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s’organiser de manière collective et interagir au sein du matériau pour donner lieu à une mise 
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de la matière condensée, il faut avant tout s’intéresser à son organisation structurale et à sa 
dynamique. Ce fût depuis, le fil conducteur de mes activités de recherche.  

J’ai par la suite intégré l’équipe du professeur Philip Coppens au département de Chimie 
de l’Université de New-York à Buffalo, où je me suis initié à la photo-cristallographie résolue 
en temps. Le professeur Coppens développait à cette époque une instrumentation sur 
synchrotron et une approche logiciel pour déterminer la structure cristalline d’état excités 
photo-induits de courte durée de vie. Cette expérience post-doctorale durant laquelle j’ai tant 
appris scientifiquement et méthodologiquement revêt une importance capitale dans ma 
carrière : Philip Coppens a été, et reste à ce jour, un réel mentor pour moi. J’ai intégré le CNRS 
suite à ce séjour post-doctoral. 

Ce mémoire fait le point sur l’essentiel des activités de recherche que j’ai pu mener 
depuis 2002, année durant laquelle j’ai intégré le CNRS comme chargé de recherche. Mon 
activité principale concerne l’étude des processus thermo- et photo-induits dans les matériaux 
moléculaires fonctionnels. Il s’agit de comprendre comment il est possible de manipuler les 
propriétés physiques de la matière condensée par une perturbation extérieure telle que la 
température ou une irradiation lumineuse. L’interaction lumière-matière résulte en des 
transferts d’électrons, modifiant de manière ultra-rapide la densité électronique du solide. Suite 
à cette redistribution électronique, les noyaux atomiques subissent des forces qui imposent leurs 
trajectoires ultérieures vers une nouvelle configuration structurale, possiblement hors équilibre, 
et présentant de nouvelles propriétés optiques, magnétiques ou électroniques. La 
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temporelle afin de déterminer l’organisation structurale et sa dynamique. 
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INTRODUCTION ET CONTEXTE GENERAL DES RECHERCHES 

 

1. Cristaux moléculaires fonctionnels 

Le défi majeur en science de la matière condensée consiste à concevoir et élaborer des systèmes, 
généralement cristallins, dont les propriétés (ou fonctionnalités) physiques et/ou chimiques sont 
parfaitement maîtrisées. Ces propriétés résultent à la fois du comportement individuel des 
éléments constituant le cristal (atomes ou molécules), et de leurs interactions au sein de 
l’empilement cristallin. Dans ce contexte, les matériaux à base moléculaire occupent une place 
de choix. L’ingénierie cristalline en utilisant les concepts de la chimie supramoléculaire et de 
la chimie inorganique en suivant une approche rationnelle de type bottom-up permet la 
conception puis construction d’édifices structuraux cristallins complexes à partir de briques 
moléculaires discrètes, et représente un fantastique terrain de jeu. Il est possible, en exploitant 
les différents degrés de liberté que sont la charge, le spin ou la structure, d’obtenir des matériaux 
ayant des comportements optiques, magnétiques, conducteurs, diélectriques, élastiques, … 
spécifiques. L’association de plusieurs briques possédant différentes propriétés physiques 
(magnétisme et conductivité par exemple) permet par extension d’obtenir des matériaux 
multifonctionnels. Le magnétisme moléculaire,1 les ferroélectriques moléculaires,2,3 les 
conducteurs moléculaires4,5 ou les multiferroïques moléculaires6 sont des exemples de 
domaines interdisciplinaires dans lesquels les chimistes et physiciens ont unifié leurs 
compétences afin de concevoir, de synthétiser, de caractériser et de modéliser de nouveaux 
matériaux pour des applications émergentes en spintronique7,8 ou en technologie quantique par 
exemple.9  

La figure 1 illustre un exemple de solide moléculaire à propriétés magnétiques (transition de 
spin) reposant sur la présence d’électrons non appariés dans les orbitales atomiques 3d de l’ion 
Fe2+ de la molécule Fe(phen)2(NCS)2 (où phen est le ligand phénanthroline). Les fortes 
interactions intermoléculaires au sein de l’empilement cristallin induisent un comportement 
coopératif, et pilotent le caractère abrupt de la transition magnétique.  

Il est important de préciser que la distribution de densité électronique 𝜌ሺ𝑟ሻ ൌ ψሺ𝑟ሻ ∙ ψ∗ሺ𝑟ሻ 
(représentée pour une molécule centrale dans la figure 1b) est la caractéristique la plus 
fondamentale d’un système. D’après le théorème de Hohenberg et Kohn, la densité électronique 
de l’état fondamental du système est considérée comme la fonction déterminant entièrement les 
valeurs moyennes de tous les observables, en particulier l’énergie. Comme nous le verrons dans 
la suite, la densité électronique peut être déterminée expérimentalement avec précision à partir 
d’études fines de diffraction des rayons X à haute résolution en utilisant une modélisation 
appropriée. Elle revêt une importance capitale en cristallographie structurale. Elle peut 
également être déterminée par des calculs de la fonction d’onde multiélectronique, ou par des 
méthodes de la fonctionnelle de la densité. 
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Figure 1. (a) Conformation moléculaire du complexe Fe(phen)2(NCS)2 à l’état électronique haut 
spin (𝐹𝑒ுௌ

ூூ , 𝑡ଶ௚
ସ 𝑒௚

ଶ). (b) Architecture cristalline et densité électronique d’une molécule 
Fe(phen)2(NCS)2 en interaction avec ses voisins. 

 

Les molécules ou fragments moléculaires constituant le cristal sont individuellement 
potentiellement porteurs d’une charge, d’un moment magnétique, d’un moment dipolaire. Les 
interactions inter-moléculaires et les propriétés de symétrie du cristal dictent les propriétés 
physiques résultantes suivant le principe de Neumann : « Les éléments de symétrie de toute 
propriété physique d'un cristal doivent comporter, au moins, tous les éléments de symétrie du 
groupe ponctuel de ce cristal ». Il est donc tout aussi important de parvenir à maîtriser les degrés 
de liberté individuels des constituants (charge, spin, structure) que de contrôler leur 
arrangement relatif au sein du cristal. La maîtrise de ces couplages intermoléculaires permet 
d’envisager une démarche d’ingénierie cristalline afin de prédire et de concevoir des solides 
cristallins à propriétés optimisées. 

 

2. Manipulation des propriétés physiques par la lumière 

La stabilité thermodynamique de cristaux moléculaires résulte de la compétition entre de 
multiples interactions au sein du cristal : interactions de Van der Waals, liaisons covalentes, 
liaisons hydrogène, interactions coulombiennes, combinées à des contributions d’origine 
entropique (vibrationnelle, désordre configurationnel, …) régissant l’hypersurface d’énergie 
libre. Ces interactions d’énergie relativement similaires rendent les solides moléculaires 
extrêmement sensibles à toute perturbation extérieure. Il devient alors envisageable de 
manipuler, voir contrôler les propriétés physiques par une stimulation externe telle que la 
température, la pression, un champ électrique, un champ magnétique, ou une irradiation 
lumineuse.  

Une réponse linéaire du cristal à la perturbation permet d’ajuster ses propriétés de manière non 
permanente. Par exemple, un solide piézoélectrique placé dans un champ électrique subit une 
déformation mécanique proportionnelle au champ appliqué. Cette déformation disparait après 
interruption du champ. Lorsque le matériau présente une stabilité entre deux états physiques 
(avant et après application de la perturbation/contrainte externe), et que la commutation s’opère 
de manière réversible ; on parle de bistabilité. Les matériaux ferroïques (ferromagnétiques, 
ferroélastique, ferroélectriques) sont intrinsèquement bistables, leurs paramètres d’ordre 
(moment magnétique, polarisation électrique ou déformation) peuvent être commutés par un 
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champ magnétique, un champ électrique ou une contrainte mécanique respectivement.10,11 Les 
composés multiferroïques possèdent simultanément deux ordres ferroïques couplées par 
l’intermédiaires d’interactions magnétoélectriques, piezoélectriques ou magnétoélastiques. On 
comprend alors l’engouement pour les cristaux moléculaires ferroïques dont l’extrême 
sensibilité à une perturbation externe les rend facilement commutables.  

Des perturbations externes de différente nature (température, pression, lumière, champ 
électrique, champ magnétique) peuvent être appliquées sur un cristal, agissant sur les différents 
degrés de liberté. Nous allons dans la suite nous concentrer sur l’utilisation d’une excitation 
lumineuse comme moyen de contrôle externe ; nous ajoutons ainsi la fonctionnalité de 
photocommutation (figure 2). La lumière est en effet un stimulus multi-paramètres, ajustable et 
extrêmement efficace qui peut être utilisé pour manipuler finement l’état d’un système sans 
contact. De manière très générale, le processus fondamental d’interaction lumière-matière 
repose sur une transition électronique de l’état fondamental vers un état excité qui correspond 
à une redistribution ultra-rapide de la distribution de densité électronique. S’en suit une série 
de processus radiatifs et non-radiatifs de dissipation de l’énergie vers l’état final du système. 
Une excitation lumineuse permet d’explorer l’hypersurface d’énergie potentielle de l’état excité 
du système, là où une perturbation thermique, pression, excitation vibrationnelle ou électrique 
n’explore que l’hypersurface d’énergie potentielle de l’état fondamental. La transition 
électronique photo-induite initiale peut par exemple modifier l’état de spin d’un cation 
métallique au sein d’une entité organométallique (FeII(bas spin, S=0)FeII(haut spin, S=2)), 
ou induire une oxydation (FeIIFeIII) déclenchant un transfert de charge. Ces modifications 
peuvent être réversibles, irréversibles, transitoires ou permanentes. Etant données les 
interactions entre les différents fragments moléculaires du cristal, des changements de 
configuration locale peuvent déclencher un comportement collectif (ou coopératif) au sein du 
réseau cristallin, et donner lieu à des transitions de phase photo-induites.  

 

Figure 2. Pilotage par la lumière des degrés de liberté charge, spin et structure dans les 
matériaux ferroïques moléculaires, donnant lieu à des propriétés photomagnétiques, photo-
ferroélectriques ou photomécaniques (ou photostrictifs). 
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Les matériaux moléculaires offrent de magnifiques exemples de contrôle des propriétés 
magnétiques,11–13 structurales14 ou électroniques15 par la lumière.  

Les premiers exemples de photomagnétisme ont été rapportés par Sato et collaborateurs16–18 
dans les analogues du bleu de Prusse KxCoy[Fe(CN)6].zH2O, et interprétés comme un transfert 
de charge FeCo d’une paire Fe-Co diamagnétique vers une paire Fe-Co couplée 
ferromagnétiquement avec mise en ordre magnétique à grande distance. 

 

 
Figure 3. (a) Photomagnétisme réversible du composé octacyanomolybdate 
CuII

2[MoIV(CN)8].8H2O.13,19 (b) Transition de spin photo-induite du composé Fe(phen)2NCS2. 

 

Cette approche a depuis été étendu pour donner lieu aux première molécules aimant20 ou 
chaînes aimant photocommutables polymétalliques21, comme illustré dans la figure 3a. Les 
composés moléculaires à transition de spin du FeII présentent également des comportements 
photomagnétiques (figure 3b) associés à un changement d’état de spin 𝐹𝑒௅ௌ

ூூ → 𝐹𝑒ுௌ
ூூ  sans mise 

en ordre magnétique à grande distance, il s’agit de l’effet LIESST (« Light Induced Excited 
Spin State Trapping »).22–25 De tels comportements photo-magnétiques laissent envisager des 
applications dans les domaines du stockage de données, des capteurs magnétiques, de la 
spintronique ou de la conversion énergétique.26,27 Les enjeux actuels dans ce domaine sont de 
parvenir à élaborer des systèmes photomagnétiques fonctionnels à température ambiante, dont 
la manipulation par la lumière est extrêmement sensible, réversible et sélective. 

 

Un pilotage direct de la structure moléculaire ou cristalline par la lumière peut donner lieu à 
des effets photomécaniques, c’est-à-dire une déformation non-thermique de la maille 
cristalline. Le mécanisme repose sur une modification importante de la géométrie moléculaire 
sous irradiation (une photo-isomérisation cistrans par exemple), qui se répercute ensuite sur 
la maille cristalline et génère une déformation macroscopique du cristal. Les complexes à 
transition de spin sont de parfaits exemples : le changement d’état de spin photo-induit génère 
une modification importante de la géométrie moléculaire qui se répercute à l’échelle du cristal. 
Bon nombre de cristaux organiques photochromiques présentent de tels effets photomécaniques 
comme illustré dans la figure 4.14,28,29 Ce domaine de recherche est extrêmement actif avec pour 
objectif de concevoir de nouveaux actuateurs pilotables par la lumière. 
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Figure 4. Modification des propriétés physiques macroscopiques associées au changement de 
géométrie moléculaire photo-induit du composé 1,2-bis(2-ethyl-5-phenyl-3-
thienyl)perfluorocyclopentene. L’excitation par un laser ultraviolet induit un changement de 
spectre d’absorption optique couplé à une déformation du cristal.30 

 

Le contrôle de la polarisation (ou son renversement) dans les matériaux ferroélectriques est 
généralement obtenu par un champ électrique statique ou pulsé. Un ordre polaire photo-induit 
a été démontré dans des oxydes tels que SrTiO3 ou LiNbO3, résultant de l’excitation ultra-rapide 
d’un mode de vibration cohérent induisant une distorsion structurale polaire transitoire.31,32 Un 
magnifique exemple de pilotage par la lumière de l’ordre de charge dans un cristal moléculaire 
a été mis en évidence dans le composé à transfert de charge TTF-CA (tetrathiafulvalene-p-
chloranil), pour lequel l’irradiation lumineuse pilote une transition de phase structurale avec 
brisure de symétrie vers une phase ionique dimérisée ferroélectrique.33 Bien que ces études 
montrent une manipulation de l’ordre ferroélectrique, il ne s’agit pas pour autant d’une 
manipulation directe de la polarisation électrique par la lumière en tant que telle.  

 

L’utilisation d’impulsions laser ultra-brèves conduit à une nouvelle physique hors équilibre des 
systèmes cristallins, qui offre certainement les plus beaux exemples de contrôle des propriétés 
physiques de la matière condensée par la lumière.34–36 La dynamique ultra-rapide après 
excitation par un pulse laser très intense conduit à une situation d’instabilité électronique, 
structural et/ou vibrationnelle, le système pouvant évoluer sur la surface d’énergie potentielle 
de l’état excité vers de nouvelles phases métastables inaccessibles à l’équilibre, et ainsi faire 
émerger de nouvelles propriétés physiques.32 La dynamique hors équilibre est pilotée par 
l’activation de phonons cohérents qui dérives de l’oscillation de la structure à des fréquences 
de vibration intrinsèques. De nombreux exemples récents ont démontré la puissance d’une telle 
approche pour produire et contrôler une grande variété de phases supraconductrices,37 
ferroélectriques32 ou magnétiques transitoires.38,39 Ces comportements physiques n’ont pas 
d’analogue à l’équilibre. 

 

Dans tous les exemples décrits ci-dessus, le ou les paramètres d’ordre structuraux sont 
fortement couplés aux paramètres d’ordre de spin et électroniques, si bien que la photo-
excitation génère invariablement des modifications structurales dans le solide cristallin. L’étude 
des mécanismes fondamentaux pilotant ces transformations ou transitions de phase photo-
induites nécessitent de suivre précisément les modifications structurales et leur dynamique sur 
de multiples échelles de temps, et couvrant toutes les échelles spatiales de l’atome jusqu’à 
l’échelle macroscopique. De nombreuses techniques ont été adaptées pour permettre d’étudier 
les réorganisations structurales induites par une excitation lumineuse : en premier lieu la 
diffraction et la diffusion élastique des rayons X, 40–42 des électrons43,44 ou des neutrons,45 les 
spectroscopies d’absorption X (EXAFS et XANES)46 et les spectroscopies de résonance 
magnétique (RMN, RQN)47.  
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Mes travaux de recherche portent sur les relations structure-propriété de matériaux fonctionnels 
commutables et/ou photosensibles avec pour objectif de manipuler les propriétés physiques par 
un stimulus externe. Depuis mon entrée au CNRS, je me suis intéressé à des composés 
cristallins photomagnétiques (transitions de spin, molécules aimants), photochromiques 
(complexes nitrosyls) ou émetteurs de lumière (pérovskites hybrides organiques-inorganiques). 
Le fil conducteur de mes travaux est de : 

(1) parvenir à une compréhension de l’influence de la structure et de la dynamique 
structurale sur les propriétés 

(2) manipuler les propriétés physiques par une perturbation externe (pression, champ 
électrique, laser) 

Une compréhension parfaite des mécanismes nécessite d’adopter une vision multi-échelle 
spatiale et temporelle de l’organisation structurale et de sa dynamique. Ma démarche est de 
suivre la réponse des différents degrés de liberté des échantillons étudiés soumis à des 
perturbations, ce qui nécessite de développer et d’utiliser des instrumentations permettant de 
sonder à la fois la réponse structurale et l’évolution associée des propriétés physiques. Mon 
objectif est également d’aller au-delà la structure cristalline, c’est-à-dire pousser la précision 
vers l’étude de la dynamique de la densité électronique. 

