueurs d’'onde comprises entre 0.188 et 2.6um. Il présente en outre une importante
homogénéité optique, une excellente résistancelaoes thermiques, une large biréfringence et
un seuil de dommage laser élevé (5 GW/am064 nm avec des impulsions de 10 ns).

Ce cristal n’étant pas centrosymétrique, il a despppétés non linéaires d’'ordre 2 et
présente une bonne efficacité a I'amplificationgpaétrique ainsi qu’'au doublage de fréquence.
Le B-BBO est un cristal uniaxe négatif : son indiceimade est supérieur a I'extraordinaire ;
no>ne comme on peut le voir sur la figure 3.12.rRaatenir 'accord de phase de type |, la
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polarisation ordinaire est choisie pour le sigrtad@an complémentaire. La pompe est polarisée

orthogonalement sur I'indice extraordinaire.

" s neo(2m) = n(®)
n ((D) n ‘Bm)
e o
-.F"-___a" / ne( ® )

Figure 3.12 : Indice ordinaire et extraordinaire aisile cas du BBO de type I.

1.3.2. Réalisation expérimentale de I'amplificateuparamétrique.

Deux architectures sont possibles lors de la @iadis d’'un amplificateur paramétrique
optique : une génération du signal et du compléaneniS+1) par superfluorescence ou par
continuum de lumiére blanche (naissants de l'authutadion de la phase, donc moins bruités).
Le systeme commercial TOPAS (Light Conversion)iséilpour les mesures présentées dans la
suite du chapitre fonctionne suivant le premieetgfarchitecture.

L’amplificateur paramétrique optique simple passageeloppé au LOA est basé sur

I'autre architecture avec un continuum de lumidemthe (figure 3.14, annexe OPA).

500 nm
= + i
viw u
/Lame sdparatrice 10/90
Génération de continuum
-
-+

400 nm

Nt

Premier étage de pompage

Figure 3.13 : Schéma simplifié du montage OPA miglace au LOA.
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Le faisceau laser issu de la salle ROUGE (annesa)la été filtré et un systéme focal
permet de réduire la taille du faisceau (1 cm apédsiction). Afin d’éviter tout probleme de
désalignement de I'OPA, un jeu de deux miroirseetihphragmes permet d’ajuster la position
du faisceau laser d’entrée (800 nm, 1 mJ, 40 id14). Ce faisceau est divisé en deux bras au
moyen d’'une lame séparatrice qui transmet 90 %adicdau initial (le faisceau transmis étant
alors utilisé comme impulsion de pompe) et réfletds 10% de I'énergie. Le faisceau réfléchi
(quelquesud) passe par une ligne a retard constituée de ohemirs posés sur une plaque a
déplacement micrométrique et est focalisé avedemtéle de courte focale (f=91mm) dans une
lame de saphir de 2mm d’épaisseur (figure 3.13).

L’ensemble (lentille, support de lame de saphit)lesméme placé sur des platines de
translation afin de centrer le faisceau laser darentille et régler précisément sa focalisation.
La combinaison de ces trois parametres (focalisatémergie et centrage du faisceau) est
cruciale pour générer un continuum stable (figuielBet ne peut étre négligée.

Figure 3.14 : Photo du continuum de lumiére blandbd’OPA.

La pompe (400nm) qui sert a I'amplification parariggte est générée a partir du faisceau
transmis (800nmM, Ryenne750MW) dans un premier cristal de BBO de type |2denm
d’épaisseur et taillé @&=29° (polarisation verticale). Le choix du cristslest porté sur le cristal
B-BBO pour ses propriétés décrites precédemmeneetalsons d’efficacité ainsi que pour sa
disponibilité sur le marché mais aussi au laboratdie rendement maximum de conversion en
sortie du cristal de BBO a été estimé a 18% enviroam rendement est faible par rapport aux
rendements décrits dans la littérature (supériaud® %) et est di a I'état de vieillissement de
notre cristal et a sa qualité de surface non opein@ette limitation ne nous a pas permis de
réaliser un second étage de pompage au sein de @8, faute d’énergie suffisante apres

doublage au sein du cristal.
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Apres génération, le continuum (divergent) estimaké puis envoyé sur un cristal de
BBO de type | taillé pour avoir I'anglé (=29°) en incidence normale par rapport a I'axe

optique. Le complémentaire a la méme polarisatiglg signal.

Figure 3.15 : Anneau de superfluorescence obtermmgtification paramétrique.
L’anneau de superfluorescence obtenu (figure)Zabtient toutes les longueurs d’onde.
Elles se superposent plus ou moins bien en fonad®tiangle d’'incidence dans le cristal de
BBO. L'amplification a lieu quand la pompe se syose a la longueur d’onde voulue du
continuum. On ajuste alors mécaniquement 'angéeabrd de phase du cristal (annexe OPA)
pour obtenir la longueur d’onde voulue et on conggeavec la ligne a retard pour égaliser les

chemins optiques.

Les détails de la réalisation expérimentale de plfination paramétrique sont donnés en

annexe et la caractérisation de ce dispositifesbars.

2. Investigations optiques et structurales résoluesn temps
de la transition de phase métal-isolant photo-indte
ultrarapide dans une famille de composés a transfede
charge : (EDO-TTF),PF-.

Le photo-contrble des propriétés physiques d’'urénsi est un domaine de recherche en
pleine expansion. En effet, en vertu de changenwupératifs d’un état moléculaire (charge,
spin...) induits par la lumiere, les propriétés physis de certains matériaux peuvent étre
manipulées de maniere ultrarapide et les mesursdues en temps peuvent apporter des
éléments de réponse a la compréhension de cesmbgaas.

Il s’agit de I'objectif de nos expériences sur sducteur moléculaire organique (EDO-

TTF),PR qui présente une transition de phase isolant-mgtabto-induite ultrarapide
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(changement d’état en 1 ps environ). Ce compossepté egalement une transition de phase
thermique entre un état isolant et un état métadlicpccompagnée d’'une mise en ordre des
charges et d’une mise en ordre anionique. La sgetté ce composé est relativement récente et
a été décrite par Ota et al. (O2002).

Notre étude sur cet échantillon a été double : @'part essayer de caractériser la réponse
en réflectivité optique de I'échantillon apres @xeitation laser par spectroscopie pompe sonde,
observée par nos collaborateurs au Japon (équihideYa Koshihara (CholleRQ05) et ceci
afin de maitriser les conditions de génération @e@lénomene et d’'autre part de réaliser des
études en diffraction X résolue en temps a I'éehadl la centaine de picosecondes.

Ces deux expériences ont été réalisées sur la figg@ue en temps ID09B (Grenoble,

France) avec I'équipe de Michael Wulff et au KEKiKuba, Japon).
2.1. Présentation rapide du composé (EDO-TTEpFe.

2.1.1. Molécule et structure.

Le complexe moléculaire (EDO-TT/PFR; est un cristal conducteur moléculaire qui
présente une transition de phase du premier orétalfisolant (M-I) a la température=280
K. Dans ce systeme, les molécules donneuses swimeshpilement de type téte-béche presque
uniforme suivant un axe d’empilement b. EDO-TTF estdérivé du TTF non symétrique
donneur d’électrons aux anions octaédriques f£aecepteurs d’électrons (figure 3.16).

KOIS S ‘

]

0O S S
EDO-TTF

Figure 3.16 : Représentation de la molécule d’EDT-Térivé de la molécule de TTF.

L’empilement des molécules le long d’'un axe patigruconfere a ce composé un

caractere unidimensionnel (D D D D D D).
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Figure 3.17 : Empilement des molécules d’(EDO-TEPF} suivant I'axe b.

Dans la phase haute température, I'empilement dagécowies d’EDO-TTF favorise la
délocalisation des électrons le long de la chaihdoeme des chaines conductrices par
recouvrement des orbitales Entre les plans de chaines sont intercalés dess l'anions. A
température ambiante, les molécules EDO-TTF formeftructurellement une couche
conductrice bi-dimensionnelle parallele au p#m Les anions Pfsont localisés sur un centre
d’'inversion et présentent un désordre rotationnedsg — isotrope. La stoechiométrie de la
structure est 2:1, a savoir deux fois plus de midscEDO-TTF que d'anions PHans cette

structure.

2.1.2. La transition métal-isolant.

La transition métal-isolant a été mise en évidgraredes mesures de résistivité électriqgue
en fonction de la température, réalisées sur m@taax. Il apparait clairement que de 300 K
jusqu'a 280 K le comportement des échantillons BQETTF),PF; est métallique (figure 3.18
gauche). Ensuite, on observe un net saut de Istivdts, preuve d’'une transition métal-isolant
du premier ordre et une fois la transition effeetliéchantillon reste dans cet état isolant.

Une seconde étude complémentaire pour mettre ederné cette transition en
température est la dépendance en température siesdaptibilité magnétique qui exprime la
sensibilité d’'un matériau a la magnétisation. Conhenmontre la figure 3.18 droite, on observe
clairement une hystérésis autour de la tempéraleiteansition ce qui traduit aussi la transition

du premier ordre.
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Figure 3.18 : (gauche) Dépendance en températura désistivité d’'(EDO-TTRPFs.
Un saut dans la résistivité apparait a la transitil = 280 K), caractéristique d’une transition
M-I. (Droite) Dépendance en température de la sp#bilité magnétiqug du composé (EDO-
TTF)LPFs. Les cercles pleins et vides correspondent resmaaent a la descente et a la montée
en température. Une hystérésis est observée adla température de transition,
caractéristique d’une transition du premier ordi@té (2002).

A 300 K, les molécules d’EDO-TTF sont erép8 selon I'axe b de maniére téte béche
comme énoncée préecédemment avec une faible diri@nisBans cette phase métallique ou les

électrons sont délocalisés, l'ionisation est phetiet est représentée paf’D Cette méme

charge est due a I'existence d’'un centre d’inversiotre les molécules (figure 3.19).

. EDO-TTF o
PFe g - Sefo—y-w Flat :A# )=
© L ]
- 2 NGRS, | e
o - P "9« % 5 Bent O o=t At 'ﬂ':
{1 I U i
r
.. ?
oo - +D¢. =0 Bent ::'_T--“_-;; O =)
o ¢ 'y o
Al = /
(™70 / [F e
W e o Flat 0 A e i
© 1 L) 1

Q s s |
| EDISHS] M
Phase basse température Phase haute température

Figure 3.19 : Déformation moléculaire observée déEBO-TTF}PFg
lors de la transition M-I (Chollet2005).

Le phénomene de mise en ordre de charge coupléekaiation structurale importante des

molécules donne lieu a un processus de tétramiérisdées molécules donneuses D et a une
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courbure importante des molécules neutres (Q@03) dans la phase basse température
isolante et chaque tétramére comprend deux mokeylaties (F pour flat) et deux molécules
courbées (B pour bent) dans une séquence FBBFelta gu centre de symétrie, du fait de la
courbure des molécules, entre une molécule platenetmolécule courbée indique que ces
molécules ne sont plus équivalentes par symétniggagticulier en ce qui concerne la charge
portée par ces deux molécules. Les molécules (gnestres D et les molécules quasi ionisées
sont par convention respectivement représentéed’petrpar D™

La transition de phase M-I peut étre schématisée pa

Phase M .... D%°D***D***D*> ... phasel ....(BD°D" D"...

2.1.3. Effet photo-induit dans le composé (EDO-TTEKPFs.

Récemment, la transition photo-induite ultrarapigénérée par un pulse laser) de I'état
isolant (basse température) a I'état métalligueéandise en évidence au sein de I'échantillon
d'(EDO-TTFLPFK par des mesures de photo-conductivité et de rifi€ctpompe-sonde
ultrarapides résolues en temps (CholR205H, Uchida @004). Un important changement de
réflectivité induit par l'irradiation d’'un laser [g¢ femtoseconde a été ainsi observé dans ce
composé. La transition de phase photo-induite ldavisdcette famille de cristaux se produit en
moins de quelques picosecondes comme cela a &évéljgar mesures optiques ce qui en font
de trés bons candidats pour des études en régmiedeconde.

La transition de phase photo-induite isolant veitainpeut se produire a relativement
haute température, proche de la température ambe&nse déroule ultrarapidement avec un
photon transformant quelques centaines de molécules

Des mesures de conductivité résolue en temps s@akation laser ont été réalisées par
nos collaborateurs au Japon (Chol®@5) et ont permis de mettre en évidence la tramsitio
métal-isolant photo-induite. La figure 3.20 montaephotoconductivité mesurée a 180 K. Ces
mesures ont été réalisées dans le domaine de taseoonde avec une résolution ges &t une
densité d'excitation de>@0'® cm®. Le signal relaxe en environ 400us et la conditétiv
électrigue augmente d’environ 5 ordres de grangieste aprés photo-excitation, ce qui est

caractéristique d’'une forte métallisation danshage photo-induite.
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Figure 3.20 : Profil temporel de la photoconduitéwbservé a 180 K avec le composé
(EDO-TTF)YPFs. Le signal de photoconductivité relaxe en env400 /.
(d’aprés Chollet 2005)

Des mesures de variations de réflectivité sur lmmmsé(EDO-TTFYPFs ont été menées
sous difféerentes conditions d’excitation et de soaddifférentes températures par I'équipe de
Koshihara (Chollet 2005). La figure 3.21 montrer le profil temporel de Variation de

réflectivité a deux longueurs d’'onde de sondedifférentes températures.
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Figure 3.21 : Profil temporel ddR/R observé a 180 K (noir) et 260 K (rouge).
L’énergie du photon pour la sonde est de 1.72 eMtjret 1.38 eV (bas).
Un large changement de réflectivité est observiejapres excitation.
Les triangles indiquent la position des pics desliagions. (Chollet 2005).
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En observant la figure provenant de résultats afstgmar I'équipe de Koshihara sur
I'échantillon d’(EDO-TTF)PFs, on apercoit clairement la présence d’oscillatidre période
des oscillations estimée entre le premier et lersgpic [environ 0.5 ps (70 ¢tha 180 K] n'a
gu’une légére dépendance en énergie de photonndie .sib apparait que plus la température est
basse plus les oscillations observées sont marag@egsi est cohérent avec ce que I'on attend
en fonction de I'agitation thermique. Sur la patigsse de la figure 3.21, on peut noter que la
période de la premiére oscillation augmente lordguempérature augmente également, ce qui
est caractéristique d’'un amollissement du phondrmol€t (2005). D’aprés les études menées
par Hasegawa (Hasegavw204)) en spectroscopie Raman dans la région bassgi€rei80 K,
plusieurs modes Raman ont été observés dans la phas particulier un mode & 84 ¢rten
rouge encart figure 3.21) qui s'amollit lorsque tampérature augmente. Un méme
comportement pour le phonon & 84 ta donc été observé par mesure Raman et mesures de
réflectivité. Cependant, la détectivité mise encelae permet que d’apercevoir nettement les
deux premieres oscillations lors des études ereatdfité et un peu moins nettement une
troisieme oscillation. L'utilisation d’une déteatiplus sensible comme celle élaborée dans le
cadre de ma thése au Laboratoire d’Optique Appéquermettrait d’avoir acces certainement a
une réponse plus fine.

L’étude de ces mesures de variations de réfleétisiutr le compos€EDO-TTFYPFs a
donné lieu a des résultats complémentaires a c&semés dans le cadre de deux théses (these
de M. Chollet ( CholletZ006, théese de L. Guérin (Guériaqoy).

2.2. Etude cristallographique a I'équilibre thermodynamique.

Au moyen du diffractometre 4 cercles Xcalibur 3aue détecteur 2D CCD présent dans
le groupe moléculaire du GMCM a Rennes, nous avéalsé une étude en température sur
monocristal. Celui-ci était monté dans un jet dtezd'un cryojet (Oxford Diffraction) pour
atteindre les températures souhaitées. La tailte mdenocristaux étudiés était de l'ordre de
30%x100x400ums3. Ces études nous ont permis d’obtenir la dépmed@&n température des
parametres de maille, I'évolution en température idéensités de nombreux pics de Bragg et
enfin d’observer la coexistence de deux phasesltgssérésis.

Afin d’obtenir I'évolution réelle du volume du ct#, il est nécessaire de travailler dans la
maille cristallographique commune aux deux phasess avons utilisé la maille triclinique de

la phase basse température isolante représentiessmus (d) (figure 3.22). Les relations
> > >

&8

entre les réseaux haute température et basse tomeésont : & ay-by
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b
a

Figure 3.22 : Convention de maille

Avec cette convention, la maille haute températas¢ plus grande que la maille

conventionnelle et a pour groupe d’espace le grawgreconventionnel T(maille centrée C).

Le saut de volume a la transition est de l'ordr&de. La figure 3.23 montre la dépendance en

température des parametres de maille indexés dgpisakse basse température (b ek sont

pas tres sensibles et ne sont donc pas représelaténsition de phase).
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Figure 3.23 : Evolution des parametres de mailldetvolume en fonction
de la température. Une hystérésis est observebesisemble des paramétres
entre la montée et la descente en température {Busdlijer (2005).

Ces mesures de diffraction X confirment bien lasprnee d’'une hystérésis en température

et donc le caractere premier ordre de cette trangiie phaseElle est observable sur 'ensemble

des parametres de maille ainsi que sur le volusaelargeur est de 3-4 K, ce qui est en accord

avec les mesures de susceptibilité magnétique r€i@il8). Nous avons également suivi
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I'évolution en température des intensités de plusigaies de Bragg puis la coexistence de
phase, prévisible du fait du caractére premiereoddr la transition de phase et observable ici car
les paramétres de maille sont bien différentsacdes positions des pics de Bragg aussi.

La brisure de symétrie liée au changement d’'unleleetentrée Ca une cellule primitive
P1 est visible sur les pics de Bragg indexés (hkBcali+k =2n+1. La transition de phase du
premier ordre est caractérisée par la disparitmrdaine de ces pics de Bragg (figure 3.24) a
281 K. Ces derniers sont interdits dans la phastetltampérature et sont présents dans la phase
basse température. Les autres pics h+k =2n vodemtihtensité évoluer puisque la relaxation

structurale est alors importante.

18000 T T T T T
16000 1
140004 T=281K ]
12000
31(111)— ;;2)
2 8000 15
£ § 035 £
60004 e 032
40004 | 4 126
v 124
20004 123
4 144
04 T T T T T T T T |;;_I_- O T T T T T T T T T —
200 220 240 260 280 300 20 220 200 200 20 30
Tenpérature (K) Tenpaue (K

Figure 3.24 : Evolution en température de I'intadsntégrée
des pics de Bragg indexés dans la phase basse riztmeé
Les lignes en vert représentent un guide pour I'ceil

L’évolution au sein de I'hystérésis donne des imfations importantes sur le mécanisme
de transition de phase. Une analyse plus fine mpédeature (par pas de 0.5 K) permet de
visualiser I'évolution de la coexistence de phass tle la transition (figure 3.25).
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Figure 3.25 : Dépendance en température de l'intérge diffraction
dans le réseau réciproque (h0l). Un zoom a étéséalutour de la raie (-40-3) (pic de
Bragg intense). Les lignes horizontales corresgomaux lignes relatives a I'indice de Miller h
dans les deux réseaux réciproques. La coexistezg@liases M et | donne lieu a la coexistence
de pics de Bragg. Les pics de Bragg (-401) et (+50ht uniquement présents dans la phase |
de par la brisure de symétrie (Guérin, Glij&005).

La figure 3.25 présente les intensités diffractéesnstruites dans le plan réciproque (h0l)
en fonction de la température autour de I'hystérésa division des réflections de Bragg en
deux pics, clairement observés autour de 280 Kassbciée a la coexistence de phase
(macroscopique) métal (M) et isolante (I) car IéBections de Bragg divisées sont localisées
sur les mailles M ou I. Les réflections de Braggxaistantes sont spatialement bien séparées car
les paramétres de maille sont tres différents temdeux phases.

Il est alors possible d’étudier plus précisémerd taie de Bragg intense et son évolution

en fonction de la température.

2]-[)4""I""I'"'I""I""I""I""I""

¥ [ lattice
4 M lattice Ty

1510

Intensity (Arb. umt)

5000
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Figure 3.26 : Dépendance en température de l'intéresu maximum
de la raie de Bragg (-40-3) dans les réseaux M et

L’hystérésis associée a la transition de phase@uipr ordre donne lieu a un changement
discontinu des parameétres a 276 K en refroidisgartristal et a 280.5K en chauffant le
monocristal (figure 3.26). L’intensité au maximura h réflexion de Bragg indexée dans la
maille | @=9.82 A, b=11.02 A, c=11.57 A=102.41°,5=99.02°, y=90.74°, groupe d'espace
Pi) et l'intensité de la réflexion indexée dans lalleail (a=9.59 A, b=10.97 A, c=12.00 A,
0=102.80°, p=98.57°, y=91.07°, groupe d’espac€i) ont été mesurés en fonction de la
température et sont associés a la croissanceptat® M et la disparition de la phase | (Guérin,
Glijer (2009).
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Les résultats obtenus sont cohérents avec ceurwsbpar d’autres techniques comme la

susceptibilité magnétique mais aussi la caloriradtiiférentielle (SaitoZ005).

2.3. Expériences optiques résolues en temps mengesla chaine
laser de la ligne ID09 de 'ESRF.

Nous avons ici voulu reproduire les résultats (mesule réflectivité) obtenus en optique
temporelle sur cet échantillon par I'équipe de Kata afin de maitriser les conditions
d’irradiation générant ce phénomeéne pour les étotasees ensuite en diffraction X résolue en
temps. Ces expériences d’optique résolue en temtp&t® menées sur I'ancienne chaine laser de
la ligne IDO9B de 'ESRF.

2.3.1. Conditions expérimentales et environnementkantillon.

Les impulsions femtosecondes utilisées dans lecadglices expériences sont générées par
un laser Ti-Sa mode-locked (Coherent, MIRA) et afiggls dans un étage d’amplification de
type CPA 1 kHz (Spectra Physics, HURRICANE) pouliviiér en sortie environ 80QJ. Les
impulsions en sortie de chaine laser sont cen&aé&30 nm et leur durée est de I'ordre de 100
femtosecondes. Conformément au principe de la itgaebn pompe-sonde introduit
précédemment, le faisceau laser est divisé en fidgspeaux au moyen d’'une lame séparatrice
(90/10) taillée spécialement pour le régime fentosde ou 90% de l'intensité totale du
faisceau incident est envoyée dans notre cas wversnoplificateur paramétrique optique
(TOPAS, Light Conversion) accordable en longueonde entre 450 nm et 800 nm pour sonder
I'échantillon a la longueur d’'onde adéquate etll@%o restants ont été utilisés directement pour

pomper optiquement le cristal (figure 3.27).

Figure 3.27 : Description de I'ancienne chaine lade la ligne ID09 de 'ESRF.
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L’échantillon a été excité par un faisceau de porap800 nm (1.55 eV), énergie de
photons d’excitation presque résonante avec laddedransfert de charge (Drozdo28@3)

comme le montre la figure 3.28.
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Figure 3.28 : (A gauche) Spectre de réflectivigE@OTTFYPFg le long de I'axe
d’empilement a 310, 290, 270, 250, 200, 100 et Bdux bandes de transfert
de charges sont mises en évidences autour de 460QQT1) et 11150 cth(CT2).
(Drozdova 2003). (A droite) Evolution de la deuxieme bande @dasfert de charges
(CT2) dans les phases métal et isolant.(Cho26085).

Dans leur article (Drozdov2Q03), Drozdova et al. ont attribué les bandes desteahde
charge a partir de I'analyse du spectre électranignm utilisant le modeéele d’Hubbard pour un
tétramére symétrique. La bande & 4500' @st du typeD’D* - D'D° (dénoté bande CT1) et
correspond a la plus basse excitation électronitua phase basse température, ce qui est en
accord avec I'énergie du gap Eg = 0.64 eV calcaéQta (OtaZ002). La bande & 11150 ¢
correspond au transfert de chai@®* - D*D° (CT2). La bande observée autour de 1.3 eV
dans le spectre de réflectivité dans la phase b@&sspérature peut étre donc assignée au
transfert de charges entre les molécules d’EDO-dddompagné de la mise en place d’'un ordre

de charges (figure 3.28).

Le délai entre les impulsions pompe et sonde a#t@eé par un moteur pas a pas avec un
pas minimum de 66 fs. Afin d’obtenir un signal ddlectivité maximal, la longueur d’onde
choisie en sortie du TOPAS pour sonder I'échamtioété de 720 nm (1.72 eV), énergie de
photon de sonde centrée sur la bande qui sembéetédastique de la phase M d'aprés les
données obtenues par Chollet et al. (Cho#e08§).
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Lors de notre étude, la polarisation laser a étésah parallele a I'axe d’empilement des
molécules d’EDO-TTF.
Pour une longueur d’'onde donngela réflectivité est définie comme le rapport daix

intensités comme I'exprime simplement la relatiaivante :

R_lref

linc
ou ket est I'intensité du faisceau réfléchi gtdl'intensité du faisceau incident.
L’intensité du signal incident étant directemenbgortionnelle a l'intensité du signal de
référence, la variation de réflectivité entre laagd photo-induite et la phase a I'équilibre

thermodynamique prend la forme présentée parddioalsuivante :

| hotqAT |référenceAT_|stabIe0 |référence0
AR(AT)= 2ot/ I /
stableo/ référenced

avec hnowoat l'intensité du signal réfléchi de la phase phioiduite AT apres excitation
ksterencear l'intensité du signal de référendd aprés excitation
Lable, ol'intensité du signal réfléchie sans excitatiosela
ksterence, o I'intensité du signal de référence sans excitatiser.

Relation 3.3 : Expression de la variation de réfilate.

En premiére approximation,eskrenceat devrait étre égale @krence, 0Si €n effet le signal en
sortie du TOPAS est constant dans le temps et mea@opas des variations suite a des baisses
de puissance laser éventuelles en cours d’acquisiten prenant en compte le signal de
référence dans le traitement de données, on padlieeffet de fluctuation du laser tout en
améliorant le rapport signal/bruit.

Les monocristaux d’'(EDOTTEYF; utilisés dans le cadre de ces expériences ressanable
des plaquettes noires brillantes en général de oguialité de surface sans aspérités (figure
3.29).

3mm

Figure 3.29: Photos des monocristaux d’(EDO-T;HFs observés sous loupe.
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La taille du monocristal ayant servi lors des mesiest de I'ordre de 3x1x0.5mm. Il est
placé sur une téte goniométrique a berceau sges déazote d’'un cryojet Oxford Diffraction a
une distance la plus proche possible de I'échant{linférieure & un centimétre) de maniére a ce
gue I'échantillon soit a la température d’expéredésirée a savoir dans notre cas 100 K.

L’échantillon a été placé sur un systéeme de trénsl&XYZ permettant de le positionner
avec precision a l'intersection des faisceaux postpgnde et d’en analyser différentes parties
si nécessaire de maniére a avoir le maximum deécdféflpossible. La figure 3.30 montre
'environnement échantillon ainsi que le disposil#f visualisation de I'’échantillon ainsi que la
détection mise en place lors ces expériences @éalisur la chaine laser de la ligne ID09B de
'ESRF.