Ce manuscrit décrit en détail ma contribution à l’étude des matériaux moléculaires fonctionnels 
commutables en développant et utilisant des méthodes de cristallographie avancée sous 
contrainte. Dans un premier chapitre, j’introduirai les techniques cristallographiques appropriés 
à l’étude de la dynamique structurale d’états excités et métastables sous excitation lumineuse, 
que l’on nomme photocristallographie. Je poursuivrai dans le chapitre II par l’étude de 
matériaux photo-sensibles dont les mécanismes reposent sur des couplages forts au sein du 
réseau cristallin, induisant des processus hautement coopératifs. Le chapitre III traite des 
matériaux hybrides organiques inorganiques halogénés. J’y développerai mes travaux sur le 
contrôle des propriétés optoélectroniques par une manipulation de la structure sous-jacente. 
Mon activité méthodologique et instrumentale sur la diffraction des rayons X résolue en temps 
est détaillée dans le chapitre IV. Je terminerai ce manuscrit par une présentation de mon projet 
de recherche en le positionnant par rapport aux enjeux actuels de la recherche en science de la 
matière condensée. 
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Chapitre I. APPORT DE LA CRISTALLOGRAPHIE 
A L’ETUDE DES PROCESSUS MOLECULAIRES 
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Chapitre I. APPORT DE LA CRISTALLOGRAPHIE A L’ETUDE DES 
PROCESSUS MOLECULAIRES PHOTO-INDUITS  

La diffraction des rayons X résolue en temps de type pompe-sonde a permis d’étudier la 
dynamique structurale de nombreux systèmes à l’état cristallin, sous la forme de monocristaux 
ou de films cristallins, et sur de larges gammes de résolution temporelles allant de la seconde à 
la femtoseconde. Dans la majorité des cas, l’expérience consiste à suivre l’évolution de 
quelques pics de diffraction en fonction du délai entre la pompe et la sonde, et de confronter 
cette évolution temporelle (en intensité et position) à des modèles cinétiques. Une telle approche 
donne de précieux renseignements sur la dynamique structurale, mais ne permet pas de résoudre 
et affiner une structure cristalline pour déterminer l’évolution de paramètres structuraux tels 
que des distances interatomiques. 

Dès les années 1980, une réelle approche cristallographique résolue en temps a été développée, 
principalement à l’initiative de biocristallographes pour répondre à des questions de 
mécanismes réactionnels impliquant des macromolécules biologiques ; l’idée étant de 
déterminer la structure d’états intermédiaires réactionnels. Cet objectif nécessite de collecter 
des jeux complets et suffisamment précis de diffraction des rayons X représentatifs des 
différents états impliqués, et d’utiliser des méthodes de modélisations appropriées. 

Depuis mon entrée au CNRS, je me suis attaché à développer cette approche pour la 
détermination de la structure de nombreux états métastables photo-induits de matériaux 
moléculaires fonctionnels commutables : molécules aimants photomagnétiques, complexes à 
transition de spin, complexes de coordination photochromes, ou complexes de coordination 
nitrosyl. Je vais ci-dessous illustrer ce travail à l’aide de quelques exemples représentatifs. Il 
est tout d’abord nécessaire de présenter rapidement la démarche et le formalisme. 

 

I.1. Formalisme de la diffraction des rayons X appliqué aux matériaux photocommutables 

En toute généralité, l’interaction entre les rayons X et la matière repose sur la diffusion élastique 
Thomson du rayonnement électromagnétique incident par la distribution de densité 
électronique, somme de toutes les contributions des 𝑁௔௧ atomes aux positions 𝑟௜ constituant 
l’échantillon : 

𝜌ሺ𝑟ሻ ൌ ∑ 𝜌௜ሺ𝑟 െ 𝑟పሬሬ⃗ ሻேೌ೟
௜ୀଵ  (1) 

En première approximation, la distribution de densité électronique atomique 𝜌௜ሺ𝑟 െ 𝑟పሬሬ⃗ ሻ est 
considérée comme sphérique et non-perturbée par la formation des liaisons chimiques 
interatomiques ; il s’agit du modèle de l’atome indépendant (IAM : « Independant Atom 
Model ») 

Pour un cristal, la densité électronique décrite par l’équation (1) se simplifie considérablement, 
et s’écrit comme le produit de convolution d’une fonction réseau par la densité électronique de 
la maille élémentaire du cristal : 

𝜌ሺ𝑟ሻ ൌ ∑ 𝜌௜ሺ𝑟 െ 𝑟௜ሻ ൌ ൣ∑ 𝛿൫𝑟 െ 𝑅ሬ⃗ ே൯ே ൧ேೌ೟
௜ୀଵ ൣ∑ 𝜌௝൫𝑟௝଴൯௡

௝ୀଵ ൧  (2) 

où 𝑅ሬ⃗ ே définit la position de la Nème maille du cristal, et 𝑟௝଴ est la position de l’atome j dans une 

maille de référence située à l’origine du réseau (𝑅ሬ⃗ ே ൌ 0ሬ⃗ ). 
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La transformée de Fourier de la densité électronique totale correspond au facteur de structure 
du cristal (constitué de nanbnc mailles) : 

𝐹௖௥௜௦௧௔௟൫𝐻ሬሬ⃗ ൯ ൌ ∑ 𝑒ଶ௜గுሬሬ⃗ ∙ோሬ⃗ ಿ
ே ൈ ∑ 𝑓௝𝑒ଶ௜గுሬሬ⃗ ∙௥⃗ೕబ௡

௝ୀଵ ൌ Γ൫𝐻ሬሬ⃗ ൯ ൈ 𝐹൫𝐻ሬሬ⃗ ൯ (3) 

où Γ൫𝐻ሬሬ⃗ ൯ est la fonction d’interférence, et F൫𝐻ሬሬ⃗ ൯ est le facteur de structure de la maille 
élémentaire. Ces 2 fonctions contiennent des informations très importantes sur l’organisation 
structurale du cristal. La fonction d’interférence représente la cohérence structurale à longue 
distance, alors que le facteur de structure détermine l’organisation atomique au sein de la maille 

élémentaire. Le facteur de structure est une quantité complexe F൫𝐻ሬሬ⃗ ൯ ൌ หF൫𝐻ሬሬ⃗ ൯ห𝑒௜ఝ൫ுሬሬ⃗ ൯. 

L’intensité diffractée par un cristal s’écrit : 

𝐼൫𝐻ሬሬ⃗ ൯ ൌ ∑ ∑ 𝑒ଶ௜గுሬሬ⃗ ∙൫ோሬ⃗ ಿିோሬ⃗ ಿᇲ൯
ேᇱே ൈ ∑ ∑ 𝑓௜𝑓௝𝑒ଶ௜గுሬሬ⃗ ∙൫௥⃗೔బି௥⃗ೕబ൯௡

௝ୀଵ
௡
௜ୀଵ   (4) 

Ce formalisme est tout à fait général.  

Lorsque le système initialement à l’équilibre est soumis à une perturbation, sa densité 
électronique est perturbée, ce qui induit des forces s’exerçant sur les noyaux atomiques. En 
réponse, les atomes se mettent en mouvement, et la structure évolue en fonction du temps. Il 
est donc nécessaire de modifier le formalisme précédent, en considérant la densité électronique 
comme une fonction dépendant du temps 𝜌ሺ𝑟, 𝑡ሻ qui interagit avec le pulse de rayons X incident 
dont la forme temporelle est définie par 𝑋ሺ𝑡ሻ : ceci est l’approximation semiclassique. 
L’équation (4) devient alors : 

𝐼൫𝐻ሬሬ⃗ , 𝑡൯ ൌ ׬ 𝑋ሺ𝑡ሻஶ
଴

∑ ∑ 𝑒ଶ௜గுሬሬ⃗ ∙൫ோሬ⃗ ಿିோሬ⃗ ಿᇲ൯
ேᇱே ൈ ∑ ∑ 𝑓௜𝑓௝𝑒ଶ௜గுሬሬ⃗ ∙ቀ௥⃗೔బሺ௧ሻି௥⃗ೕబሺ௧ሻቁ𝑑𝑡௡

௝ୀଵ
௡
௜ୀଵ   (5) 

L’équation (5) considère que la distribution de densité électronique dynamique, sondée lors de 
l’expérience de diffusion des rayons X résolue en temps, correspond à la densité électronique 
moyenne intégrée sur la durée de l’impulsion de rayons X.  

A partir de mesures d’intensités diffractées 𝐼൫𝐻ሬሬ⃗ , 𝑡൯, l’objectif en photocristallographie est 
finalement de déterminer l’évolution de la densité électronique en fonction du temps et de 
construire un modèle de la dynamique structural. Le schéma expérimental général est illustré 
dans la figure 5. Il consiste à (1) solliciter l’échantillon avec une perturbation de durée 𝜏௣௢௠௣௘, 
(2) sonder l’échantillon en utilisant la diffraction des rayons X et enregistrer le signal diffracté 
𝐼൫𝐻ሬሬ⃗ , 𝑡൯ durant la période 𝜏௦௢௡ௗ௘, et (3) construire le modèle structural à partir du signal diffracté 
dépendant du temps. 
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Figure 5. Schéma général d’une expérience de photocristallographie résolue en temps. Le signal 

mesuré 𝐼൫𝐻ሬሬ⃗ , 𝑡 ൅ ∆𝑡൯ est utilisé pour modéliser la réponse structurale dépendant du temps. Le 
processus étudié peut être réversible ou irréversible. 

 

Une perturbation du cristal peut modifier les fonctions 𝐹൫𝐻ሬሬ⃗ ൯ et Γ൫𝐻ሬሬ⃗ ൯ de différentes manières, 
si bien que le résultat d’une expérience de diffraction des rayons X dépendant du temps est une 
description complète de l’évolution temporelle à la fois de la fonction d’interférence, et du 
facteur de structure. L’analyse qualitative du diagramme de diffraction d’un cristal sous 
perturbation permet de détecter les signatures de certains phénomènes physiques bien 
caractéristiques. Les figures 6 et 7 illustrent les cas principaux de distorsion du cristal et leur 
répercussion sur les diagrammes de diffraction des rayons X correspondant. Nous nous plaçons 
ici dans le cas de la diffraction monocristal. 

 

 Le cas (a) illustré dans la figure 6 correspond à un cristal 2D régulier dans l’état 
fondamental à l’équilibre, avec pour simplifier un atome placé à l’origine de la maille cristalline 

(𝑎⃗௙௢௡ௗ., 𝑏ሬ⃗௙௢௡ௗ.) et une symétrie de translation parfaite décrite par la fonction d’interférence 

Γ൫𝐻ሬሬ⃗ ൯. Les pics de Bragg correspondant dans l’espace réciproque sont espacés régulièrement 
avec de faibles oscillations au pied des pics représentatifs de la taille finie du cristal (calcul pour 
un cristal de 5050 mailles). 

 

 Pour le cas (b), 10% des atomes sont choisis aléatoirement sur le réseau et leur pouvoir 
diffusant est légèrement modifié pour simuler une distribution aléatoire de 10% d’espèces 
excitées photo-induites. La périodicité du cristal est préservée, de même que la géométrie de la 
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maille cristalline (𝑎⃗௘௫௖. ൌ 𝑎⃗௙௢௡ௗ., 𝑏ሬ⃗ ௘௫௖. ൌ 𝑏ሬ⃗௙௢௡ௗ.), et par conséquent, les pics de Bragg sont 
situés aux mêmes positions que dans le cas (a). En revanche, le facteur de structure de la maille 
est modifié (𝐹௘௫௖.൫𝐻ሬሬ⃗ ൯ ് 𝐹௙௢௡ௗ.൫𝐻ሬሬ⃗ ൯), induisant une variation des intensités diffractées 𝐼௘௫௖.൫𝐻ሬሬ⃗ ൯ ്

𝐼௙௢௡ௗ.൫𝐻ሬሬ⃗ ൯. Dans ce cas, la diffraction des rayons X fournit une description moyenne spatiale de 
la structure cristalline. Le facteur de structure pour une telle distribution aléatoire (DA) avec 
une fraction p de molécules dans l’état excité et (1-p) molécules dans l’état fondamental peut 
être approximé par : 

𝐹஽஺൫𝐻ሬሬ⃗ ൯ ൌ ሺ1 െ 𝑝ሻ ൈ ∑ 𝑓௝
௙௢௡ௗ.𝑒ଶ௜గுሬሬ⃗ ∙௥⃗ೕబ ൅ 𝑝 ൈ ∑ 𝑓௝

௘௫௖.𝑒ଶ௜గுሬሬ⃗ ∙௥⃗ೕబ௡
௝ୀଵ

௡
௝ୀଵ  (6) 

𝐹஽஺൫𝐻ሬሬ⃗ ൯ ൌ ሺ1 െ 𝑝ሻ ൈ 𝐹௙௢௡ௗ.൫𝐻ሬሬ⃗ ൯ ൅ 𝑝 ൈ 𝐹௘௫௖.൫𝐻ሬሬ⃗ ൯ (7) 

Et donc l’intensité diffractée est proportionnelle à : 

𝐹஽஺
ଶ ൫𝐻ሬሬ⃗ ൯ ൌ ሺ1 െ 𝑝ሻଶ ൈ ห𝐹௙௢௡ௗ.൫𝐻ሬሬ⃗ ൯ห

ଶ
൅ 𝑝ଶ ൈ ห𝐹௘௫௖.൫𝐻ሬሬ⃗ ൯ห

ଶ

൅𝑝ሺ1 െ 𝑝ሻൣ𝐹௙௢௡ௗ.൫𝐻ሬሬ⃗ ൯𝐹௘௫௖.
∗ ൫𝐻ሬሬ⃗ ൯ ൅ 𝐹௘௫௖.൫𝐻ሬሬ⃗ ൯𝐹௙௢௡ௗ.

∗ ൫𝐻ሬሬ⃗ ൯൧
 (8) 

Notons que cette distribution aléatoire génère un fort bruit de fond incohérent sur la figure (6b). 

 

 Dans le cas (c), les espèces excitées forment un cluster au centre du cristal sans modifier 
la géométrie de la maille. La position des pics de Bragg n’est pas modifiée, mais les intensités 
diffractées le sont fortement. Dans ce modèle de cluster (MC), l’intensité de Bragg est 
proportionnelle à : 

𝐹ெ஼
ଶ ൫𝐻ሬሬ⃗ ൯ ൌ ሺ1 െ 𝑝ሻ ൈ ห𝐹௙௢௡ௗ.൫𝐻ሬሬ⃗ ൯ห

ଶ
൅ 𝑝 ൈ ห𝐹௘௫௖.൫𝐻ሬሬ⃗ ൯ห

ଶ
 (9) 

La différence entre l’expression (9) et l’expression (8) permet en théorie de différencier 
directement à partir des distributions des intensités de Bragg si le cristal est dans un modèle de 
distribution aléatoire ou de formation de cluster. 

 

 Dans le dernier cas de figure (d), une distorsion structurale accompagne la formation de 

domaines dans le cristal (𝑎⃗௘௫௖. ് 𝑎⃗௙௢௡ௗ., 𝑏ሬ⃗ ௘௫௖. ് 𝑏ሬ⃗௙௢௡ௗ.). L’ordre à grande distance est perdu, le 
cristal est dans une situation hétérogène. Les espèces excitées présentent un paramètre de maille 
plus grand que celui des mailles à l’état fondamental, ce qui induit d’importantes relaxations 
structurales aux parois de domaine pour préserver la continuité du cristal. Le diagramme de 
diffraction correspondant présente une séparation des pics de Bragg en deux contributions. 
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Figure 6. Diagrammes de diffraction calculés pour certains cas modèles sur un cristal initial 
régulier de 5050 mailles (seulement 3030 pour le cas d). Pour chaque cas : (à gauche) 
représentation du cristal 2D. Les points roses correspondent aux espèces dans l’état 
fondamental, et en vert les espèces dans l’état excité. (au milieu) cliché de diffraction dans le 
plan (hk0) calculé par transformée de Fourier directe de la configuration du cristal. (à droite) 
intensité le long de la direction [h00]. (cas a) un cristal régulier dans l’état fondamental. (cas b) 
un cristal avec 10% d’espèces excités distribuées aléatoirement. (cas c) un cristal contenant 
10% d’espèces excitées formant un cluster. (cas d) un cristal contenant un domaine excité 
accompagné de relaxations structurales. 

 



 

28 
 

Les atomes et molécules au sein d’un cristal sont par ailleurs soumis à des modes de vibration 
qui modifient fortement le diagramme de diffraction. Différentes situations sont illustrées dans 
la figure 7. 

 Des modulations collectives de la structure cristalline induisent des caractéristiques 
systématiques. L’activation d’un phonon acoustique cohérent génère une oscillation collective 
et concertée des atomes autour de leur position d’équilibre, ce qui se manifeste par l’apparition 
de pics satellites (appelés sidebands) très proches des pics de Bragg (cas e).  

 

 L’activation de multiples phonons thermiques (cas f) induit une décohérence dans le 
phénomène de diffraction (perte de relation de cohérence temporelle et spatiale), ce qui se 
traduit par une atténuation de l’intensité des pics de Bragg, caractérisé par le facteur de Debye-
Waller (B).  

 

 Des déplacements statiques incohérents (cas g) produisent les mêmes effets que dans le 
cas (f), c’est-à-dire une atténuation des intensités diffractées. Les cas (f) et (g) sont parfaitement 
indiscernables à partir d’une seule expérience de diffraction conduite à une seule température. 
Ils peuvent cependant être différenciés par une expérience à température variable. 

 

 Une modulation périodique de la structure (cas h), correspondant par exemple à une 
distorsion de type Peierls, induit une dimérisation de la structure, et donc corrélativement un 
doublement d’un paramètre de maille (𝑎⃗௘௫௖. ൌ 2 ൈ 𝑎⃗௙௢௡ௗ.). Ce doublement correspond à 
l’apparition de réflexions de surstructure dans l’espace réciproque. Les intensités des réflexions 
de surstructure contiennent l’information sur les amplitudes des déplacements atomiques (𝑟௝଴ ൌ

𝑟௝଴
௘௫௖. െ 𝑟௝଴

௙௢௡ௗ.) sous l’effet de la dimérisation. 
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Figure 7. Diagrammes de diffraction pour des modèles présentant des distorsions cohérentes et 
incohérentes du cristal de taille 5050 mailles. Pour chaque cas : (à gauche) zoom 66 du cristal 
2D. (au milieu) cliché de diffraction dans le plan (hk0) calculé par transformé de Fourier directe 
de la configuration du cristal. (à droite) intensité le long de la direction [h00]. (cas e) cristal 
dont les espèces sont déplacées par un phonon acoustique cohérent se propageant dans la 
direction x. (f) cristal dont les espèces sont déplacées par des phonons incohérents, dont l’effet 
peut se décrire par un facteur de Debye-Waller (B). Trois valeurs différentes de B ont été 
utilisées pour la comparaison. (cas g) cristal avec un désordre statique. (cas h) cristal présentant 
une dimérisation dans la direction x. 