Crystal

Cryo stream: 120 K

Reflected pulse detector
(1ns photodiode+time gated
ntegrator)

Tirne-zero monitor {optical
Fiber+GaAs detectar+3GHZ

| Oscilloscope, resolution ~100ps,
T 1 jitter =5ps )

Reference pulse detector !
Y (1ns photodiode+time gated
N integrator)

'''''
..............

Figure 3.30 : Environnement échantillon et détettiois en place
lors des mesures de réflectivité résolue en temps.

Les signaux réfléchis et référence ont été mesuiésde de photodiodes commerciales
classiques de temps de réponse 1 ns reliées atdgsateurs a porte temporelle pour estimer la

variation de signal (oscilloscope Lecroy, Wavesudt4, 200 MHz).

2.3.2. Résultats obtenus.

On suit donc I'évolution de la variation de réfigité en fonction du retard de la pompe
par rapport a la sondéa figure 3.31 présente le profil temporel du ctengnt de réflectivité
(AR/R) & 100 K observé a 1.72 eV (720 nm) avec umengité d’excitation de 24019
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photons.cm-3 et une polarisation parallele a I'deanpilement des molécules d’EDO-TTF. Un
changement de réflectivité important dans le cataquolarisation du faisceau d’excitation est

parallele a I'axe d’empilement.

60
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Figure 3.31 : Profil temporel du signalR/R d’(EDOTTF)PFs a 100K. L’énergie du
photon de sonde est 1.72 eV. L'énergie du photqrodee est 1.55eV et I'intensité esta@”®
photons crii. Lorsque la polarisation de la pompe est paraliléaxe d’empilement, un large
changement de la réflectivité est observeé carastigue de la transition de la phase isolante a
la phase métallique tandis que dans le cas d’unarsation perpendiculaire a I'axe
d’empilement, aucun changement n’est observé. (G(#&005).

Pour un délaiAt >1.5ps, la réflectivit?AR/R reste constante ; le processus de conversion
de phase est ainsi achevé en 1.5 ps d'ou l'impoetatiutiliser un laser femtoseconde de
résolution temporelle la plus courte possible. (Nmappelons que la durée des impulsions laser
dans le cadre de nos expériences est de 100 feoenwiais n’a pas été veérifiee). Or un tel
processus ultrarapide ne peut étre expliqué paeftet de chauffage laser. En effet, les
processus thermiques sur le réseau ne peuvenim@ren jeu a I'échelle de temps de la
picoseconde. AAt=3 ps, le changement de réflectivité atteint 20 a#€c une intensité
d’excitation de 2.410" photons cni. Une telle conversion photo-induite témoigne daffet

coopératif fort dans ce cristal.

Il est possible d’estimer le nombre de moléculastégs par photon a ce stade pour juger
de l'efficacité de la coopérativité. Le nombre delécules d’EDO-TTF excitées par un photon
peut en effet étre calculé par la formule suivante

_ZxDxg
Vmaille

avec Z le nombre de molécules EDOTTF dans uneengiémentaire,D la densité de
photonsg le taux de photoconversion et enfipMele volume de la maille élémentaire.

N

Relation 3.4 : Expression du nombre de molécutegéaes par photons.
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Dans notre cas, il y a deux molécules d’EDO-TTF maille (Z = 2) et le volume de la
maille élémentaire est de 605 A (Ot2002). Pour une densité d'excitation de 214"
photons.cri et un taux de photoconversion observé de 20 %euhphoton transforme environ
50 molécules d’'EDO-TTF. Cette conversion efficast earactéristique d’effets coopératifs
importants dans ce cristal caractérisé par deslagep électron — phonon important observé
dans ce composé. On semble deviner malgré unetidétg@eu poussée compte tenu du court

temps d’expérience mis a disposition des oscillati@isant penser a des phonons cohérents.

A cette intensité d’excitation, le changement égectivité peut atteindre 50 % comme
I'équipe de Koshihara a pu I'observer alors quesdagite expérience, seul 20 % de changement
est observé. Une des explications de cette diféérgreut provenir de la nature des systéemes
cryogéniques différents dans les deux expériermgsjét a azote dans le cas de ces expériences
contre cryostat fermé dans le cadre des expérigapesaises). Dans le cas du cryostat a jet
d’azote, la glace se forme sur la surface de I'etithen de par les gouttes d’azote tombant sur

I'échantillon et a cette température, la réflectiam la glace a 800 nm est importante.

Une attention particuliere avait été cependant raée a ce probléme en jouant sur la
pression d’azote gaz a l'intérieur du cryojet ptagquelle on observe le moins de gouttelettes

d’'azote.

D’apres la figure 3.32, on a pu observer I'impocgare la polarisation du laser sur la
variation de réflectivité observée dans le cadrecels complexes a transfert de charge mais

gu’en est-il quand on tourne la polarisation.
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Figure 3.32 : Influence de la polarisation du fasc d’excitation
sur le changement de réflectivité du composé (EDB),PFs .
L’'angle est défini comme étant I'angle entre lagoslation du faisceau de pompe et I'axe
d’empilement. La réflectivité change dramatiquentgrand I'angle décroit. La conversion de
phase est fortement corrélée a la polarisationalpdmpe (encart).
(Guérin, Glijer 005).

L’expérience a été réalisée sous les mémes congliti@is en changeant la polarisation de
pompe de paralléle a perpendiculaire a I'axe d'éenpént des molécules d’ EDO-TTF et en se
placant & 180 K. En utilisant un autre disposityolution du changement de réflectivité a été
etudiée en fonction de I'angle entre la polarisatlo faisceau de pompe et 'axe d’empilement.
L’efficacité maximale est atteinte quand la polatisn de la pompe est parallele a I'axe
d’empilement des molécules alors que seulement #@i@fficacité n’'est obtenue pour une
polarisation perpendiculaire a I'axe d’empilemeaimene le montre clairement la figure 3.32.
Afin de réaliser une conversion de phase efficateest donc indispensable d'exciter
I'échantillon avec une polarisation laser paralieléaxe d’empilement.

Dans la littérature, concernant des oscillationseolees en réflectivité résolue en temps,
des études ont été largement discutées sur d’actraposés a transition de spin (Ogasawara
(2003), a transfert de charge (lw&Q032), ou dans les métaux de transition comme le bismu
qui a été un échantillon d’étude dans le cadre aehmse et présenté brievement (H26€2),
Hase 2005).

Cette expérience a été la premiere expérienceiqimpompe-sonde réalisée sur ID09B a
'ESRF et confirme bien la faisabilité de ce gediexpériences sur cette ligne. Le fait d’avoir
pu reproduire une expérience avec d'autres comditibirradiation et le matériel disponible sur
la ligne IDO9B est tres encourageant méme si uortefioit étre fait pour améliorer les
conditions de détectivité cruciales dans l'optigdiebserver finement les oscillations de
phonons cohérents au sein de ces composés a ttatesigharge. Un travail semblable a celui
réalisé au LOA peut étre intéressant dans cet tihj&es premiéres mesures sont en outre
d’'une importance capitale afin de déterminer denlesrconditions expérimentales, ceci dans le
but de réaliser des expériences de diffraction s6ltée en temps sur ce composé que je vais

vous présenter dans la suite de I'expose.

2.4. Etude par diffraction des rayons X résolue etemps de la
transition photo-induite Isolant -Métal sur la ligne ID09B (ESRF).
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Quelles que soient les difféerentes sources utsiskeeprincipe de la diffraction de rayons
X sur les cristaux moléculaires est le méme et gt résumé par le schéma simplifié ci-

dessous (figure 3.33).

pompe
T | I [ =
cristal changement 2
F = détectenr
organique de structure

sonde

Figure 3.33 : Expérience de spectroscopie pompigogtsonde X.

IDO9B est une ligne modulable dans les expériencéslle propose, dessinée pour des
mesures résolues en temps de changements structutaarapides en cristallographie
macromoléculaire et dans les liquides (Ih2@0§, (Plech 2004). La caractéristique unique de
cette ligne réside dans le faisceau de lumierechlmui peut étre utilisé en diffraction Laue
résolue en temps sur des macromolécules. Les impslX qui sortent du dispositif d’'insertion
au début de la ligne sont formés spatialement ¢ferfocalisation par un cristal toroidal) et
spectralement (fentes primaires, monochromateurpimiavant d’entrer dans la cabine
expérimentale. La ligne ID09 présente un double anbromateur refroidi a I'eau et dessiné
pour fonctionner entre 4.9 et 39.6 keV. (la distaratre les deux cristaux est fixée a 10 mm).
Dans le cadre de nos expériences sur la ligne, anorss travaillé a 16 keV.

Le temps d’exposition pour des petites protéirstsde I'ordre de la milliseconde mais
peut atteindre 100 ps en mode single-bunch. Danegébctions macromoléculaires qui peuvent
étre déclenchées réversiblement par une impulager,| on peut construire le film de la réaction
avec une résolution atomique comme I'a décrit Nel$igure 3.34) (Nelson1©99).

Sous l'effet d'un faisceau dit pompe prosend’'un laser, on initie un changement
structurel au sein d’un cristal organique puis ayem d’'un autre faisceau sonde qui, comme je
vais vous le présenter par la suite peut avoircdescteristiques différentes selon le type d’étude
a réaliser, va alors « sonder » les changementseBude la matiére. Un détecteur adéquat

permet ensuite de mettre en évidence les modificatbbservées.
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Light pulse

o

x-ray pulse

x-ray pulse L,; - =

x-ray pulse

Figure 3.34 : Observation du réarrangement de |aiara (de 100 ps a 100 fs).
(Nelson 1999)

Le laser utilisé dans le cadre de nos expériensetdaser Ti :Sa décrit précédemment
fonctionnant a un kilohertz mais essentielleme®0@ Hz avec un chopper présenté en annexe.
Pour ces réactions réversibles qui ont lieu a dpueénces de 900 Hz, cet instrument offre une
résolution temporelle de 100 ps lors des collectesdonnées monochromatiques pour les

macromolécules, de diffusion diffuse résolue enpeit d’EXAFS.

2.4.1. Principe de la diffraction X résolue en tempsur la ligne ID09B.

La structure pulsée du rayonnement synchrotron pousible de réduire la résolution
temporelle a 100 ps, correspondant a la longueupatuet d'électrons dans l'anneau de
stockage. La diffraction résolue en temps est enbrique pompe-sonde qui consiste a exciter
I'échantillon avec un pulse optique (de durée typigent 100 fs) et a le sonder avec un pulse X
a un délai donné dt de facon a caractériser |'é@atastable photo-induit et suivre la

transformation et la relaxation de cet état a kdlehdes positions atomiques (figure 3.35).
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Figure 3.35 : Schéma du principe de la techniquepe laser et sonde X.
L’expérience est réalisée de maniere stroboscopayuiaisant varier
le délai entre la pompe laser et la sonde X.
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Figure 3.36 : Représentation schématique de lactiine temporelle des impulsions
de rayons X générées par le synchrotron ESRF dam®obe 16-bunch .

Un pulse laser est utilisé pour induire une conattiorh a I'échelle moléculaire ou d’autres
phénomenes photo-induits. Un pulse X synchronisg pender I'échantillon a un délai donné
At. L’expérience est réalisée de maniére strobogcepile pulse X sondant le méme délai. Les
pulses X générés par le synchrotron sont séle@®npmar un chopper afin de sonder
'échantillon & un délaiAt apres excitation. Le diagramme de diffraction @dtecté sur un
deétecteur 2D.

Comme le montre la figure 3.36, les différents piisde 100 ps, générés par les différents
paquets d’électrons dans le mode remplissage 1l@inehb (16 paquets d’électrons dans
'anneau), sont séparés de seulement 176 ns. Bodesl’échantillon toutes les millisecondes
(en relation avec le taux de répétition du laserldéHz) un pulse tous les 6400 doit étre
sélectionné et utilisé pour I'expérience. Le chaoppdisé pour sélectionner sélectivement des

impulsions sur la ligne IDO9B a été décrit en arnBk

2.4.2. Résultats obtenus sur le composé (EDO-TTPFset discussions.
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Fort du succes en réflectivité sur le composé deapérience de I'équipe moléculaire sur
le TTF-CA, nous avons entrepris de déterminer ligmasures structurales associées a la
transition photo-induite de I'état isolant (bassmpérature) a I'état métallique par la technique
pompe optique sonde X comme pour le TTF-CA. (C¢603, Guérin 2004).

Les cristaux utilisés dans le cadre de nos expeggennt été des cristaux de petite taille
d’environ 20um d’épaisseur. Le cristal a été irradié par unetatken laser assez importante et
le but a été de suivre les changements éventuetemiité des réflexions de Bragg en fonction
du délai entre la pompe laser et la sonde X.

Afin d’exciter une plus grande partie de I'échdati| nous avons accru progressivement la
densité d’excitation laser jusqu’au seuil de domendg I'échantillon. Nous avons méme été
amené dans notre quéte de résultat a poussemplasditexpérimental de la ligne ID09B a ses
limites possibles en développant une géométrie citation inédite sur la ligne de double
excitation laser des échantillons comme le résuanechéma afin d’exciter une plus grande
fraction du cristal d'(EDOTTRPFs (figure 3.37).

laser h 4

 Cristal {20 microns)

Rayons X pulsés

Figure 3.37 : Géométrie d’interaction mise en place le cristal d'(EDOTTR)PFs.
Les deux impulsions laser ont été réalisées au mdytee lame séparatrice 50/50 et ont
été synchronisées l'une par rapport a l'autre areau du cristal sur une échelle de temps

beaucoup plus courte que celle des impulsionsyamsaX (100 ps).

Des données de diffraction ont été collectées ®tsteuctures ont pu étre résolues et

affinées en tres bon accord avec les structur@sadénues a I'équilibre thermique.

L’analyse brute des résultats sans une normalisatii@quate peut conduire a des erreurs
d’interprétation et a de fausses analyses entférelifts jeux de données et une réflexion a été

menée par I'équipe du GMCM pour trouver la nornadien correspondant a la réalité des faits

-122 -



Chapitre Il : Commutation de spinriine- et photoinduite dans le Fe(DPEA)(NES)

expérimentaux. La solution envisagée consiste iatempte et a compenser de la décroissance
de l'intensité du courant dans I'anneau entre igsctions au sein de I'anneau. En effet, sur la
ligne ID09 B, lorsque le synchrotron est en modddlBch (paquet d’électrons), la durée de vie
du faisceau d’électrons au sein de I'anneau edtoddre de 6 heures. Le courant maximal
atteint au sein de I'anneau est de I'ordre de 90ehApres chaque réinjection, le courant dans
'anneau varie exponentiellement dans le tempsde gu’environ 5 heures apres l'injection, le
courant a diminué de moitié.

Or pour avoir une statistique satisfaisante, lepeiiacquisition est d’environ 10 minutes
pour chaque délai : un point a été enregistréemng.et ensuite un point toutes les 100 ps a été
enregistré entre -1 ns et 1.5 ns ce qui représerd@erise de données compléte de I'ordre de 4
heures au total. Ainsi, pour une durée aussi londiaequisition, il est évident que la
décroissance du courant au sein de 'anneau detrsef la mesure.

On observe en effet sans normalisation des dorbrééss une décroissance de lintensité
des pics de Bragg en fonction du délai entre lagsooptique et la sonde X donc aussi du temps
de mesure si les différentes mesures sont enréggsttans le temps par ordre croissant en délai
a chaque fois (-1.5ns, -1ns....0, 100 ps,..... 1.5 ns). Il apparait clairement d’apres la figure
3.48 que l'intensité des pics de Bragg suit de gransimilaire la décroissance du courant dans
lanneau. Afin de remédier a cette décroissancasi@lirs normalisations ont été envisagees
comme l'a développé L. Guérin dans le cadre deheaet (Guérin2005). La méthode de
normalisation utilisée finalement au sein de I'@guconsiste a considérer le flux de rayons X
constant pour chaque acquisition. Dans le cas tte pollecte de données, les mémes raies de
Bragg sont mesurées avec le méme temps d’acquigitar chaque délai entre la pompe laser
et la sonde X (a savoir 10 minutes). On estimefarse des intensités des raies de Bragg pour

chaque acquisition ce qui donne une mesure dulrayons X.
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Figure 3.38 : Variation en fonction du délai entaepompe laser et la sonde X de
I'intensité d’'une raie de Bragg. Les différentesgjaisitions ayant été prises dans le temps par
ordre croissant en délai, I'intensité des pics dadd) suit de maniere linéaire la décroissance
du courant dans I'anneau. Sans normalisation (beuen noir), I'intensité d’'un pic de Bragg

varie linéairement de 50 % au cours de la mesu@saju’apres normalisation, l'intensité
reste constante autour de 1(courbe en rouge).

La figure 3.38 présente I'effet de cette normaisasur une raie de Bragg dans un cas ne
présentant pas de transformation photo-induitenebluserve le caractére satisfaisant de cette
méthode de normalisation avec une fluctuation auttei 1 de l'ordre de 5%. Ainsi, une
variation de l'intensité des raies de Bragg dedierde 10% est significative pour mettre en
évidence la transformation photo-induite. Or, dieprévu des variations de l'intensité des raies
de Bragg de quelques dizaines de pourcents potongosé (EDOTTRPR ce qui doit étre

observable avec une normalisation de ce type.

Un grand nombre de mesures a été effectué suephgsiuns a Grenoble (environ une
guinzaine de jours au total rien que sur cet édi@amten travaillant en continue 24h/24h et en
testant différentes configurations possibles (d#ifiées polarisations, différentes puissances
laser, variation du taux de répétition (10 Hz awyemod’'un chopper, un kilohertz), différentes
tailles et épaisseurs d’échantillons disponible$ mais malheureusement nous n’avons pas été
en mesure d’observer la dépendance temporelle tesglichés de diffraction ni sur les

structures mesurées avant et apres excitationdadiffierents délais temporels.
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Figure 3.39 : Evolution de l'intensité apres noriisation de quelques pics de Bragg
du composé (EDOTTHFs en fonction du délai entre la pompe optique etdade X.

Les résultats présentés (figure 3.39) sont un el courbes montrant I'évolution de
lintensité intégrée apres normalisation en fonctiu délai entre la pompe optique=800 nm)
et la sonde X. Je ne présente les résultats quegoelgues raies mais ce résultat a été observe
sur un nombre conséquent de raies (plusieurs msjllsur I'ensemble des runs réalisés a 'TESRF
pour différentes conditions expérimentales. Nouwsvons pas été en mesure d’observer une
évolution temporelle des intensités des pics deg®ren fonction du temps comme ce fut
observé dans le cas de I'échantillon prototypel:TE-CA.

Les conditions expérimentales ont été vérifieceshaque fois pour étre slr de la
synchronisation entre les impulsions laser et X.phes, il a été vérifié que la ligne a retard
permettant le décalage temporel entre les impudskmt laser avait un déplacement cohérent
avec le signe du décalage temporel. La non obtemte résultat ne vient en aucun cas d'un
probleme sur la ligne résolue en temps ID09B.
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Les mesures réalisées en optique temporelle margtenla transformation photo-induite
a lieu tant que la densité d’excitation est supdéeied une intensité sedi. Lorsque le laser
pénétre le cristal, la densité d’excitation décd@dtmaniére exponentielle et pour une certaine
épaisseur r, devient inférieure au sawil Pour une densité d’excitation donnée, le laset pe
pénétrer dans le cristal sur plusieurs fois la leug de pénétration Lp (figure 3.40). Le
matériau se transforme alors sur une certaine ai®t la transformation n’est pas compléte.
Dans le cadre d’'une excitation optique, I'intenséger lors de la traversée du cristal suit la loi
relation exponentielle suivante :

I(r) = loexp(-rLp)
avec Lp la longueur de pénétration laser.

Relation 3.6 : Expression de l'intensité optiqueside la traversée d’'un échantillon.

Le coefficient d’absorption de la lumiére est dopaéla relation :
d 4r|:ﬁ:a Annk
o = {—lff}(ﬂTg == =3

avec n partie réelle et bartie imagine de l'indice de réfraction complexe.

0

La valeur 14 permet d’accéder a la valeur de la longueur détpgtion Lp et indique a
guelle distance sur I'axe de propagation de la éwejil'intensité lumineuse a diminué a la
valeur 1/e.

Les rayons X, eux a la différence du laser, pénétentierement dans le cristal et le
sondent dans son ensemble. Le taux de transfommdépend donc de la densité de photons

pompe mais aussi de I'épaisseur du cristal étudié.
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Figure 3.40: Description schématique du taux desfarmation en fonction I'intensité
laser. Pour cette intensité, le laser pénetre @uss fois la longueur de pénétration L.
La transformation photo-induite a lieu tant quent&nsité pompe est supérieure a
l'intensité seuil 4. Le matériau se transforme alors sur une épaisseur

Lors de la réalisation de ces mesures de diffracKorésolue en temps a I'ESRF, la
profondeur de pénétration laser était estimée dqges micrométres. Or des mesures
complémentaires ont recemment revu cette valearbaisse en considérant que cette valeur de
profondeur de pénétration dans le cadre de ce cedfR®@OTTFLPFR; est plutdt de 'ordre de
0.1 um. C’est pourquoi dans le cadre de nos expérienosypte tenu de I'épaisseur de nos
échantillons il n'était pas possible d’observemnleindre changement car la fraction de cristal,
qui était transformée dans nos conditions expériates, etait de I'ordre de quelques pourcents
en fait. Le rapport signal/bruit que nous avionssdie cadre de nos mesures sur des cristaux de
I'ordre de 20um d’épaisseur avec des temps d’acquisition relaterg longs ne nous permettait
pas d'observer un tel signal.

En résumé, afin d’éviter a nouveau des échecedgpe, il est important a I'avenir de
bénéficier de cristaux d’épaisseur variable etriatée a la dizaine de microns pour espérer
pouvoir observer une variation de I'intensité des ple diffraction en fonction du délai entre la
pompe optique et la sonde X. Les chimistes japomaisillent sur de nouvelles méthodes de
synthese de maniére a obtenir des échantillonsadggur correspondant a quelques microns.
Ce type d’épaisseur plus réaliste avec la contiogetes profondeurs de pénétration laser au
sein du matériau nous permettra a I'avenir d’'obsteless résultats en diffraction des rayons X
résolue en temps sur ce type de matériaux. De plssra nécessaire de travailler encore plus
étroitement a I'avenir avec les chimistes pour\esud’autres systemes avec des longueurs de
pénétration plus grandes. En outre, une étude ddrgamenée systématiquement en terme de
choix de la longueur d’onde d’excitation de maniareléterminer celle correspondant & des
longueurs de pénétration importantes au niveauédédntillon. En outre, il est nécessaire a
lavenir pour I'équipe de Rennes de préparer awlpbde un développement en matiere
d’expériences optiqgues afin de vérifier si I'exida a d’autres longueurs d'onde peut
augmenter cette profondeur de pénétration. Celsenddt possible avec l'installation a Rennes
d’'une chaine laser compléte COHERENT avec des @& (TOPAS, Light Conversion) pour
pouvoir ainsi réaliser ces études completes etirsdes plateforme laser en vue de futures
expeériences complémentaires des installations filaation présentes sur la ligne IDO9B et au
LOA. Des expériences d’optiques résolues en temfpdipsométrie par la suite) permettront a
'équipe de pouvoir estimer au-dela de la réponseswface des échantillons une meilleure
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évaluation des profondeurs de pénétration nécesgaur espeérer observer I'évolution de

l'intensité intégrée des raies de Bragg en fonatiomiélai entre la pompe optique et la sonde X.
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Abstract. The first order phasetransitionbetweenthe metal (M) andinsulating(l) phasesf
the molecular compound(EDO-TTF),PF, is investigatedby single crystal X-ray diffraction.

The coexistenceof the insulating and metallic phasesand the growth of the domainsin the
thermal hysteresisare clearly observedduring the phasetransition. We also presentultra-fast
optical experimentsusing a nitrogen gas flow cryostat. A changeof the reflectivity in the
photoinducedohasewas observedjust after excitation. We will also discussthe influence of
the excitationlight polarisationon the efficiency of the photo-induced-M phasetransition.

1. Introduction

The photo-control of the physical properties of enials (optical, magnetic, conduction, ...) represent
a fascinating research field. It can occyr Mirtue of cooperative molecular switchingtlween
degenerate or quasi-degenerate ground siatedying changes in the molecular identidyich as
charge or spin. The effect of coupling betweentedeic and lattice degrees of freedom is enhanged i
low-dimensional multistable systems and mayseastrong and fast photo-induced effectshat
macroscopic scale triggered by a rather wph&toexcitation [1]. The generation of cohere
processes using excitation by ultra-shortrlgméses may generate ultra-fast phase transiwith
dynamics on the time-scale of the atomic motioresehcollective phenomena are very different in
nature from conventional independent photochenpicatesses.

This is well exemplified in the organic (EDO-TTHf Pmolecular conductor crystal. This compound
undergoes a first order Metal to Insulator (M-ljaph transition af, = 280 K This phase transition
implies the cooperative features of a Pelés distortion, charge ordering and aniordesing
accompanied by a large molecular deformation ofEB®©-TTF molecules below . In this system,
the donor layer consists of nearly uniform head tail stacking of the EDO-TTF
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(ethylenedioxytetrathiafulvalehelonor molecules (D) and the structural changesso@ated with a
cell doubling [2-3], corresponding to the nestirector expected from the calculated Fermi surface.
The charge-ordering phenomenon coupled withitiygortant structural relaxation of the molesule
gives rise to a tetramerization process of the doand an important bending of the neutral molecule
[2,4]. The neutral D molecules are conventionatigresented by Dthe fully ionized by [J. In the M
phase where the electrons are delocalized, thiaparnization is represented by T Therefore, the

M-I phase transition is schematized as :

M phase : ... D*D°DD"... to |phase: ...(DD°D"D") ...

Recently the highly sensitive and ultra-fast phadoiced transition from the | (low temperature)estat
to the M one was evidenced in (EDO-TTF),PF by tfiast time-resolved optical reflectivity up to
about room temperature [5-7]. A large reflectivityange induced by the irradiation of femtosecond
(fs) pulsed laser was observed using thécappump-probe technique. The photoinduced-M
phase transition in this family of crystatecurs within a few ps as observed by tpécal
measurements. The |-to-M photo-induced phase transmay occur at relatively high temperature,
approaching room temperature, and proceeds segitind ultra-fastly with one photon transforming
a few hundreds of molecules.