 

 



 

30 
 

Dans le contexte de la diffraction dépendant du temps sous une perturbation externe, chacun de 
ces modèles peut aisément être détecté sur le diagramme de diffraction, et donc fournir dans un 
premier temps des informations qualitatives sur les processus liés à l’application de la 
contrainte. Un suivi quantitatif de l’évolution temporelle de la distribution des intensités dans 
l’ensemble de l’espace réciproque peut fournir des informations précises sur la cinétique des 
processus physiques étudiés.  

 

I.2. Photocristallographie à l’état stationnaire ou photo-stationnaire 

Les changements structuraux et les mécanismes induits par la lumière dans les solides 
moléculaires peuvent être analysés à partir de l’évolution temporelle de la densité électronique 
𝜌ሺ𝑟, 𝑡ሻ. Le but d’une expérience de photocristallographie est de mesurer avec précision les 

variations en fonction du temps des intensités diffractées 𝐼൫𝐻ሬሬ⃗ , 𝑡൯ et d’en déduire les variations 

des modules de facteurs de structure ห𝐹൫𝐻ሬሬ⃗ , 𝑡൯ห en fonction du temps. Considérons que la 
structure de l’état fondamental a été déterminée au préalable. Si nous supposons que les 

structures évoluent peu sous irradiation lumineuse, les phases 𝜑൫𝐻ሬሬ⃗ , 𝑡൯ ൎ 𝜑൫𝐻ሬሬ⃗ , 𝑡 ൌ 0൯ des 
facteurs de structure sont approximées par les phases de l’état fondamental. De cette manière, 
la densité électronique peut être calculée à chaque instant 𝑡 si l’ensemble des intensités diffracté 
est mesuré expérimentalement. Il s’agit finalement d’établir un modèle structurale à partir de la 
densité électronique 𝜌ሺ𝑟, 𝑡ሻ. 

 

Nous considérons dans la suite de ce chapitre des phénomènes non coopératifs, c’est-à-dire 
n’impliquant pas de corrélations entre une molécule photo-active et ses voisins directs dans le 
solide, se rapprochant donc du cas illustré sur la figure 6b.  

L’expérience consiste à exciter l’échantillon cristallin avec une source lumineuse (LED ou 
laser) et à réaliser ensuite une expérience de diffraction des rayons X sur l’échantillon. Deux 
situations illustrées sur la figure 8 peuvent être rencontrées en fonction de la durée de vie de 
l’état excité.  

 Si l’état excité (état relaxé ou métastable) est de très longue durée de vie, c’est-à-dire 
supérieure à la durée de l’expérience de diffraction. 

A saturation, l’excitation lumineuse peuple une fraction 𝑝௘௫௖.ሺ𝑡ሻ de molécules dans l’état excité 
(et donc 𝑝௙௢௡ௗ.ሺ𝑡ሻ ൌ 1 െ 𝑝௘௫௖.ሺ𝑡ሻ restant à l’état fondamental). Après une excitation de durée 
suffisante, l’excitation est interrompue, et l’expérience de diffraction est conduite. Dans ce cas, 
les intensités diffractées sont données par l’équation 8. 
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Figure 8. Représentation schématique d’une expérience de photocristallographie lorsque (a) la 
durée de vie de l’état excité est infinie, (b) la durée de vie de l’état excité est courte. 

 

 Si la durée de vie de l’état excité est faible, il y a compétition entre le processus de 
photoexcitation (état fondamental  état excité), possiblement un processus de relaxation 
photo-induit (état excité  état fondamental), et un processus concomitant de relaxation (état 
excité  état fondamental). La cinétique de population de l’état excité 𝑝௘௫௖.ሺ𝑡ሻ dépend des 
rendements quantiques de transition 𝛷௙௢௡ௗ.→௘௫௖. et 𝛷௘௫௖.→௙௢௡ௗ. ainsi que du taux de relaxation 

thermique spontané 𝑘௘௫௖.→௙௢௡ௗ. : 

െ
𝑑𝑝௘௫௖.ሺ𝑡ሻ

𝑑𝑡
ൌ 𝛷௘௫௖.→௙௢௡ௗ.𝐼௘௫௖.

௔௕௦൫𝜆௜௥௥, 𝑝௘௫௖.ሺ𝑡ሻ൯ െ 𝛷௙௢௡ௗ.→௘௫௖.𝐼௙௢௡ௗ.
௔௕௦ ቀ𝜆௜௥௥, 𝑝௙௢௡ௗ.ሺ𝑡ሻቁ 

                                  ൅𝑘௘௫௖.→௙௢௡ௗ. ൈ 𝑝௘௫௖.ሺ𝑡ሻ (10) 

avec 

െ ௗ௣೐ೣ೎.ሺ௧ሻ

ௗ௧
ൌ

ௗ௣೑೚೙೏.ሺ௧ሻ

ௗ௧
 à l’état photostationnaire (11) 

L’intensité de lumière absorbée par les espèces à l’état fondamental et à l’état excité dans le 
cristal à la longueur d’onde d’excitation 𝜆௜௥௥ dépend à un instant t de la composition du cristal. 

L’équation (10) donne l’évolution temporelle de la population de l’état excité ; la population 
obtenue à 𝑡 → ∞ est appelée état photo-stationnaire. 

Dans le cas le plus général, l’équation différentielle (10) n’admet pas de solution analytique 
puisque les quantités 𝐼௙௢௡ௗ.

௔௕௦  et 𝐼௘௫௖.
௔௕௦ varient en fonction du temps, et donc de l’avancement de la 

photo-commutation dans le cristal. 

En négligeant la relaxation photo-induite, les courbes de population sont illustrées dans la figure 
9 pour différentes valeurs des taux de transformation. 
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Figure 9. Evolution de la population d’état excité 𝑝௘௫௖.ሺ𝑡ሻ en fonction des conditions initiales 
(𝑝௘௫௖.ሺ0ሻ ൌ 0 ou 𝑝௘௫௖.ሺ0ሻ ൌ 1) et des taux de photoexcitation et de relaxation thermique notés 
k1 et k-1 pour simplifier. 

 
L’expérience de photocristallographie consiste dans ce cas à maintenir l’excitation durant la 
mesure de diffraction afin de mesurer l’état photostationnaire ; la population 𝑝௘௫௖.ሺ𝑡ሻ de l’état 
excité dans le cristal évolue comme schématisé sur la figure 8b.  

 

La capacité de l’expérience de photocristallographie à étudier les réorganisations structurales 
dépend du contraste existant dans les intensités diffractées entre l’état fondamental et l’état 
excité ∆𝐼௛௞௟ ൌ 𝐼௛௞௟

௘௫௖. െ 𝐼௛௞௟
௙௢௡ௗ.. Ce contraste peut être schématisé par un diagramme d’Argand 

(figure 10), qui représente les facteurs de structure 𝐹௛௞௟ ൌ |𝐹௛௞௟|𝑒𝑥𝑝ሺ𝑖𝜑௛௞௟ሻ dans le plan 
complexe. 
 

 

Figure 10. Diagramme d’Argand illustrant (a) la construction du facteur de structure 𝐹൫𝐻ሬሬ⃗ ൯ ൌ

∑ 𝑓௝𝑒ଶ௜గுሬሬ⃗ ∙௥⃗ೕబ௡
௝ୀଵ  comme la somme de n contributions atomiques, (b) la variation de module de 

facteur de structure et (c) la variation de phase du facteur de structure. 
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Une première information qualitative sur les réorganisations structurales sous excitation est 
obtenue en trançant des cartes de Fourier, appelée cartes de photo-différence qui correspondent 
à la transformée de Fourier de la différence entre facteur de structure de l’état excité, et facteur 
de structure de l’état fondamental. Nous faisons l’approximation que les phases des facteurs de 
structure de l’état excité sont peu différentes des phases des facteurs de structure de l’état 
fondamental, et utilisons donc les phases déduites du modèle structural affiné pour l’état 
fondamental. Cette approximation est d’autant plus valide dans le cas d’un cristal 
centrosymétrique : 

∆𝜌ሺ𝑟, 𝑡ሻ ൌ 𝜌௘௫௖௜௧.ሺ𝑟, 𝑡ሻ െ 𝜌௙௢௡ௗ.ሺ𝑟, 𝑡 ൌ 0ሻ 

∆𝜌ሺ𝑟, 𝑡ሻ ൌ ଵ

௏
∑ ൣห𝐹௘௫௖.

௢௕௦൫𝐻ሬሬ⃗ ൯ห െ ห𝐹௙௢௡ௗ.
௢௕௦ ൫𝐻ሬሬ⃗ ൯ห൧𝑒௜ఝ೑೚೙೏.

೎ೌ೗೎
𝑒ିଶ௜గுሬሬ⃗ ∙௥⃗

௛,௞,௟  (14) 

Ces cartes de photo-différences permettent de construire le modèle structural initial. 

 

La détermination du modèle structural à partir de la quantité ∆𝜌ሺ𝑟, 𝑡ሻ est extrêmement délicate 
à conduire. A l’état photostationnaire, le cristal correspond à la situation de la figure 6b, c’est-
à-dire une distribution aléatoire de p molécules dans l’état excité et (1-p) dans l’état 
fondamental. Cela s’apparente donc à déterminer la structure cristalline d’un cristal désordonné, 
et peut se conduire en utilisant les logiciels d’affinement de structure usuels. Lorsque la 
population de l’état excité évolue en fonction du temps 𝑝ሺ𝑡ሻ, des approches numériques basées 
sur les décompositions en valeur singulière (SVD) ont été développées.48–51 

Dans le cadre de la thèse de Vincent Legrand, nous avons quantitativement estimé l’influence 
des conditions expérimentales de mesure et des méthodes d’affinement sur la précision des 
paramètres structuraux obtenus.52 

 

J’ai utilisé cette méthodologie pour étudier de nombreux processus photo-induits dans des 
solides moléculaires photo-commutables, composés à transition de spin, complexes 
polymétalliques photomagnétiques, complexes nitrosyl photo-isomérisables.  

 

I.3. Mécanismes de photoisomérisation de complexes ruthenium dinitrosyls 

Encadrement : Nicolas Casaretto (M1 en 2012, M2 en 2013, thèse en 2017), Asma Hasil (thèse 
en 2022) 

Publications liées à cette thématique : 53–59 

La conception de complexes moléculaires photocommutables est un domaine extrêmement 
actif en photochimie60,61 avec pour objectif de les intégrer dans des dispositifs photoniques ou 
photomécaniques62,63 ou pour des applications biomédicales.64 Les complexes nitrosyl de 
métaux de transition ML5(NO), dont la photoisomérisation réversible du ligand NO induit des 
changements photoréfractifs et photochromiques, sont dans ce cadre extrêmement 
prometteurs.65–68 Ces briques peuvent également être utilisés pour la construction de matériaux 
multifonctionnels plus complexes afin d’exploiter la photocommutation pour contrôler 
optiquement d’autres propriétés physiques à l’échelle moléculaire ; de tels photo-switchs 
magnétiques ont par exemples été démontrés.69–71 
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Les mécanismes de photocommutation, révélés par des études spectroscopiques72–77 associées 
à des calculs ab-initio78–85, ne sont que partiellement compris. En particulier les chemins 
réactionnels ultra-rapides sur l’hypersurface d’énergie potentielle des états excités sont 
totalement inconnus. Dans le cadre de la thèse de Nicolas Casaretto que j’ai co-encadrée, nous 
nous sommes intéressés à des complexes di-nitrosyl RuL3(NO)2 offrant la possibilité d’une 
double photo-commutation des deux ligands nitrosyl, possiblement intriquée. Le challenge est 
alors de parvenir à maîtriser sélectivement par la lumière la photocommutation des deux ligands 
nitrosyl. 

 

I.3.1 Propriétés photophysiques des complexes mono-nitrosyl 

Dans un complexe ML5(NO), le groupe NO est un ligand ambidante redox actif qui peut adopter 
trois modes de coordination, suivant qu’il est lié au métal central via l’atome d’azote (η1-NO), 
l’atome d’oxygène (η1-ON, configuration isonitrosyl), ou via les atomes d’azote et d’oxygène 
(η2-NO, configuration « side-bonded »). L’isomérisation de ligand, c’est-à-dire le processus 
suivant lequel un complexe passe d’un de mode de liaison à l’autre peut être induite par la 
température ou la lumière, on parle dans ce dernier cas de photo-isomérisation. Le composé 
nitroprussiate de sodium Na2[Fe(CN)5(NO)].2H2O est le prototype de la famille ML5(NO). 

 

Figure 11. Configurations structurales des isomères de liaisons d’entités ML5NO 

La première mise en évidence de la photo-isomérisation de l’ion [Fe(CN)5(NO)]2- date de 1977, 
quand U. Hauser et collaborateur ont réalisé des mesures de spectroscopie Mössbauer sur un 
monocristal de Na2[Fe(CN)5(NO)].2H2O sous irradiation laser permanente.86 Les résultats ont 
été interprétés comme le peuplement à basse température par la lumière de deux nouveaux états 
moléculaires métastables noté MS1 et MS2, dont les modèles structuraux ont été proposés par 
P. Coppens, à partir d’études photocristallographiques aux rayons X.87,88 Les modifications 
structurales observées sont interprétées comme une rotation du ligand nitrosyl de 90° dans l’état 
MS2 pour former la configuration η2-NO notée « side-bonded », et une rotation de 180° dans 
l’état MS1 pour former la configuration η1-ON notée isonitrosyl. Cette réorganisation 
structurale s’accompagne de modifications importantes des modes de vibration d’élongation de 
la liaison nitrosyl ν(NO), signature d’une réorganisation de la densité électronique et donc de 
la force de la liaison N-O, qui peut être utilisé comme un marqueur de la photoisomérisation en 
spectroscopie infrarouge ou Raman dans la gamme 1600-1900 cm-1.  

Les mécanismes photo-physiques pour les complexes mono-nitrosyl du fer et du ruthenium ont 
été déterminés par une combinaison de mesures spectroscopiques ultra-rapides et de calculs ab-
initio. Le schéma général est illustré dans la figure 12. Le processus consiste en une transition 
électronique MLCT des orbitales 3,4d du métal vers les orbitales antiliantes vacantes π*(NO), 
soit par un transfert direct 3,4d  π*(NO), soit indirect via des niveaux excités du métal de 
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plus haute énergie puis relaxation ultra-rapide vers les orbitales π*(NO). La nature antiliante 
des orbitales π*(NO) permet la mise en rotation du ligand NO. Pour les complexes de 
ruthenium, les calculs théoriques indiquent l’implication d’états triplets 3MLCT de géométrie 
Ru-N-O coudée par croisement inter-système (facilité par couplage spin-orbite dans les 
complexes Ru) et relaxations internes. Finalement, suivant un second croisement inter-système, 
le complexe se piège dans l’état métastable MS2. Une seconde photo-excitation à la même 
longueur d’onde permet de manière similaire de peupler l’état métastable MS1. Les processus 
de conversion internes sont ici ultra-rapides, et interviennent en moins de 200-300 fs, alors que 
les relaxations vibrationnelles se déroulent en 10 ps.72,74 Le peuplement de l’état MS1 s’opère 
donc par une double excitation à une seule longueur d’onde, via l’état MS2 qui peut être 
considéré comme un intermédiaire réactionnel. La stabilité thermique de chaque photo-isomère 
dépend de la barrière énergétique qui le sépare des autres états sur l’hypersurface d’énergie 
potentielle.  

 

Figure 12. Profil d’énergie potentielle de l’état fondamental singulet (en bleu) et de l’état excité 
triplet (en rouge) le long de la coordonnée réactionnelle caractérisant l’isomérisation du ligand 
NO (angle Ru-N-O) calculé par DFT pour un complexe [RuCl(NO)(py)4]2+.78,79 

 

Les mécanismes de photocommutation et de relaxation semblent ainsi extrêmement complexes 
à déterminer, les surfaces d’énergie potentielle de l’état fondamental et des états excités étant 
elles-mêmes très complexes et très structurées. Une parfaite compréhension passe 
inévitablement par l’utilisation d’une combinaison de techniques expérimentales 
complémentaires (DRX, spectroscopies optiques, spectroscopies vibrationnelles), nourrissant 
des calculs ab-initio. D’un point de vue personnel, je considère qu’il est absolument 
indispensable de réussir à déterminer les structures moléculaires des différents états impliqués 
pour comprendre les mécanismes, et servir de point de départ aux calculs. Différentes 
techniques expérimentales sous excitation in-situ ont été développées puis utilisées dans ce but : 
diffraction des rayons X, spectroscopie infrarouge, ou très récemment spectroscopie RMN47 et 
spectroscopie d’absorption des rayons X.89–91 Ma contribution consiste à exploiter 
conjointement la photocristallographie et la spectroscopie infrarouge sous excitation.  
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I.3.2. Photocommutation de complexes ruthenium dinitrosyl pentacoordinnés 

La situation rencontrée pour les complexes mononitrosyl peut s’avérer beaucoup plus 
intéressante, mais également beaucoup plus complexe pour les composés présentant deux 
ligands photoisomérisables. On peut en effet dans ce cas espérer soit une possible intrication, 
soit une parfaite sélectivité, entre les deux processus de photocommutation individuels. Des 
complexes contenant à la fois un ligand nitrosyl et un ligand nitrate, ou deux ligand nitrate, ont 
par exemple fait l’objet d’études récentes, démontrant la possibilité d’une combinaison de 
photoisomérisation sur les deux ligands.92–96 Dans ce contexte, Klein et collaborateurs ont mis 
en évidence en 2010 une photoisomérisation dans un complexe tétraédrique dinitrosyl de fer : 
[Fe(CO)2(NO)2].97 Ces résultats ont motivé la synthèse et l’étude d’une nouvelle famille de 
complexes dinitrosyl de ruthénium pentacoordinnés de formule générale [Ru(NO)2(PR3)2X]-
BF4 (Munich, équipe du professeur Klüfers).98 Dans le cadre de la thèse de Nicolas Casaretto, 
que j’ai co-encadrée avec Dominik Schaniel, nous nous sommes attachés à l’étude structurale 
de trois représentants de cette famille par une combinaison de photocristallographie et de 
spectroscopie infrarouge sous illumination in-situ avec comme objectif principal de 
comprendre les mécanismes mis en jeu.53–56 Etant donné la très grande stabilité à très basse 
température des états métastables des complexes dinitrosyl étudiés, nous avons adopté pour 
toutes les études photocristallographiques un protocole de mesure correspondant à la situation 
de la figure 8a. 

 Les composés pentacoordinés [Ru(NO)2(PR3)2X]-BF4 adoptent deux configurations 
structurales différentes : bipyramide trigonal (TBPY-5) ou pyramide à base carrée (vOC-5) en 
fonction de la nature des deux ligands phosphane PR3. Dans la configuration TBPY-5, les deux 
ligands nitrosyl montrent une géométrie linéaire (Ru-N-O~170°), l’orbitale moléculaire HOMO 
est localisée principalement sur le métal central et distribuée de manière identique sur les deux 
groupements nitrosyl, ce qui entraîne une situation quasi dégénérée dans laquelle les deux 
nitrosyls sont fortement intriqués. En revanche, dans la géométrie vOC-5, le ligand situé dans 
le plan de base de la pyramide adopte une configuration linéaire (charge formelle NO+) tandis 
que le ligand à l’apex de la pyramide présente une géométrie coudée (charge formelle NO-) et 
l’atome de ruthenium formellement Ru(d6). Nous avons sélectionné trois complexes 
représentatifs des deux configurations structurales (vOC-5 et TBPY-5) (figure 13). 

 

 

Figure 13. Structure moléculaire et conformation de l’état fondamental des complexes 
[RuCl(NO)2(PPh3)2]BF4, [Ru(NO)2(PCy3)2Cl]BF4 et [RuBr(NO)2(PCyp3)2]BF4.  
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Le composé [Ru(NO)2(PCy3)2Cl]BF4 présente une configuration structurale de type vOC-5 
caractérisée par un ligand nitrosyl linéaire (dN2-O2=1.161(2)Å, 179.53(16)°) et un ligand nitrosyl 
coudé (dN1-O1=1.159(2)Å, 136.71(14)°).53,56 Le spectre d’absorption infrarouge montre deux 
bandes principales caractéristiques des modes d’élongation symétrique et antisymétrique 
couplés des liaisons nitrosyl dans l’état fondamental (figure 14). Pour une telle configuration 
vOC-5, le mode de vibration couplé symétrique est dominé par la contribution du ligand 
linéaire, alors que le mode de vibration antisymétrique est dominé par la contribution du ligand 
coudé. Après photo-excitation à 405 nm, nous avons mis en évidence la présence de trois états 
métastables photoinduits distincts que l’on nomme PLI-1, PLI-2 et PLI-3 (PLI=« Photoinduced 
Linkage Isomer »). Un suivi du spectre infrarouge lors de la remontée en température permet 
de déterminer la stabilité relative des 3 états. Pour ce composé, l’état PLI-1 relaxe vers l’état 
fondamental vers 88K, et l’état PLI-3 relaxe vers l’état fondamental vers 100K ; aucun transfert 
de PLI-1 ou PLI-3 vers PLI-2 n’est observé. La spectroscopie infrarouge donne donc des 
renseignements sur la géométrie de l’hypersurface d’énergie potentielle. 

 

 

Figure 14. Spectre infrarouge (gamme 1620 – 1880 cm−1) de [Ru(NO)2(PCy3)2Cl]BF4 à 9 K, et 
après chauffage à 90 K et 147 K. Les flèches indiquent les nouvelles bandes sous illumination 
à 405 nm.  

 

Etant donné ces résultats en spectroscopie infrarouge sous illumination, le composé 
[Ru(NO)2(PCy3)2Cl]BF4 offre la possibilité de déterminer la structure cristalline de deux des 
trois états métastables. Une étude photocristallographique a été entreprise sur des monocristaux 
en réalisant une mesure de diffraction des rayons X tout d’abord dans l’état fondamental puis 
après illumination à 405 nm à 10K. Dans ces conditions, un état photostationnaire contenant 
une majorité de molécules dans l’état fondamental et dans l’état PLI-1 est attendue.  

Une première indication de la nature de l’état PLI-1 est obtenue par une analyse de la carte de 
photo-différence calculée à partir de la relation (14) (figure 15). 
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Figure 15. Carte 3D de photo-différence avec une isosurface de ±2.0 eÅ-3 (rouge, négatif; bleu, 
positif) à 10 K après illumination à 405 nm. 

 

La densité électronique de photo-différence indique que l’état PLI-1 correspond à une forte 
réorganisation structurale du ligand nitrosyl coudé, alors que le ligand nitrosyl linéaire semble 
peu affecté. La structure cristalline correspondante a été déterminée par affinement structural 
en considérant une superposition des 2 espèces (état fondamental et état PLI-1) statistiquement 
distribuées dans le cristal (ceci correspond à la situation dans la figure 6b). Cet état PLI-1 est 
donc associé à une photoisomérisation sélective du ligand nitrosyl coudé, en conformité des 
résultats par spectroscopie infrarouge. La structure de l’état PLI-2 a été déterminée en 
reproduisant la même expérience de diffraction à 100K, en forçant les relaxations PLI-1  GS 
et PLI-3  GS, ne laissant que l’état PLI-2 peuplé dans le cristal. Cette structure correspond à 
une configuration isonitrosyl du ligand coudé. Le troisième état PLI correspond 
vraisemblablement à une photo-isomérisation du ligand linéaire. Un résumé est donné dans la 
figure 17a. 

Une étude similaire a été effectuée sur le composé [RuCl(NO)2(PPh3)2]BF4 qui présente 
également une configuration vOC-5. La spectroscopie infrarouge indique le peuplement à 10K 
à 405 nm de trois états pli : PLI-1, PLI-2, PLI-3. Seule la structure de l’état PLI-1 a pu être 
déterminée par photocristallographie. Elle correspond à une géométrie coudée du ligand 
nitrosyl coudé comme pour le composé [Ru(NO)2(PCy3)2Cl]BF4 (figure 17b).54 

Une étude similaire a été entreprise sur le composé [RuBr(NO)2(PCyp3)2]BF4 qui adopte une 
configuration TBPY-5 avec deux ligands nitrosyl linéaires.55 La spectroscopie infrarouge sous 
excitation en fonction de la température a permis de détecter un seul état métastable PLI-1. 
Cette transformation est optiquement réversible par une illumination à 660 nm. Une étude par 
photocristallographie a révélé la structure correspondante de l’état photoinduit. La 
configuration structurale de l’état PLI-1 peut être décrite comme une configuration coudée d’un 
des deux ligands nitrosyl en direction de l’atome de brome (figure 17c), c’est-à-dire similaire à 
l’état PLI-1 du composé [RuCl(NO)2(PPh3)2]BF4.  

Nous avons poursuivi ces études lors de la thèse d’Asma Hasil, encadrée par Dominik Schaniel, 
en nous concentrant sur le composé dinitrosyl [Ru(NO)2(PPh3)2] dans lequel le métal central 
est tétra-coordiné où les deux ligands nitrosyl adoptent une géométrie linéaire η1-NO à l’état 
fondamental. Par photocristallographie, nous avons montré que l’excitation à 590 nm génère 
un état métastable caractérisé par une configuration coudée des deux ligands nitrosyl (figure 
17d). Il s’agit donc du premier exemple de complexe dinitrosyl pour lequel une double 
photoisomérisation apparaît simultanément sur les deux ligands nitrosyl. Cette conclusion a été 
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confirmée par spectroscopie infrarouge qui montre une population directe de cet état métastable 
à partir de l’état fondamental par excitation lumineuse à 590 nm, sans présence détectée d’un 
autre état métastable ou d’un état intermédiaire. Par ailleurs, les constantes de temps 
d’apparition de l’état métastable et de disparition de l’état fondamental sont identiques.  

Nous avons finalement considéré le complexe [Rh(NO)(NO2)2(But
2PH)2 contenant cette fois-

ci trois ligands potentiellement isomérisables, deux nitro et un nitrosyl de configuration coudée 
dans l’état fondamental. La situation est donc plus compliquée pour ce complexe ; de nombreux 
états métastables photo-isomères de liaison peuvent être attendus, compliquant énormément la 
surface d’énergie potentielle. Le ligand nitro NO2

- offre effectivement plusieurs configurations 
de liaison comme illustré sur la figure 16. Certaines de ces géométries ont déjà été caractérisées 
par photocristallographie de complexes de Nickel99 ou Ruthenium.94 

 

Figure 16. Cinq configurations possibles d’isomères de liaison pour le ligand NO2
-. 

 

Pour ce complexe, nous avons déterminé deux structures métastables correspondant l’une (PLI-
1) à une géométrie isonitrosyl coudée du ligand nitrosyl par excitation à 635 nm sans 
modifications majeurs de la géométrie des ligands nitro, alors qu’une excitation dans le bleu à 
445 nm peuple un état métastable avec une coordination nitrito chelate O-N-O du ligand nitro 
(PLI-2). Nous avons donc mis en évidence une sélectivité dans la photocommutation de ce 
complexe à deux longueurs d’onde d’excitation différentes. La signature spectrale d’un 
troisième état PLI-3 est détectée en spectroscopie infrarouge (figure 17e). 

Des études DFT ont été réalisées par P. Klufers (Univ. Munich) à partir des structures 
déterminées expérimentalement pour les différents états PLI. Pour les complexes de géométrie 
vOC-5, un minimum local en énergie correspond bien aux structures expérimentales de l’état 
PLI-1 et PLI-2, avec des paramètres structuraux et fréquences de vibration cohérents avec les 
résultats expérimentaux. Les calculs DFT valident également le modèle structural pour la 
conformation TBPY-5, caractérisée par la photo-isomérisation d’un seul nitrosyl en 
configuration finale coudée. L’état métastable PLI-1 doublement coudé du composé 
[Ru(NO)2(PPh3)2] a également été reproduit par calculs DFT comme étant la configuration de 
plus basse énergie au-dessus de l’état fondamental. L’état transitoire détecté dans les calculs 
préserve la symétrie moléculaire dans les orbitales moléculaires frontières et génère une barrière 
énergétique stabilisant l’état métastable double isomère. 
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Figure 17. Résumé des différents états métastables détectés pour des complexes Ru(NO)2Ln 
ou Rh(NO)(NO2)2L2. La couleur des flèches correspond aux longueurs d’onde d’excitation. 
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En conclusion, nous avons montré pour ces différents exemples la pertinence d’une approche 
combinée spectroscopie infrarouge sous illumination et photocristallographie pour révéler la 
nature et la structure des différents états métastables impliqués dans la photocommutation de 
complexes nitrosyl. Ces études ne révèlent en revanche aucune information sur les chemins 
réactionnels ultra-rapide. Des expériences en spectroscopie optique ou infrarouge résolue en 
temps devraient apporter ces réponses.  

 

I.4. Photomagnétisme de complexes polycyanométallates : étude des mécanismes 

Publications liées à cette thématique : 100–102 

Ce travail repose sur une très longue collaboration avec le groupe de Valérie Marvaud (Institut 
Parisien de Chimie Moléculaire) et Corine Mathonière (Centre de Recherche Paul Pascal). 

Dans le domaine du magnétisme moléculaire, les composés  magnétiques polycyanométallates, 
construits par assemblage de briques moléculaires paramagnétiques connectées par des ligands 
cyano (CN-) représentent certainement les systèmes les plus versatiles en terme de conception 
rationnelle et de multifonctionnalité.12,13 Les systèmes hexacyanometallates 
YxAy

II[BIII(CN)6].nH2O (A,B=métaux de transition ; Y=cation alcalin) forment une classe 
complète de composés analogues du Bleu de Prusse dont la structure cristalline à connectivité 
tridimensionnelle étendue favorise les interactions magnétiques 3D et une possible mise en 
ordre magnétique. Certains membres de cette famille présentent des propriétés 
photomagnétiques liées à un mécanisme de transfert de charge photo-induit entre deux métaux 
redox photo-actifs (MMCT, « Metal to Metal Charge Tranfer »).103,104 Le premier effet 
photomagnétique a été rapporté par Hashimoto et collaborateurs en 1996 pour l’analogue 
K0.4Co1.3[Fe(CN)6].5H2O.16 L’état fondamental est constitué de paires diamagnétiques CoIII-
CN-FeII qui se transforment en paires CoII-CN-FeIII après excitation. 

 

Figure 18. Mécanisme d’interconversion entre configuration électronique diamagnétique et 
paramagnétique due à un processus de transfert électronique MMCT thermiquement induit ou 
photo-induit.105 

Ces travaux ont ouvert la voie au développement de composés aux comportements magnétiques 
et photomagnétiques variés, dont les mécanismes ont été étudiés en détail par une combinaison 
de techniques photomagnétiques, spectroscopie infra-rouges, spectroscopie d’absorption 
X.12,106–110 

Les complexes octacyanomolybdates (et octacyanotungstates) peuvent être considérés comme 
des dérivés moléculaires des analogues du Bleu de Prusse.13,111,112 Ils sont constitués d’un cœur 
photo-actif [MoIV(CN)8]4- sur lequel un ou plusieurs fragments métalliques sont connectés pour 
former des entités moléculaires discrètes ou des polymères de coordination 1D, 2D, ou 3D. Des 
propriétés photomagnétiques ont été rapportées dans la littérature comme résultant d’un 
transfert d’électron photo-induit couplé à des interactions de superéchange entre le métal central 
(W ou Mo) et les métaux de transition périphériques.20,113 Par exemple, le complexe 
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polymétallique [MoIV(CN)2(CN-CuII)6] est paramagnétique à l’état fondamental : l’ion MoIV 
(4d2, S=0) est diamagnétique, et les six cuivres (CuII, 3d9, S=1/2) localisés en périphérie sont 
magnétiquement indépendants.20 Une excitation lumineuse induit un transfert de charge 
[MoIV(CN)2(CN-CuII)6][MoV(CN)2(CN-CuII)5(CN-CuI)] permettant un couplage 
ferromagnétique MoV(S=1/2)-CN-CuI(S=1/2) ; l’état métastable photo-induit correspond à une 
molécule à haut spin (S=3).  

En collaboration avec Valérie Marvaud, nous avons entrepris une étude systématique du 
mécanisme photomagnétique dans une série de molécules octacyanométallates : 
[Mo(CN)8Zn2{tren}2], [Mo(CN)8(Zn1-xCux)2{tren}2], et [W(CN)8Zn2{tren}2]. 

 

Des mesures couplées photomagnétismes et photocristallographiques que nous avons réalisées 
ont démontré pour le composé [Mo(CN)8Zn2{tren}2] pour la première fois un mécanisme de 
transition de spin centré sur le Mo central : [MoIV

LSZn2][MoIV
HSZn2] sans modifications 

structurales significatives. Le cristal présente un effet photochromique très intense lié au 
changement d’état de spin. 

 

Figure 19. Photomagnétisme du composé [Mo(CN)8Zn2{tren}2] associé à une transition de spin 
centrée sur le molybdène.100 

 

La substitution partielle d’ions CuII dans le composé précédent sur le site Zn induit un 
changement de comportement pour le composé [Mo(CN)8(Zn1-xCux)2{tren}2]. Ce composé est 
photomagnétique sous l’effet de deux mécanismes concomitants : une transition de spin de l’ion 
MoIV, et un transfert de charge Mo(IV)Cu(II)→Mo(V)Cu(I). Nous avons précisément 
caractérisé les réorganisations structurales dans l’état photo-induit par photocristallographie à 
très basse température. 
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Figure 20. (a) Photomagnétisme du composé [Mo(CN)8(Zn1-xCux)2{tren}2] et (b) réorganisation 
structurale photo-induite déterminée par photocristallographie.101 

 

En étudiant les composés K4Mo(CN)8.2H20 et [W(CN)8Zn2{tren}2], nous avons démontré un 
troisième mécanisme associé à une spectaculaire rupture réversible de ligand cyano, comme 
illustré sur la figure 21, induisant la formation d’entités moléculaires triplet [MoIV-(CN)7]3- 
dotées d’une anisotropie magnétique.102 

 

Figure 21. (a) photomagnétisme du composé K4Mo(CN)8.2H20 et (b) réorganisation structurale 
photo-induite déterminée par photocristallographie.102 

 

En conclusion, nos études photocristallographiques, couplées à des mesures photomagnétiques 
et par spectroscopie RPE (réalisées par V. Marvaud), et couplées à des calculs DFT ont 
démontré trois mécanismes à l’origine des propriétés photomagnétiques de tels complexes 
polycyanométallates. Les mécanismes de transfert d’électron et de transition de spin peuvent 
parfois opérer de manière concomitante. Le mécanisme de transition de spin de l’ion MoIV a 
depuis été démontré dans d’autres composés octacyanométallates similaires.112,114–117 Ces 
travaux ouvrent la voie à une meilleur compréhension des différents mécanismes 
photomagnétiques dans les complexes octacyanométallates et doit permettre la conception et 
l’élaboration de composés avec des performances photomagnétiques améliorées : meilleurs 
efficacité photoinduite, température de relaxation proche de la température ambiante.  
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I.5. Détermination de la densité électronique d’états métastables photo-induits 

Encadrement : Vincent Legrand (thèse en 2005) 

Publications liées à cette thématique : 52,118,119 

Les exemples discutés dans les paragraphes précédents ont montré l’importance des études 
photocristallographiques pour élucider les mécanismes photo-induits, en suivant les 
réorganisations structurales induites à l’échelle moléculaire. Or, comme évoqué précédemment, 
la distribution de densité électronique 𝜌ሺ𝑟ሻ est la quantité fondamentale qui décrit l’intégralité 
des propriétés du système. La détermination expérimentale et l’analyse de la densité 
électronique à l’état fondamental est une approche relativement mature qui permet d’étudier les 
liaisons chimiques dans les solides cristallins. Elle requière des mesures de diffraction des 
rayons X à très haute résolution, extrêmement précises, et une modélisation appropriée allant 
au-delà de l’approximation de l’atome indépendant. Le modèle multipolaire de Hansen-
Coppens120 décrit la densité électronique atomique comme la somme d’une contribution 
sphérique fixe des électrons de cœur, une contribution sphérique des électrons de valence, et 
une contribution asphérique des électrons de valence, décomposée sur une base d’harmoniques 
sphériques atomiques : 

𝜌௔௧௢௠௜௤௨௘ሺ𝑟ሻ ൌ 𝜌௖௢௘௨௥ሺ𝑟ሻ ൅ 𝜌௩௔௟௘௡௖௘ሺ𝑟ሻ ൅ 𝛿𝜌௩௔௟௘௡௖௘ሺ𝑟ሻ (15) 

Ce modèle permet en quelque sorte une description de la structure cristalline qui va au-delà de 
la position des atomes ; de nombreuses propriétés peuvent être calculées à partir de la 
distribution de densité électronique, comme le potentiel électrostatique, ou les énergies 
d’interactions. 