The investigation of thermal hysteresig K-ray diffraction and time resolvedurpp probe
experiments are presented here.
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2. X-ray diffraction investigation of the thermally induced phase transition

The thermally induced phase transition was invagtid) using resistivity, magnetic susceptibility, [2]
X-ray [2-4], calorimetry [8], Raman oreflectivity measurements [9,10]. X-ray fdittion
experiments were performed on a single ckysta a function of temperature, on a foiucle
diffractometer Xcalibur3 with a 2D CCD detarctThe single crystals were mounted inCatiord
cryosystem nitrogen flow cryostat. Diffriact data were collected in different pesimental
conditions. The size of the single crystakedi was of about 38 100 x 400 um’. Partial data
collections were performed, allowing us to get thmperature dependence of the lattice parameters,
the intensities of many Bragg reflectionsd da observe the coexistence of the twosehdn the
hysteresis. Figure 1a shows the temperature depeadé the lattice parameteasc, 3, y, and volume
indexed in the low temperature lattide gnda are not sensitive to the phase transition and are n
represented for clarity). With this convention, §pace group of the M phase is not the conventional
P:but a centered £ one. The correspondence betwed? thnd € is shown schematically on figure
1b. The change from a centered to a primitive isetharacteristic of a symmetry breaking: the Bragg
peaks (hkl) : h+k odd are absent in thephMase while they appear in the | phase Aysteresis
associated with the first-order phase tramsitpjives rise to a discontinuous changehef lattice
parameters at 276 K on cooling and at 280.6n heating the single crystal. The nssake very
consistent with the ones obtained by magnetic gpubdéy [2] and differential scanning calorimetry
[8].

a)

210t R Figure 2. a) Temperature dependence of the
v 1 lattice 1 diffraction intensity in the reciprocahttice
4 M lattice 4 a 1 (hQl). For clarity a zoom is made aroune th

—
L
—
=
£
T

1 (403) Bragg reflection (strong Bragg reflection).

1 The horizontal dotted lines correspond to the h
1 lines in the two reciprocal lattices. The

{ coexistence of the M and | phases gives rise to
] the coexistence of the corresponding &rag
1 peaks. TheT40l) and (50l) peaks are present only
1 inthe | phase due to the symmetry breaking.

{1 b) Temperature dependence of the intensity at
| maximum of the (403) Bragg reflection in the M
T a7e e e e e a3 and | lattices. It is measured on heatirfgere

T (K) the phase transition occurs around 280 K.

Intensity (Arb. unit)
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3. Phase coexistence and growing of domains in thgsteresis

Looking in detail the system inside the byssis may give very important information tre
mechanism of the phase transition. Figure 2a pteskea reconstructed diffracted intensity in thélh
reciprocal plane as a function of temperature atdba hysteresis. The Bragg reflections splittintg i
two peaks, clearly observed around 280 K, is aatagtiwith the coexisting M and | phases, since the
splitted Bragg reflections are localized dwe tM or | lattices (figure 2a). The coekigt Bragg
reflections are spatially well separated beeathe lattice parameters are very diffeianthe two
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phases (figure 1a). In figure 2Db, the intensitynakimum of the (403) Bragg reflection indexed ia th

| lattice @= 9,82,b= 11,02,c= 11,57,0= 102,41 = 99,02,y= 90,74, space group ; P) and the
intensity of the one indexed in the M ore= (9,59 ,b= 10,97,c= 12,00,0= 102,80 ,3= 98,57,y=
91,07 space group ;C) are plotted as a functidhestemperature. As the temperature
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S . N ([1’ S é) {1 of the integrated diffraction intensity
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increases, the change of the intensity in the Miattice corresponds to the growing of the M domsai
and the disappearance of the | phase between 2¢81K81 K. Because of the change of symmetry,
the Bragg peaks indexed h+k=2n+1 are absent iMtpbase as shown in figure 2a. The temperature
dependence of the integrated intensity of soménedd Bragg peaks is plotted on figure 3. The first
order phase transition is well characterized bydh@den vanishing of the intensity of these Bragg
peaks.

4. Time-resolved optical experiments

The photoinduced phase transition in (EDOT,TF) Was investigated using a time-resolved pump-
probe reflectivity measurement. The femtosecondgsuivere generated in a mode-locked Ti:Sapphire
laser (Coherent, MIRA) and amplified in a 1kHz CB#plifier (SpectraPhysics, HURRICANE). The
output pulses are centred at 800 nm angl theation is bandwidth limited (around 16). The
output power was split in 9:1 proportionshere 90% of the total pulse intensity setbs optical
parametric generator (Light Conversion, TOPAS), trel remaining 10% of the intensity was used
directly for optical pumping of the crystal. The®BAm pump light was used to excite the crystal and
the excitation photon energy (1.55 eV) waarly resonant with the charge transfer b@jdThe
delay between pump and probe pulses was contralitda stepper motor translation stage with a
minimum step of 66 fs. In order to obtain a maximedlectivity signal, the parametric generator was
set to 720 nm for probing since at this wavelentth,probe photon energy (1.72 eV) is centered on a
band which seems characteristic of the M phasdtfOpolarization was parallel to the stacking afis
EDO-TTF molecules. The reference and reflectedassgiwere picked up by 1ns photodiodes and then
fed to time gated integrators (LeCory, Wavisu424, 200 MHz oscilloscope). The singtgstal
(3x1x0.5 mm) was mounted in an adapted Oxfoggaystem nitrogen flow cryostat to reach a
temperature down to 100 K.

In figure 4a, a time profile of the reflectivity ahge AR/R) at 100 K was observed at 1.72 eV with an
excitation intensity of 2x410“ photons crii and a polarization parallel to the EDO-TTF ewiles
stacking axis. Fodt > 1.5ps, theAR/R value remains constant; thus the phase coovesbcess is
completed in 1.5ps. Such an ultrafast phenomenaotdoe explained simply by a laser heating effect.
At &t=3ps, the reflectivity change reaches about 20% wan excitation density of 240" photons
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cm®. Such photoinduced conversion indicatesrengt cooperative effect in this crystal sirmee
photon will excite about 50 EDO-TTF molecules.

The dependence of reflectivity change with the taxicin intensity was reported in a previous paper
[5]. At this excitation energy, the refleitiv change may reach more than 50% whenmeathis
experiment, only 20% change is observed. This elsorcy may come from the different cryogenic
system used in this experiment. With the cryosysténogen flow cryostat, ice was forming on the
surface of the sample which reflected a large @ittie pumping 800 nm light. Thus, the ice limhe t
excitation density on the crystal.
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Figure 4. a) Time profile of the AR/R
50 | . observed at 100K. The probe photon energy
L o ¢Elstackingaxis | was 1.72 eV. The pump photon was 1.55 eV
ol SN | and the excitation intensity was 214"
photons cm With a pump polarization
parallel to the stacking axis, a large change
of the reflectivity is observed and
corresponds to a transition from an insulator
to a metallic phase, while no change is
observed with perpendicular polarization.
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This experiment was performed under the same dondibut changing the pump polarization from
parallel to perpendicular to the EDO-TTF kiag axis. No reflectivity change was obserweith
regards to the incertitude of the measuigui¢ 4a). Using a different setup, the atioh of the
reflectivity change was studied as a function ef @&imgle between the pump light polarization and the
stacking axis (figure 4b). The maximum efficiensyréached when the pump polarization is parallel
to the stacking axis of the molecules whitdy 10% efficiency is obtained for a pergieular to
stacking axis polarization (inset, figure 4b argbdll1]). Thus to achieve a strong phase converiion
is fundamental to excite with a laser polarizagamnallel to the stacking axis.

5. Conclusion

These X-ray diffraction results present thet forder M-I phase transition around 28&%sociated
with a thermal hysteresis of 4.5K in (EDOHJJPF,. The coexistence of insulating andaltiet
domains was evidenced by the appearanceragfgbpeaks of both phases in the hysterd@sis.
metallic phase was photoinduced with a rather Iggitation at 100 K and with a polarization parallel
to the stacking axis. At the present stage, thghduced phase transition is a wonderful exaraple
the fastest switching of macroscopic propertiea nfolecular material (insulator to metal). Thisg#ha
switching on these time scales is impossibleachieve using conventional techniques iptayn
external fields like temperature, pressure, eledteld. This opens a new area for organic condscto
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where a rather weak light excitation can contrathvips response time, a molecular phase switching.
In the framework of photo-induced phase fitamss, this family of crystals becomes dtraative
candidate for applications in molecular devices.
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CHAPITRE IV

NOUVELLES VOIES D’EXPERIENCES
SUR LE COMPOSE A TRANSFERT
DE CHARGE PROTOTYPE : LE TTF-CA.
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Certains composés moléculaires ont la particuladee présenter plusieurs états
dégénérés ou quasi-dégénérés entre lesquels umautation, via des effets coopératifs, est
possible sous l'effet de la température, de lagioeset également sous irradiation laser, via
des couplages entre changements électroniquesietiusaux et des distorsions intra- et inter-
moléculaires. C’est le cas de quelques complexteanafert de charge a empilement mixte
présentant une transition dite « neutre-ioniqueseaant un changement d’état électronique
des molécules (transfert de charge) avec un chasgestructural. Elle a été découverte en
1981 par J.B. Torrance et al (Torrant881)) et le composé prototype en est le TTF-CA car
il a 'avantage de présenter cette transition despmon seulement sous pression mais aussi a
basse température. Ces derniéres années, ce compos@u un regain d’intérét car il a été
montré que cette transition peut étre générée is@asation laser pulsée (Koshiharb999),
Collet 2003), Okamoto 2004).

Comprendre les interactions subtiles entre changediétat électronique et relaxation
structurale stabilisant ces états excités représemtenjeu important pour la compréhension
de la nature des états photo-induits, d'ou lintégéandissant autour des techniques de
diffraction X ultrarapide.

Ce chapitre présentera tout d’'abord un état dd ks résultats expérimentaux
antérieurs obtenus sur le composé prototype TTReC#n rapport avec les études menées au
cours de ma thése. Dans une seconde partie, jenpeési les premiers résultats que nous
avons obtenus sur la ligne NW14 au synchrotron KEKukuba, Japon) sur I'étude du
mécanisme pilotant la transition photo-induite gdfusion diffuse résolue en temps. Nous
avons ainsi mis en évidence les effets locaux psécus de la transition de phase neutre-
ionique photo-induite. J'introduirai ensuite lesulats préliminaires obtenus sur ce composeé
prototype avec la nouvelle source de diffractionéXolue en temps a I'échelle de la centaine

de femtoseconde développée au LOA dans le cadredbése.

1. Introduction au composé modele a transfert de
charge modele : le TTF-CA.

1.1. La transition neutre-ionique a I'’équilibre thermique dans le
TTF-CA.
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Le composé a transfert de charge prototype TTF-8Acemposé de deux types de
molécules représentées sur la figure 4.1 et albetedong de I'axe d’empilement a:
- le tetrathiafulvalene (TTF) : une molécule dorsed’électrons.

- le tetrachloro-1,4-benzoquinone ou p-chloranile YCAne molécule accepteuse d’électrons.

H H
N o

| >(/ | axea |
/C ~ N\ /(\
H

H

Tetrathiafulvalene C. | —og
CeHsS & %%

C Cl1
NS - :
:(\ C o . [*

< — e
‘ (‘/ O % . “
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Cl1 Cl

- Accepteur A

O0——C

Chloranil
CesClsO,

Figure 4.1 : Empilement mixte des molécules dose®u
et acceptrices d’électrons dans le TTF-CA.

Suivant la valeur du degré de transfert de chaeggepp entre les molécules D et A,
deux états moléculaires sont a distinguer : un ditabeutre lorsque< 0.5 et un état dit
ionique lorsque> 0.5, noté respectivemefA° etD*A par la suite.

L’aspect quasi-unidimensionnel du TTF-CA stimuldrnsfert électronique coopératif
le long des chaines. Cependant, la relaxationtstale représente aussi un aspect important
car il existe un processus de dimérisation donnaigsance a une multistabilité de chaines
entre une chaine neutre ND°A° D°A° D°A° D°A° D°A°... et deux chaines ioniques
ferroélectriques (de polarisations opposées) (Neayd986):

A : ..D"(AD) (A D" )A'D")A D)A"...

g : (DA )D"A)YD"A)D"A)D A) ...

Le mécanisme de la transition est associé a ldi@enéde segments d’excitation de
transfert de charge thermiquement actives et relatt@cturalement (distorsions intra-et inter-

moléculaires) ou « exciton-strings » dus aux effeigpératifs importants existants dans la
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chaine. Ce concept de chaine inhomogéne a étéuittymar N.Nagaosa (NagaoskdDg86) et
ces longs segments d’excitation de transfert degehaont responsables de propriétés

physiques originales (propriétés diélectriquesdfamation photo-induite,...) :

Domaine N-I 1D
. D°A° D° A|°(D+ A-) (D+ A-) (D+ A-)] D° A° D° A°...

_/

~—

Multi-excitons de tréers de charge relaxés structuralement

Le diagramme de phase (pression, température) atédéee en détail par différentes
techniques (diffusion neutronique, résonance aquaraire du*°Cl, mesures diélectriques...)
(Le Cointe (9995, Lemée-Cailleau1997, Collet (1999). Trois phases ont été mises en
évidence comme représenté sur le diagramme de phemda figure 4.2 (analogue au
diagramme solide-liquide-gaz (chapitre |) :
-une phase N comportant peu d’exciton-strings.
-une phasepkaprésentant une concentration en exciton-stringgeél et désordonnée.

-une phased, ol il y a une mise en ordre ferroélectrique 3D @easton-strings.

ISWIIIIIIIJIIIFIII

-
-
o)
)
-

para

[y yrvyvr1y
1

para

Illl]lll

100 200 300
T (K)

Figure 4.2 : Diagramme de phase du complexe madéreud transfert de charge TTF-CA.
(Lemée-Cailleaul©97).

Ce diagramme de phase peut s’expliquer en termeoddensation (Mra—lpard, de
cristallisation (para—lterro) €t de sublimation gw—Nparg d’exciton-strings. En effet,
conformément a la théorie de Landau (chapitre i),peut définirn comme le paramétre
d’'ordre associé a la brisure de symétrie assodiérdre ferroélectrique et Ccomme le
parametre totalement symétrique relatif au changénwBionicité a la transition N-I

(concentration en espéces ioniques) et les tra@sgspeuvent étre décrites comme suit :
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- la phase neutre paraélectriqugsNcaractérisée par une faible concentration en espec
ioniques (G<0.5) : il s’agit donc d’'une phase désordonnéealgensymétrier| = 0).

- la phase ionique paraélectriqugd également désordonnée de haute symétrie mais
caractérisée par une concentration en especesieméievee (0.55€1).

- la phase ionique ferroélectriquerd ou il y a brisure de symétrie (perte du centre
d’inversion sur les molécules et une mise en oethtee les chaines caractérisée par la perte
de I'axe hélicoidalr{ # 0)).

La présence de ces multi-excitons de transferhdege relaxés structuralement a haute
température (c'est-a-dire ces chaines inhomogéresld phase N) a été directement mise en
évidence par un signal de diffusion diffuse de resy&X provenant de fluctuationSF du
facteur de structure moyen F dues a la relaxatiokécnlaire de quelques molécules ioniques.
Cette diffusion est dite diffuse car plus ou madtsndue dans I'espace réciproque, suivant la
nature et I'importance des corrélations (annextusidn diffuse).Les excitons strings ont été
mis en évidence par des expériences de diffusifinsdi menées sur un composé dérivé du
TTF-CA: le diméthylTTF-CA (Collet Z2002) puis dans le TTF-CA (Burorn2006). D’'un
point de vue qualitatif, des corrélations 1D daespace réel se traduisent par des plans diffus
dans I'espace réciproque. L'intensité diffuséelesalisée perpendiculairement a I'axe de la
chaine de la chain&’j suivant des plans dont la largeur & mi-hautetriresersement
proportionnelle a la longueur de corrélatiénL’existence de ces plans diffus entre les pics
de Bragg permet de mesurer ce signal de diffusiifuise. Un signal diffus modulé le long de
a* avec un profil clairement lorentzien (résultae th transformation de Fourier d'une
exponentielle décroissante (annexe diffusion diffus été observé dans la phase N haute

température (figure 4.3).

‘“]m-llll{|l||||| LU B L B N |

3000 —

2000 |-

y (arb. units)

3

1000

Intensit

Figure 4.3 : Plan diffus perpendiculaire a 'axeoservé dans le TTF-CA entre les pics de
Bragg (31-1) et (310) 2 K au dessus de la transifau premier ordre) (& gauche). A droite,
scan a travers le plan diffus le long de a* a 84_K.ligne correspond a un fit réalisé au
moyen d’une fonction lorentzienne permettant diasoces a la longueur de corrélation 1D

&1p associée a la taille des strings et a l'intensitemaximumyl (Buron-Le CointeZ006)).
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L’intensité du signal de diffusion diffuse est figil{contribution cohérente d’'un petit
nombre de molécules (annexe diffusion diffuse)jat donc étre étudiée sur synchrotron : il
y a, dans ce composé, environ cing ordres de guaredere les mesures de diffusion diffuse
les plus intenses et les pics de Bragg observégfeaction.

En ajustant le signal obtenu avec le modéle theymardique (Collet Z002, Buron
(2000), il est possible d’extraire la longueur de ctatién 1D intrinsequef;p et la valeur de

I'intensité au maximunhy en fonction de la température (discuté en annexe).
1.2. La transition photo-induite dans le TTF-CA.

1.2.1. Effets photo-induits et optique temporelle.

Depuis le travail pionnier mené par S. Koshiharases collaborateurs (Koshihara
(1990), une attention particuliere est accordée auxsttmns de phase photo-induites
(présentées dans le chapitre ), en particulies dad TF-CA qui en est le composé prototype.

La commutation photo-induite a été mise en évidgrazedes mesures optiques résolues
en temps (Koshiharal999, (1999) et plus précisément en mesurant les spectres de
réflectivité aprés une excitation laser (10 ns tgs premiéres études et maintenant de I'ordre
de quelques dizaines de femtosecondes en duréig. €ede est possible car le spectre de
réflectivité de la phase N differe clairement déucee la phase | et se fait en utilisant la
technique pompe sonde optique (introduite danddgpitre IIl) en choisissant des longueurs
d’'onde susceptibles d'optimiser le phénomene auemayOPA. La longueur d’'onde de
sonde est ainsi choisie pour que les différencte ées spectres de réflectivité des phases N
et | soient aussi grandes que possibles. La ponagite pgénétrer dans I'échantillon afin
d’induire la photo-commutation et avoir une longuda pénétration cohérente avec celle de

sonde pour optimiser le signal photo-induit.

- 142 -



Chapitre 1V : Nouvelles e@®id’expériences sur le composé prototype TTF-CA

- T T T T T
02 100K 5 oag |
:I 1 B h-tﬂ'l A e '_
c o “ 1.0
- - .
i 01 b & at2.aeV i i
0.2 "t =
-1}, = ?? K . . ke o “S
04 I-to-N e L. .
I 1 1 1 e R
=200 W] 200 400 600 B00 1000
TIME (ps)

N, [x 10" photon em™|

Figure 4.4 : Changement de réflectivité résolugeamps 4R/R) a 77 K (phase I) et a 100 K
(phase N) avec des excitations lasers (2.8 eV-déughotons : 1x1tcnf) (& gauche). (A
droite) Changements de réflectivité en fonctioteddensité d’excitation a 4K eta 77 K a
différentes résolutions temporelles (Excitation@50eV correspondant au maximum de la
bande de transfert de charge). (Koshihat@49, Iwai (2002).

La figure 4.4 gauche montre que dans la phase besg#rature (77 K), la phase N
croit dans la phase | en une durée d'une nanosec{dshihara 1999). La photo-
commutation opposée (100 K) est aussi observeelaveéme temps de croissance de phase.
Ce second type de transformation photo-induite ék& \) exclut la possibilité d’'un effet de
chauffage laser dans la mesure ou la phase b g$tdse stable a basse température. La partie
droite de la figure 4.4 montre clairement un effetseuil a 4 K : en dessous du seuil de
transformation photo-induite, les especes photatées relaxent vers I'état fondamental mais
au-dessus du seuil, du fait de la coopérativitéi@8 un processus d’auto-multiplication des
especes excitées entraine la transformation adliécimacroscopique. Au final, un photon
peut alors transformer quelques centaines de me¢igure 4.4, Koshihard $99).

Les différentes énergies de pompe et de durée digigns référencées dans la
littérature sont de 0.65 eV correspondant au maxirde la bande de transfert de charge et
des durées d’'impulsion de 100 fs, (IwabDQ32), 1.165 eV (encore dans la bande de transfert
de charge) et 2.3 eV (excitation intramoléculag®jles impulsions de 0i& (Suzuki 1999),
des excitations ns dans le domaine 2-2.5 eV (KashiLl990) et des excitations de 80 fs a
1.55 eV (au-dela du gap de transfert de chargean®@ko et al. ont publié récemment un
travail complet en utilisant différentes énergies pompe (0.65, 0.8, 1.0 et 1.55 eV).
(Okamoto 2004). lls ont observé uniquement la photo-commutatieN macroscopique et
ont montré que les états photo-excités initialenfentnés par I'excitation résonante de

transfert de charge ou ceux produits par des dixitad’énergie plus élevée sont de nature
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différente. A partir de la phase ionique et lorstpieristal de TTF-CA est excité a 0.65 eV,
les états excités initialement sont de type ADD°A°D°A°D°A°D°A°(D*A’)(D'A
)...(avec une résolution temporelle de 200 fs) etuauchangement dans les mesures de
photo-conductivité n’est observé. En utilisant dagergies de pompe plus élevées, des
solitons chargés sont générés et peuvent étresepas par: ...(DA)(D*A)D'A)D°(A
D)(AD")... ou ...(AD")(A'D")A°(D*A)(D'A)(D'A)... Une telle injection de porteurs de
charge provoque l'instabilité des molécules | vaesi et un large domaine chargé 1D se forme
alors, représenté par convention par :

...(D*A)D°A°D°A°D°A°D°(A DY) (ADY)... or ... (A D"A°D°A°D°A°D°A°(D *A’) (D*A)...

A basse densité d’excitation ou les dynamiques s$odépendantes de la densité
d’excitation, les auteurs ont montré que les giatsto-excités initialement sont plus stables
quand ils portent une charge. Leur durée de viglest longue (figure 4.5, gauche) et leur
taille spatiale est estimée étre plus longue égaenun autre résultat important et intéressant
obtenu par Okamoto et al (Okamot@004, Iwai (2005) résulte dans I'observation
d’oscillations dans les mesures de réflectivitguife 4.5, centre et a droite). La premiere
oscillation a une période d’environ 0.6 ps et ésibmée a un changement de I'état neutre
dimérisé (état photo-induit initial) en un état ieunon dimérisé. La deuxiéme oscillation
cohérente avec une période de plusieurs dizainps demmence aprés 20 ps et est attribuée

a un mouvement cohérent du domaine NI.
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Figure 4.5 : Changement de réflectivité résolugemps AR/R) & 2.25 eV (& a) pour
différentes longueurs d’onde d’excitation (E//a)g@uche). Changement de réflectivité (-
AR/R) initial sur les premieres ps (milieu a) etddwes composantes oscillatoires obtenues
en soustrayant le fond (milieu b). (A droite) Cosgrates oscillatoires #R/R) obtenues pour
différentes longueurs d’onde sonde. La densitéaitation est de 1.216 photons/crh
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De telles oscillations cohérentes sur des mesusegeftectivité avec une période de
I'ordre de plusieurs dizaines de ps ont déja éenlges par Iwai et al (IwaR@02) et
Tanimura et al. (Tanimura2Q01), (2004). Des expériences récentes en terme de contrble
cohérent au moyen de doubles impulsions laser fgutmdes ont mis en évidence un effet
sur 'amplitude des oscillations de l'intensité fdisceau de pompe (lwa2@06). Cependant,
ces mesures optiques n'apportent pas d’informafiofiéchelle atomique. Il est donc
nécessaire d'utiliser la diffraction de rayons Xsalle en temps pour observer les

réorganisations structurales associées.

1.2.2. Etudes antérieures réalisées en diffractioK résolue en temps
sur le TTF-CA.

La diffraction des rayons X résolues en temps éhk#le de 100 ps comme sur la ligne
IDO9 de 'ESRF a Grenoble (chapitre Ill) offre lagsibilité d’étudier en temps réel la
réorganisation structurale a I'échelle atomiquen®ane premiére expérience réalisée au-
dessus de la température de transition, Collet ¢Callet 2003) ont pu mettre en évidence
une réorganisation structurale 3D donnant lieu @ a®ngements nets sur les intensités de
pics de Bragg (figure 4.6). La longueur d’onde tagdisée dans ces expériences est 1.55 eV

(800 nm), a savoir la longueur d'onde pour laguédlepénétration est maximale (Tokura

(1982).
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Figure 4.6 : Intensités normalisées de quelgues gecBragg pour un délai
entre la pompe laser pulsé (1.55 eV, 800 nm) sorale pulsé X variant
entre —1ns et +2ns par pas de 100ps (a gauchajrgite) Apparition de la raie (030)
caractéristique d’un ordre ferroélectrique internmigide +1ns aprés I'impulsion laser.
Le monocristal était excité a 90 K dans la phadeabite température (Colle203).

L’'apparition de nouvelles raies de Bragg (0kO) dansansition de phase photoinduite

(raie (030)) est la preuve directe que la lumigm@uit dans le TTF-CA un nouvel ordre
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ferroélectrique 3D. —2ns avant le pulse lasertiacture résolue est en parfait accord avec
celle de la phase neutre (R2Z=2) obtenue a 90K a I'équilibre thermodynamigu@&s apres
irradiation laser, la raie (0 3 0), interdite pgm®trie dans la phase neutre, apparait et traduit
une brisure de symétrie dans la phase photo-indugtggroupe d’espace de la phase photo-
induite est B, Z=2, similaire a la phase ionique a I'équilibletmodynamique (figure 4.6
droite). Ce résultat était la premiére observatiam ordre induit par la lumiére. Puis Collet
et al. ont étudié la transformation photo-induiteN en partant de la phase ionique (Guérin
(2009) (figure 4.7) et en mesurant la dépendance teeflpantre -1 ns et +2 ns de nhombreux

pics de Bragg incluant les raies (0k0) (k impa@jactéristiques de I'ordre 3D ferroélectrique.
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Figure 4.7: Intensités normalisées de quelques ggcBragg pour un délai entre la pompe
(1.55 eV) et la sonde X pulsée variant entre -&trisns par pas de 100 ps (Guérd904).

Ainsi, la transformation photo-induite se fait eeus étapes : avant d’atteindre I'état
photo-induit métastable, le systéme passe par aindésordonné conduisant a la perte de
I'ordre ferroélectrique avant que les moléculessimedonnent suivant une nouvelle position
moyenne (nouvel ordre dans la phase photo-induétastable) en accord avec les mesures
optiques de génération de seconde harmonique (R0B2). Les dynamiques observées en
rayons X sont de maniére significatives plus lempes celles observées par des techniques
optigues. Ceci semble étre di au fait que les tqake optiques sondent une partie de
I’échantillon, principalement la surface alors gles rayons X sondent toujours tout le
volume.