Dans le cadre de la thèse de Vincent Legrand, nous nous étions fixé comme objectif de 
déterminer les conditions expérimentales optimales pour déterminer la densité électronique 
d’états métastables photoinduits.52 Nous avons choisi comme système modèle le complexe à 
transition de spin Fe(phen)2(NCS)2. Nous avons réalisé des mesures de diffraction des rayons 
X à haute résolution à très basse température dans l’état fondamental bas spin (LS, 𝑡ଶ௚

଺ 𝑒௚
଴), et 

modélisé la distribution de densité électronique expérimentale à l’aide du modèle de Hansen-
Coppens. Nous avons ensuite excité le cristal à l’aide d’une source laser à 647 nm afin de 
peupler l’état métastable haut spin (HS, 𝑡ଶ௚

ସ 𝑒௚
ଶ), puis réalisé une seconde expérience de 

diffraction à haute résolution dans l’état métastable. Les mesures ont été conduites à l’ESRF 
sur la ligne de lumière BM01A (=0.7100(1)Å) à 15 K. Etant donné la relaxation HSLS non 
négligeable de ce composé à cette température, nous avons adopté un protocole d’excitation 
continu sur l’échantillon durant l’intégralité de l’expérience de diffraction correspondant à la 
situation de la figure 8b. La figure suivante illustre la reconstruction de la densité électronique 
expérimentale, dont la qualité est très similaire à celle que l’on peut atteindre sur un système à 
l’équilibre à l’état fondamental. L’analyse quantitative complète a permis de déterminer les 
populations d’orbitales 3d de l’atome de fer central, et d’analyser l’ensemble des liaisons 
chimiques. 
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Figure 22. (a) Densité électronique de déformation 3D centrée sur l’atome de fer central. (b) 
densité électronique de déformation dans le plan du ligand phenanthroline (contours 0.1eÅ-

3).118 

 

Nous avons ainsi déterminé pour la première fois la densité électronique à haute résolution d’un 
état excité photo-induit, ce qui représente une preuve de principe, et pose les bases de cette 
approche. Suivant la même démarche, nous avons déterminé la distribution de densité 
électronique du complexe à transition de spin [Fe(btr)2(NCS)2].H2O dans l’état métastable 
trempé thermiquement.119 

 

I.6. Conclusions et enjeux 

La connaissance des changements structuraux et de leur dynamique revêt une importance 
fondamentale pour comprendre tout processus photo-induit. Il y a dans cet objectif un besoin à 
la fois instrumental, méthodologique et de modélisation. Nous nous sommes intéressés dans ce 
chapitre à des phénomènes pour lesquels l’évolution structurale s’opère à l’échelle purement 
locale au sein du réseau cristallin, les processus sont purement unimoléculaires, sans aucune 
coopérativité inter-moléculaire. En particulier, aucun changement de groupe d’espace n’est 
relevé, il n’y a pas de transition de phase structurale sous illumination, Les mécanismes de 
photocommutation suivent une cinétique du premier ordre, parfaitement linéaire en fonction de 
l’irradiance de la source d’excitation. Dans tous ces cas, nous avons pu suivre une approche 
illustrée par les figures 6b et 8. Nous avons par ailleurs montré qu’il était possible dans certaines 
conditions, d’aller au-delà une description purement structurale des états métastables, et de 
pousser jusqu’à une réelle détermination de la distribution de densité électronique photo-
induite. Cette approche ouvre d’importantes perspectives, mais nécessite néanmoins des 
mesures de diffraction des rayons X ultra-précises, à très hautes résolutions que nous avons pu 
atteindre uniquement dans 2 cas bien précis et idéaux de complexes à transition de spin. Notons 
que Lauren Hatcher (Univ. De Bath) a récemment déterminé la distribution de densité 
électronique de deux complexes photo-isomérisables [Pd(Bu4dien)(NO2)]BPh4ꞏTHF et 
[Ni(Et4dien)(NO2)2] en utilisant une approche différente qui consiste à combiner des données 
de diffraction des rayons X à des calculs DFT de la densité électronique, et à réaliser un 
affinement récursif des positions atomiques tout en optimisant la densité électronique calculée 
par DFT.121 Cette approche, appelée affinement de Hirshfeld est tout à fait intéressante. 
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Chapitre II. TRANSITIONS DE SPIN COOPERATIVES : MECANISME ET 
AUTO-ORGANISATION PHOTO-INDUITE 
 
Les matériaux à transition de spin sont des systèmes à base moléculaire dont les différents 
degrés de liberté électroniques, magnétiques et structuraux sont fortement couplés. Plusieurs 
stimuli externes, tels que la température, la pression, la lumière ou un champ magnétique, 
permettent de contrôler l’état de spin à l’échelle moléculaire, et donc les propriétés physiques 
à l’échelle du matériau.122 D’objet de recherche fondamentale, le domaine a vu des avancées 
extrêmement intéressantes ces dernières années, avec un réel potentiel d’intégration de 
systèmes à conversion de spin dans des dispositifs27 : électroniques,123,124 actuateurs,125,126 
capteurs de température ou de pression, système barocalorique,127,128 … Depuis mon entrée au 
CNRS, ma contribution au domaine a été de m’intéresser aux mécanismes de transition de spin 
dans les matériaux fortement coopératifs, donnant lieu à des phénomènes de frustration 
élastique, d’auto-organisation ou d’instabilités induites par la lumière. 
 

II.1. Brève introduction au phénomène de transition de spin 

II.1.1. Transition de spin thermique 

Le phénomène de conversion de spin correspond à un changement de configuration 
électronique pour certains complexes de coordination d’ions métalliques soumis à une variation 
de température, pression, ou une irradiation lumineuse. Pour les complexes Fe(II) en 
environnement octaédrique [FeN6], les configurations électroniques des deux états 
fondamentaux sont l’état diamagnétique bas spin 1A1g (t2g

6eg
0, S=0), et l’état paramagnétique 

haut spin 5T2g (t2g
4eg

2, S=2). Le changement d’état de spin s’accompagne d’une diminution HS-
BS des distances de coordination Fe(II)-Ligand de l’ordre de 10%, d’une diminution de la 
distorsion trigonale du polyèdre [FeN6], traduisant un couplage vibronique à l’échelle 
moléculaire. Cette situation est illustrée dans la figure 23. 

 

 

Figure 23. Schéma d’une conversion de spin à l’échelle moléculaire pour un complexe Fe(II) 
en environnement octaédrique, et transition de spin pour un solide cristallin, influence de la 
coopérativité sur les caractéristiques de la transition. 
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Bien que ce phénomène ait une origine purement moléculaire, différentes courbes de transition 
peuvent être caractérisées à l’état solide en fonction de l’interaction entre les molécules au sein 
du réseau cristallin ; cette interaction, est décrite comme la coopérativité du système. Pour de 
faibles coopérativités, la transition est graduelle et devient abrupte pour de fortes coopérativités, 
parfois associée à une hystérèse thermique (figure 23, droite). La présence d’une hystérèse 
confère une propriété de bistabilité au système, et donc un effet mémoire.129,130 La transition de 
spin thermique est associée à des modifications importantes de l’ensemble des propriétés 
physiques du système : magnétiques, optiques, structurales, électroniques. Différents modèles 
macroscopiques ou phénoménologiques microscopiques ont été proposés pour décrire le 
phénomène de transition de spin.131–135 

Etant donnée la nature élastique du solide cristallin, la synergie entre le changement HS-BS de 
volume moléculaire et les interactions intermoléculaires au sein du réseau cristallin jouent un 
rôle primordial dans l’intensité et la portée des interactions. Willenbacker et Spiering ont 
introduit un modèle élastique, dans lequel les molécules à transition de spin sont considérées 
comme des défauts dipolaires changeant de volume lors de la transition, conduisant au 
développement d’un champ de contrainte d’énergie élastique caractérisée par le tenseur de 
déformation 𝜀̃. Bien que le mécanisme de transition de spin a l’état solide puisse dans la grande 
majorité des cas être décrit à partir des deux paramètres d’ordre couplés que sont la fraction de 
spin (𝛾ுௌ) et le tenseur de déformation 𝜀̃, d’autres phénomènes peuvent entrer en ligne de 
compte, tels que des transitions ordre-désordre de contre-ions. 

 

II.1.2. Dynamique photo-induite des complexes moléculaires à transition de spin 

La conversion de spin peut être induite optiquement par irradiation lumineuse dans une bande 
d’absorption du complexe métallique. Le processus photophysique correspondant a été identifié 
à l’état solide par Decurtins et collaborateurs en 1984.136  

La dynamique ultrarapide de photo-excitation implique le peuplement initial de l’état de 
Franck-Condon (de type MLCT ou champ de ligand 1T1g) suivi de deux croisements 
intersystèmes via des états triplets 3MLCT ou 3T1 et différentes conversions internes, et 
peuplement de l’état quintuplet 5T2g. Le processus complet se déroule en quelques centaines de 
femtoseconde, ce qui est extrêmement rapide étant donné le double changement de multiplicité 
de spin, fortement interdit par les règles de sélection. La rapidité et l’efficacité du processus 
repose sur un mécanisme de couplage vibronique impliquant un ou plusieurs modes de vibration 
de basse fréquence agissant sur les coordonnées réactionnelles principales : la distance de 
liaison métal-ligand et une déformation de l’octaèdre [FeN6]. Les relaxations vibrationnelles 
dans le puit de potentiel de l’état singulet excité et de l’état quintuplet suivent une dynamique 
cohérente, associée à l’excitation des modes de vibration d’élongation Fe-N et de déformation 
N-Fe-N, mis en évidence par des oscillations caractéristiques des signaux correspondants.137,138 

Le processus optique inverse, appelé LIESST-inverse dans la littérature implique une transition 
5T2g

5E, suivie d’un double croisement intersystème via un état triplet intermédiaire de type 
champ de ligand 3T1.139 
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Figure 24. (a) Diagramme énergétique typique d’un complexe à transition de spin du Fe(II) en 
symétrie octaédrique Oh, (b) dynamique ultra-rapide du complexe [FeII(bpy)3]2+ en solution.140 

 

A l’état solide, l’environnement cristallin impacte fortement la dynamique de la photo-
conversion BS-HS, et en particulier de la relaxation de l’état HS vers l’état BS.  

En l’absence de coopérativité, la relaxation suit un comportement cinétique du premier ordre, 
caractéristique d’un processus d’Arrhenius thermiquement activé (Energie d’activation Ea) 
dont le taux de relaxation est donné par : 

𝑘ுௌ→஻ௌሺ𝑇ሻ ൌ 𝑘்→ஶ𝑒ିாೌ ௞ಳ்⁄  (18) 

Pour les systèmes fortement coopératifs, les cinétiques de relaxation correspondantes suivent 
une dépendance sigmoïdale, caractéristique d’un comportement auto-accéléré.141 Dans le 
formalisme précédent, cela correspond à une énergie de barrière à la relaxation 𝐸௔ሺ𝛾ுௌሻ qui 
devient une fonction de la fraction HS 𝛾ுௌ. Ainsi le taux de relaxation s’écrit : 

𝑘ுௌ→஻ௌሺ𝑇, 𝛾ுௌሻ ൌ 𝑘்→ஶ𝑒
షಶೌ
ೖಳ೅ ൈ 𝑒ఈሺ்ሻሺଵିఊಹೄሻ (19) 

où 𝛼ሺ𝑇ሻ est appelé facteur d’auto-accélération, et correspond à une énergie d’activation 
additionnelle liée à la coopérativité 𝛼ሺ𝑇ሻ ൌ 𝐸௔

∗ 𝑘஻𝑇⁄ . 

A très basse température dans le régime photo-induit, la photo-excitation par laser continu et la 
relaxation auto-accélérée entrent en compétition. Un équilibre photo-induit dynamique peut 
ainsi s’établir à l’origine d’une bistabilité qui se traduit par des hystérèses thermiques (LITH : 
Light Induced Thermal Hysteresis) et optiques (LIOH : Light Induced Optical Hysteresis), en 
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faisant varier la température à intensité lumineuse constante (LITH), et en faisant varier 
l’intensité lumineuse à température constante (LIOH).142–145  

 

II.1.3. Dynamique spatio-temporelle de la transition de spin 

A l’état solide, la dynamique décrite ci-dessus à l’échelle moléculaire est fortement dépendante 
des interactions élastiques au sein du cristal, et s’établit à toutes les échelles spatiales et 
temporelles (figure 25a). La dynamique complète à l’état solide a été étudiée en détail par 
l’équipe du professeur E. Collet par diffraction des rayons X et spectroscopie optique résolue 
en temps.146–148 A l’échelle femtoseconde, un pulse laser induit une transformation BS-HS 
locale d’une fraction des molécules du cristal (1). Ce processus est purement local et 
unimoléculaire (processus linéaire) et suit à l’état solide les mêmes mécanismes que décrit au 
paragraphe précédent. Les molécules ainsi transformées induisent des contraintes locales suite 
au changement de volume moléculaire (expansion BS-HS). En même temps, une partie de 
l’énergie absorbées par les molécules est dissipée au réseau cristallin sous la forme de chaleur, 
induisant une dilatation globale des mailles cristallines sous l’effet d’une accumulation de 
pression interne (2). Cette chaleur est dissipée par émission de phonons acoustiques dont la 
dynamique est dictée par la taille du cristal et la vitesse de propagation des phonons (vitesse du 
son dans le cristal). Cette expansion du réseau cristallin déclenche la conversion de spin en 
cascade d’autres molécules, dans une échelle de temps de l’ordre de la dizaine de nanoseconde 
(2). L’équilibration thermique du système intervient finalement dans les échelles de la 
microseconde (3). Lors du processus ultra-rapide, certains modes de vibration de réseau 
(phonons) peuvent être spécifiquement activés.149–151 

 

Figure 25. Dynamique structurale de la photo-excitation d’un solide cristallin à transition de 
spin.146,147,149 
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II.2. Transition photo-induite non coopérative 

Encadrement : Vincent Legrand (thèse en 2005), Dorothéa Mader (thèse en 2011) 

Publications liées à cette thématique : 52,118,119,152–159 

De nombreux composés à transition de spin présentent une photo-commutation à très basse 
température par effet LIESST. En collaboration avec Kamel Bouheddaen (GEMAC, 
Versailles), Smail Triki (CEMCA, Brest) et Guillaume Chastanet (ICMCB, Bordeaux), nous 
avons étudié différents systèmes présentant des propriétés variées, en utilisant une approche 
combinant mesures photomagnétiques, photocristallographiques et modélisation. J’illustre ici 
cette approche sur un exemple représentatif des systèmes à transition de spin photo-actifs et à 
faible coopérativité. 

Le composé de formule [Fe(abpt)2(tcpd)] présente une transition de spin graduelle de la 
température ambiante jusqu’à très basse température (figure 26a), signature d’une faible 
coopérativité.153 La structure cristalline du matériau se décrit comme un empilement d’ions 
Fe(II) en environnement octaédrique [FeN6] connectés par des ligands cyanocarbanion (tcpd)2- 
pour former des chaînes unidimensionnelles Fe…tcpd…Fe…tcpd…Fe (figure 26b). 

Nous avons spécifiquement analysé le comportement à très basse température sous excitation 
lumineuse. Les courbes de susceptibilité magnétiques sous excitation lumineuse montrent une 
transition BSHS par excitation à 514 nm sous effet LIESST, ainsi qu’un cycle photo-induit 
sous irradiation permanente et en faisant varier la température (cycle LITH), signature d’un 
régime d’équilibre dynamique sous excitation : il y a compétition entre la photo-excitation et la 
relaxation thermiquement activée donnant lieu à une bistabilité photo-induite. Les 
réorganisations structurales déterminées par photocristallographie sont en parfait accord avec 
cette description, et montrent une transformation structurale photoinduite associée au 
changement d’état moléculaire BSHS. Cette transformation s’établit sans changement de 
groupe d’espace. 

  

Figure 26. (a) Susceptibilité magnétique en fonction de la température et sous excitation 
lumineuse du composé à transition de spin [Fe(abpt)2(tcpd)]. (b) Structure en chaîne infinie. 

 

L’enjeu de ces études est de comprendre les mécanismes mis en jeu par des relations structure-
propriétés précises en couplant mesures de photocristallographie et de photomagnétisme en 
fonction de la température. 
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II.3. Multistabilité thermo- et photo-induite  

Encadrement : Jimmy Schupp (stage L3, 2016), Thomas Pierron (stage L3, 2015) 

Publications liées à cette thématique : 152,160–164 

Alors que la majorité des transitions de spin se déroulent en une seule étape entre deux phases 
thermodynamiquement stables (HS et BS) de part et d’autre de la transition (figure 23 droite), 
de nombreux exemples plus complexes ont été rapportés dans la littérature faisant intervenir 
des transitions en plusieurs étapes, associées dans certains cas à des phases intermédiaires 
caractérisées par une mise en ordre de molécules HS et BS. Plusieurs situations peuvent être 
rencontrées comme illustré sur la figure 27. 

Dans le type 1, la maille cristalline contient 2 molécules (A et B) à transition de spin 
symétriquement indépendantes, correspondant chacune à une température de transition 
différente 𝑇ଵ

ଶൗ
஺ ് 𝑇ଵ

ଶൗ
஻ . Un couplage antiferroélastique entre les deux sites génère une transition 

en deux étapes. 

Dans le type 2, la maille cristalline comporte une entité moléculaire discrète binucléaire pour 
laquelle les 2 sites sont reliés par symétrie (par exemple un centre d’inversion entre les 2 sites). 
Sur le plateau, les molécules comportent un site HS et un site BS, parfaitement désordonnés. 
Lors de la transition, il y a brisure de symétrie locale (perte du centre d’inversion 
intramoléculaire), mais la symétrie globale de la maille cristalline est préservée.  

Le type 3 présente d’une brisure de symétrie cristallographique, résultant d’une compétition 
entre des interactions élastiques antagonistes à courte et longue portée. Sur le plateau 
intermédiaire, les molécules HS et BS s’auto-organisent spontanément sous la forme d’une sur-
structure ordonnées, par exemple [HS-HS-BS] comme illustré dans a figure 27. 

 

Figure 27. Représentation schématique des 3 cas possibles de transitions en plusieurs étapes. 

Ces comportements ont été étudiés et décrits à l’aide de différents modèles. L’ingrédient de 
base pour décrire ces phénomènes est une compétition d’interactions, ou une frustration 
élastiques induite par le changement de volume moléculaire lié au changement d’état de spin 
BS-HS.  

Paez-Espejo et collaborateurs ont développé un modèle électro-élastique en introduisant une 
frustration liée à la compétition entre interactions au premier et seconds voisins, tout en 
considérant le changement de volume moléculaire lié au changement d’état de spin.165  



 

55 
 

Le comportement de ces systèmes dans le régime photo-induit est quant à lui beaucoup plus 
intéressant. En effet il ouvre la possibilité de générer des systèmes multistables dont les 
différents états y compris les états intermédiaires pourraient être pilotés par un stimulus 
extérieur. De nouveaux phénomènes d’instabilité photo-induites pourraient en effet résulter du 
couplage entre photo-excitation, relaxation auto-accéléré, et frustration élastique. Nous nous 
sommes intéressés spécifiquement à ces comportements. 

Ma contribution dans ce contexte consiste à étudier les conditions de telles multistabilités dans 
le régime photo-induit, c’est-à-dire dans quelles mesures il est possible de peupler 
sélectivement les différents niveaux magnétiques par la lumière, et quels sont les mécanismes 
associés.  

 

 II.3.1. Multistabilité photo-induite 

Le composé [Fe(bapbpy)(NCS)2] a été initialement étudié par Sylvestre Bonnet et 
collaborateur.166,167 Ce composé présente une transition de spin thermique en deux étapes, les 
transitions associées étant du premier ordre, et associées à des transitions de phase structurales 
avec brisure de symétrie, et présence d’hystérèses (figure 28). La première transition thermique 
est associée à une transition de phase structurale et brisure de symétrie correspondant à un 
triplement de la maille cristalline dans une direction (a,b,3c). La structure cristalline de l’état 
intermédiaire II correspond à une transition de spin incomplète caractérisée par une mise en 
ordre commensurable des états de spin suivant [HS-BS-BS]. La deuxième transition est 
également associée à une brisure de symétrie du groupe C2/c vers le groupe C-1. Durant cette 
transition de monoclinique à triclinique entre la phase II et la phase III, une macle se développe 
dans le cristal, associée à la formation de parois de macle. Cette transition résulte d’interactions 
ferroélastique dans le cristal.  

 

Figure 28. Propriétés magnétiques et photo-magnétiques du composé [Fe(bapbpy)(NCS)2], et 
structures cristallines des trois phases correspondantes (les états HS sont représentés en rouge, 
les états BS en bleu).  
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Par diffraction des rayons X en fonction de la température et sous excitation laser, nous avons 
étudié les processus dans le régime photo-induit. Nous avons caractérisé 3 structures cristallines 
similaires aux trois états de la transition thermique : un état II modulé commensurablement 
accessible par trempe thermique, un état III obtenu par refroidissement lent, et un état I obtenu 
par excitation lumineuse (= 647 nm, P = 5mW).  

La figure 29 montre les diagrammes de diffraction correspondant.  

 

Figure 29. Reconstruction des couches (0kl) de l’espace réciproque correspondants aux phases 
ILIESST, IIquench, et IIILT à 10K dans le régime basse température photo-induit. La phase 

intermédiaire II montre l’apparition de réflexions de surstructure localisées en 𝑸ሬሬ⃗ േ 𝒒ሬሬ⃗ , avec 𝒒ሬሬ⃗ ൌ
1 3⁄ 𝒄ሬ⃗ ∗ correspondant au développement de la structure modulée commensurable. La phase III 
présente une macle par non-mérihédrie, résultant de la brisure de symétrie. 

 

Nous avons en particulier étudié les différents chemins permettant en fonction de la 
température, de l’irradiation lumineuse et du temps, de commuter entre ces 3 phases cristallines. 
Le schéma complet déduit de la cristallographie est donné dans la figure 30. 

 

Figure 30. Diagramme de phase structurale schématique du composé [Fe(bapbpy)(NCS)2] et 
chemins de transition en fonction des différents stimuli utilisés (T, P, lumière, t).160 
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Ce diagramme de phase structural est extrêmement riche avec notamment des régimes de multi-
métastabilité qui offrent la possibilité de manipuler le système à très basse température sur trois 
états magnétiques et optiques distincts par plusieurs stimuli. L’objectif est dans ce cas de 
parvenir à commuter entre les différents états de manière optique et réversible avec des 
longueurs d’onde distinctes. 

 

Nous avons étudié la dynamique de photocommutation par spectroscopie infrarouge sous 
excitation laser in-situ à longueur d’onde constante (635 nm) en fonction de la température et 
du temps. Dans le régime photoinduit, la dynamique photo-induite est gérée par la compétition 
entre le terme de photoexcitation et le terme de relaxation auto-accéléré comme discuté ci-
dessus. Ainsi, en faisant varier le paramètre température, nous pouvons modifier l’équilibre 
délicat entre ces 2 termes, et ainsi parvenir à maîtriser la dynamique. Comme on peut le voir 
sur la figure 31, en ajustant la température, nous pouvons peupler sélectivement les phases I, II, 
ou III par excitation à une seule longueur d’onde : LSIP et IPHS. En revanche, nous ne 
sommes pas parvenu à induire optiquement une conversion IPLS ou HSIP : une 
réversibilité optique n’est donc pas atteinte. 

 

Figure 31. (a) Dynamique de photocommutation à 10K en fonction de la température. La phase 
modulée commensurable (phase II) est peuplée de manière transitoire LSIPHS. (b) 
diagramme de phase photo-induit sous la forme de la population des trois phases cristallines en 
fonction du temps sous irradiation permanente. 

 

Nous avons dans le cadre de l’ANR BISTA-MAT (col. S. Triki, Brest et K. Boukheddaden, 
Versailles) conçu des composés à transition de spin à forte coopérativité en adoptant une 
stratégie de polymère de coordination, afin d’induire un réel contrôle optique réversible. Nous 
avons ainsi étudié le composé à transition de spin [Fe(trz-py)2{Pt(CN)4}]ꞏ3H2O dont la 
structure cristalline est construite à partir de feuillets [FePt(CN)4] séparés par des ligands 4-(2-
pyridyl)-1,2,4,4H-triazole (trz-py) inter-digités. La structure présente deux sites Fe2+ 
symétriquement indépendant à température ambiante, les 2 sites étant à l’état HS (Fe1(HS)-
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Fe2(HS)). Les propriétés magnétiques montrent une transition de spin abrupte et incomplète 
(figure 32). Après transition, la structure cristalline indique qu’un des deux sites à subit une 
transition de spin Fe1(BS)-Fe2(HS), alors que l’autre site est resté à l’état HS. En d’autre 
termes, le plateau correspondrait à l’état intermédiaire d’une transition en deux étapes, dont la 
seconde transition est bloquée à très basse température. 

 

Figure 32. Propriétés magnétiques du composé [Fe(trz-py)2{Pt(CN)4}]ꞏ3H2O. La transition de 
spin est incomplète d’une configuration Fe1(HS)-Fe2(HS) à température ambiante vers 
Fe1(LS)-Fe2(HS). 

 

Les mesures photomagnétiques réalisées dans l’équipe de G. Chastanet à Bordeaux, ont montré 
la présence à la fois d’un effet LIESST à très basse température par excitation à 510 nm, et d’un 
effet reverse-LIESST par excitation à 830 nm (figure 32). Nous avons déterminé les structures 
cristallines correspondantes par photocristallographie à très basse température, et montré que 
ces 2 états peuplés par excitation correspondent pour le premier à la conversion photo-induite 
BSHS du site Fe1 pour obtenir la phase HS-HS, et par conversion HSBS du site Fe2 pour 
obtenir la phase BS-BS respectivement. Cette expérience met en évidence la possibilité de 
peupler 3 états différents à très basse température sélectivement par excitation à 510 nm et 830 
nm. Il s’agit donc d’une parfaite multimétastabilité.162  

 

 II.3.2. Auto-organisation incommensurable 

L’exemple du composé [Fe(bapbpy)(NCS)2] a montré comment il était possible de contrôler 
par la lumière la mise en ordre des états de spin moléculaires dans le régime photo-induit. Cela 
est rendu possible grâce à des instabilités structurales intrinsèques à ce composé ; la lumière 
permettant via la distorsion liée au changement de volume moléculaire HS-BS de perturber 
cette frustration et donc de modifier la mise en ordre spécifique à l’échelle moléculaire. Dans 
le cas de [Fe(bapbpy)(NCS)2], il s’agit d’une mise en ordre commensurable. 

Le composé Fe(abpt)2[N(CN)2]2 fournit un autre exemple particulièrement remarquable. Ce 
composé cristallise à température ambiante dans le groupe d’espace P-1, et contient deux 
molécules Fe(abpt)2[N(CN)2]2 symétriquement indépendantes dans l’unité asymétrique. 
L’empilement cristallin est composé de deux sous-réseaux parallèles successifs (figure 33a). Il 
présente une transition de spin en température HSBS. Par excitation optique (= 550 nm) à 



 

59 
 

très basse température, il est possible de peupler un état métastable HS par effet LIESST. Nous 
avons étudié par diffraction des rayons X la structure cristalline de ce composé en fonction de 
la température et de l’excitation lumineuse en collaboration avec l’équipe du Pr Yu Wang dans 
le cadre d’un projet de collaboration France-Taiwan. 

Le diagramme de diffraction suite à une excitation lumineuse ( = 534 nm, P = 40 mW) montre 
l’apparition de pics de diffraction supplémentaire, relativement fins, ce qui indique une mise en 
ordre additionnelle dans le cristal sous l’effet de l’excitation (figure 33b et c). Ces pics 
supplémentaires peuvent s’indexer avec le vecteur de modulation 𝒒ሬሬ⃗ 𝒑𝒉𝒐𝒕𝒐ି𝒊𝒏𝒅𝒖𝒊𝒕 ൌ

0.331ሺ2ሻ𝒂ሬሬ⃗ ∗ ൅ 0.658ሺ2ሻ𝒃ሬሬ⃗ ∗ െ 0.000ሺ3ሻ𝒄ሬ⃗ ∗, incommensurable par rapport au réseau cristallin 
sous-jacent ; ces coordonnées indiquent que le vecteur 𝒒ሬሬ⃗  est confiné dans le plan des feuillets. 

 

Figure 33. (a) Structure cristalline de Fe(abpt)2[N(CN)2]2. (b) et (c) diagramme de diffraction à 
température ambiante et dans l’état photo-induit à 15K. (d) structure moléculaire désordonnée. 
(e) fonctions de modulation. 

La structure cristalline correspondante a été résolue dans le super-groupe d’espace P-1(α,β,γ) à 
l’aide du logiciel JANA2006. La modulation incommensurable correspond à une modulation 
harmonique displacive de tous les fragments moléculaires, décrite par une fonction de 
déplacement atomique harmonique 𝑢௝௞ሺ𝒒 ∙ 𝒓ሻ telle que : 

𝑥௝௞ ൌ 𝑥̅௝௞ ൅ 𝑢௝௞ሺ𝒒ሬሬ⃗ ∙ 𝒓ሬ⃗ ൅ 𝑡ሻ, k=1,2,3  (16) 

dans les trois directions de l’espace avec 

 𝑢௝௞ሺ𝒒ሬሬ⃗ ∙ 𝒓ሬ⃗ ൅ 𝑡ሻ ൌ ∑ 𝐴௡𝑠𝑖𝑛ሺ𝒒ሬሬ⃗ ∙ 𝒓ሬ⃗ ൅ 𝑡ሻ ൅ 𝐵௡𝑐𝑜𝑠ሺ𝒒ሬሬ⃗ ∙ 𝒓ሬ⃗ ൅ 𝑡ሻ௠
௡ୀଵ   (17) 

où 𝑥̅௝௞ est la position moyenne de l’atome j dans la structure moyenne, et t la phase initiale.  
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Nous mettons ici en évidence pour la première fois un phénomène spectaculaire de transition 
de phase désordre vers ordre incommensurable induit par la lumière. Cette transition de phase 
résulte de frustrations à l’échelle moléculaire au sein du réseau cristallin comme une 
compétition entre des interactions intermoléculaires d’énergie similaire. Elle peut se décrire 
comme un couplage entre la paramètre d’ordre de spin et un paramètre d’ordre structural 
décrivant la transition ordre-désordre du ligand dicyanamide. 

Ce processus peut être interprété d’un point de vue microscopique à l’aide du modèle de 
Frenkel-Kontorova.168 Ce dernier considère un système de particules en interaction harmonique 
déposées sur un substrat périodique rigide. Les 2 sous-systèmes en interactions possèdent des 
périodicités à l’équilibre a et b légèrement différentes. L’hamiltonien de ce système est 
relativement simple : 

𝐻 ൌ ∑ ൤ଵ

ଶ
𝑘ሺ𝑥௡ െ 𝑥௡ିଵ െ 𝑏ሻଶ െ ሾ1 െ 𝑐𝑜𝑠ሺ2𝜋𝑥௡ 𝑎⁄ ሻሿ൨௡  (20) 

où 𝑥௡ et 𝑥௡ିଵ sont les positions de 2 particules successives, a et b sont les périodicités à 
l’équilibre des 2 sous-systèmes, et  le terme de couplage représenté comme la profondeur du 
puit de potentiel du réseau sous-jacent fixe. 

Le diagramme de phase de ce modèle 1D est extrêmement riche, et présente de nombreuses 
régions modulées commensurables ou incommensurables en fonction des paramètres du 
modèle.168 On peut donc assez facilement assimiler la structure cristalline du composé 
Fe(abpt)2[N(CN)2]2 à une généralisation 2D du modèle de Frenkel-Kontorova. Dans ce cas, le 
sous-réseau Fe1 peut jouer le rôle de substrat périodique sous-jacent rigide sur lequel on place 
des particules en interaction représentées par les molécules du sous réseau (Fe2).  

 

II.4. Dynamique spatio-temporelle des transitions de spin par diffraction des rayons X 
dépendant du temps et modélisation 

Encadrement : William Nicolazzi (thèse en 2008) 

Publications liées à cette thématique : 169–172 

Les composés pour lesquels la transition de spin est fortement coopérative et présente un 
phénomène d’hystérésis, ont fait l’objet de nombreuses études par microscopie optique par 
l’équipe du professeur Boukheddaden. Le comportement spatiotemporel dans des monocristaux 
en fonction de la température a permis de mettre en évidence les processus de nucléation et 
croissance de domaines de spin lors de la transition HSBS à la descente en température et 
BSHS à la remontée en température. Dans de nombreux cas, un seul front de propagation a 
été détecté, et des vitesses de propagation extrêmement lentes, de l’ordre de quelques μm/s, ont 
été déterminées.172–175 Un contrôle du front a été atteinte par excitation optique à l’intérieur du 
cycle thermique par effet photo-thermique.173 
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Figure 34. Images en microscopie optique montrant le comportement spatiotemporel d’un 
cristal de [{Fe(NCSe)(py)2}2(m-bpypz)] durant la transition thermique dans les branches de 
refroidissement et de chauffage. La phase violet sombre correspond à l’état BS, la phase claire 
correspond à l’état HS. 