Le scénario le plus probable proposé pour décar&rdnsformation de phase photo-
induite dans le TTF-CA est un mécanisme en tr@pad (figure 4.8) : au départ entre 100 fs
et 1 ps, il se produit I'excitation instantanée de#s électroniques par le laser accompagnée
par la relaxation structurale d’exciton-stringsisPensuite dans une seconde étape, entre 1 ps

et 100 ps, il se produit une transformation ma@pspie 3D due a des effets coopératifs
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entre les objets nanométriques mais limitée auineye de la surface (transformation a
volume constant). Puis finalement, la transfornmatie propagerait a travers le bulk du cristal

comme une onde de choc (1 ns) et serait accompagném changement de volume.

100 ps Ins
Ps
E— E— E—

Etat stable Ftats sxcités relaxes structuralement état métastahle photo-induit

a I'achelle nanométrique

Figure 4.8 : Représentation schématique du scéranmus probable pour la
transition de phase photo-induite dans le TTF-CAn®cette représentation, le
volume décroit comme c’est le cas pour la transédion N—I. Le méme scénario

se produit pour la transformation opposée avec aungmentation de volume.

Un tel scénario a été proposeé apres les obsergatixperimentales par Luty et al. (Luty
(2002), Okamoto et al. (Okamot@@04) et Tanimura et al. (Tanimur2@04) et les travaux
théoriques de Nasu et al. (Nad998). Okamoto et al observent seulement la toute gnem
étape de la transformation avec des domaines phdtits | qui relaxent en environ 20 ps ;
iIs n‘observent donc pas d’effets coopératifs entes domaines et une commutation
macroscopique NI méme a 1.55 eV (800 nm) alors que ceci a clarenété observe par

Koshihara.

Ces résultats antérieurs ont constitué le pointddpart de ma recherche sur les
transitions de phase photo-induites par diffracorésolue en temps sur le composé de TTF-
CA. Depuis ma thése, de nouveaux résultats sontsveompléter cette étude, en particulier
sur I'étude d’effets précurseurs. Dans ce chapjgrqarésenterai des études menées dans le
TTF-CA sur de nouvelles sources. Une partie deglteds obtenus fait I'objet d’un article

soumis a publication joint a la fin de ce chapitre.

2. Nouvelles expériences menées sur le TTF-CA en
diffraction X a I'échelle picoseconde.

Dans le cadre de ma thése, I'étude du composétppetd TF-CA m’a amené a utiliser

et a participer au développement de nouvelles ssurécemment mise en service : une
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nouvelle ligne de diffraction de rayons X résolue temps (100 ps) mise en place sous
impulsion de S. Koshihara et S. Adachi au Japbihaenouvelle source laser-plasma du
Laboratoire d’Optique Appliquée a I'échelle de éamtoseconde. Je présenterai rapidement

les caractéristiques de ces nouvelles sourcesistarai sur les premiers résultats obtenus.

2.1. Transition photo-induite de neutre a ionique tidiée sur la
ligne NW2 (KEK).

Dans le cadre des fortes collaborations entre igxade Rennes et le groupe de S.
Koshihara, j'ai participé a une expérience de ddfion X résolue en temps pour étudier la
transition photo-induite neutre-ionique sur le cos® prototype TTF-CA sur la nouvelle
ligne de lumiere NW2 en développement sur le sytobin « Photon-Factory Advanced
Ring» a Tsukuba au Japon. Le but de ces expériegtagisd’'une part de reproduire les
résultats obtenus sur la ligne résolue en temp9BDESRF, Grenoble) et d’autre part de
valider les performances de cette nouvelle lignetteCligne est basée sur le méme principe
que la ligne ID09B et le tableau suivant resumectactéristiques des différentes lignes de

lumiére.

KEK PF-AR ESRF

Energie de I'anneau

6.5 GeV

6.0 GeV

Mode résolu en temps

~5000 heures

~1700 heures

ar (100% single bunct (=30% 1¢-bunch, hybrid
Courant/paquet 60 mA 16 mA
80 nC 40 nC
Durée du paquet 50 ~ 100 psec 50 ~ 150 psec
Temps de vie du faiscei 15-20 F 6-8 h
Taille du faisceau sur 0.26 mm (v) 0.06 mm (v)
I’échantillor X 0.6 mm (h x 0.1 mm (h
Emitanct 290 nmra 3 nmral

Tableau 4.1: Tableau comparatif des principalesacééristiques

entre les lignes de lumiére NW2 et IDO9B (d’'apresretes des deux lignes de lumiére).

Il s'agit de se placer dans des conditions expériaies voisines de celles des
expeériences menées sur la ligne IDO9B a lorigires désultats expérimentaux (Collet
(2003). D’un point de vue expérimental, le monocristal TTF-CA (de dimension 100 pm X
100 pm x 30 pm) est refroidi par un cryostat adetzote a la température de 90 K,

température a laquelle la phase neutre est stableristal est excité par un pulse laser de
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durée 100 fs a un taux de répétition kilohertzadbhgueur d’onde du faisceau de pompe est
de 800 nm (1.55 eV). Le faisceau laser délivre 1%pBotons/pulse/ctnsur I'échantillon de

TTFE-CA. Le flux X monochromatique sur I'échantillest de 510’ photons/s.

Différents clichés de diffractions ont été coléecipour différents délais entre le pulse
pompe et le pulse sonde chaque 200 ps en faisaat uae ligne a retard placée sur le trajet
du faisceau laser. Pour chaque délai, 5 imagescsatiettées avec 20 secondes d’exposition
sur un détecteur CCD. Le programme Denzo est @itpisur la réduction des données et
l'intégration des données aboutit & 120 raies dgg@non equivalentes pour chaque délai. Le
faisceau X et le faisceau laser arrivent dans onéguration a 90° I'un par rapport a l'autre.

La synchronisation obtenue électroniqguement ertrgulse laser pompe et le pulse X
sonde sur la ligne NW2 n’était au moment de I'eigrére que de 1 ns

X-ray pulse
-

Figure 4.9 : Environnement échantillon sur la ligthe lumiere NW2.
Le pulse laser excite le cristal refroidi par uryostat a jet d’azote et monté
sur un diffractometre 4 axes. Le faisceau X aré\v@° du faisceau laser.

Un changement important peut étre observé sueligité de certaines raies de Bragg
apres excitation laser (figure 4.10) bien que lgptt des raies varient peu. On observe une
augmentation ou une diminution sur l'intensité ges de Bragg : certaines raies diminuent

fortement en intensité et les raies qui augmenteignt leur intensité doublée dans la phase
photo-induite.
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Figure 4.10 : Dépendance de l'intensité de certairses de Bragg en fonction du délai
entre le laser pompe et le pulse X sonde. Aprdsaéra, I'intensité augmente ou diminue et
cette variation est associée a la transformatiortladghase neutre vers la phase ionique. La

courbe en tiret noir symbolisant I'évolution deréde (2 —2 —1) est un guidage pour I'ceil.

La raie (2 —2 —1) décroit de 95 % en intensitéeeldtat N et I'état photo-induit I. La
méme diminution a été observée sur une raie éauit@lpar symétrie (-2 2 1) dans
I'expérience réalisée sur ID09B (figure 4.6) etobervation d’'un méme comportement pour
cette raie indique la reproductibilité des résslt@lependant, I'intensité du faisceau pompe
est de 1x18 photons/pulse/csoit 4 fois supérieure a lintensité utilisée ddmscas de
I'expérience réalisée sur IDO9B (de I'ordre de 2@R photons/pulse/c), pour exciter un
cristal de faible épaisseur (30 um). La variatiefative observée est plus forte que celle
observée a 'ESRF sur un cristal de 100 um, ceesjudu a la fois & un probléme de longueur
de pénétration du laser (transformation plus graetié une augmentation de I'intensité du
pulse laser.

Ainsi, cette expérience permet d'une part de cordirsur une autre ligne de lumiere les
résultats obtenus précédemment sur la ligne IDGigBRré 4.6, Collet 2003) et d’autre part
de valider les paramétres expérimentaux de la .ligaevalidation de cette ligne prototype a
contribué a la construction et au développemenneal’nouvelle ligne de lumiere NW14

dédiée aux expériences résolues en temps (Ad2@09H].

2.2 Résultats de I'expérience de diffusion diffusesolue en temps
sur la nouvelle ligne NW14.
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Lors de la transition photo-induite, I'un des enjeuajeurs est la détermination de la
nature des mécanismes en jeu pouvant étre deantans deux cas limites: le premier
correspondant & un mécanisme collectif (phonon reohe avec formation d’excitations
électroniques délocalisées a l'origine d’'un mouvetretomique collectif et le second par
génération d’excitations localisées (clusters memurs ordonnés a courte distance). La
diffraction de rayons X est trés sensible aux pmsst atomiques et le développement de
techniques résolues en temps a permis d’étudiersigfiations atomiques cohérentes liées au
premier cas (SokolowskR003, Cavalieri 006). Le second cas correspondant au TTF-CA
est celui d'effets précurseurs locaux associés forlmation d’exciton-strings mais n'a a
I'heure actuelle été interprété que de manierea@atk par des expériences optiques résolues
en temps. Cette premiére étape locale apparait &vamse en ordre 3D (échelle 100 ps) et
est associée a la formation de fluctuation 1D. mesures de diffusion diffuse ouvrent donc
la voie a une mise en évidence, de maniere dirdetees effets locaux juste aprés excitation
laser. A I'image du travail mené a I'équilibre timerdynamique (Collet 2002, Buron
(2006), nous avons donc mené des expériences de diffasifuse résolue en temps.

Je vais vous présenter nos premiers résultatiéffanidn diffuse résolue en temps sur la
ligne NW14 du KEK (Tsukuba, Japon). Nous démontrpas notre étude que la diffusion
diffuse de rayons X résolue en temps permet d’aaooes au second mécanisme, ouvrant
ainsi de nouvelles opportunités dans le domaingl&ne émergence de la science des rayons

X ultra-rapides (chapitre I).

2.2.1. Conditions expérimentales.

Les mesures ont été menées sur la nouvelle ligeelue& en temps NW14 du
synchrotron Photon-Factory Advanced Ring (Tsukulzggon) sur un monocristal de taille
(800x500x30um3), monté sur un diffractometre 4 cercles équijpé détecteur ponctuel et
maintenu dans la phase neutre haute températud® & par un cryostat a jet d’'azote. Un
cristal trés fin (figure 4.11) a été utilisé poytimiser le taux de transformation et donc le
changement du signal de diffusion diffuse (les rsy& sondent le cristal entier : la partie

photo-excitée et la partie stable).
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Figure 4.11 : Photo du cristal de TTF-CA utilisédde cadre de
I'expérience de diffusion diffuse résolue en te(BHx 500x3@m3).

2.2.2. Diffusion diffuse en statique.

Avant de mesurer la diffusion diffuse dynamiqueysavons réalisé des expériences de
diffusion diffuse en statique pour mettre en évaenles exciton-strings induits
thermiquement (typiquement cing ordres de grangtus faible que la diffraction de Bragg)
a 105 K en utilisant tous les pulses X (mode 794 Iddur les rayons X) de maniere a
connaitre les performances de cette nouvelle lgmderme de rapport signal/bruit et de
résolution spatiale.

Comme expliqué sur la figure 4.12, l'intensité d#€e est localisée dans I'espace
réciproque perpendiculairement a I'axe de la chaisigivant des plans diffus (transformée de
Fourier de la fonction périodique de corrélation).l@es fluctuations étant d’origine
intrinseques, ces plans diffus ont un profil enehtype lorentzien et la largeur a mi-hauteur
sera inversement proportionnelle a la longueuratgétationg (Collet 2002, Buron 006).
L'intensité au maximum est elle proportionnelldN&&2, ou N est le nombre d’excitons de

transfert de charge relaxés structuralement.
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Figure 4.12 : Diffusion diffuse issue de fluctuatitD. Corrélation entre fluctuation 1D
dans 'espace réel (a) et plan diffuse dans I'espaciproque (b). Plans diffus
perpendiculaires a 'axe d’empilement a observéassda TTF-CA et associés aux excitons de
transfert de charge 1D (c). Dépendance en h sefofind —0.8) de I'intensité de diffusion
diffuse a travers le plan diffus et ajustementidzesn donnant acces a la longueur de
corrélation, qui combinée a l'intensité au maximuwonne acces au changement relatif du
nombre d’excitons de transfert de charge relaxasctiralement N (d).

La taille caractéristique de ces excitons de texhsfe charge relaxés structuralement a
105 K ainsi obtenue est d’environ 7 paire$AD (double de la longueur de corrélati®net
est en accord avec les résultats obtenus lors éf'exqres précédentes (Bur@d06) avec un
rapport signal/bruit en mode 794 kHz tout a faitstaisant.

Un facteur limitant dans le cadre d’étude de difngliffuse réside alors dans le flux de
rayons X. En effet, pour réaliser I'étude dynamigies effets photo-induits, il faut utiliser la
technique pompe optique-sonde X (chapitre Ill), e impose de diminuer le taux de
répétition des rayons X a 1 kHz (figure 4.13). Etdonné que I'état photo-induit dans le
composé moléculaire TTF-CA a une durée de vieigiée a 1 ms (Koshihard499), les
données X peuvent étre enregistrées strosboscopénieau kilohertz (taux de répétition du
laser utilisé pour exciter le composé). Il est s8age de sélectionner les impulsions X
générées a 794 kHz en sortie de 'anneau. Cedestak au moyen d’un chopper semblable a

celui utilisé sur la ligne ID09B (Adach2Q09) ce qui a pour effet de diminuer le flux d’'un
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facteur 794 (figure 4.13). Le flux de rayons X=0.826 A) est alors de I'ordre de ®10
photons/seconde.

710 T T T T T
—e— 800 kHz . etk | %
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Figure 4.13: Comparaison expérimentale des intéssite diffusion diffuse pour deux
taux de répétition des impulsions X : 800 kHz @uge) et 1kHZ (en bleu). Le rapport entre
les maxima des intensités de diffusion diffusee$ordre de 800 correspondant a la perte

de flux enregistrée en travaillant & 1kHz avec happer.

2.2.3. Diffusion diffuse en dynamique.

Les mesures de diffusion diffuse résolue en termpte réalisées en mode 1 kHz. Le
cristal est pompé par un laser Ti-Sa mode-locked186 fs de durée d’impulsions
synchronisés avec les rayons X pulsés (principeitddans le chapitre 1ll). La densité
d’excitation (%10 ph/cnf/pulse) est semblable & celle utilisée dans leecdds études de
diffraction X antérieures réalisées par I'équip®l(& (2003, Guérin 2004). On a montré
dans le chapitre Il I'importance de la profondeler pénétration de I'impulsion laser qui est
une condition indispensable au succés des expégelans le cas de nos expériences, la
profondeur de pénétration des impulsions laserCarf est estimée autour de 243 pour
une excitation perpendiculaire a la plague avec uodarisation parallele a l'axe

d’empilement a (E//a) (Okamot@@04). Le faisceau laser est perpendiculaire a I'éymais
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de 30um de maniére a optimiser le changement relatif ignas de diffusion diffuse. Le
signal étant alors trés faible, nous avons mesévélution de I'intensité au maximum : les

temps de comptage tres longs ne permettent pasatiger des scans complets.

La figure 4.14 montre la dépendance temporelle dximum de lintensité du plan
diffus obtenue en fonction du retard entre la potaper et la sonde X pulsée (50 ps).
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Figure 4.14 : Dépendance temporelle du maximuniickehsité de la diffusion diffuse
mesurée sur la raie (3 1 -0.8). La formation deinka d’excitons (chaines bleues sur le
schéma) en tant que phénomene précurseur localedigguna une augmentation du signal de
diffusion diffuse. La transition de phase macr@sgoe 3D prend place dans un second
temps, changeant ainsi I'intensité des pics de Brats que le (0 6 7) (encart).

On observe clairement une montée juste apres taan laser puis une descente dans
un second temps. Ce comportement est la signaine@etedd’une photo-formation d’excitons
relaxés structuralement, apparaissant dans lesstpuémieres étapes de la transition de phase
photo-induite. Le temps de montée de diffusionudiéf observé entre -50 ps et 50 ps est du a
la convolution du signal avec la résolution temperde 50 ps utilisée. La photo-formation
des chaines d’excitons est alors ultrarapide, cesjicohérent avec les expériences d’optique
résolue en temps montrant des changements detiréfiesur I'échelle de temps de la
picoseconde (Tanimur2@04), Ilwai (2006). Cependant, I'échelle de temps pour la seconde
étape avec la décroissance du signal de diffusiffimsd difféere des dynamiques observées
dans les expériences d’optiques résolues en tengesaediscutée par la suite.

Le changement maximum relatif de la diffusion dsuest d’environ 10% entre 0 et 50

ps et est d0 a la formation déterministique dera®atd’excitons photo-induites N’ (avec leur
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longueur caractéristiqué’) s’ajoutant aux chaines d’excitons N observéegéquilibre
thermique avec leur longueur caractéristiué’ est liée a I'énergie de photon absorbée et
peut donc étre différente de la longueur de caio#id.

Nous avons discuté le fait que I'intensité au maximdu signal de diffusion diffuse
photo-induit est donc proportionnelldNaxg'2. Lors de cette premiere étape, le processus peut
étre considéré comme linéaire et donc, dans l&titbre perpendiculaire a la surface irradiée,
la concentration de chaines suit une loi exponimtiée a la profondeur de pénétration de
'impulsion laser. La taille des excitons de tramsfde charge relaxés structuralement a été
estimée par mesure optique (Iwab06) égale a 2~ 10 paires (DA") et est du méme ordre
de grandeur que celle des exciton-strings indhigsmiquement (2 7 paires (DA’)). En
assumant que la plupart des photons sont absoainédeas premier 10 % du volume du cristal
(pénétration de @m pour 30um d’épaisseur du cristal), une augmentation de Hu%ignal
total signifie le doublage de l'intensitg.k de diffusion diffuse.

Le signal de diffusion diffuse photo-induite dispidisur une échelle de temps de I'ordre
de 500 ps, par dela la résolution temporelle dg&0Il est important de noter que cette
échelle de temps est la méme que celle observéel'ptablissement de I'ordre structural a
longue distance 3D. Ce dernier a été observé enleft d’une étude de diffraction de rayons
X antérieure (Guérin2004), comme le souligne I'encart de la figure 4.1 |® changement
de phase photo-induit macroscopique est caractgais€évolution des intensités des pics de
Bragg. La comparaison entre les résultats de diftra de rayons X et de diffusion diffuse
montre un accord avec I'image phénoménologiquedirique mise en place pour expliquer
la transition de phase dans le TTF-CA (Colgaq3, Nasu 2001)) introduit préecédemment.

L'irradiation laser génére dans une premiére €@ fs — 1 ps) des excitons de
transfert de charge additionnels entre les différempilements du cristal. Ce qui conduit a
une augmentation instantanée de la diffusion diff(@bservation limitée ici du fait de la
résolution temporelle).

Lorsque la concentration de ces chaines d'exciemtsau-dela d’'une valeur seulil, les
effets coopératifs entre les chaines d’excitonulage inter-empilement) devient alors
efficace et conduit dans une deuxiéme étape ada en ordre 3D des diméres'fD) (en
moins de 500 ps). L'intensité des pics de Bragggatement affectée lors de cette deuxieme
étape (Guérin2004). A ce moment, le nombre de fluctuations localésroit puis I'ordre

prend place, logique que suit le signal de diffnsidfuse.
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2.2.4. Conclusion sur la diffusion diffuse.

Les résultats obtenus mettent directement en ésidinphoto-formation d’excitons de
transfert de charge relaxés structuralement préatsge la transition de phase photo-induite.
Nous avons ainsi démontré la possibilité d'obserdamns des solides des clusters
nanometriques induits par irradiation laser au maye diffusion diffuse de rayons X résolue
en temps. Ce concept d’expériences ouvre ainsodeaties voies pour la compréhension des
mécanismes d’une transition de phase photo-indeiteobservant de maniére directe la
transformation de précurseurs locaux jouant un d@erminant. La nature qualitative du
couplage entre les molécules constituantes d’'umles@vec des informations quantitatives
comme les longueurs de corrélation peut étre obteQela représente une information
fondamentale pour regarder la propagation d’unetaian d’'un niveau moléculaire a un
niveau macroscopique, afin de comprendre les phgsigle dynamique hors équilibre et de
développer des matériaux photo-actifs.

Des mesures précises, dans le cadre du développemdntures sources, devraient
ouvrir la voie a I'étude de la dynamique des chatiexcitons et deux questions importantes
doivent étre discutées pour la suite des étudesrem

La premiere, quelle est la taille des chaines dfemrs photo-induitess() et quelle est la
dynamique de leur formation ? Cela peut étre obpamwne mesure précise de la largeur des
plans diffus comme dans le cas de la figure mohteadépendance selon h de l'intensité de
la diffusion diffuse mais juste aprés la photo-&at@n. La taille des chaines d’excitons doit
aussi dépendre fortement des conditions de phadiation comme I'énergie des photons.

La deuxieme, sur quelle échelle de temps le coeglagr-empilement entre les chaines
d’excitons apparait-il et comment se met-il en elacCeci nécessite de mesurer I'évolution
temporelle de la diffusion diffuse dans des dimwi parallele et perpendiculaire aux
empilements mais avec une résolution temporelldenet que 50 ps.

Mais il est important d’insister sur le fait quer&solution temporelle n’est pas la seule
limitation. Le signal de diffusion diffuse est siilfle qu’'une augmentation significative du
flux de rayons X est indispensable. En effet, lessunes présentées sur la figure de
dépendance sur h de l'intensité de diffusion défost été réalisées en 30 minutes au taux de
répétition de rayons X de 794 kHz. En mode résnlteeps, du fait de la diminution du taux
de répétition des rayons X a 1 kHz {Ith/s), cela prendrait environ deux semaines pour

réaliser les méme mesures pour chaque point teinjgorassumant que le méme cristal ne se
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dégrade pas et puisse supporter un si grand telapgodition). De plus, du point de vue du
contr6le cohérent de la transition de phase phutaiie avec des excitations résonantes
observé dans le TTF-CA sur des échelles de tentcolrtes (lwaiZ006), les couplages
inter-empilement devraient aussi jouer un réle irtgd, ce qui est mesuré guantitativement
et qualitativement par diffusion diffuse (Le Coir{1®95).

De plus, en connexion avec la présentation dexssuu chapitre I, on peut facilement
penser que la nouvelle génération de sources admsay pulsés (Kapteyerz@02), comme
X-FEL, promettant des flux en X beaucoup plus intgais que ceux proposes a I'heure
actuelle et également ce qui fait défaut a I'hneagteielle aux synchrotrons actuels par rapport
aux sources laser-plasma une résolution tempagplle courte (100 fs), révolutionnera les

expériences et étendra le champ des études.

3. Diffraction résolue en temps a I'échelle femtosende au
Laboratoire d’Optique Appliquée.

L’'aventure de la diffraction X résolue en tempséghelle femtoseconde a commencé
au Laboratoire d’'Optique Appliquée sous I'égide kdine Rousse et a donné lieu a de
nombreux articles et résultats importants (fusion thermique décrite au chapitréRousse
(200D)). Les expériences ont été realisées avec lemgstaser de la salle « verte » du LOA
délivrant des impulsions infrarouges (800 nm) dé fs2a 10 Hz. Le faisceau laser est séparé
en deux bras: un premier faisceau laser de 15.®snditilisé pour générer la source de
rayonnement X-kKi sur une cible solide de silicium par exemple. Bgonnement X-i&
(A=7.13 A) est collecté dans un angle solide de $stéradians par un cristal toroidal de
quartz (orientation 100). Il est focalisé sur laface d'un film de Langmuir-Blodgett
d’arachidate de cadmium qui diffracte le premiadrerde Bragg. Le signal de diffraction X
est enregistré grace a une caméra CCD sensibl@yanrmrement X. L'impulsion de pompe a
800 nm de plusieurs mJ est focalisée sur une faclaée de 25@m a mi-hauteur.

Or le probléme des sources Xtichapitre ) réside dans le fait que le flux dgorss X
obtenus est faible comparativement aux autres esude rayonnement X pulsés. Aussi,
'augmentation en terme de flux est un objectiftaiadre ce qui a été réalisé au LOA grace a
I'utilisation d’un nouveau systeme kilohertz enlsabuge (annexe laser).

Le flux moyen a ainsi été augmenté d’un facteur g@@e a ce nouveau systeme laser
mis a disposition. Dans la suite de ce chapitre/aje vous décrire le nouveau dispositif de
diffraction X femtoseconde mis en place dans lereatk ma thése, expliquer la stratégie
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permettant I'orientation d’'un échantillon lors dasgage d’'une source a l'autre et les résultats

préliminaires obtenus avec cette nouvelle sourcéé&thantillon prototype TTF-CA.

3.1. Description du dispositif de diffraction X fentoseconde mis en
place.

Complémentaire des techniques de diffraction ré&selu temps (synchrotrons, laser a
électrons libres....), la technique de diffraction basée sur linteraction laser-plasma
(chapitre 1) présente I'avantage conséquent d’awpné résolution temporelle femtoseconde,
ce qui permet d'accéder a d'autres données physigue commutation de matériaux
moléculaires.

Parti du constat qu'il est important de pouvoirater des échantillons complexes pour
pouvoir estimer précisément les raies de Braggegqtiddes d’évoluer en fonction du temps,
I'objectif a donc été d’allier un dispositif proyate type tube de rayons X sur un goniometre 4
cercles Xcalibur vendu par la société Oxford Diffran (adapté aux contraintes techniques
de notre expérience) a la source elle-méme deadiitm X femtoseconde. Il est possible de
passer aisément d’'une source a l'autre en orief&ettantilion en tenant compte d'une
stratégie que nous expliciterons. Cette caradguistimportante fait I'originalité et I'unicité a

I'heure actuelle du dispositif mis en place.
3.1.1. Le diffractometre 4 cercles Xcalibur.

Le dispositif Xcalibur est un diffractométre de ¢yp cercles controlé par un software
Crysalis CCD. Grace a trois premiers cerclesgristal se trouve au centre optique de trois
axes de rotationp, o etk. La position respective de ces trois axes estjua# sur Idigure
4.15. Grace a la combinaison des rotations auteuced axes, il est possible de donner
n'importe quelle orientation a I'échantillon.

L’angle 2D correspond a I'angle entre le faisceau de rayoiscident et le détecteur et
constitue le premier cercle. Cet angle varie dargdn horizontal. Plus le détecteur est placé
loin de I'échantillon, plus le domaine angulairecegsible en @ diminue, mais plus la

précision sur la position des raies augmente gaoloir séparateur augmente.
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45N
En ce point 'échantillon
Tourne autour de trois axes

Figure 4.15 : Les quatre angles du diffractoméeppa CCD.

Ce systeme est particulierement intéressant puigoermet de mettre en condition de
diffraction tous les plans de diffraction existawmtans le monocristal. Dans le cas de ce
diffractométre, les rayons X sont produits & partime anode fixe en cuivré£1.54056 A).

La surface de détection du détecteur CCD Sapphiest Zonstituée d’'une mosaique
polycristalline d’oxysulfure de gadolinium dopé #&erbium, avec une longueur d’onde
maximum tres proche de la rai@Klu molybdene. Chaque photon diffracté par I'édliant
est absorbé par la surface du détecteur et comparphosphorescence en lumiére visible.

Le béryllium placé devant la matrice de pixel amlout d’éviter que la lumiére visible
ne parasite le faisceau diffracté. La caméra éstidée par effet Peltier au moyen d’un circuit

de refroidissement a eau et présente un renderaantique correct.
Ce diffractometre a été placé sur une table caréstitie profilés aluminium modulables

offrant une excellente stabilité et une adaptabsiivant les besoins expérimentaux (figure
4.16).
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platines de
translation XYZ
supportant le " <
diffractometre

-

Figure 4.16 : Table supportant le dispositif deradi€tion de rayons X.

Il repose sur un ensemble de platines de translati¥ Z micrométriques permettant de
deplacer, malgré son poids (environ 100 kg), Iéralifometre de fagon indépendante de la

table pour positionner au mieux I'échantillon denfisceau de rayons X.

3.1.2. Le systeme optique et technique mis en place

Compte tenu de la taille du faisceau initial dietasn sortie de chaine laser (50mm non
diaphragmé) (annexe laser), j'ai été amené a etities miroirs de trés grande réflectivité a
800nm et qualité de surface présentant un diardetd0mm. L’objectif du systeme optique
mis en place consiste a pouvoir aisément basceldiedpérience de spectroscopie pompe-
sonde résolue en temps (chapitre 1ll) a I'expéeede diffraction X résolue en temps. Le
chemin optigue mis en place tient compte de ceartaiaxigences: a savoir limiter au
maximum le nombre d’optiques sur le trajet lasesceptibles d’augmenter la durée de
I'impulsion, tenir compte de I'encombrement et bfffa possibilité de pouvoir utiliser
I'amplificateur paramétrique optique. Ce cahier dearges a été respecté et le dispositif mis
en place offre une bonne adaptabilité.

Le systeme expérimental de diffraction X femtoseleonomporte principalement deux
lignes distinctes : une premiere ligne d’excitatiaser de I'échantillon (en rouge sur la figure
2.18) et une ligne de production des rayons X gulsg bleu sur la figure 2.18).
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Ascenseur optique l

Figure 4.17 : Photo du dispositif optique mis eagal en salle bordeaux.

La ligne d’excitation laser est obtenue apres sdjmar du faisceau laser par une lame
séparatrice qui transmet 20 % du faisceau inifigufe 4.16). Le maximum d’énergie (a
savoir 80% en reéflexion) est en effet utilisé sarligne de production des rayons X. Ce
faisceau laser d’excitation passe ensuite parigne h retard constituée par un jeu de miroirs
placés sur une platine motorisée de précision miétnque. L'utilisation de cette ligne a
retard permet de contréler précisément la difféeathe chemin optique (et par conséquent le
retard) entre le faisceau d’excitation et le fagacale rayons X. Au moyen d'un dernier
miroir, ce faisceau laser d’excitation est enseiteoyé sur la table expérimentale ou est placé
le diffractometre.

La ligne de production des rayons X utilise les?8@e I'énergie laser réfléchie par la
lame séparatrice. Un jeu de miroirs permet d’addptehemin optique de cette ligne avant
passage par une lentille convergente (de longualéo800 mm et de diametre 100 mm)

permettant de focaliser le faisceau laser suriie ci

La figure 4.18 résume le dispositif pompe optiqoade X mis en place en salle
Bordeaux du LOA.
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w Lame séparatrice

—
Echantillon H - OH N

Impulsion POMPE optique

—

Ligne a retard

pics de Bragg
Caméra CCD

Figure 4.18 : Schéma du dispositif pompe optiqueledX mis en place au LOA.

bY

Le choix du matériau a utiliser comme cible dépeated la longueur d'onde du
rayonnement X souhaitée pour les expériences rmias de sa disponibilité sous une forme
commerciale adaptée a nos contraintes expérimentate cible utilisée dans le cadre des
expériences de diffraction X est un fil de fer niigfae pur a 99.5% de diametre de 0.25mm
(A= 1.9360 A) commercial et enroulé sur une bobin@@®am de diamétre. Notre objectif a
donc consisté a mettre au point un dispositif p#iané de faire circuler et d’'assurer le
guidage de ce fil de fer préalablement aplati umi&ment entre deux roues dés son support
cylindrique sans que ce dernier ne sorte du poitdlfdu faisceau laser du fait de sources de
vibrations. Il était en outre important de teninque de contraintes mécaniques appliquées a
la cible lors du guidage en tenant compte de sastiéité. A condition que la vitesse de
rotation du fil soit suffisante pour le kilohertz systeme nous permet d’exposer une surface
«non détruite » a chaque tir laser lors de l't&pbn laser-cible et de préserver ainsi
I'efficacité de conversion en rayonnement X-Kt d’obtenir ainsi des temps d’accumulation
de quelques minutes a plusieurs heures a ce tawépgition sans changer de cible (la

longueur de la cible de fer étant de 4 km).
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bobines de
fil de fer

.

platines d
A0 translation
: delacible

Figure 4.19 : Photo du dispositif de déroulementadeible

Un systéme optique permet de visualiser la postioriil par rapport au faisceau laser
et de vérifier que la cible déroulante, entrainge moyens de roues motrices, ne se déplace
pas en dehors du point focal du faisceau laserder$expérience. En premier lieu, cette
vérification est effectuée au moyen d’'un laser Heednt I'alignement est calé sur celui du
faisceau laser au moyen de deux diaphragmes plagcéke trajet optique. On peut ainsi
visualiser trés facilement la position du fil enumement par rapport a la position de la tache
focale laser avant de réaliser la méme visualisaiec le faisceau laser atténué au moyen de
filtre de grande densité optique. Il faut bien éndnent adapter la distance focale en jouant
sur la translation de la lentille focalisante s#wvant la chambre d’interaction car les deux
faisceaux compte tenu de leur longueur d’onde wiffée ne focalisent pas a la méme position

de la lentille.

La génération du plasma et des rayons X se fag sme primaire (2-3 mbars) au sein
d’'une chambre d’interaction dans laquelle la cibEt étre guidée malgré le vide. Une
particularité de la cible réside donc dans le daiten premier lieu elle circule a I'air libre
avant de rentrer dans la chambre d’interactionéging un vide primaire pour ressortir de la
chambre et étre a nouveau a l'air libre.

Il a ainsi fallu tenir compte de ces variationsptession et adapter une enceinte sous
vide tenant compte de la circulation du fil. La ctme d’interaction (figure 4.19) a été

dessinée pour répondre aux contingences imposéebeppérience en tenant compte de
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facteurs comme I'encombrement, une structure capdbl résister sans déformation aux
contraintes du vide et un agencement permettafdisceau laser d’entrer dans la chambre et
d’étre focalisé sur la cible tout en permettant eyons X généres de sortir de la chambre. Le
vide est quant a lui réalisé au moyen d’'une pomuagie classique reliée a la chambre

d’interaction par des systemes permettant d'attefese vibrations de pompe susceptibles

d’influer sur les mouvements de la cible par rapparfaisceau laser.

Le guidage de la cible est réalisé en entrée eoeie de chambre au moyen de demi
cylindres en téflon de surface parfaitement planesont pour fonction d’une part de réaliser
une étanchéité assurant le vide au sein de la aleambide et également de permettre au fil
en mouvement de créer librement son propre canajuitage dans le téflon. Grace a sa
texture, le téflon permet ainsi ne pas entravéole déroulement du fil lors de I'expérience et

ni de le comprimer ce qui pourrait avoir pour effetle casser.

Figure 4.20 : Schéma technique de la chambre d'atton (réalisation N.Artemiev)
(gauche). (A droite) Photo de la chambre d’interactau sein de laquelle sont générés le
plasma et les rayons X. Le trou au centre de la@heprésente I'ouverture par laquelle les
rayons X sont émis. Le point rouge représentederlbdle-Ne focalisé sur le fil.
Un systéme de translation XYZ permet de déplacaroniétriquement la chambre
d’interaction et donc la cible ce qui a pour bubmdimiser également le flux en sortie de

chambre d’interaction en favorisant I'interactiasér-matiere.
Il faut de I'ordre de 18W/cm2 pour générer un plasma permettant d’obtemiflux de

rayons X intéressant (figure 4.21). Le principadlgéme provient du flux laser seuil pour la

vaporisation des matériaux solides, qui est delftode 18 W/cnt, soit sept & neuf ordres de
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grandeur inférieur a l'intensité créte des lasdisé@s. Pour interagir avec un solide non
perturbé, il faut donc un laser dont le contrastieeele pic de I'impulsion principale et le «
pied » soit de cet ordre de grandeur. La mesureodtraste demande un dispositif ayant une
dynamique de l'ordre de iOavec une résolution temporelle de I'ordre deit@geconde, ce
qui est possible sur les installations laser a et de répétition (le kilohertz du laser de la
salle rouge par exemple). L’interaction laser eputsions breves conduisant a une expansion
tres faible de la surface du solide, I'état deaefinitial de la cible est trés important et peut

modifier complétement les processus d’absorption.

Figure 4.21 : Visualisation du plasma créé lorsl'dgeraction laser-matiére.

Une fois les rayons X émis (chapitre 1), le rayaneat X-Ko est ensuite collecté et
focalisé sur I'échantillon par un cristal toroidke quartz (figure 4.22) orienté suivant le plan
(400).

Figure 4.22 : Photo du cristal toroidal issu powllecter
les rayons X générés lors de 'interaction lasertigra.
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Ce cristal toroidal est placé sur un support oaiglet au moyen de différents moteurs
micrométriques assurant une translation X Y Z dieHantillon mais aussi de moteurs
permettant de tourner finement le cristal dansutede collecter au mieux le flux de rayons X
divergent issu de la source. En jouant sur cegreifites voies d’orientation du cristal, il est
ainsi aisé d’augmenter le flux.

Le cristal toroidal utilisé pour la cible de ferpaur caractéristigues les éléments

référencés dans le tableau suivant :

Nature de la cible utilisée Fe
Rayon tangentiel 167.9 mm
Rayon sagittal 139.2 mm
Image focale tangentielle 152.8 mm
Image focale sagittale 153.24 mm
Dimensions Diametre : 13 mm
“Pic de diffraction (400)
Angle de Bragg 65.5°

Tableau 4.2 : Tableau référencant les caractérigtg du cristal
toroidal dans le cas d’une cible de fer.

La source de rayons X, le cristal toroidal et l&atillon placé sur la téte goniométrique
du diffractomeétre sont placés sur un cercle appmécle de Rowland assurant un
grandissement optique égal a 1.

La divergence latérale dans le cas du fer (énedgiekeV) est de l'ordre de 4°. Le

diametre de la tache focale au niveau de I'écHantést de I'ordre de 9om.

Un calfeutrage en plomb autour de l'enceinte laissan trou de petite dimension
permet de blinder et ainsi de limiter au mieux téaspnce d’X durs fortement énergétiques
thermique et de rayonnement de Bremsstrahlungdersos mesures et qui constituent une
source de bruit non négligeable.

Le téflon placé autour du trou de I'enceinte pertuoetle décélérer les électrons rapides
produits au sein du plasma et qui sont autant deces de bruit non désirables lors des

expériences de diffraction X.
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Le rayonnement X émis est en effet isotrope e¢sgite un systéme de radioprotection

adapté réalisé au moyen de plague de plastiquebglem

3.1.3. Stratégie d’étude en diffraction X résolueretemps.

L'un des gros avantages présenté par la sourcediffieaction de rayons X
femtosecondes du LOA réside dans le fait qu’elkecesnbinée a la fois a une source de
rayons X classique permettant d’orienter I'échéomil Ceci est un atout important compte
tenu des caractéristiques des sources laser plagsantées au chapitre I. En effet, du fait de
la divergence, le flux de rayons X étant faibleafaitre 1), il n’est possible de s’intéresser qu’a
gquelques pics de Bragg et en général les plussetelors d’'une étude résolue en temps : ce
qui constitue une limitation expérimentale. Or eé prientant I'échantillon, on s’assure ainsi
de positionner I'échantillon dans les bonnes cdoomit de diffraction avec la source X
femtoseconde.

Pour des questions d’encombrement, lors du pasbage source a 'autre, I'orientation
de I'échantillon est limitée au mouvement du sé@ridle ¢ dans le cadre de notre géométrie
de diffraction ¢ reste fixe) et la téte goniométrique reste veldicke sorte que I'échantillon
tourne autour de son axe ('axe long du cristal ke parallelement a I'axe de la téte

goniométrique).

i e
Leamera

Chambre 4 vide

i Loietrigque

e 0
guartz (100}

Figure 4.23 : Dispositif de diffraction X résolea temps a I'échelle
femtoseconde mis en place au LOA en salle Bordeaux.
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Il convient alors d’adapter une stratégie permetthnsélectionner les pics de Bragg
susceptibles d’étre observables.

Dans un premier temps, on réalise une indexatienpies de Bragg de I'échantillon
(apres avoir testé et vérifié sa qualité cristallia I'aide du tube X continu a anode en cuivre
du diffractométre 4 cercles. La longueur d'onde iéss Kul du cuivre {= 1,540561&)
permet d'observer le phénoméne de diffraction pome grande plage de distances inter-
réticulaires d (allant de 0,9 & 9,2 A sur une plaggulaire 2 de 10 & 120°). Cette indexation
a partir des images collectées du cristal étudiééadisée au moyen du logiciel d’analyse
cristallographique Crysalis-Red qui permet de aéieer les parametres de la maille
élémentaire et d’intégrer les intensités des difiées taches de diffraction dans I'espace 3D.
De plus, les logiciels Sir-97 et ShellX permettdatremonter aux positions atomiques a partir
de ces intensités intégrées grace a un affineneetd diructure par la méthode des moindres

carrés.

Figure 4.24 : Cliché de diffraction obtenue a pade la source X continue et présentant
une raie forte (5s d’exposition par image, distapogre échantillon et détecteur D=50 mm).

L’échantillon est alors orienté suivant une val@itiale de I'angle¢ et la raie est
observée pour une valeur en andla® détecteur conformément a la loi de Bragg 2€@isih
(figure 4.25).
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Une fois cette position fixée, on place I'édiilon en condition de diffraction avec la
source de diffraction X femtoseconde. Cela corredp®d une autre valeur de I'anglé @u

détecteur soit@ pour la source X femtoseconde (figure 4.25 djoite

Cristal toroidal
source X
femtoseconde

Tube X

Cristal toroidal

Source X
\\ femtoseconde

Figure 4.25 : Condition de diffraction et passageld source continue a la source
femtoseconde. L’'angle entre les deux sources dstialegsé par I'anglea. L'angle de Bragg
0 est lié au tube X tandis que I'angleest lié a la source de diffraction X femtosecande

Les deux sources n'ont pas la méme longueur d’'oddes le cas de la source continue,
A=1,54056 A (longueur d'onde des raieslkdu cuivre) alors que dans le cas de la source
femtoseconde,A’'=1,93604 A (longueur d’'onde des raiesuXK du fer) ce qui a des
conséguences en terme de rayon de sphére d’Ewald.

Pour déterminer les conditions de diffraction deliiantillon dans la configuration de la
source X femtoseconde de longueur d’ohdd est nécessaire d’estimer la nouvelle position
20" du détecteur en fonction de la condition de diffron avec le tube X grace a la loi de

Bragg:
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sindlj=sin@l)’ — O'=sin"*(V'//xsinb) (1)

Considérons I'exemple d’une raie dans le plan looitizl : la raie (O 2 0). En condition
de diffraction, cette raie correspond a une valderd = 23,35 ° soit 6= 11.67°. En
appliquant la relation (1), cette raie correspondeas la configuration de la source X
femtoseconde a une vale-229.46° ( et par conséquebit14.73°).

En raison de contraintes techniques, les sourdesnxoseconde et continue ne sont pas
colinéaires et on peut définir un angle entre ksxdsources que I'on appellaraCet angle a
été estimé égal a 131°.

L’échantillon doit se trouver en une nouvelle positen¢ pour étre en condition de
diffraction et étre orienté de maniére a visualisanéme raie avec la source X femtoseconde.
Cette valeur de notéeAo peut étre obtenue a partir de la figure 4.23é&tr’ pour des

raies dans le plan équatorial :

Ap=0-(6-0")

En reprenant 'exemple de la raie précédente eippliquant cette stratégie, la nouvelle
positionA¢ de I'échantillon permettant d’avoir acces a la rd20) sur le détecteur dans le
cas de la source femtoseconde est estimée égaieirane134.06°. Un tableau fourni en
annexe rassemble les valeurs pour les 50 raigdussntenses du composé prototype TTF-
CA.

Cette stratégie est applicable a I'ensemble des i@ trouvant dans le plan équatorial
mais il est possible a l'aide des rotations dess toercles du diffractométre de pouvoir

orienter I'échantillon de sorte a observer I'ensknues raies dans le plan équatorial.

Etant donné que les longueurs d’onde sont diffésgries rayons des sphéres d’Ewald
different également et il est important de vérifiele la raie coupe toujours la sphere d’Ewald
en passant de la source X continue a la sourcenXoBeconde. Pour cela, le caractere
divergent du faisceau de rayons X de la souraeekt utile et permet d’explorer I'espace
réciproque en tournant la sphere d’Ewald autoutaddirection centrale de propagation du

faisceau.
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La longueur d’onde de la raienkdu fer étant supérieure a celle du cuivre, le maye la
sphére d’Ewald dans le cas de la diffraction X fesetonde est plus petit que celui dans le
cas du tube X. Cependant, suivant la valeur deidargence de la source, la raie peut
également couper la sphere d’Ewald correspondinsaurce X femtoseconde. La limite (en
terme de flux) liée a la divergence peut étre wutapour permettre a une raie d'étre
observable avec la source X femtoseconde. Poulongeeur d’'onde et une divergence fixée,
le nombre de pics de diffraction pouvant étre mesiépend de la densité de l'espace

réciproque, qui est inversement proportionnel amedsions de la maille élémentaire.

Le rayonnement X-K est capable malgré sa monochromaticité de donoetsaa
I'enregistrement simultané de plusieurs pics dératifion au cours d’'une expérience de
diffraction X femtoseconde. La divergence naturdiecette source compenseée par un cristal
spécifique est utilisée comme point fort permettissonder la dynamique atomique a partir
de I'évolution de plusieurs plans (hkl) du réseé@ciproque. Le flux de la source ne permet
pas de résoudre des structures grace a cettedqaehille trouve au contraire son intérét dans
I'étude d’échantillon dont les structures initiakgsfinales sont bien connues comme le TTF-
CA par exemple avec la possibilité de zoomer s@iques pics de Bragg transitoires dont

I’évolution temporelle a été mise en évidence e gimulations numériques au préalable.

3.3. Premiers résultats obtenus avec la source fesseconde.

Le nombre de jours dédiés a ce genre d’expériersedues en temps étant limité par
an, il est nécessaire de réfléchir au préalabkefaisabilité des mesures afin de se doter des
meilleures conditions expérimentales. Cette falga@bexpérimentale se traduit par une
estimation du rapport signal/bruit. En effet, lexflde la source X & étant limité, la seule
marge de manceuvre pour augmenter le rapport dignidlconsiste a réduire le bruit au

minimum d’ou l'utilisation de plomb, de téflon.

3.3.1. Faisabilité des expériences.
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Une expression générale pour estimer le nombrénd®ps X requis pour voir un signal
avec un rapport signal/bruit (SNR) est donnée 'gguhtion 4.1.

-1

_ SNR
N ray ~ [~ Nd
o exXp 5 _HAO‘FN{! } |

Relation 4.1 : Relation entre le nombre de photdret le rapport signal/bruit.

Le rapport SNR (signal/bruit) est simplement unpap; I'unité de signal/bruit est
obtenue quand le signal est de méme amplitude epuéluctuations du bruit au cours de la
mesure.

Les autres parametres sont :

- oy: la section efficace d’absorption de rayons X egaités a la longueur d’onde de

sonde.

- Ao : le changement de section efficace d’absorptienraljons X a la longueur

d’onde de sonde.

N : la densité de I'’échantillon.

d : I'épaisseur de I'échantillon.

F : la fraction d’échantillon qui est excitée ;$t eompris entre 0 et 1.

Pour des excitations optiques, ce facteur peutédmtué par la relation :

oo . )
J(z)dz = J; [l—exp {—G

F=_"% - Nd }’]

d ; N

sample

oot

Relation 4.2 : Expression traduisant la fractio@chantillon excitée.

Cette équation prend en compte I'absorption degatsopar I'échantillon conformément
a la loi de Beer-Lambert avec :

-Gopt: la section efficace de photo-absorption a la ey d’onde d’excitation.

-O : 'efficacité quantique du processus d’absorption

-Jo : la fluence sur I'échantillon en unité de photpas unité de surface.
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Une expression complémentaire pour calculer leodgignal/bruit pour un flux de

photons X donné s’écrit de la maniére suivante :

svg - Joexp {~0 ,FNd —c,(1- F)Nd }—I,exp{-oc,Nd}

lr{)/ exp { — ,F.\"d—c;_.: (1-F)Nd Jl
~ I expi2t@ }{;\.amw]

Relation 4.3 : Relation permettant I'estimationrdpport signal/bruit nécessaire
dans le cadre d’expérience en fonction des contitexpérimentales.

Avec :

- lole nombre de photons X sur I'échantillon.

- oe: la section efficace d’absorption de rayons Xdétat excité a la longueur d’onde
de sonde donic=ce-cu. Le numérateur est composé du signal différentedure,
le dénominateur est le bruit calculé comme la ecarrée du nombre de photons
mesures sur le détecteur.

Ces formules pourront étre appliquées dans le eassydtemes dont on connait
I'ensemble de ces caractéristiques et permettroptichiser les conditions de faisabilité des

expériences pompe optique-sonde X.

Notre choix en matiere d’échantillon pour validedispositif s’est porté sur le TTF-CA
pour lequel les questions et interrogations en éed@ mécanisme sont nombreuses et ainsi
pouvoir comparer les résultats obtenus en surfdéelielle de la femtoseconde en optique a
la réponse en volume a I'échelle femtoseconde ag¢ésation laser par diffraction X. Dans
le cadre de ma thése, nous avons pu disposerauwdéoting semaines d’expériences compte
tenu des temps de faisceaux attribués et du tesqessaire a la mise en place du dispositif.
Les résultats présentés sont les premiers cliché&nos avec la nouvelle source laser-plasma

de la salle bordeaux.

3.3.2. Présentation des résultats preliminaires oenus.

On appligue donc la stratégie développée précédetrsne I'échantillon de TTF-CA a
température ambiante (faute de systéme cryogéraqueOA) en cherchant tout d’abord a

I'aide de la source X continue un monocristal pnémet de beaux clichés de diffraction. Une
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fois les raies indexées, on cherche donc a déternes intensités des raies et a trouver les
positions des raies les plus intenses.

Compte tenu de nos conditions expérimentales, séegeraies présentant un indice de
Miller h compris entre -3 et 3, I'indice k compestre -3 et 3 et enfin I'indice | compris entre
-7 et 7 sont accessibles (environ 300 raies) n@ise$ ne sont pas cependant intenses.
(environ 20).

On cherche a placer I'échantillon dans le faisaautilisant les translations X Y Z des
platines micrométriques supportant le diffractomé@ette opération est délicate car compte
tenu du fait que les échantillons sont de petitesedsions, ils sont collés au bout d'un fin
capillaire en verre et il faut donc s’assurer quéaisceau X est bien masqué par I'échantillon

et non pas par le capillaire ou le support écHantil

La taille de I'échantillon étudié est environ 70800* 70 um®. La figure 4.26 montre

I’échantillon de TTF-CA placé dans le faisceauaons X ki non focalisé.

Figure 4.26 : Cristal de TTF-CA placé dans le faiso de rayons X «non focalisé.

Une fois I'échantillon placé dans le faisceau Xdiis®, il est nécessaire de déterminer le
rapport signal/ bruit suffisant pour observer uae rintense. Dans notre étude, faute de
meilleure estimation pour le moment, nous avonsstlie comparer sur les différents clichés
les intensités relatives d’'une zone de pixels aeau de la source et d’'une zone de méme
taille dans une région bruitée du cliché. On réatiss acquisitions de I'ordre de 10 secondes

et on vérifie que le bruit environnant diminue st uffisant pour visualiser la raie de Bragg ;
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nous avons estimé un rapport signal/bruit de l'erde 18 dans le cas des raies les plus
intenses du TTF-CA.

Un blindage complémentaire en plomb et en téflon demc réalisé de maniére a
absorber au maximum le rayonnement X thermiqueeeBimsstrahlung et décélérer les
électrons rapides produits au sein du plasma atgienter ainsi le rapport signal/ bruit
(annexe détection). De plus, l'utilisation d’'unem@g&aa CCD de haut rendement quantique
(Roper Scientific) et refroidie & 120 K contribuaraéliorer la sensibilité de la détection. Un
filtre de béryllium est positionné devant la magrite pixel de maniére a éviter la présence de

lumiere visible parasite du signal diffracté.

Contrairement aux mesures réalisées a 'ESRF @autl 2 secondes d’exposition par
cliché de diffraction, il est nécessaire d’accumubendant plusieurs minutes lors des
expériences de diffraction X avec la sourae Ke cliché présenté en figure 4.36 a été obtenu
avec un temps d’acquisition de cing minutes auhleittz. On observe clairement un pic de
Bragg en bas a droite du cliché de diffractionirgtérieur du rectangle blanc. La tache en bas
de cliché correspond a la partie de source nonéeaphr I'échantillon. Il apparait clairement
que le bruit, du fait de notre blindage, est tr@blé : on observe tres peu de rayonnement

cosmique ou de rayons X durs sur le cliché.

Figure 4.27: Premier pic de diffraction observée RUTTF-CA avec la
nouvelle source X de diffraction femtoseconde kitzhdu LOA.
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On remarque que le pic observé est allongé et forrae d'un trait. Cette forme
particuliere tient a la géométrie de diffractiorrtwauliére du fait de la divergence et de la
monochromaticité de notre faisceau de rayons Yratosée pour la premiére fois par V. W.
Kossel (Kossel935) qui a expliqué que pour de faibles valeurs deerdjence, le pic de
diffraction prend la forme d’un trait appelé « lgde Kossel » de longueur limitée par cette
divergence de faisceau.

Ce résultat encourageant montre la faisabilité dessures de diffraction X

femtoseconde sur des échantillons complexes surueelle source mise en place au LOA.