Je me suis spécifiquement intéressé à étudier ces processus spatiotemporels dans des 
monocristaux par diffraction des rayons X. En effet, cette technique est relativement sensible à 
la différence de mécanisme homogène ou hétérogène comme illustré sur les figures 6b et 6d. 
Un processus homogène correspond à une commutation aléatoire des molécules au sein du 
réseau cristallin, ce qui entraine une relaxation homogène des paramètres de maille pour 
accommoder les déformations structurales associées. Une transition hétérogène, correspondant 
à une nucléation et croissance de domaine donne une signature complètement différente en 
diffraction, correspondant à une superposition des diagrammes de diffraction des deux phases 
en présence. 

 

  

Figure 35. (a) Cristal de [Fe(btr)2(NCS)2].H2O durant la transition de spin HSBS. Un 
domaine macroscopique BS se forme, et un front de transformation se propage dans le cristal. 
(b) Dynamique de la transition de spin pour un monocristal à température fixe T=117.2 K. 
Chaque figure correspond à un instantané du diagramme de diffraction centré sur la réflexion 
(206) (haut), et profile d’intensité (bas). 
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Le composé [Fe(btr)2(NCS)2].H2O présente par exemple une transition de spin très coopérative 
avec hystérèse. Lors de la transition de spin thermique HSBS, on observe la nucléation puis 
propagation d’un unique domaine BS dans le cristal (figure 35a). Le diagramme de diffraction 
correspondant montre une séparation des pics de diffraction et une évolution progressive de 
leur intensité (figure 35b).  

L’intensité de chaque pic est directement proportionnelle à la fraction volumique de la phase 
cristalline correspondante. Ainsi, en suivant l’intensité des pics de diffraction en fonction du 
temps, on peut déterminer la cinétique de la transition dans un seul monocristal. Ces intensités 
suivent un comportement sigmoïdal qui semble commun à tous les pics (figure 36), 
caractéristique d’un processus fortement coopératif et auto-accéléré. Cette évolution non-
linéaire a pu être interprétée en utilisant un formalisme de nucléation et croissance de domaines. 
Après un temps d’incubation i, de petits clusters BS se forment par des fluctuations locales au 
sein de la phase HS, correspondant à l’étape de nucléation. Les clusters BS dont la taille est 
supérieure à une certaine taille critique deviennent stables, et forment des noyaux. Les domaines 
BS en formation grossissent progressivement en convertissant les molécules voisines 
initialement HS qui passent à l’état BS. Lorsque la taille de ces domaines BS devient compatible 
avec la longueur de cohérence des rayons X de l’expérience de diffraction, ces domaines 
contribuent à un pic de Bragg BS.  

D’un point de vue quantitatif, ce comportement se décrit parfaitement à l’aide du modèle de 
Kolmogorov-Johnson-Mehl-Avrami (KJMA)176,177 qui suit la théorie classique de la nucléation 
pour laquelle les étapes de nucléation et de croissance sont des processus thermiquement 
activés. Ce modèle a été initialement développé dans le domaine de la métallurgie, et ici adapté 
pour décrire les cinétiques de transformation dans les matériaux moléculaires. 

 

Figure 36. Transition de spin thermique dans le régime de refroidissement. Evolution de la 
fraction volumique de phase transformée 𝑐ሺ𝑡ሻ. La courbe est un ajustement à l’aide du modèle 
KJMA. 𝑋ሺ𝑡ሻ ൌ 1 െ 𝑒𝑥𝑝ሼെሾ𝑘ሺ𝑡 െ 𝜏௜ሻሿ௡ሽ 𝜏௜ est le temps d’incubation, k est le taux de 
transformation relié à un temps caractéristique de transformation 𝑘 ൌ 1 𝜏௧௥௔௡௦௙⁄ , et n est 
l’exposant d’Avrami. 

 

Le modèle KJMA décrit parfaitement les cinétiques observées, avec un temps caractéristique 
de 𝜏௧௥௔௡௦௙ ൌ 145 s ሾ𝑘 ൌ 0.0069ሺ1ሻsିଵሿ et un exposant n compris entre 2 et 3 (n=2.2(1)) qui 
indique soit une diminution progressive du taux de nucléation au fur et à mesure de la 
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transformation (processus de saturation de site) ou un processus de croissance de basse 
dimensionnalité 2D.  

Nous avons appliqué la même approche lors de la transition de spin photo-induite, en suivant 
l’évolution du diagramme de diffraction d’un monocristal excité à l’aide d’un laser continu Ar-
Kr ( = 488 nm) à T = 15K. Nous avons observé un phénomène d’intensité seuil en dessous de 
laquelle aucune transformation n’a lieu. Cette effet seuil est attribué à une compétition entre la 
photo-conversion BSHS et la relaxation HSBS, et se décrit très bien dans le formalisme de 
l’équation maitresse en champ moyen.  

 

II.5. Simulation numérique des mécanismes de nucléation-croissance de domaine 

Encadrement : William Nicolazzi (thèse en 2008) 

Publications liées à cette thématique : 178–180 

Nos expériences de cristallographie ont lié les transitions avec hystérésis à des phénomènes de 
nucléation et croissance de domaines mésoscopiques associés à des distorsions structurales 
importantes. Les dynamiques associées sont décrites par le modèle KJMA. Afin de modéliser 
ces effets d’une manière microscopique, il est important d’adapter les modèles existants pour 
tenir compte des paramètres cristallographiques tels que distances intermoléculaires, 
interactions intermoléculaires, expansion thermique, et déformation de la maille cristalline 
associée au changement d’état de spin moléculaire. 

Dans le cadre de la thèse de William Nicolazzi, nous avons adapté le modèle de type Ising à 
deux niveau en introduisant des interactions inter-sites dépendant à la fois de la distance inter-
site, mais également de l’état de spin 𝜎௜ des 2 sites voisins,133 puis nous avons simulé le 
diagramme de diffraction correspondant pour le confronter aux diagrammes expérimentaux. 

L’hamiltonien du modèle se décompose en deux termes : 

𝐻 ൌ
∆೐೑೑ሺ்ሻ

ଶ
∑ 𝜎௜

ே
௜ୀଵ ൅ ∑ 𝐴൫𝜎௜, 𝜎௝൯𝑉௘௟௔௦௧൫𝑟〈௜,௝〉, 𝑟〈௜,௝〉

଴ ൯〈௜,௝〉  (21) 

où ∆௘௙௙ሺ𝑇ሻ ൌ ∆ െ 𝑘஻𝑇𝑙𝑛ሺ𝑔ሻ est un champ effectif dépendant de la température, et représente 
la commutation de spin moléculaire. Le deuxième terme correspond aux interactions élastiques 
sous la forme d’une interaction entre premiers voisins qui dépend de l’état de spin des deux 
individus : 

𝐴൫𝜎௜, 𝜎௝൯ൌ 𝐴ுௌିுௌ
ൌ 𝐴ுௌି஻ௌ
ൌ 𝐴஻ௌି஻ௌ

      
𝑟〈௜,௝〉

଴ ൌ 𝑟ுௌିுௌ
ൌ 𝑟ுௌି஻ௌ
ൌ 𝑟஻ௌି஻ௌ

      
𝑠𝑖 𝜎௜ ൌ 𝜎௝ ൌ 1

𝑠𝑖 𝜎௜ ൌ െ𝜎௝

𝑠𝑖 𝜎௜ ൌ 𝜎௝ ൌ െ1
 (22) 

L’interaction dépend donc de la distribution spatiale et de l’état de spin des sites voisins.  

Afin de représenter au mieux les interactions intermoléculaires, nous choisissons comme 
potentiel d’interaction des potentiels anharmoniques de type Lennard-Jones (6,3) : 

𝑉௘௟௔௦௧൫𝑟〈௜,௝〉, 𝑟〈௜,௝〉
଴ ൯ ൌ ൬

௥〈೔,ೕ〉
బ

௥〈೔,ೕ〉
൰

଺

െ 2 ൬
௥〈೔,ೕ〉

బ

௥〈೔,ೕ〉
൰

ଷ

 (23) 
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Ce modèle peut être schématisé de la manière suivante :  

 

Figure 37. Schéma du modèle à deux variables. (a) une molécule HS de variable de spin 𝜎௜ à la 
position 𝑟௜ est déplacée de sa position d’équilibre 𝑟௜

଴. (b) Molécules sur un réseau 2D de distance 
de séparation 𝑟௜௝ ൌ ฮ𝑟ఫሬሬ⃗ െ 𝑟పሬሬ⃗ ฮ et interagissant par des potentiels inter-moléculaires de type 

Lennard-Jones 𝑉௘௟௔௦௧. (c) forme des potentiels 𝑉௘௟௔௦௧ pour les différents types de contact.178 

 

Ce modèle a été étudié par des simulations de type Monte-Carlo dans le cadre de la thèse de 
William Nicolazzi. Il est à même de reproduire les transitions de spin thermiques graduelles 
faiblement coopératives, les transitions abruptes, et les transitions avec hystérèse, comme 
illustré sur la figure 38, où nous représentons l’évolution des valeurs moyennes des distances 
inter-site 𝑟௡௢௥௠ et de la fraction d’espèces HS en fonction de la température 𝑛ுௌ. 

 

Figure 38. Dépendance en température de la fraction d’espèces HS moyenne (symboles creux) 
et de la distance moyenne inter-site (symboles pleins) dans le modèle anharmonique pour trois 
valeurs différentes du couplage coopératif J2.178 
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Nous avons ensuite introduit un terme d’excitation optique sous la forme d’un taux de transition 
phénoménologique dans la dynamique Monte-Carlo.  

La figure 39 illustre l’évolution du système lors de la transition BSHS photo-induite. On 
observe très clairement la nucléation et la croissance de « domaines de spin » en fonction du 
temps d’irradiation. De fortes distorsions du réseau sont observées, avec des relaxations 
structurales aux parois de domaines. L’évolution des distances inter-site montre un 
élargissement lors de la transition de phase photo-induite, signature d’inhomogénéités des 
déformations du réseau sous l’effet des corrélations courtes portées. Ces déformations sont 
relaxées lors de la reconstruction finale de la phase métastable HS. 

 
Figure 39. (haut) configuration instantanée du système simulé en fonction du temps (en pas 
Monte-Carlo) sous excitation optique permanente. (bas) distribution des distances inter-sites 
montrant une distribution des distances avec 2 maximas, signature d’une séparation de phase 
(HS et BS).179 

 

Les courbes d’évolution des paramètres de spin et de maille (figure 40) montrent une évolution 
non-linéaire de type sigmoïdale, signature d’une photo-transformation auto-accélérée. La 
coopérativité joue ici un rôle primordial dans le processus de photo-excitation.  

 

Figure 40. Courbes de conversion pour un système en fonction de l’intensité lumineuse 𝐼଴. On 
constate un effet seuil.179 
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Afin d’aller plus loin, nous avons calculé le diagramme de diffraction par transformé de Fourier 
direct à partir de l’évolution de la configuration du système simulé. La figure 41 illustre une 
telle approche pour une transition de spin thermique fortement coopérative. La séparation de 
phase se traduit par une séparation des pics de Bragg correspondant. 

 

Figure 41. Relaxation thermique dans le cas fortement coopératif : diagramme de diffraction 
calculé dans le plan (hk0). Cette figure est à rapprocher de la figure 6d. 

 

Ces simulations permettent d’aller plus loin, et de réaliser une réelle cartographie spatiale de la 
distorsion locale du réseau. La figure 42 démontre une cartographie spatiale de la déformation 
lors d’une simulation de transition de spin fortement coopérative, correspondant à la nucléation 
de deux domaines dans deux coins opposés, puis propagation. Une forte déformation est 
associée à la formation et propagation des parois. En fin de transition, le système présente une 
concentration non négligeable de contraintes résiduelles. 

 

Figure 42. Cartographie spatiale de la déformation (𝑇𝑟ሺ𝜀௜ሻ) durant la relaxation thermique pour 
les systèmes fortement coopératif. 
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En conclusion, nous pouvons affirmer que le modèle élastique anharmonique que nous avons 
introduit reproduit très fidèlement tous les phénomènes observés expérimentalement par 
diffraction des rayons X sur monocristal : les processus homogène ou hétérogène, la présence 
d’une intensité seuil et d’une étape d’incubation dans le processus photoinduit, ainsi que la 
dynamique de photo-excitation de type KJMA. 

 

II.6. Conclusions et enjeux 

A l’état solide, le phénomène de transition de spin est extrêmement complexe. Les recherches 
s’orientent actuellement vers un contrôle des propriétés macroscopiques (optiques, 
magnétiques, élastiques) par excitation lumineuse dans les systèmes fortement coopératifs en 
exploitant la coopérativité et les régimes de frustration pour induire des phénomènes non 
linéaires. Il convient alors d’étudier les mécanismes multi-échelles spatiale et temporelle par 
des études couplées structures-propriétés résolue en temps des différentes étapes illustrées dans 
la figure 25. Des dispositifs instrumentaux adaptés pour sonder l’organisation structurale et sa 
dynamique en fonction des caractéristiques d’excitation laser et de température sont ainsi 
indispensables. Nous verrons dans le chapitre IV comment le développement de notre dispositif 
de diffraction des rayons X résolue en temps peut permettre ainsi de sonder les échelles de 
temps de la micoseconde à la seconde. Les complexes à transition de spin sont également 
utilisés de plus en plus pour la conception de systèmes à base moléculaire plus complexes et 
multifonctionnels, en exploitant leurs propriétés de photostriction comme switch moléculaire 
pour des dispositifs de capteur ou d’actionneur. Dans le cadre de l’ANR MOLCOSM (col. S. 
Triki, Brest et K. Boukheddaden, Versailles) nous avons entrepris la conception de matériaux 
à transition de spin multifonctionnels combinant de manière synergique le processus de 
transition de spin et la fonctionnalité de photoluminescence. 
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Chapitre III. MATERIAUX HYBRIDES ORGANIQUES-INORGANIQUES 
HALOGENES : CONTROLE STRUCTURAL DES PROPRIETES 
EXCITONIQUES 
 

Les composés hybrides organiques-inorganiques halogénés sont de nouveaux matériaux 
cristallins émergents, constitués d’une charpente structurale inorganique au sein de laquelle 
s’insère des cations organiques. Le couplage entre les composantes organiques isolantes et 
inorganiques semi-conductrices donne lieu à des comportements électroniques et optiques 
remarquables. Ces matériaux présentent des applications dans le domaine de la production 
d’énergie photovoltaïque, des photodetecteurs ou dans des dispositifs optoélectroniques (diodes 
photo- ou électro-luminescentes, microcavités laser). Les propriétés optiques et électroniques 
résultent en grande partie de la connectivité de la charpente inorganique (connectivité 3D, 2D, 
1D, 0D), de l’interaction entre les composantes organiques et inorganiques, et des distorsions 
structurales résultantes. Ma contribution dans ce domaine consiste à étudier la relation 
fondamentale qui lie l’organisation structurale multiéchelle et sa dynamique aux propriétés 
optoélectroniques, avec comme objectif à long terme de manipuler ces propriétés par 
application d’un stimulus externe (pression, lumière, champ électrique, température). 

III.1. Introduction 

III.1.1 Architecture et diversité structurale des pérovskites hybrides halogénées. 

Le terme pérovskite se réfère à la structure cubique (groupe d’espace 𝑃𝑚3ത𝑚, No. 221) idéale 
AIBIIX3 adoptée par certains oxydes, dont le prototype est le titanate de calcium CaTiO3. La 
structure se décrit comme un réseau tridimensionnel d’octaèdres [BX6]4- connectés par les 
sommets, où le cation A occupe le site (0,0,0), le métal B occupe le centre du cube (1/2, 1/2, 
1/2), alors que l’anion X occupe les centres des faces (1/2, 1/2, 0) (Figure 42 gauche). Dans le 
cas des pérovskites dites hybrides, A est un cation organique (généralement un cation mono-
ammonium R-NH3

+, ou di-ammonium NH3
+-R’-NH3

+), B est un métal divalent (Cu2+, Fe2+, 
Mn2+, Pb2+, Cd2+, Ge2+, Sn2+), et X un halogénure (Cl-, Br-, ou I-).181–184 Ces matériaux offrent 
un fantastique potentiel de design chimique et cristallin, permettant de moduler l’organisation 
structurale et par là même les propriétés physiques en substituant le métal B ou l’halogénure X, 
ou en choisissant judicieusement le cation A. 

La connectivité inorganique tridimensionnelle est limitée par la taille des cations organiques 
monovalents pouvant s’insérer dans les cavités cuboctaédriques, tels que les cations 
méthylammonium ((CH3)NH3

+) ou formamidinium (CH(NH2)2
+). Pour des cations organiques 

de taille plus conséquente, l’auto-assemblage des deux sous-systèmes résulte en une grande 
variété d’architectures avec des connectivités de type 2D (feuillets inorganiques), 1D (chaînes 
inorganiques) ou 0D (clusters octaédriques discrets) entre les octaèdres [BX6]4- (figure 43).  



 

72 
 

 

Figure 43. Variabilité structurale des matériaux hybrides organiques-inorganiques halogénés.  

 

III.1.2. Distorsions structurales et transitions de phase des pérovskites hybrides 
halogénées 

La spécificité structurale des pérovskites hybrides halogénées, résultant de la combinaison de 
deux sous-systèmes en interaction, induit des compétitions et frustrations à l’origine 
d’instabilités structurales qui se manifestent par des distorsions importantes de la structure et 
des processus de transitions de phase.  