Malgré la stratégie introduite précédemment, ndagams pas été en mesure pour des
raisons expérimentales d’indexer la raie de Braggraie avec certitude compte tenu des
imprécisions a la fois sur les valeurs obtenuesf’eet en particulier enp’. En effet,
l'incertitude sur la valeur de’ provient de I'échantillon de TTF-CA lui-méme cae
composeé prototype se dégrade rapidement a tempgatubiante, ce qui se traduit par un
élargissement des raies de Braggesur plusieurs degrés et il est donc délicat deneibone
valeur de¢’ raisonnable. De plus, compte tenu du changementaiméra CCD lors de
I'expérience (remplacement de la caméra Sapphirdifthactometre par une caméra de haut
rendement quantique refroidie a I'azote liquidegxiste une incertitude expérimentale sur la
distance entre I'échantillon et le détecteur quiraduit par une imprécision sur la mesure de
I'angle 6’ de l'ordre de £ 2°. Ainsi, ces incertitudes cuéed ne permettent d’obtenir avec

précision I'indexation du pic de Bragg obtenu.

Le TTF-CA est un échantillon difficile & étudierrpeette technique et méme si nous
avons voulu réaliser ces expériences sur cet @ltbantpour tenter d'apporter des
informations complémentaires sur les mécanismeemjsu dans ce composeé, ce n'était pas
le meilleur candidat car cet échantillon se dégnagedement a température ambiante (les
échantillons sont ainsi conservés au réfrigératetiry’est pourquoi il a été difficile de
reproduire les résultats obtenus compte tenu dolefaiombre de jours d’expérience a
disposition. En outre, des soucis de laser de paamont greffés a cette étude entrainant des
variations de flux non négligeables dans le cadrends études pour nous permettre un
rapport signal/bruit suffisant a 'observation géss de Bragg.

Mais le probleme majeur que nous avons rencontméiste en un probleme technique

concernant la cible déroulante a l'origine de laégétion des X pulsés. En effet, malgré un
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travail important mené par I'équipe pour stabilikefil déroulant de fagon suffisante, il arrive
en cours d’expériences que la cible bouge et shrtiaisceau laser entrainant la disparition
des rayons X. On a donc joué sur le temps d’adguispour compenser ce probleme mais
aussi en apportant quelques modifications techsigai@des mais cela ne fut pas suffisant sur
le temps de faisceau limité attribué.

Ce probleme sera rapidement résolu par une refiintgystéme de déroulement de la
cible menée par une société experte et laisse dowgguirer un ensemble de résultats
prometteurs et complémentaires des informationsoré@gs par les autres sources de
diffraction X pulsés comme les synchrotrons. Cefficdités rendent délicates les
interprétations des expériences et la comparaises résultats obtenus par différents
laboratoires. C’est une des limitations de cetthrigue et cela peut jouer sur la qualité des
résultats obtenus.

Ce premier résultat est cependant encourageaatiéé Va nouvelle ligne de diffraction
X mise en place au LOA.De plus, la complémentatitédispositif de spectroscopie pompe
sonde optiqgue avec cette ligne de diffraction Xokés en temps a I'échelle de la
femtoseconde permettra dans un avenir proche d'sgspme connaissance plus compléte des
processus transitoires en jeu dans un cristal cexepphoto-commutable dées les premiers

instants qui suivent I'excitation optique.

Un enjeu tres important est donc de parvenir actéraer la source et a mesurer la
durée de I'émission de rayons X. Une méthode poesumer la durée d'impulsion X est
d’effectuer une expérience d’inter-corrélation erlr laser et le rayonnement X en mesurant
le spectre des électrons produits par effet Auggaxation extrémement rapide, de I'ordre de
la femtoseconde, de I'électron initialement exdtdt I'énergie permet d'émettre un autre
électron, I'électron Auger, dont I'énergie est ctmastique de I'élément étudié). En effet, la
superposition de ces deux sources de rayonnemégriaide apparaitre des structures séparées
par I'énergie d’'un photon laser de part et d’autvepic Auger principal généré par les X
seuls. L'amplitude de ces pics sera maximale ladgs deux impulsions seront superposees
temporellement. En les décalant, on doit obsemgraksage par un maximum qui permet de
déduire la durée de I'impulsion X connaissant celldaser.

Avant d’effectuer une telle mesure, il était indiepable de montrer que la source était
suffisamment intense pour produire un nombre daidetd’électrons Auger. Pour le moment,

par faute de temps, nous n’avons pas eu la passitdé caractériser la durée des impulsions
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X générées d’'autant plus que nous n’étions pas ldaronditions optimales du point de vue
de la cible.

4. Conclusion sur le chapitre.

Au cours de ma thése, nous avons réalisé des erpés nouvelles sur le composé a
transfert de charge prototype TTF-CA. Nous avomse’part confirmé sur une autre ligne de
lumiere les résultats obtenus précédemment eradiifn X résolue en temps sur la ligne
IDO9B (Collet @003) sur la nouvelle ligne de lumiere NW2 en dévekppnt sur le
synchrotron « Photon-Factory Advanced Ring» a Teakau Japon. La validation de cette
ligne prototype a contribué a la construction etdéueloppement d’'une nouvelle ligne de
lumiere NW14 dédiée aux expériences résolues epstéidachi 2005) sur laquelle nous
avons mis en évidence des transformations locales an ordre a courte distance par
diffusion diffuse résolue en temps dans le TTF-OQ¥ous avons ainsi montré que les
mécanismes dans le domaine temporel sont similaitnesnécanismes associés a la transition
de phase en température (formation d’excitational&s puis mise en ordre ferroélectrique).
La comparaison entre les résultats de diffractemayons X et de diffusion diffuse montre un
accord avec I'image phénoménologique et théorigise Bn place pour expliquer la transition
de phase dans le TTF-CA (Coll2003, Nasu @001) avec photo-génération dans une
premiere étape (500 fs — 1 ps) des excitons desfednde charge additionnels entre les
différents empilements du cristal et via les eftaiepératifs entre chaines d’excitons dans une
deuxiéme étape la mise en ordre 3D des dimérésen moins de 500 ps). J'ai participé
au développement expérimental d’'une nouvelle lidmaliffraction résolue en temps couplée
a la fois un tube X (continue) monté sur un diffomeetre 4 cercles et ai mis au point une
stratégie permettant de passer de la source ceraittausource pulsée en orientant de maniere
spécifique le cristal et le détecteur.

Nous avons obtenu des résultats préliminaires gtrob un premier pic de diffraction
sur le composé TTF-CA avec cette nouvelle souree pf@mier résultat est encourageant
méme si des développements techniques doiventeate menés. Cette source apportera un
complément a la nouvelle génération de sourcesaglens X pulsés (Kapteyer2(02),
comme X-FEL, promettant des flux en X beaucoup pigortants que ceux proposés a

I'heure actuelle (synchrotrons) et étendra le chdegpétudes.
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Ultrafast formation of local 1D clusters precursorto a
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We investigate the precursor stage of the phot@iedyphase transition in the prototype photo-
active compound TTF-CA. By extending x-ray diffuseatsering experiments in the time
domain we directly observed (with 50 ps resolutighp ultrafast formation of local
cooperative exciton-strings, which are 1D charggeka coupled nanoscale clusters. Within the
emerging field of dynamical structural science,stltioncept of experiment opens new
opportunities for understanding the mechanismsrdgiphotoinduced transformations.

PACS Codes : 61.10.-i, 61.46.+w, 71.35.-y, 63.2078t47.+p

Photoinduced phase transitionspresent challenging issues for the scientifid sathnological purpose of
controlling the cooperative switching of the macasc physical state of a material by an ultra-skewer pulse.
The direct observation of precursor phenomenaysdeinderstand the driving mechanisms of such oetof-
equilibrium processes, where two limit cases cancbesidered. The first case corresponds to delszli
of x-ray Bragg peak intensiti. The second case corresponds to localized exwifatigenerating precursor
short-range ordered clusters and was not investigap to now. Here we show that the formation ehsuano-
scale phase separatiooan be practically detected through the use ofw concept of technique, namely the
time-resolved diffuse scattering from the solid.r@uperiment, performed with 50-picosecond timehason,
reveals the photo-generation of cooperative onesdgional short range clusters during the first siephe
photoinduced phase transition of the prototype g@hdransfer (CT) molecular crystal TTF-
CAVVVIVILIXX (tetrathiafulvalenep- chloranil, GH.Ss- CsCl.O,,). Thus, within the emerging field of dynamical
structural science, which is developing in termsirdgérdisciplinary applications and new generaticray
source§>> exixilxivxvxvixvixvilxix - this concept of experiments opens new opporasitt investigate light-driven
transformations from local to macroscopic level.

In the new field of photoinduced phase transitiorsalid staté TTF-CA is a prototype materfal’. The
mixed-stack sequence of alternating TTF donor () @A acceptor (A) molecules stimulates the codpera
electron transfer along the stack. The strong déoggdetween structural and electronic degreesegfdom gives
rise to a chain multistabilify* between a regular neutral (N) state, °>.A3 D° A°..., and two degenerated and
polar dimerized ionic (I) states, ...{®) (D'A)... and ...(AD") (A'D")... Both thermal equilibrium and photo-
induced phase transitions are discussed in thratifee as resulting from a new class of cooperatiaitations’
1129 the so-called one-dimensional (1D) lattice-rethrbarge-transfer exciton-strings (called hereafieiton-
strings). Introduced at first theoretically by Nag&®, and latter to explain unusual optical propeffieshese
nano-scale objects, represented by °AfD*A)D*A)D*A)DPA°... are made of train of dimerized |
molecules, and embedded in a regular N matrix. gi@se transition at thermal equilibrium (81 K) tosisathe
low temperature | phase results from the 3D cogpbetween the lattice-relaxed exciton-strings, ilegdo a
ferroelectric order of the diméefs.
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Experimental evidences of thermally-induced 1D xestrings were obtained recently for TTF-Aby

diffuse scattering.
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Fig. 1 : A 3D crystalline lattice (pink spheres, diffract x-ray at the node of the reciprocal Ikdti(sphere, b). Local
deviations from the average structure faétqdF,=F-F, blue spheres, a) may appear within a unitreellD transformations
extending over a correlation lengéh give rise to diffuse scattering planes (bleupb¥sing through some nodes of the
reciprocal lattice. c) For TTF-CA, diffuse planesrpendicular to the stacking axis a, are associattddthe 1D exciton-
strings. d) Dependence on the Miller index h alan¢h 1 —0.8) of the diffuse scattering through thenp (white line in c).
From the Lorentzian fit on d, the correlation léndtis obtained (from the HWHM), which combined to tinéensity at
maximum gives the relative change of the numbeaxoiton-strings i,

As explained on Fig. 1, the x-ray scattering byrgs@l can be indeed divided in two teffnsBragg
diffraction and diffuse scattering. The first onmlpes the average 3D crystalline structure (strectactorF),
and was previously used to investigate the photamied ferroelectric | orderifid. The second one used here,
much lower in intensity, is associated with thealodeviation4F from F. Diffuse scattering is more or less
spread out within the reciprocal space, dependingthe spatial extension of these local deviafioh¥.
Therefore 1D lattice-relaxed exciton-strings giise ito diffuse planes. Here we investigate the @lgeneration
of exciton-strings, discussed as a possible meshmdiiving the photoinduced transition in TTF-CA®.
x-ray diffuse scattering experiments were performethe Photon-Factory Advanced Ring synchrotronthe
time-resolved beamline NW-14A&'by using a four-circles diffractometer equippedmwit point detector. The
high spatial resolution made it possible to prdgisaeeasure the diffuse scattering in the reciprazdce,
without contribution from the Bragg peaks.

a) x-ray pulses: 50 ps

)
/)
. . chopper \ ‘Q/\/
synchrotron ring chopper Pt detector
b) 4 ' ‘ 475
610 —e— 800 kHz 60
= 4| «<—ro 7
= 410 145
= 210 . 130
0 | 0O 1 1 15
-3,6 -3.4 -3.2 -3 -2,8 -2,6 2.4

Fig. 2 : a) Schematic drawing of the temporal dtrres of KEK-AR synchrotron, generating x-ray puls¢s/94 kHz. For
time-resolved experiments, a chopper selects leped@ry ms to probe the sample at the delay dt ekeitation by a
synchronized 150 fs laser. The data are collectedstroboscopic way on the detector. b) Evolutibthe diffuse scattering
between the 794 kHz (chopper off) and 1 kHz (choppe x-ray mode.
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The single crystal was maintained, by a nitrogeeash cryostat, in the neutral phase at 105 K wiserae
exciton-strings are thermally activated. The rasgltdiffuse scattering signal shown on Fig. 1c dmtlis
centered in the reciprocal space on planes comekipg to integer Miller indexes h, since the exaitdrings
extend along the crystalline ax@& It presents a Lorentzian dependence with h. Tihe sf the thermal
fluctuations is characterized by a correlation ten§ obtained from the HWHMI{ 1/§). The intensity at
maximuml ,.«iS proportional td\es x&2, whereNgs is the number of exciton-strings. The characterisize for
the exciton-strings at 105 Kis7 (D'A") pairs (twicef), in good agreement with previous experim&nts

For observing signatures associated with the pbetwration of exciton-strings in the time domaimet
resolved experiments were performed, by using thical-pump and x-ray probe technique (Fig. 2a)e Th
crystal was pumped by a 150-fs mode-locked Ti:smppaser, synchronized to the x-ray pulses. Thataton
density (%10' photons/crfipulse and\=800 nm) was similar to the one used for previouayxdiffraction
investigation3®. The laser excitation beam was perpendicular & plate-shape crystal with a polarization
nearly parallel to the stacking axdsfor which the penetration depth of the laser @silis estimated around-2
um'®. The lifetime of the photoinduced state (shoremt1 m&™), allows to collect x-ray data stroboscopically
at 1 kHz. In order to decrease the repetition cdtthe x-ray generated from the synchrotron (794)kté the
one of the laser (1 kHz), an x-ray pulse selecttiofper) was uséli As shown on Fig. 2b, the resulting
decrease of the x-ray flux on the sample (at 08%6om =10'? photons/s at 794 kHz te10° photons/s at 1
kHz) strongly affects the intensity of the diffuseattering signal, as measured on a few hungdradthick
crystal. As x-rays probe the whole crystal (thetpkexcited part and the stable
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Fig.3 : Time dependence of the intensity at maxinufrthe diffuse scattering. The increase of théud#d scattering signal,
measured at (3 1 -0.8) as on Fig. 1d, is associaitbdthe formation of exciton-strings (blue strinm the scheme) and is
characteristic of local precursor phenomenon. Tlaeroscopic 3D transition takes place in a secoaed, sthanging the
intensity of Bragg peaks such as the (0 6 7) (ifiset ref. 6).

one) and the photo-generated exciton-strings addshé thermal one, we then used a very thin crystal
(800x500¢30 um®) in order to maximize the relative change of tifeugle scattering. As the signal became very
weak on this thick crystal, we only focused oné¢hkelution of the intensity at maximum in order mapirove the
statistic.

Fig. 3 shows the time dependence of the intensitpaximum (,,) of the diffuse plane. It is increasing just
after the laser excitation and decreasing in argkctage. This is a direct signature of the ulsiafzhoto-
generation of the local precursor clusters withrshenge structural order, appearing in the fitgps of the
photoinduced transformation. The observed risingetof the diffuse scattering betweeb0-ps and 50-ps (Fig.
3) is clearly limited by the convolution of the s&j with the 50-ps time resolution used. This iagreement
with the interpretation of optical experiments, wing changes of the reflectivity on the ps timelstH, based
on the concept of ultrafast photo-generation ofterestrings.

The maximum relative change of the diffuse scattpris about 10% around © 50-ps. It is due to the
deterministic formation oN.: photo-induced exciton-strings (with characteddingth’) adding to theNgs
exciton-strings observed at thermal equilibriurmc®i€’ is governed by the energy of the photon, it méfed
from &, and the intensity at maximum of this photoinduseghal is proportional tdes x&'2. Within this first
stage, the process can be considered as lineaabmoebed photon generates one exciton-strindgnemirection
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perpendicular to the irradiated surface, the comatan of strings follows an exponential law reldtto the
penetration depth of the laser. If we assume thadtraf the photons are absorbed within the fir€bo1df the
crystal volume (penetration of |Bn versus30 pm in thickness of the crystal), an increase of 1df%he total
signal means a doubling of the diffuse scattenmgrisityl o« in this part. The size of the photoinduced exciton
strings, estimated from optical ddtas Z'0110 (D'A") pairs, is of the same order as the one of therthly
induced exciton-strings&21 7 (D'A") pairs. Based on this hypothesis, andl,as/ (NesX&+ Neg XE2), the
number of photo-generated exciton-strifgs is in the present case of the same order ashttrenally activated
ones within this first 10% of the volume.

The photoinduced diffuse scattering signal disappean the 500-ps time-scale, beyond the 50-ps time
resolution. It should be noted that this time-séglthe same as the one observed in the establirohéhe 3D
long-range structural order, observed in a previouay diffraction experimefts shown in the inset of Fig. 3.
The macroscopic photoinduced phase change (gedersidn the same laser excitation conditions) is
characterized by the evolution of intensities ob@r peaks. The comparison between x-ray diffracéind
diffuse scattering results is then very consiswgtit the phenomenological and theoretical pictutegeloped to
explain the photoinduced phase transition in TTF*EA> summarized as follows (scheme Fig. 3). Laser
irradiation generates in the first stage (506-fs-ps), additional exciton-strings within the difat stacks of the
crystal. It results in an instantaneous increasthefdiffuse scattering (observation limited heyetlie 50-ps
resolution). When the concentration of such exegsings is above a threshold value, the cooperatifects
between the exciton-strings become efficient ameedn this second stage the 3D ordering of th&A(Ddimers
(within 500-ps). The key role of the enhancementhef cooperativity by the inter-stack coupling &ap be
underlined by theoretical mod&?S. The intensity of the Bragg reflections is thegnificantly affected only in
this second stag& At this moment, the weight of local fluctuatiotiecreases (and so does the diffuse scattering
signal) since the ordering takes place. The tinsdesof this second stage differs from optical eikpents™**
showing a faster variation of the reflectivity clgan It has to be noticed that light probes thenitigiof the
surface [0.16 um at 2.25 eV), whereas x-ray probes the bulk witeeedynamics for the formation and the
stabilization of a new phase can be different.dditon, as discussed by Iwai and Okanipthe thermalization

of the lattice for the internal structural degreédreedom of the unit cell (relative intra- andeinrmolecular
displacements at constant volume) takes place abhdee 10-ps and the resulting increase of temperatan
stabilize a high-temperature high-pressure | phmsagreement with the phase diagfanin other words, the
impulsive formation of coherent CT strings in thestf stage (ps) is followed by the thermalizatigrcanstant
volume (100 ps), which induces via stochastic pgsee the formation of the new 3D ordered phase. The
relaxation of the volume on a longer time-scale ioainice the propagation of this phase in the bagkobserved
for iron for exampl&’.

In any case, our results represent the first dimdtience of the ultrafast photo-generation of shamge
precursor clusters, resulting from cooperative tebeclattice interactions. This precursor statdadtsce-relaxed

CT exciton-string have been imaged as a seedingepsoof the photoinduced phase transition in Ctaly.
The new x-ray technique presented here, combinddfaiaser made clear their role in the initiabgass of the
photoinduced phase transition. Regarding the dyesmivo fascinating questions have to be discu$sed
future investigations. First, what is the size lt# photoinduced exciton-string’Y and what is their dynamic of
formation? This should strongly depend on the pugpdhoton energy. Second, on which time scale the
interstack ordering between the exciton-stringseapp and how does it proceed? Both answers mapthmed

by a precise mapping of the diffuse scatteringiiaation parallel (as in Fig. 1d) or perpendicutathe stack, as
performed in this family of material at thermal 8iguium?**". This will require a time resolution much better
than 50-ps and a large x-ray flux. The next gemmmanf pulsed x-ray sourcEs such as X-FEL, promising
larger x-ray flux than the one available nowadays a shorter time resolution (100-fs), will revabmize such
experiments. In addition, this will provide the apjunity to investigate the dynamics of the phosmeration of
the exciton-strings, out of the present time retsmh) as well as the coherent optical phonon etioitaresulting
from the confinement of these ofes

Until today, diffuse scattering experiments fromutmen and x-ray have been evaluated as an esstaldior
understanding pre-transitional phenomena aroundeptransitions at thermal equilibriGlnBy expanding this
technique into the time-domain, we have shown fthdbrings essential and new information about the
mechanisms driving photoinduced transformationsereHocal and cooperative phenomena play a key role
Important understanding of such dynamical out-aft#dgyium and non-linear physics can be obtainetijciv

are of fundamental interest for both basic sciearaphotonic applications.
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L'étude des transitions de phase photo-induitesésgmte un nouveau domaine
scientifique en pleine émergence dont l'objectif dris ambitieux est de contréler la
commutation ultra-rapide par un pulse laser I'étatroscopique d’'un matériau (c'est-a-dire a
I'échelle des mouvements atomiques de quelquesaicest de femtosecondes a quelques
centaines de picosecondes) vers un nouvel ordotriglee et structural. Ceci ouvrira des
perspectives intéressantes avec des applicatidestfmles en matiére de stockage optique
d’'informations (état photo-induit permanent) airgie de procédés opto-€électroniques,
comme des portes gouvernées par des impulsions.lggtat photo-induit transitoire). Dans
le cadre de ma these, jai étudié particulieremdatux familles de composés photo-
commutables : les complexes a transition de spiasetomposés moléculaires a transfert de
charge.

En ce qui concerne les complexes a transition de, sppus avons pu mettre en
évidence, en particulier par diffraction X, sur eomposé encore peu étudié dans la
littérature, le Fe(DPEA)(NC$g)une transition photo-induite sous irradiatiorefasontinue a
basse température et caractériser I'état phototigénéré similaire a I'état HS de I'équilibre
thermodynamique. Le photo-contrble de I'état de gj@ins les solides apparait possible dans
un futur proche. L'objectif est de trouver destegges a transition de spin induite par une
excitation laser pulsée et des résultats encounégj@d’échelle nanoseconde pour le moment
ont été obtenus recemment (Frey2004). Des expériences préliminaires sous irradiation
pulsée nanoseconde ont été réalisées sur le compEOPEA)(NCS) mais pour le moment
sans succes.

Mais bien évidemment I'enjeu consistera a trouvesysteme capable d’avoir le méme
type de comportement a I'échelle femtoseconde.eQettherche est encore a ces prémices.
C’est pourquoi il est essentiel de pouvoir un drammbre de composés par des mesures
optiques résolues en temps en réflectivité et amsmission afin de pouvoir estimer
précisément les conditions d’excitation laser (loegy d’'onde, puissance laser, durée
d’'impulsion.....). Ceci est vrai aussi pour |'estiioat des longueurs de pénétration, facteur
limitant dont la non-connaissance ou la sous-esiima été un handicap lors des mesures de
diffraction résolue en temps sur source synchrotres dispositifs optiques mis au point dans
le cadre de ma thése (OPA, expérience de specpiespompe sonde de haute détectivité)
permettront d’apporter des informations indispetesah cette étude.

Un autre enjeu concerne la compréhension et larisgiles mécanismes coopératifs a
'origine d'une transition de phase photo-induitta communauté scientifique s’est

récemment intéressé a la possibilité de produire mleénomeénes d’'ondes cohérentes en
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excitant des modes optiques collectifs de vibragianun pulse laser ultracourt femtoseconde.
Des observations intéressantes, en accord avecotgenus de facon pionniere au Japon par
S. Koshihara et collaborateurs, ont pu étre réadissur le complexe moléculaifg=DO-
TTF),PR en optique ultrarapide. Ces résultats nécessitétte approfondis en portant un
effort en matiere de détection, compte tenu ddsefsivariations de réflectivité observées la
plupart du temps dans ces systemes.

Pour ces échantillons a transfert de charge ((TAF-ou (EDO-TTF)PFs), pour
lesquels la durée de vie de la phase photo-exegéeourte (typiquement inférieure a la
milliseconde), il est important de continuer a nmredes études de diffraction X rapide
(comme a 'ESRF ou au KEK a Tsukuba) ou ultrarapi@®mme avec le systéme monté au
LOA) pour analyser de fagon directe le processuphigo-commutation lui-méme. La ligne
de diffraction X femtoseconde mis en place au L@Aglle cadre de ma thése offrira ainsi un
outil indispensable a la compréhension des mécasign jeu dans les premiers instants de la
transformation photo-induite. Le résultat prélimiraobtenu en diffraction avec cette
nouvelle source sur le TTF-CA valide le disposttih travail en terme de caractérisation de
la source (flux, durée d’'impulsions X) reste a &trené quand les problémes techniques
seront résolus.

Les récents résultats que nous avons obtenus eerendé diffusion diffuse résolue en
temps constituent une premiéere. lls nous encoutageontinuer en ce sens et a essayer de
mieux comprendre l'importance de la corrélation ddaes systémes complexes. Ceci est
important dans le cas ou I'excitation est plusalsée et conduit a des effets précurseurs
photo-induits de type clusters présentant un oédceurte distance. Ainsi pour le complexe
moléculaire TTF-CA, prototype de la transition deage neutre-ionique, un processus de
photo-formation de nanodomaines unidimensionneéxaifations de transfert de charge
relaxées structuralement a été mis en évidenceéypgeed’ étude ouvre la voie a I'observation
de la propagation de la photo-transformation dechifle moléculaire a I'échelle
macroscopique et ainsi permettra d’apporter desnmdtions essentielles sur les mécanismes
a l'origine des transformations photo-induitesJesiphénomenes locaux et coopératifs jouent
un role essentiel.

Ces familles d'échantillons constitueront donc ams candidats en vue de futures
expériences sur les nouvelles sources de rayouoKratapides mises en place a I'échelle
mondiale (Soleil, LCLS...... ) qui vont offrir des impitbns de rayons X ultracourtes avec un
faisceau peu divergent et un bon ou méme tres flaxt Ceci ouvrira de nouvelles

perspectives grace a la mise en ceuvre d’expériemsbiieuses, comme |'étude de processus
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précurseurs ultra-rapides grace a la mesure desiff diffuse avant « condensation » vers
une réflexion de Bragg sur des échelles de temigsienres a 50 ps, puisque I'étude de
I'évolution des états photo-induits par la mesure mtofil de lintensité diffusée doit
permettre de caractériser la formation de domai@espeut aussi réver a plus long terme a
I'étude du changement de la densité électroniqueirsel échelle de temps ou les noyaux sont
guasiment immobiles.

Les questions restant en suspend sont encore noselsreet c’est pourquoi la
démultiplication des expériences, la collaboragotre équipes solides et transdisciplinaires
(ce qui fait le caractére particulier de cette thtque) permettront de se doter des meilleurs
moyens pour avancer pas a pas dans la compréhedsisnmécanismes complexes
intervenant aux temps courts dans la matiére caggen

C’est alors peut étre seulement que I'on pourrdrétar la manipulation de I'état d’'un

matériau a I'échelle des temps des mouvements gt
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Annexe |:

Distances atomiques et angles des états HS, BS
et HS photo-induit.

150 K HS 18K HS photo-induit 18 KBS
N1-Fe-N5 175.33 175.83 177.48
N2-Fe-N6 167.73 168.78 173.60
N3-Fe-N4 153.93 155.97 165.30

Tableau : Comparaison des angles du cristal ebétat BS a I'équilibre thermique,
I'état photo-induit et I'état HS a I'équilibre therodynamique .

Liaison 150 K HS 18K HS photo-induit
N1 C1 1.154(3) 1.173(5)
N2 C2 1.161(3) 1.168(4)
N3 C34 1.341(3) 1.362(4)
N3 C30 1.338(3) 1.336(4)
N4  C40 1.345(3) 1.350(4)
N4  C44 1.352(3) 1.363(4)
N5 C35 1.477(3) 1.482(4)
N5 C53 1.477(3) 1.486(4)
N5 C45 1.481(3) 1.487(4)
N6  C52 1.486(3) 1.495(4)
C30 C31 1.380(4) 1.391(5)
C31 C(C32 1.378(4) 1.382(5)
C32 (33 1.377(4) 1.380(5)
C33 C34 1.382(3) 1.390(4)
C34 C35 1.503(4) 1.503(5)
C40 C41 1.376(4) 1.383(5)
C4l C42 1.371(4) 1.382(5)
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Angles 150 K HS 18K HS
photo-induit
Cl N1 Fe 168.4(2) 168.1(3)
C2 N2 Fe 159.4(2) 160.1(3)
C30 N3 C34 118.5(2) 118.3(3)
C30 N3 Fe | 126.15(17) 126.5(2)
C34 N3 Fe | 115.29(15) 115.1(2)
C40 N4 C44 | 117.6(2) 117.5(3)
C40 N4 Fe | 126.55(17) 126.9(2)
C44 N4 Fe | 115.54(18) 115.3(2)
C35 N5 C45 | 112.20(19) 112.2(2)
C35 N5 C53 | 113.04(19) 113.1(2)
C45 N5 C53 | 109.7(2) 109.6(2)
C35 N5 Fe | 106.99(15) 107.07(19)
C45 N5 Fe | 106.23(13) 106.21(17)
C53 N5 Fe | 108.29(14) 108.33(18)
C52 N6 Fe | 108.29(1%) 108.21(18)
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Annexe |l :

Principe et description du laser femtoseconde de
la salle ROUGE du LOA.

Génération d’'impulsions femtosecondes

Le laser utilisé dans le cadre de ma thése esblweau laser kilohertz (10 mJ en
routine) du LOA ou « le laser de la salle roug€e®mme toute chaine laser a haute intensité,
le laser de la salle rouge est bati sur le mémacipe de technique dite « Chirped Pulse
Amplification » résumée sous I'acronyme CPA et did@meée par G. Mourou et al (Strickland
et Mourou, 1985) mise au point tout d’abord pour les systemesanaguis rapidement
adaptée aux ondes lumineuses. La génération d'sigmd femtosecondes hautement
énergétique se fait en deux étapes :

- 1ére étape la génération des impulsions femtosecondes (atemdiun oscillateur Ti-Sa
typiqguement capable de délivrer des impulsions dasnde 15 fs & un taux de répétition de
100 MHz, de puissance 250 mW).

- 2éme étapel’amplification grace a un dispositif d’étiremegitde compression.

En effet, pour amplifier une impulsion trés faibkm énergétique a la sortie de
I'oscillateur, il est tout d’abord nécessaire daiter temporellement au moyen d’un dispositif
type triplet de Offner pour obtenir une impulsiolugplongue (typiquement de l'ordre de
quelques centaines de picosecondes) qui pourra étog amplifiée au moyen de lasers de
pompe fortement énergétique ce qu'on appelle le pagm optique. Une fois amplifiée,
'impulsion énergétigue est alors comprimée temiemeent pour alors redevenir
femtoseconde.Le schéma simpliste ci-dessous pelengisumer ces différentes étapes

[ os | -
Oscillatewr Ti:Sa | Eii

i W

ﬂ FOMPAGE

pression Amgplification

OFTIQUE

Principe de la génération d’'impulsions femtosecantiutement énergétiques.
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A la sortie d’'un oscillateur, I'énergie des impolss femtosecondes crées est bien
souvent trop faible pour pouvoir étre directemetiliseée, notamment dans le cadre de
I'interaction laser-matiere. Il est donc nécessdieeles amplifier. Cependant, les intensités
crétes atteintes lors de cette étape peuvent Evées et entrainer des effets non linéaires
dans les matériaux traversés. Ces effets sont dassariation de l'indice de réfraction en
fonction de l'intensité | (en W/chr

n(z)=n_+ npl(z)

avec n I'indice linéaire et al'indice non linéaire (en cm2/W) et
z la longueur de matériau traverse.

On définit également a partir de |a I'ogtéle suivante B, qui représente la phase non
linéaire caractérisant la distorsion du front d’erde I'impulsion lors de la traversée d’un

milieu non linéaire :
B:Zn/xJ' e 1(z)dz < 2n/A ny I(L)L

ouA est la longueur d’onde centrale de I'impulsioh ¢ longueur de matériau traversé.

Pour un faisceau spatialement gaussien, l'intersg@té donc nettement plus élevée au
centre du faisceau que sur les bords et I'indiceéffaction vu par cette partie de I'onde sera
donc d’autant plus important. Le matériau se conepalors comme une lentille convergente
(c’est le phénoméne connu d’'auto-focalisation) @&t qeut conduire a la destruction du
milieu amplificateur. On considere que ce type debjgme commence a apparaitre lorsque
'intégrale B devient supérieure a un radian envir®n ne peut donc pas extraire
efficacement de I'énergie lors de I'amplificatiofintbulsions courtes sans endommager les
matériaux traversés. Cela exige en effet d’apprmodhesaturation du gain des milieux
amplificateurs, ce qui est impossible en impulstonrte car on atteint tres rapidement une
intensité trop élevée par rapport au seuil de dogendgu milieu. Il faut alors diminuer la
puissance créte et donc pour cela augmenter la dlg® impulsions d’'un facteur de 1000 a
10000 environ lors de I'amplification mais sans pautant réduire la largeur du spectre si
I'on désire retrouver en sortie de la chaine unguision courte.

L’amplification au LOA se fait au moyen de cinqgdasde pompe (quatre lasers de
pompe de type JADE (Thalés) et un laser de type)YILIest important de refroidir le cristal
lors de I'amplification de maniére a compenserféethermique provoquée par I'énergie des
lasers de pompe servant a l'amplification. Aprésplioation, le faisceau est ensuite

comprimé grace a des réseaux mixtes. Le schémaarguirécapitule le principe de
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Appliquée.

fonctionnement du laser de la

salle

rouge « homelemadu Laboratoire d’Optique

Amplific ateur régenératif
Oscillateur Bi:5a
Lo ?
I—J\F\
15 fs, 60 nm 1,2 mJ, 30 nm

312ps, 60 nm __,

Etireur : triplet de Offner

e —

A

lific ateur 4 4 pass
160 ps, 4,8m.J, 32 nm.

— GmdJout, 32 fs

Comp resseur i réseaux mixtes

Schéma de fonctionnement de la salle ROUGE kilpluert_ OA.

Caractéristiques du laser de la salle rouge.

Bordeaux et Orange.

Le laser de la salle ROUGE du LOA occupe une sarfdenviron 60 rh et est
autonome, isolé des salles expérimentales. Ce &gt mis en place par I'équipe ELF du
LOA avec la collaboration d’industriels. Grace aaysteme de lame séparatrice, le faisceau
laser peut étre réparti selon deux configuratioasavoir 100 % du faisceau pour une seule

salle expérimentale ou un partage entre énergre ¢ag deux salles d’expérience hommeées

Photo du systeme laser kHz du LOA : le laser dwmlke rouge.
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Les caractéristiques du laser de la salle rougelssisuivantes :
* un taux de répétitiorte kilohertz
* une longueur d’onde centrale 8@0 nm
* une durée d’'impulsion de I'ordre 88 fs
* une énergie d&0 mJ en routine.
* une puissance créte 8280 GW.

Les durée et phase de I'impulsion du laser della sauge sont données par les spectres

expérimentaux suivant :

1

08

08

Intensite (v.a)

04

Phaszse (rad)

0.2_ r | ' ' ' ' a
r -1_IIII‘III\|II\I|IIII|IIII|III\_

780 790 &0 il g0 el b4l

Longueur d'onde {nm)
Duree {fs)

Caractéristiques du faisceau laser de la salle R@& @onnées équipe ELF (LOA)).

La taille du faisceau en sortie aprés compressiasune 50 mm et est homogene

spatialement comme le montre la visualisation sisdas.

Visualisation de la qualité spatiale de la tachedasur carte infrarouge.

Cette nouvelle salle laser a été opérationnellaruaprés le début de ma thése.
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Annexe Il :

Réalisation expéerimentale de I'amplificateur paraméique
optique du LOA.

Génération du continuum.

Un laser utilisé comme faisceau sonde, de paréBaitibn propre, ne peut détecter que
des phénoménes visibles a sa longueur d’'onde segiure. L'avantage d’'un continuum (créé
par un processus d’automodulation de phase) estasga domaine spectral couvert, qui
permet de balayer toute une série de processussitles a différentes longueurs d’onde avec
le méme faisceau d’analydeifférents matériaux permettent de générer un oootnh de
lumiére blanche aprés focalisation de quelquesajaiales d’'un laser pulsé femtoseconde : en
particulier le saphir utilisé dans le cadre du ragetréalisé au LOA.

+ [ Saphir

Intensité (u.a.)

Intensité (u.a.)
Lo om &
TT T YT I T T T rrrrrT
| I I T T T I A A A

Intensité (u.a)

N I T T T S T e . .
350 400 450 500 S50 BOD ESD VOO VSO 300
Longuewr d'onde [nm)

Allure du continuum de lumiére blanche suivantdéune du matériau utilisé.
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Dans le cas du saphir, le spectre ne couvre pdsrgseurs d’onde inférieures a 450
nm. La région la mieux couverte se situe entre &0850 nm. La forte remontée allant vers
800 nm est due au faisceau résiduel a 790 nm deavgénérer le continuum. Cette remontée
est également présente dans les deux autres spec@regénération d’'un continuum de
lumiére blanche nécessite des intensités crétesedde de I'ordre du GW par mimCe
continuum dépend de la longueur du matériau travetrpour des impulsions ultracourtes, de
la qualité de la focalisation.

La génération de continuum est un parametre trégue pour obtenir un OPA stable et

spectralement « propre ».

Amplification paramétrigue.

Les trajets optiques du continuum (qui présentedécalage temporel de fréquence
important) et du faisceau de pompe doivent étrenégaour cela, on dispose d'une ligne a
retard sur le trajet de la génération du continguinpermettra ensuite d’ajuster la longueur
d’onde de I'OPA. Pour des conditions optimales digutance spectrale, la pompe rentre dans
le cristal de BBO de type | (2mm, taillé6&29° ete=0°) colinéairement au continuum de
lumiere blanche. Pour déterminer I'angle d’incidee la pompe dans le cristal de BBO, |l
faut observer le cone de superfluorescence et Yairier I'angle d’incidence jusqu’a ce que
toutes les composantes du spectre de superfluoEsse superposent. Le cbne est ensuite
superposé au continuum le plus précisément possible

Pour optimiser sur I'amplification paramétrique,edt possible d’intervenir différents
parametres :

- la stabilité du continuum et sa focalisation

- le recouvrement spatial pompe et continuum (&afd varier uniquement la hauteur de la
pompe).

- la focalisation de la pompe.

- la ligne a retard entre la pompe et le continem prenant soin que le déplacement de la
ligne a retard ne modifie pas le continuum et den@couvrement spatial des faisceaux dans
le cristal).

On obtient les différentes longueurs d’'onde en bangtres finement un angle du BBO
grace a un systeme que j'ai mis au point.

Comme le montre la figure ci-dessous, on obtiente® les longueurs d’onde sur

guelques degrés angulaires.
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2000 BBO Type 1 - 400nm pump

5ignal pol.=o0
Idler pol.=o
1600

1200

Wavelength [nm]

’//

24 25 26 21 28 29 30
Internal Angle [degrees]

Angle d’accord de phase d’un cristal de BBO dass le
conditions expérimentales pour un faisceau de paarg@0 nm.
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Annexe |V :

Description de la ligne IDO9B.

Description du chopper utilisé sur la ligne ID0O9B

Une des difficultés majeures lors des expériencaspe sonde réalisées sur les
synchrotrons consiste a contréler la structure 'geplilsion de rayons X arrivant sur
I'échantillon. La fréquence des impulsions de raydhdans le cas du mode 16-bunch a I
ESRF est de 5.7 MHz, ce qui est nettement pluséélgwe la fréqguence des lasers
commerciaux classiques de taux de répétition typad kHz. Comme les impulsions laser et
X doivent arriver synchronisées sur I'échantillanfréquence des rayons X doit étre adaptée
a celle du laser malgré les difficultés technologis La solution réside donc dans I'utilisation
d'un chopper a grande vitesse de rotation justetal/échantillon la ou l'efficacité du

chopper sera la plus grande du fait de la petile tiu faisceau.

Photo du chopper utilisé sur la ligne ID09B.

Le chopper consiste en un rotor sous la forme disgque plat triangulaire en titanium
qui a un canal coupé avec un tunnel le long d'um cfidés du triangle dessiné par Bernd
Lindenau et Jirgen Rabiger de KFA-Jilich en collation avec I'équipe de la ligne ID09B.
Le canal est recouvert a ses bouts par de petagsigs de tungsténe qui réalise une fente a
I'entrée et a la sortie du canal.
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Présentation interne du chopper utilisé pour laesébn d’un pulse unique.
(data M. Wulff, ID09, ESRF).

Quand le pulse est sélectionné, le tunnel est Ipkrah la direction du faisceau.
L’avantage de présenter un tunnel réside dans itegfee I'enveloppe du faisceau est
coupée simultanément au dessus et en dessous aedgut d’'un facteur deux le temps
d’ouverture comparativement a avoir le faisceaupéopar les arétes d’'un triangle sans
tunnel. Le chopper sélectionne en continu des igipog & 986.3 Hz. Ceci correspond a un
pulse toutes les 1.014 ms. La section triangulduretunnel permet de contréler le temps
d’ouverture par déplacement complet du chopperaavort au faisceau X. L'ouverture peut
varier de 1.5 us en mode single bunch et proct82@eas pour I'extraction d’'un pulse dans le

mode 16 — bunch.

L £.82 ps I 2.82 ps
I T

AB \

1.45 ps

single-bunch mode

939 ns 939 ns

/L b |

: ]
fybric-T rode {45 ns

Ouverture temporelle du chopper pour différents ended
remplissage de I'anneau. (http://www.esrf.fr/exgilfaes/ID9/id9.html).

17ens =] |-

LA T

3&0 ns

Té-bunch mode

Les caractéristigues du chopper son résumées @aaisiéau suivant :
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Longueur du tunnel (mm) 165.0
Rayon maximal (mm) 96.8
Fréquence de rotation minimale (Hz) 10.0
Fréquence de rotation maximale (Hz) 896.6
Largeur du tunnel (mm) 4.0

Temps d’ouverture minimal (sec) 0.1 x 10-6
Temps d’ouverture maximal (sec) 0.17 x 10-3
Jitter (sec); RMS 10 x 10-9

Caractéristique du chopper de la ligne ID09B (htpww.esrf.fr/lexp_facilities/ID9/id9.html).

Détermination expérimentale du délai absolu entreds impulsions X et
laser.

Techniquement, la synchronisation entre le chopp&ranique, le pulse synchrotron et
le pulse laser de telle maniere a ce que le tempscorrespondant a l'interaction du laser
avec I'échantillon doit étre bien définie pour efiger des mesures résolues en temps.
L’ensemble est synchronisé sur la fréquence mesychrotron.

On utilise pour cela un détecteur GaAs sensible dexix radiations pour la
détermination absolue du délai temporelle entreplése X et le pulse laser. Sur un
oscilloscope Tektronix, la trace des deux signaeuxt @tre enregistrées avec une imprécision
de 20 ps. On détermine ainsi par exemple sur Fédeal’oscilloscope la position du faisceau
de rayons X puis on visualise la position de l'ingman laser et en jouant sur une ligne a
retard, on cherche a superposer les deux positiesEectives. La résolution du systeme

détecteur — oscilloscope a une résolution tempodd|60 ps.
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single znal
1000w 2ve mgad

anis ] | ——Bser 10008 avemge

Hermy 1008 avemge

-0005 |

T T
'

1.5E-09 20E-09 2.5E-08
v

Détection du pulse laser et du pulse X par la diGaé\s. Le zéro temporel peut étre
déterminé a 60 ps pres (http://www.esrf.fr/exp litees/ID9/id9.html).

Détection utilisée lors de nos expériences sur lighe IDO9B.

Le détecteur bidimensionnel (Mar CCD) utilisé esingtitué d’'une fine couche
scintillante(40 mm de GgDO,S:Tb) qui est connectée a un réseau de fibre aptiges fibres
guident la lumiére scintillante vers une puce CC® 2048 x 2048 pixels. La puce est
refroidie a la température de —70 C afin de rédeiteurant noir. La caméra est équipée d’un
beamstop de 16 mm d’épaisseur qui est monté déavdahétre d’entrée en béryllium pour
protéger la caméra du faisceau direct. La résalutigmporelle est de 0.1 s et le temps de
lecture est de 8 s.

La caméra est montée sur une unité de translatidndmtale qui permet une variation
de distance entre 50 et 600 mm.

Selon le type d’expérience de diffraction, un ray@ment mono ou polychromatique
peut étre utilisé. Cette technique a été utilisger pbserver les changements structuraux de
processus chimiques ou biochimiques locaux apgandisa une échelle de temps de 100 ps
(Wulff (1997, (2002, (2004).
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Annexe V:
Diffusion diffuse.

La diffusion de rayons X par un réseau périodigDed®nne de la diffraction au nceud
du réseau réciprogue qui est la transformée de idfoute l'arrangement périodique
tridimensionnel des molécules dans le cristal.

Pour un ensemble de N cellules, lintensité reéaprend la forme suivante :

1(@)= A*(@)A(Q@) = Zn . Fn* Frn exp(-ig.(rn -1 n))
ZnN(m) <| 2 f exp( - 2. (hy+kvi+Hw))) 2> .exp(id. i)
Z m( Fn* Frem) exp(-i9.rm)
ZaN(mM) < B Frim>nexp(-iq.ry)

Comme les atomes dans un cristal posseddaigés de liberté, des déviations locales
AFn de la valeur moyenne du facteur de structure F gq@uapparaitre dans une cellule
unitaire n. Ce qui conduit a de la diffusion diugui est localisée sur la transformée de

Fourier de la fonction de corrélations spatialdsecies fluctuations.

Pour une cellule n donnée,
Fn=<F>+4Fn
D'ou

K= NUFY X fsca-Quof + N 28 (AF AL, )™
— % J W mm

_/

~—

Ip (q) Ibs(q)
L’expression de l'intensité peut en effet étligisée en deux termes: le premier

terme d’intensité la plus forte correspond a lafkattion de Bragg » et le second terme,
beaucoup plus faible en terme d’intensité, corredpo I'intensité de « diffusion diffuse » et
provient de la déviation AF) du facteur de structure moyen F. L'intensité ddudibn
diffuse peut s’écrire sous la forme :

lps ()= N*.A(r) e avec N* constante
On cherche a déterminer l'allure de cattensité de diffusion diffuse dans le réseau

réciproque et on considére les corrélations daessenle direction de I'espace dans I'espace

réel.
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L’allure de la fonction A(r) est la combinaison daifonction type peigne P(r) et d’'une

fonction exponentielle décroissante exs).

1,04

0,8

0,61

Al

0,4

0,2 ‘
0,0 - I ! *

,
T T T T T T
1,0 ] 1,0
084
X o
= 17z \
o 05 3 \
04 \
02 \\
N
00 00+— . . =
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5

En effectuant la transformée de Fourier de ceattectfion A(r), on est amené a
effectuer la transformée de Fourier du produitatefions P(r)xexp(-éip). Or la transformée

de Fourier d’'un produit correspond a la convoluties transformées de Fourier.

Ainsi TF(A()=q) ® Z(q).

fi cl') @ ,E’( q)

1.0+
@

W
. /
Fos /
= — : b

q
W e I/Longueur de cohérence
0.0
0 1 2 3 4 5 1/ ;1 D
q
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Cristal parfait
Lig

1
n

TF(A)

L1
q {=2k sin 8)

Cristal imparfait

A | IMMA

Q=ha"

g=h a*

L’origine des pertes de cohérence spatiale peatdite a des défauts, des effets de
taille, des inhomogénéités, des effets thermigesstensions internes et aussi a la résolution
instrumentale. L'intensité donne donc des inforova&isur la structure de I'objet. La diffusion
diffuse permet d’accéder a I'information de la étation a I'ordre local ce qui est une donnée
importante dans le cadre de nos études.
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Annexe VI :

Absorption de rayonnements.

Limites expérimentales et commentaires sur la soge.

L'absorption par l'air est tres importante pourflsceaux de rayons X alors gu’a titre
d’exemple comparatif un autre type de rayonnemestneutrons, est tres peu absorbés. Le
tableau ci-dessous permet de comparer I'absorgésnayonnements X et neutroniques pour
différents trajets dans l'air.

Trajet dans l'air 10cm 100 cm 10m 100m
% d'intensité restantdyons X) 87% 25% 8.10-7% 0%
% d'intensité restanNgutrons) 100% 99,5% 95% 62%

Absorption des rayonnements par l'air.

Les électrons peuvent céder une partie de leugiEneu étre absorbés par plusieurs
types d’interaction: déplacement d’atomes, ruptdes liaisons chimiques, excitations
d’oscillations collectives de charges (plasmons)det vibrations du réseau (phonons),
excitation des niveaux électroniques superficittangition entre bande de valence et de
conduction,...) ou de niveaux atomiques profonchigation), rayonnement de freinage
(Brehmsstrahlung). L'importance relative de ces eg/p d'interaction peut varier
considérablement d’un matériau a l'autre et ne perpas une formulation simple de
I'absorption des électrons. Les modeles proposésone applicables que dans une gamme
restreinte d’énergie ou de Z. L’absorption est digigment introduite en ajoutant un terme

imaginaire au potentiel d’interaction.
Le tableau ci-dessous permet de comparer I'ordigraledeur des épaisseurs nécessaires

pour absorber 99% du rayonnement incident pour reliviléments et les types de

rayonnement qui nous intéressent en priorité.
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Z-Elément 4-Be 13-Al 29-Cu 82-Pb
(masse spécifique)| (1.84g/cm) (2.70g/cm) (8.93g/cm) (11.3g/cm)
Rayons X
Cu-Ka (1'54§) égmm 0.35mm 0.10mm 0.017mm
Mo-Kax (0.71A) 3.3mm 0.10mm 0.034mm
Electrons 39um 42um 11pm 0.6um
(0.037A) & 100 kV

Atténuation de faisceaux de rayonnement en fondiéoa nature du matériau utilisé.

D’apres ce tableau, il apparait clairement queldenp constitue un bon absorbeur des
rayons produits lors de l'interaction laser-matietedonc un bon moyen s'il est placé de
maniere judicieuse de réduire le bruit susceptddeperturber la qualité des mesures de
diffraction X réalisées au LOA. Une couche de téfiermet également d’avoir un effet pour
absorber aussi une partie des électrons émis pautae. Le parcours des électrons de 2 MeV
environ, dans un milieu de densité proche de 1 cerwau, le téflon ou les tissus humains,
est de l'ordre de 1 cm. La dose qui varie en fondatie la profondeur passe par un maximum a
0,4 cm. Le téflon (&F4)n, qui est un tétrafluoroéthyléne, se décomposdefiarhent sous

irradiation en libérant notamment un gaz, le fluor.
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Vil : Application de la stratégie de passage entre les
deux sources pour quelques raies intenses du TTF-CA

2théta Cu 2théta Fe Ag

2 1 -1 26,8879 33,9715 134,5418
-2 -1 1 26,8879 33,9715 134,5418
2 -1 -1 26,8879 33,9715 134,5418
-2 1 1 26,8879 33,9715 134,5418
2 1 -2 28,133 35,5639 134,71545
2 -1 -2 28,133 35,5639 134,71545
-2 1 2 28,133 35,5639 134,71545
-2 -1 2 28,133 35,5639 134,71545
1 0 5 35,2443 44,7166 135,73615
-1 0 -5 35,2443 44,7166 135,73615
2 1 1 28,6451 36,2196 134,78725
2 -1 1 28,6451 36,2196 134,78725
-2 1 -1 28,6451 36,2196 134,78725
-2 -1 -1 28,6451 36,2196 134,78725
-1 0 7 43,7711 55,8575 137,0432
1 0 -7 43,7711 55,8575 137,0432
-1 0 -7 47,7703 61,1642 137,69695
1 0 7 47,7703 61,1642 137,69695
4 -2 -2 55,4188 71,5025 139,04185
-4 2 2 55,4188 71,5025 139,04185
-4 -2 2 55,4188 71,5025 139,04185
4 2 -2 55,4188 71,5025 139,04185
-1 1 6 39,4193 50,1453 136,363

1 -1 -6 39,4193 50,1453 136,363

1 1 -6 39,4193 50,1453 136,363

-1 -1 6 39,4193 50,1453 136,363

2 0 -2 25,5344 32,2435 134,35455
-2 0 2 25,5344 32,2435 134,35455
3 0 -5 44,7626 57,1677 137,20255
-3 0 5 44,7626 57,1677 137,20255
0 2 -2 26,4649 33,4311 134,4831
0 -2 2 26,4649 33,4311 134,4831
0 -2 -2 26,4649 33,4311 134,4831
0 2 2 26,4649 33,4311 134,4831
2 0 2 29,1024 36,8056 134,8516
-2 0 -2 29,1024 36,8056 134,8516
4 -1 0 51,441 66,0914 138,3252
-4 1 0 51,441 66,0914 138,3252
4 1 0 51,441 66,0914 138,3252
-4 -1 0 51,441 66,0914 138,3252
2 0 0 24,3634 30,7508 134,1937
-2 0 0 24,3634 30,7508 134,1937
4 0 -4 52,4607 67,471 138,50515
-4 0 4 52,4607 67,471 138,50515
2 3 0 43,3888 55,3532 136,9822
2 -3 0 43,3888 55,3532 136,9822
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Abstract

Thefundamentalmportanceof understandinghe primary effectsof ionizing radiationsn liquid phaseandsolutions
is emphasizedn fields such as electrontransferreactions,radical chemistryand radiobiology. With the adventof
ultrashortoptical pulsesandpowerfullasersystemgTW lasers)ultrafastspectroscopimvestigationsnight conjecture
the direct observationof primary eventsinduced by low-energy (photons)and high-energy (relativistielectrons)
radiations.The differentpointsdiscussedn this paperconcernthe investigationof short-timesolventcaging effecton

elementaryradicalreactionsin homogeneou$iquid phaseandnascentspurs.

r 2004 ElsevierLtd. All rights reserved.

Keywords:Femtochemisyr, Transien pairs; Hydroxyl radical Aqueousmedia;UItrashortelectronbunch;Femtolyss

1. Introduction

With the advancesin the generation of tunable
ultrashort optical pulses and high-time resolution
spectroscopiegDiels and Rudolph, 1996, the course
of elementaryredoxreactionsmay be observableon the
time scaleof molecularmotion (Zewail, 1994 Simon,
1994 Zhongand Zewail, 1999. In liquid environments,
electron solvation processesand time-dependentso-
lute—solventcouplings that assistor impede ultrafast
charge-transfeprocessesre attractinggrowing experi-
mental and theoretical interest for chemical physics
and biochemistry(Migus et al., 1987 Gauduelet al.,

*Correspon'nhg author. Tel.:+33169319726; fax:
+33169319996.
E-mail addressyann.gauduel@enstafy.A. Gauduel).

0969-806X$ - seefront matter - 2004 ElsevierLtd. All rights

1988, 1990, 1995, 1998, 20(M03 Gauduel,1994,1999
Gauduel and Rossky, 1994 Gauduel and Borgis,
1996 Gaudueland Gelabert, 2000 Gouletet al., 1990
Ferradiniand Jay-Gerin,1991;, Goulet and Jay-Gerin,
1992 Rosskyand Simon, 1994 Schwartzand Rossky,
1994 Sheuand Rossky, 1996 Kloepfer et al., 200Q
Barthelet al., 2001, Yang et al., 2001, Barzykin et al.,
2002. A thorough knowledge of the elementary
phenomenathat govern redox and radical reactions
requirethe real-timeobservatiorof fluctuatingstatesat
a potentialenergysurfacecrossingzonethat couplesthe
coordinatef a charge-transfereactionwith electronic
configurationsof solvent molecules.The major aspects
of this contribution concern the investigation of
elementaryradical processesn the prethermalregime.
This innovatingdomain concernslow- and high-energy

radiationfemtochemistry.
reserved.
doi:10.101¢.radphyschm.2004.06.04
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2. Results andiscussion

2.1. Low-energyadiationfemtochemistry(LERF):
investigationof short-timewater caging

Thc femtochemistryof clectrolytc solutionsoffers the
opportunityto movcforward somcdircct obscrvationof
clemcentary oxidation—rcductionrcactionswith charged
rcactants(Fig. 1). Indccd, thc short-timc dynamicsof
chargc-transfcrproccsscs bctwecran clcctron donor
(Y ) and a cationic acccptor(X™) canbc influcnccdby
noncquilibriumclcctronic configurationgaking placcin
solvent-bridgedion pairs configurations(Biakov ct al.,
1971 Bclch ct al., 1986 Ciccotti ct al., 1990 Rcy and
Guadia, 1992. Whcn solutc—solventcaging cffcctsarc
strong, carly cagc back gcminatc rccombinationmay
occur [Eq. (1)]. This is thc cascwith transicntchargc-
transfcr-to-solvent statcs of aqucous halidc ions Y
(BlandamcrandFox, 1970 Sprik ct al., 1990 Shcuand
Rossky,1993.

Two-photon
excitation

e L T ——
Cage back
recombination

Precursor Caged pairs

An intcrcsting point conccrns ultrafast clcctron
dclocalization—rclocalizatiorin thc vicinity of nasccnt
OH radical, onc of thc most cfficicnt oxidants of
protcins,lipids andoncthatcontributcsto Habcr—Weciss
rcactions in living systcms.In this way, wc havc
invcstigated thc conscquencesf a Cl/OH  substitu-
tion on thc bchavior of transicntaqucousclcctron-Y
pairs.

S = Solvent

Fig. 1. Diffcrcent clectrontransfcrtrajcctoics in solvent-bridyc

Following a two-photon cxcitation of hydratcd
chloridc or hydroxyl ions (H,O/YNa=18, Y=CI or
OH) with fcmtosccond UV pulscs (I pymg=310nm,
Ecxcitatior=2X 4cV, cncrgy of UV pump bcam is
10''Wcem ), short-time clcctron transfcr processcs
havc bceninvestigatcdby transicntabsorptionspcctro-
scopy, using photodiodcsand an optical multichanncl
analyzcr (OMA-4 from Princcton Instrumcents)
cquippcd with a coolcd CCD dctcctor (256x 1024
pixcls). Thc main fcmtosccond spcctroscopicresults
arcsummarizcdn Figs.2 and3.

Thc 3D spcctraldataobtaincdwith rcfcrenccaqucous
NaCl solution (Fig. 2) containthc ncar-IR signaturcof
transicnt clcctron—Cl atom pairs whosc complctc dis-
appcarancaccursin Icss than 2 ps. Computcd scmi-
quantummolcculardynamicssimulationsof a3p — 4s
transition of aqucous Cl suggcst that transicnt
(Cl..c)aq pairs can bc undcrstoodas an cxccssclcctron
localized in thc solvation shclls of agucouschlorinc
atom (Staib and Borgis, 1995,199. A complctc

Complete charge separation
(Y)nHZO + (e_)nHzo (1)

Unreactive or reactive process

Oxidizing Reducing

clectron dctachmentfrom cxcitcd aqucoushalidc ions
Cl yiclds long-lived 1s-likc clcctron ground statc
In agrccmentwith thc well- known works of Boag
and Hart (1963) this fully hydratcdclcctronstatc
cxhibitsa broadabsorptionbandin thc visiblc (Fig.
2).In Fig. 3, ncar-IR spcctroscopicinvcstigations of
transicntprcdissociative thrcc bodgomplexcgY ..c
-Na*},0 raisc the fact that carly branchingsakc

placc bctwccnan cfficicnt gcminatc cage back
clectron-Y radical rccombination(trajcctory 1) and a
complctc adiabatic clcctron photodctachmcen{trajcc-
tory Il). Following a two-photoncxcitationof agucous
NaCl solution, a vcry small fraction of transicnt
{Cl..c..Na"},,o pairs follows a cagcbackrccombina-
tion and 92% of thrcc-body complcxcs cxhibit a
complctcclcctrondctachmenin the vicinity of agucous
sodium ions. This clcctronic proccss occurs with a
charactcristictimc of 850fs and vyiclds a significant
contribution of polaron-likc statcs{Na": ¢ }p,4.Timc-
rcsolved spcctroscopic . data undcrline spccific
cffccts of nasccntOH radicals on transicnt ncar-IR
signaturc of thrcc-body complcx
{OH..c..Na"}nHzo (Fig. 3). For a molccular ratio
H,O/NaY of 18 (Y=CI, OH), anintcrcstingpoint that
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Transient pairs

1s-like electron
ground state

Fig. 2. 3D absorptionspectrunof transientelectronicconfigurationgriggeredby the femtosecondJV excitationof aqueousodium
chloride solution (H,O/NaCl=5). Data acquisition and time-energy-signalamplitude treatmentsbetween560 and 920nm are
through customsoftware written in C++. The large datasetsare graphicaly treatedwith an open productivity graphic system
(OPGS)from TGS Europe.The isosurface correspondingto near-infrarel transientelectron-Clpairs and visible fully hydrated

electronsareindicatedby arrows.

emergesrom computedanalysisof spectroscopidata
concernsthe contribution of short-time water cagings
on an efficient cageback recombination(trajectory]).
In our two-photon excitation conditions, an ultra-
fast collapse of nonequilibrium detached electron
with nascentaqueousOH radical would take place.
The prevailing back electron transfer (trajectory [)
represents 70% of nascent three-body complexes
fOH..e..Na"'},,0. This electronicchannel,character-
izedby a decayrateof 1/0.38ps=2.670.05x 10'%s?, is
faster than the estimate of OH radical lifetime in
aqueousenvironments (Halle and Karlstrom, 1983.
The prevailing subpicosecon@lementaryredox process
(cage back electron—OH recombination) significantly
prevents a complete electron photodetachmenfrom
nascenthree-bodycomplexe§OH..e..Na*} 0. Con-
sequentlytherelativefractionof long-lived polaron-like
states (Na":e),q is reduced (Fig. 3, bottom right
corner).

In comparisonwith chlorine atoms,the nondiffusive

electrontransferprobability betweerthe valencehole of
OH anda nascensolventcavity is increasedvith OH
radicals. Becausethe kinetic energydissipationof an
excesselectronby surroundingwater moleculesgoverns
thedynamicalbehaviorof radicalpairs,the influenceof
a quantum polarization of water moleculesand OH
radical must be contemplatedin detail, mainly in the
framework of an oxidizing entity whose strong acid
characteris well established. Further experimental
investigationson the short-timedependencef vibronic
couplingswith nascentOH radicalswould extendthe
understandingf Jahn-Tellereffectson the crossingof
an elementary redox reaction involving a diatomic
vibrator.

2.2. Towards thelevelopmenbf high-energyradiation
femtochemistry(HERF)

The fundamentalimportance of understandingpri-
mary response®f water moleculessubmittedto high-
energy ionizingradiation is emphasizedn fields such
as radiation chemistry, radiobiology and nuclear
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Probe: 1.41 eV 880 nm

Normalized signal

Time/ps

Contribution of electronic states
Contribution of electronic states

Time/ps Time/ps

Fig. 3. Upperpart:effectsof a Cl /OH substitutionon near-IRspectroscopisignalsprobedat 1.41eV following a two-phdon UV
excitationof aqueouslectrolytesolution(H,O/NaY=18, Y=CI, OH). The bestfits of experimentadataarereportedon the curves.
Lower part:computedanalysisof nascentradical effect (Y=CI, OH) on an ultrafastcageback recombinain (trajectoryl) or a
completeelectrondetachmenin the vicinity of Na* ions (trajectoryll). Inside short-livedcagedpairs OH : €00 AN efficientand
ultrafastcagebackrecombinatbn preventsthe formationof long-lived polaronlike states{e :Na*} yq.

engineering (Wood, 1996 Newton et al.,, 1997

Secondary electrons Dubrovaet al., 2000 Jonahand Rao, 2001). The wide

(Spur: 6 - 100 eV) impact of ionizing radiations inducing electronic or
vibrational excitations and ionizations concerns

. . inelastic interac-tions of high-energy particles and
Ion|_2|r_:g : ; Early Yield X- or g-rays with solvents molecule§ig. 4). Most of
radiation G value thesephysicaland chemical steps take place in less
""’ i number | 100 eV than 1 x 10'2s andinvolve confinedspacescommonly

i calledspurs(Kaplan et al., 1990. The interaction of

e, ions Y 0 \ ionizing radiations (relativistic particles,g- or X-rays)
X "-.,__!j202 with water molecules induces energgeposits and

=4 Targef—>=""== | secondaryelectronsin tracks. These physical events

Energy deposit trigg_er th(_—} formatic_m of nonequilibrium electro_nic
configurations(quasi-freeor dry electron{eqs}, p-like

Track prehydratedelectron {e,}, electron—radicalpairs and

Fig. 4. Primary events triggered by high-energy ionizing fully hydrated electron ground state {es}. Simulta-

radiation of liquid water. The energydeposittakes place in neously, the primary water molecular cation (H,O™)
confinedspacegalledtracksandinduceswaterdecomposition reactswith surroundingvatermolecules vianultrafast
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Tablcl
Ncw aspcctof HERF in liquids and solutions

Fundamcntabspcctof radiationchcmistry Timc (s) Ncw dcvclopments
Stoppingpowcr 108
Rcsponsof mattcrto cnergy absorption 1017-10%®
Dry holc migration (H,O™) 101104 Rcal-timc probing of
Physicaltrack structurc 103 carly cvents
Mcchanismof thcrmalizaton and hydration 5x10%3 Prcthcrmal
Scmi-quantunMD simulations 10*? radicalchcmistry
Shapcandsizcsof track cntitics 10t Short-timcmicrodosimctry
Chcmicaltrack structuc 10%°
Rclationslips of partial diffcrcntial cquations 10 °
to trackmodclsin prcscribeddiffusion 10 &

andMontc Carlo tcchniqies

ion—molcculcrcaction. The lattcr cvent occursin lcss
than10®3s, yicldinga strongoxidant(OH radical)and
hydroniumion H;0™ (hydratcdproton). This rcaction
is likcly onc of thc fastcstthatoccursin polar molccular
solventsandreprescntanidcal cascto lcarn morcabout
ultrafast proton transfcrin watcr. A favorablc struc-
turcd cnvironmentinduccd by an aqucoushydronium
ion (Hz0™M)aq and hydroxyl radical (OH),q can bc
crcatcdbcforc an cxcessclectron getsto an cquilibrium
statc (Gauducl, 1994. Up to now, thc coursc of
clemcentary ionizing cventsin nasccntspurs rcmaincd
totally unknown bccauscthc pulsc widths of contcm-
porary radiation sourccs likc linac accclcratorswcrc
tcchnically limitced to scvcral picoscconds Thc
magnitudc of primary ionization cvcnts rcmains
unccrtain(Bartcls ct al., 2000 Muroya ct al., 2002,
dcpending on indircct approachcssuch as the inversc
Laplacctransformatiorof a conccntrationdcpcndcncce
of thc solvatcdclcctron

yicld using scavcngcerer stochasticmodcling of non-
homogcncous radiolytic cvents with Montc Carlo
mcthods(PimblottandLaVcrnc, 1997,1998.

Thc advent of powcrful lascr tcchnigucs and
lascr plasma intcractions providing high-cncrgy clcc-
trons bcamsin thc fcmtosccondrcgime (Malka ct al.,
2001, 2002 opcns cxciting opportunitics for thc
rcal-timc obscrvation of high-cncrgy radiation
chcmistry (Tablc 1). In this contcxt, the first femtolysis
(FemtQiceamd radgidysis) cxpcriments of aqucousphascs
havchbccncarricd out usinglascrproduccdhigh-cncrgy,
ultrashortclcctron bunchcs.High-cncrgy clectrons arc
produccdby a tablc-top tcrawatt Ti:Sa lascr amplificr
systcm dclivering ultrashort lascr pulscs at 820nm
(cnergy up to 1 J, 30 fs FWHM). Thc intcnsc lascr
bcam (cncrgy 2.2 10*°W/cn?) is focuscd with a
parabolicmirror onto thc cdgc of a supcrsonichclium

gas jctand rclativistic clcctronsarc accclcratcdby the
gcncratcdplasmawavcbrcaking.The associatcatlcctric
ficld accclcratcsclcctrons from thc plasma in thc
forward dircction, producinga wcll-collimatcd clcctron
bcamwith an initial durationof thc ordcr of thc lascr
pulsc. In thc 2.5-15 McVrangc, thc polychromatic
bcam is charactcrized by a Maxwcllian cncrgy
distribution and a mcan cncrgy of 2.5mJ. Thc total
chargc of thc high-cncrgy clcctron bcamis about
2.570.2 nC. To supprcssthc influcnce of thc pump
lascr bcam and clcctronswith cncrgy bclow
2.0McV, thescwerce blocked with a 1-mm thick coppcer
piccc installcd dircctly bchind thc gas jct. The high-
cncrgy clectron pulsc subscqucntlypasscsthrough a
10 mm/10mm suprasilccll containingaqucoussamplcs.
Thc FWHM of thc angulardistribution of thc clcctron
bcam as a function of cncrgy wasdctcrmincd from a
stack of radiochromicfilms to visualizc thc bcam and
coppcrpicccsof variousthickncsscgo stopthc clectron
bcam.In thc configuration of synchronous timc-
corrclatcdtransicnt  absorption spcctroscopy, an
optical bcam ccntcred at 820nm and a 30 fs
FWHM pulsc Icngth was passcd through thc ccll,
pcrpendicularly  to  thc clectron bcam (Fig. 5).
Synchronizatiorof thctwo lascrpulscs within a 30fs
prccision was pcrformecd. As prcviouslypublished,
this arrangcmcnt pcrmittcd a  very  accuratc
synchronizationand was frccof jittcr. A probc bcam
at 820nm is dirccted on a cooled 16-bit CCD camcra
and for a wecll-given pixcl position, thc optical
absorption signal is dcfincd by thc ratio of photon
countingsaltcrnativcly pcrformcdwith and without thc
clectronbcam (pump). For a wecll-given position of
thc stcppingmotor, atimc dclay (t) is dcfincd between
apointof thc
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Femtolysis set-up CCD camera

silEEl

Relativistic
e

High energy Laser

2 Plasma
generation

1:2.7x 1019W.’Cm

L
Supersonic Cu -
Iok hv

| Stepping motor

Fig. 5. Expcrimcntal and dctcction sctup uscd for fcmtolysis
studicsof purcliquid watcrat294K. Thc opticalmcasurcmcents
involvc a perpendicula pump (clectron bunch)—probdoptical
pulsc)configuraton.

Water
Cell

30fs 4

clectron bunchand a point of thc lascr probc. Indccd,
for a tcmporal dclay t=0 on thc ccntral axis of thc
clcctron bunch, a tcmporal profilc must bc considcred
on thc probc axis. Signaldynamicsarc analyzcdby thc
dcconvolutionof diffcrent probingprofilcs with primary
radical cvents(clcctron hydrationand carly rccombina-
tion of clcctron—radicalpairs). Thec timc dcpendcncoof
absorption signals S(t) is cxprcsscdby thc physical
rcsponsc“R(t)" of thc samplc and thc normalized
corrclation function bctwcen the Lorentzian clectron
bcam profilc (Igicctron beam @nd thc Gaussianprobing
profilc (Iprobirg profilc) SCparatcdby a timc dclay t:
S(t):[R(t) ® IElcctron bcam - IProbing profilc.l (t)

Thc result reportedin Fig. 6 represcntsa femtolysis
signal of purc watcr at 294K. Thc optical dcnsity
magnitudcat 820nm has a maximum at 3.5 ps. Thc
noncxponcntial signal dccayis invcstigatcd in thc
framcwork of a dispcrsive gcminatc rccombination
bctween ¢ .and nascentOH radical or H @ ion in
spurs[Eq. (2)].

o0 TS (e op o) PHSFREEIRORED

cvents contributc to dispcersive dynamics, which is
mainly obscrved bectween 0 and 20-25ps. The dctails
of dispcrsivctime resolution insidc the subpicosccond
clectron conc, femtolysisresultsand computcdanalysis
on carly couplings bctwcen rcducing radical Cyq
and nasccntprotic watcr dccompositionproductswill
bc publishcdin a forthcoming papcr (Gauduclct al.,
2004).

For thcfirst timc, the dircct obscrvationof rclativistic
clectron-induccd clustcers of ionization—cxcitationgive
ncw insights into ultrafast ionizing and radical cvents
in nasccntspurs.The carly bchaviorof thc ubiquitous
rcducingradical c,q is dcpendcnton ultra-fastcoupling
with nasccnt OH radicals and hydratcd proton. A
complctc undcrstandingof fcmtolysis data rcqucsts
scmi-quantummodcling of spatial distribution of thc
sccondary clcctron as it loscs cxccess kinctic cnecrgy
and bccomces fullyhydratcd (1s-likc statc). From thcsc
tcmporal data, thc carly yicld of hydratcd clcctrons
G(c)aq hasbcendctermincdfrom a mcanconccentration
of sccondaryclcctrons (hydratcd clcctrons) mcasurcd
on thc pcrpendicularprobce axis to the clectron conc
and from thc cstimatc of dosc dclivery. Thc dosc
dclivery hasbcen dctcrmined considcring scvcral para-
mctcrs of clcctron bcam diagnostics,bcforc and aftcr
thc thick coppcr picce (Fig. 5). Thcsc paramctcrs
conccrn the clectron cncrgy spcctrum, the angular
distribution of thc clcctron bcam and thc avcragc
cncrgy fluxon thc agucousamplc.The cnergyspcctrum
of rclativistic clcctron bunchcs(numbcr/McV/sr) cxhi-
bits a Maxwcllian distribution cxprcsscdas N(E)=N1
cxp( E/Tex) with N1 © 2.15x 10'° and T, the cffcctive
tcmpcraturoof the clectronbcam,cquals4.5+0.5McV.
Thc FWHM of thc angulardistribution of thc clcctron
bcam as a function of cncrgy wasdctcrmincd from a
stack of radiochromicfilms to visualizc thc bcam and
coppcrpiccesof variousthickncsscgo stopthc clcctron
bcam.This clcctronangulardivergenccasa function of
clectron cnergy influecnccghe mcan clectron flux and
doscdclivery in the ccll.

n <OH—, H3o+> (2)
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Normalized signal

Low energy radiation
L (UV photons: 2 x 4 eV)

Pure liquid water
294 K

FEMTOLYSIS
High energy radiation
(Relativistic electrons)
L]

Probe: 820 nm

0 25

50

Time/ps

Fig. 6. Time-resdved spectroscopyf primary eventsin pure liquid waterfollowing femtosecondwo-phdon UV excitation (low-
energy excitation2x 4eV) or interaction with ultrashort relativistic electron bunches (high-enegy radiation2.5-15MeV).

Normalizedsignalsareinvestigded at 820nm.

on transient interactions between precursorsof the

quantum reducing radical e, and nascentOH or

HsO™" entities. They give new insights into ultrafast
ionizing and radical eventsin confined spaceqFig. 4,

Table 1) andwould requestsemi-quantummodeling of

early spatial distribution of the secondaryelectronas

it losesexcessinetic energyandbecomes fullysolvated.
In order to investigate more deeply the complex
branchings of different ultrafast processesin the
dissociative decayof vibrationally excited states of

water molecules,the prehydration recombination of

electron—parenprotic radicals (H,O™", OH or H;0™),

theinitial spatialdistributionof primarywaterproducts,
femtolysisstudieson a short-timeobservatiorof nascent
OH radicalsarein progress.

3. Concludingeemarks

The direct observationof radiation-inducedearly
radical processesn liquids and solutions has recently
become accessiblby different femtosecondnonlinear
spectroscopicconfigurations.In this paper, we raise
the fastthatlow- and high-energyradiationfemtochem-
istry might conjecturereal-time probing of elementary
redox reactionsin dilute and confined environments.
Near-infrared investigations of low-energy radiation
femtochemistry demonstratethat different short-time
water caging governs the course of prehydration
electron transfer in nascent three-body complex
fY..e.Na'} 0, (Y=CI, OH).

Femtolysis experimentsclearly demonstratethat a

of a masterequationof the diffusion, the stochastic
treatmentof independentpairs underestimatesadia-

classical analysis of early ionizing eventsin aqueous

spursis inappropriateon early times.In the framework
tion-inducedprimary chargetransferprocessesHERF,
provides guidancefor further investigationson short-
range couplings betweennonequilibrium electron and
nascentwater decompositiorproducts(OH, H, H™") in
clustersof ionization—excitationevents. Thesenovat-
ing researcheglevoted to the short-time probing of
relativistic electron-inducedradical eventsin nascent
aqueousspurs would enhanceour understandingof
fundamental aspects of radiation chemistry in the
prethermalregime.
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Sujet :

Le contréle au moyen d'impulsions laser ultracaaide la transformation collective et concertée de
molécules a I'état solide pouvant induire une comation ultrarapide de I'état macroscopique d'un
matériau offre des perspectives nouvelles. L'oifjest de réaliser a I'échelle du matériau ce gtii e
réalisé a I'échelle moléculaire en femtochimie. @agessus sont hautement non linéaires et
coopératifs, pouvant conduire a une auto-amplifice¢t une auto-organisation au sein du matériau, e
donc a une transition de phase photo-induite versowvel ordre a longue distance (structural,
magnétique, ferroélectrique....). Deux familles dedmaux ont été ici étudiées : tout d’abord, des
matériaux a transition de spin, passant d'un @atabnétique a paramagnétique, sous l'effet de la
température, ou sous irradiation laser continugaljit de matériaux photo-actifs prototypes de la
bistabilité moléculaire a I'état solide, dont lanwoutation est étudiée lors d'expériences de diftrac

X, de réflectivité optique et de magnétisme. Urmade partie des études a porté sur des complexes
moléculaires a transfert de charge qui sont depoeés prototypes pour les transitions de phase
photo-induites ultra-rapides : neutre-ionique,astimétal,... En plus des expériences d'optique
temporelle ultra-rapide, la cristallographie X fésoen temps constitue une technique clé permettant
de suivre au niveau atomique les différentes étdpéda transformation photo-induite et par
conséquent d’observer les mécanismes mis en jesi,Alous avons pu mettre en évidence un
processus de photo-formation de nanodomaines uaidilmnnels d’excitations de transfert de charge
relaxées structuralement, pilotant la transitiopkdase photo-induite du TTF-CA, a l'aide de
premiéres études de diffusion diffuse résolue empse Une nouvelle source laser-plasma
femtoseconde et un dispositif de spectroscopie paopde optique a détection hautement sensible
ont aussi été développés dans le cadre de celtlagmirésultats présentés dans cette étude sament
illustration des enjeux scientifiques actuels iat'une part aux développements de projets dedgra
ampleur (nouvelles sources ultra-bréves) et @apdrt & la photo-commutation ultra-rapide.

Mots clés : transition de phase photo-induite, spossover , transfert de charge, coopérativite,
ultrarapide, diffraction X , synchrotron, sourcedaplasma, laser femtoseconde.

Subiject:

The control with ultra-short laser pulses of thdemtive and concerted transformation of molecules
driving a macroscopic state switching on an ulési-time scale in solid state opens new prospects i
materials science. The goal is to realize at thteri@d level what happens at the molecular level in
femtochemistry. These processes are highly codperatnd highly non-linear, leading to self-
amplification and self-organization within the m#é& a so-called photo-induced phase transition
with a new long range order (structural, magneficroelectric,.....). Two families of molecular
compounds have been studied here: first of alh gpinsition materials changing from a diamagnetic
state over to a paramagnetic state under the efféetmperature or under continuous laser excitatio

It concerns photo-active molecular bistability ptype materials in solid state, whose switching has
been studied during X-ray diffraction, optical esflivity and magnetism experiments. Then we have
studied charge-transfer molecular systems, prototsgmpounds for ultrafast photo-induced phase
transitions: insulator-metal, neutral-ionic....As a$ ultrafast optical experiments, time-resolved X
ray crystallography is a key technique in ordefoitow at the atomic level the different steps logt
photo-induced transformation and thus to obsereeitholved mechanisms. We have underlined a
process of photo-formation of one-dimensional ndomrains of lattice-relaxed charge-transfer
excitations, governing the photo-induced phasesttian of the molecular charge-transfer complex
TTF-CA by the first time-resolved diffuse scattgrimeasurements. Moreover, a new femtosecond
laser-plasma source and a optical pump-probe gPecpy set-up with a highly sensitive detecting
system have been developed in this work. The megulisented here will be an illustration of the
present scientific challenges existing on the caredhwith the development of projects of major scale
(new ultrafast sources) and on the other hand wlithfast photo-switching.

Key words: photo-induced phase transition, spissower, charge transfer, cooperativity, ultrafgst,
diffraction, synchrotron, laser-plasma source, fisatond laser.