A titre d’exemple, le composé (CH3NH3)PbI3 (noté MAPbI3) représente l’archétype des 
composés pérovskite hybride halogénée à connectivité 3D (figure 43 gauche). MAPbI3 présente 
une structure cubique de symétrie 𝑃𝑚3ത𝑚 au-delà de ~330K.185,186 Le cation méthylammonium 
CH3NH3

+ occupe la position de wyckoff 1b (½, ½, ½) de haute symétrie, ce qui induit un fort 
désordre orientationnel (24 possible orientations) mis en évidence par diffraction des rayons X 
et des neutrons, et dont la nature dynamique a été déterminée par spectroscopie RMN à l’état 
solide (détermination du temps de relaxation T1)187 et diffusion quasi-élastique des neutrons 
(temps caractéristiques de 1-15ps).188,189 

Sous l’effet d’un abaissement de température, MAPbI3 subit deux transitions de phase 
structurale successives à 330K et 160K, associées à un premier abaissement de symétrie 
cubique (𝑃𝑚3ത𝑚)  tétragonal (I4/mcm) suivie d’un second abaissement de symétrie tétragonal 
(I4/mcm)  orthorhombique (Pnma ou Pna21).190 La symétrie de la phase basse température, 
et notamment la centrosymétrie fait toujours l’objet d’un débat, motivé par la possible nature 
ferroélectrique de cette phase. Ces deux transitions s’accompagnent de la formation de macles 
(domaines ferroélastiques) sous l’effet du changement de groupe ponctuel. Les deux transitions 
de phase s’accompagnent d’une mise en ordre partielle puis complète du cation 
methylammonium, couplée à des modes de rotation des octaèdres (rotations coopératives, ou 
« tilt modes »).190,191 Il a été démontré par des études de diffusion totale des rayons X et 
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modélisation de la fonction de distribution de paires que la structure locale (en dessous de 10Å 
environ) et en particulier la distorsion orthorhombique des octaèdres [PbI6] était préservée lors 
des deux transitions de phase.192–194 Les approximants tétragonal et cubique résultent donc de 
fluctuations dynamiques liées aux modes de rotations des octaèdres. 

Le comportement structural de MAPbI3 illustre tous les ingrédients pilotant les instabilités 
structurales des matériaux pérovskites hybrides : désordre dynamique du cation, transition 
ordre-désordre, brisure de symétrie, formation de domaines ferroélastiques, distorsion locale,… 
Plus que dans d’autres familles de composés, la compréhension des aspects structuraux des 
pérovskites hybrides halogénées nécessite donc de s’intéresser à l’organisation à toutes les 
échelles spatiales et temporelles. 

 

III.1.3. Propriétés électroniques et optiques des pérovskites hybrides halogénées 

Au-delà leur grande flexibilité structurale, les propriétés physiques des pérovskites hybrides 
résultent de la combinaison et de l’interaction entre les deux composantes à l’échelle 
moléculaire au sein de l’édifice cristallin. La charpente inorganique à base de plomb ou d’étain 
est un semi-conducteur à large bande interdite Eg (et à gap direct), caractérisé par une bande de 
valence (BV) et une bande de conduction (BC). Ces dernières résultent principalement d’une 
contribution des orbitales atomiques s du métal B (orbitales 6s pour Pb2+) et p de l’halogénure 
X (orbitales 3p pour Cl-) pour la BV, et essentiellement des orbitales p du métal B (orbitales 6p 
pour Pb2+) pour la BC. La sous-structure organique est quant à elle isolante, et ses orbitales 
moléculaires frontières (HOMO et LUMO) ne participent en général pas à la BV et à la BC du 
composite. Un diagramme énergétique schématique pour un octaèdre [PbI6]4- isolé est 
représenté à la figure 44a. Le couplage spin-orbite, dont la contribution est non négligeable 
pour des éléments comme Pb2+ a pour effet de lever la dégénérescence des niveaux proches du 
minimum de la BC, et de réduire la largeur de la bande interdite Eg. 

 

Figure 44. (a) schéma énergétique d’un octaèdre [PbI6]4- isolé sans tenir compte des effets de 
couplage spin-orbite. (b) évolution de la structure électronique en fonction de la 
dimensionnalité de la charpente inorganique. Adapté de la référence 195 

 

D’après le schéma de la figure 44, la largeur de la bande interdite pour une dimensionnalité 
donnée, dépend fortement de la nature de l’halogène, suite à un degré différent d’hybridation 
entre les orbitales p de l’halogène et les orbitales 6s de Pb2+. On observe en général la tendance 
générale suivante : 𝐸௚ሺ𝐼ሻ ൏ 𝐸௚ሺ𝐵𝑟ሻ ൏ 𝐸௚ሺ𝐶𝑙ሻ. 
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Pour ce qui concerne les propriétés photophysiques, de par leur nature semi-conducteur, la 
photo-excitation des pérovskites hybrides 3D à base d’halogénure de plomb génère des porteurs 
de charges libres, électrons et trous par transfert d’un électron de la BV vers la BC. Les électrons 
et trous sont fortement liés par paires par des interactions coulombiennes ; ces paires neutres 
électrons-trous sont appelés excitons, et peuvent être considérés comme des dipôles transitoires 
photo-induits. Les excitons sont stabilisés énergétiquement par l’énergie de liaison de l’exciton 

𝐸௕  par rapport aux porteurs libres, c’est-à-dire l’énergie d’attraction coulombienne. 

Le spectre d’absorption des pérovskites hybrides est caractérisé par une absorption bande à 
bande, correspondant à une transition électronique (halogénure-p)  (métal-p) et à la création 
de porteurs libres, à laquelle peut s’ajouter une absorption correspondant à la création 
d’excitons (absorption excitonique).196–198 Le spectre d’émission est quant à lui généralement 
caractérisé par une émission relativement étroite et quasi-résonnante avec le seuil d’absorption, 
signature d’une résonnance excitonique, suite à la recombinaison radiative des porteurs de 
charge. Le schéma suivant illustre les processus d’absorption et d’émission excitoniques 
typiques. 

 

Figure 45. (a) Schéma énergétique, (b) spectres d’absorption et de photoluminescence typique 
de pérovskites hybrides. 

 

Ce schéma générale est fortement modifié avec la diminution de la dimensionnalité de la 
charpente inorganique.183,199,200 Pour les composés 2D, il est considéré que la différence de 
propriétés électroniques entre les couches organiques de constante diélectrique faible (~2) et 
les feuillets inorganiques de constante diélectrique plus élevée (~6.5 pour les dérivés PbI4) 
induisent des effets de confinement diélectrique et de confinement quantique.  

Le confinement diélectrique dans les perovskites 2D a pour effet de stabiliser fortement les 
excitons, c’est-à-dire d’augmenter l’énergie de liaison Eb, ainsi que la largeur de la barrière 
interdite Eg tout en augmentant la force d’oscillateur de la transition excitonique.  

Bien que la structure pérovskite idéale soit de symétrie cubique, ces matériaux peuvent 
présenter des structures de plus basse symétrie, résultant des différents mécanismes de 
distorsion structurale. De nombreuses propriétés physiques des pérovskites hybrides dépendent 
intimement des distorsions structurales, en particulier les propriétés électroniques, optiques ou 
magnétiques. Il a par exemple été démontré une forte corrélation entre l’angle pontant B-X-B 
et la largeur de la bande interdite ou l’énergie de l’absorption excitonique. Une déviation de cet 
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angle par rapport à la situation linéaire 180° réduit le recouvrement orbital, ce qui a pour effet 
de réduire la dispersion des bandes électroniques, et donc d’augmenter le gap électronique Eg. 

Etant donné leurs propriétés électroniques et photophysiques, les pérovskites hybrides 
halogénées présentent différents types d’applications : 

 - les pérovskites 3D telles que CH3NH3PbI3 possèdent un caractère d’exciton libre très 
marqué, d’énergie de liaison relativement faible (30-50meV), avec des longueurs de diffusion 
des porteurs pouvant atteindre le micromètre,201,202 ce qui leur confère des applications dans le 
domaine du photovoltaïque. Par ailleurs, le fort couplage spin-orbite, associé à de possibles 
brisures du centre d’inversion et formation de domaines ferroélectriques, peut induire un effet 
Rashba (splitting de la BV et BC dans la structure de bande en fonction du spin) et s’avérer très 
intéressant dans le domaine de l’optoélectronique de spin (spintronique).203–205 

 - les pérovskites à connectivité 2D présentent un caractère d’exciton lié très marqué, 
associé à une forte énergie de liaison (>200meV). La recombinaison radiative des excitons 
génère des propriétés d’émission forte, ce qui laisse envisager des applications en 
optoélectronique, comme dispositif LED par exemple.206,207 

Mes activités de recherche sur les pérovskites hybrides se sont concentrées sur les systèmes de 
basse dimensionnalité, en collaborations avec les équipes des professeurs Y. Abid (Univ. Sfax, 
Tunisie), K. Boukheddaden (GEMAC, Univ. Versailles) et S. Triki (CEMCA, Univ. Bretagne 
Occidentale – Brest). Les matériaux (C6H11NH3)2[BX4] ont été élaborés par Aymen Yangui 
sous la forme d’excellents monocristaux, en substituant à la fois le métal central (B = Pb2+, 
Cd2+) et l’halogène (X = Cl-, Br-, I-), tout en conservant la structure lamellaire. Certains de ces 
composés sont ferroélectriques, ce qui ouvre des perspectives intéressantes en 
optoélectroniques, l’objectif est de varier à la fois l’halogène et le cation métallique pour 
moduler les propriétés optiques et électronique, et amplifier le comportement ferroélectrique. 

 

III.2. Transitions de phases structurales modulant les propriétés de photo-luminescence 
du composé (C6H11NH3)2[PbI4] 

Encadrement :  

Publications liées à cette thématique :  

Le composé (C6H11NH3)2[PbI4] (noté C6PbI4) représente en quelque sorte le prototype de la 
famille complète (C6H11NH3)2[BX4]. Ce composé cristallise dans le groupe d’espace 
orthorombique centrosymétrique Pbca à température ambiante. La structure (figure 46) est 
constituée d’octaèdres [PbI6] qui s’enchaînent par les sommets pour former des feuillets 
bidimensionnels. Les cations cyclo-hexylammonium se placent dans les espaces inter-feuillets, 
et dans les interstices laissés vacants par la charpente inorganique. Le cation organique est de 
plus désordonné sur deux orientations qui ne sont pas reliées par une symétrie 
cristallographique (voir figure 46b-c).  
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Figure 46. (a) Projection de la structure cristalline de C6PbI4 le long de la direction 
cristallographique b à température ambiante. Seule la configuration principale A des 
groupements organiques désordonnés est représentée. (b) Fragment de la structure montrant les 
liaisons hydrogène N-H…I pour les 2 orientations du groupement cyclo-hexylammonium. (c) 
Superposition des deux orientations du cation cyclo-hexylammonium. 
 

Les mesures optiques réalisées par réflectance diffuse sur poudre ont révélé la présence d’un 
pic fin à 2.44 eV, attribuée à la présence d’excitons quasi-libres, et une bande d’absorption large 
située à 3.21 eV qui correspond aux transitions BV-BC. L’évolution du spectre en température 
indique la présence d’une transition de phase structurale du second ordre à Tc = 336 K. Cette 
transition a également été détectée par mesure de calorimétrie différentielle, et confirmée par 
spectroscopie Raman, en suivant par exemple l’évolution de la bande d’élongation Pb-I 
localisée à 98 cm-1. La transition structurale est associée à une mise en ordre partielle du 
groupement organique. Ce désordre structural n’est cependant pas complètement statistique, le 
diagramme de diffraction de C6PbI4 présente en effet des phénomènes de diffusion diffuse 
(comme nous le verrons par la suite), que l’on peut interpréter comme une preuve de la présence 
de corrélations de courtes portées dans l’orientation des cations dans l’interfeuillet.  

Le comportement à basse température du composé C6PbI4 est beaucoup plus complexe. 
L’équipe du professeur Boukheddaden a étudié en détail les propriétés de photoluminescence 
de ce composé en fonction de la température. A température ambiante, 2 pics de 
photoluminescence sont identifiés, et résultent l’un de la recombinaison radiative des excitons 
confinés dans les feuillets inorganiques (déplacement de Stokes relativement faible de 30 meV), 
et l’autre d’excitons liés à des défauts (déplacement de Stokes de l’ordre de 200 meV). 
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Figure 47. Spectres d’absorption optique (OA, bleu) et de photoluminescence (PL, rouge) à 
température ambiante (a) et à 10K (b). 

 

L’évolution du spectre de photoluminescence montre à basse température l’apparition d’une 
bande très large (FWHM ~280 meV), dite de « lumière blanche », qui correspond à la formation 
d’excitons auto-piégés (« self-trapped excitons »). Ces derniers résultent d’une stabilisation de 
la paire électron-trou dans leur propre potentiel de déformation cristallin local, ils peuvent être 
considérés comme des défauts de l’état excité et sont la signature d’un fort couplage entre les 
phonons et les excitons. Les excitons auto-piégés sont similaires à de petits polarons (porteurs 
de charge associés à leur distorsion du réseau cristallin).  

Des mesures de diffraction des rayons X sur monocristal mettent en évidence une transition de 
phase structurale vers 138K, associée à la condensation de diffusion diffuse en pics de 
diffraction satellite (figure 48). Ces pics satellites peuvent être indexés à l’aide du vecteur de 

modulation 𝒒ሬሬ⃗ ൌ 0.3829ሺ5ሻ𝑎⃗∗ ൅ 0.5001ሺ5ሻ𝒃ሬሬ⃗ ∗ ൅ 0.0000ሺ7ሻ𝒄ሬ⃗ ∗, ce qui indique une origine 2D 
à la transition de phase structurale ; la longueur d’onde de la modulation est 1 |𝒒ሬሬ⃗ | ൌ 14.279⁄ Å.  

 

Figure 48. Reconstructions des sections (hk0) de l’espace réciproque à 115K et 143 K. 
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La structure cristalline modulée a été déterminée à l’aide du programme JANA2006 dans le 
super groupe d’espace Pca21(α ½ 0) non-centrosymétrique, en considérant un caractère 
displacif harmonique pour tous les fragments structuraux (composante inorganique et 
composante organique).  

Sous l’effet des modulations de position, l’ensemble des paramètres structuraux tels que 
distances de liaison et angles sont également modulés. En particulier, les distances Pb-I ainsi 
que les angles pontant Pb-I-Pb sont très pertinents car ces paramètres permettent de quantifier 
les distorsions structurales au sein du feuillet inorganique, qui contrôlent la valeur du gap 
énergétique Eg. Les évolutions de ces paramètres sont illustrées à la figure 49 en fonction de la 
coordonnée interne t.  

 

Figure 49. Evolution structurales des distances de liaison Pb-I et angles pontant Pb-I-Pb en 
fonction de la coordonnée interne t. 

 

Au vue de ces résultats structuraux, nous sommes en mesure d’expliquer que le désordre 
structural observé à température ambiante ainsi que les fluctuations structurales qui y sont 
associées sont à l’origine de la diffusion diffuse. Lors de la transition de phase, les modulations 
de distances Pb-I et d’angles pontant Pb-I-Pb induisent une modulation des valeurs du gap 
énergétique, et perturbe les propriétés excitoniques du système. Le couplage exciton-phonon 
s’en trouve à son tour perturbé, ce qui induit une distribution de niveaux excitoniques auto-
piégés, et ainsi l’apparition de la bande d’émission de lumière blanche. Il existe ici un lien fort 
entre la transition de phase structurale et l’évolution des propriétés excitoniques du composé. Il 
est également important de signaler que potentiellement, C6PbI4 devient ferroélectrique dans 
la phase modulée incommensurable. 

 

III.3. Rôle des distorsions structurales dans l’émission de lumière blanche  

Dans la continuité de ces travaux, nous avons envisagé de substituer intégralement l’halogène 
iode par le brome, et ainsi étudié le comportement en température du composé 
(C6H11NH3)2[PbBr4] (C6PbBr4). Celui-ci présente une architecture structurale 2D similaire à 
C6PbI4, mais cristallise dans le groupe d’espace non-centrosymétrique Cmc21 à température 
ambiante.  

Par comparaison avec C6PbI4, le composé bromé montre une émission très large de forme 
quasiment gaussienne et sans structure fine par excitation à 325 nm, avec un grand déplacement 
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de Stokes (1.2 eV), et qui couvre presqu’entièrement la gamme du visible (FWHM~660 meV) 
dès la température ambiante.  

 

 

Figure 50. (gauche) spectre d’absorption électronique, (milieu) spectre de photoluminescence 
(excitation à 325 nm (3.815 eV)) à température ambiante208, (droite) émission de lumière 
blanche d’un monocristal. 

 

A très basse température, le spectre de photoluminescence présente 2 nouveaux pics 
excitoniques dont l’évolution en température indique un quenching de cette luminescence vers 
90 K et un transfert vers l’émission de lumière blanche qui s’en trouve renforcée.  

 

Figure 51. Evolution du spectre de photo-luminescence en fonction de la température, et 
intensités intégrées correspondantes des différentes contributions 

 

Des mesures de photoluminescence résolue en temps ont permis de conclure que le processus 
excitonique dans C6PbBr4 est due à la coexistence d’excitons libres (« free excitons ») et 
excitons auto-piégés (« self-trapped excitons »).  

Nous avons suivi l’évolution en fonction de la température de 300K à 90K de la structure 
cristalline par diffraction des rayons X. Cette évolution a montré un diagramme de phase 
extrêmement riche, caractérisé par plusieurs phases structurales et transitions de phase 
associées. Ces structures ne sont à l’heure actuelle pas toutes résolues. 
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Figure 52. Diagramme de phase structural du composé C6PbBr4 sous la forme de l’évolution 
du paramètre de maille a et de la distance inter-feuillet en fonction de la température. Les 
reconstructions des sections (hk0) de l’espace réciproque sont données pour chaque phase 
structurale. 

 

III.4. Modèle microscopique de l’émission de lumière blanche, et contrôle par 
substitution chimique  

Récemment, l’émission de lumière blanche a été rapportée par Dohner et collaborateurs, puis 
par Hu et collaborateurs sous excitation UV dans deux familles de pérovskites hybrides 2D : 
(N-MEDA)[PbBr4-xClx] et (EDBE)[PbBr4] et (EDBE)[PbI4].209–211 La chromaticité de 
l’émission est particulièrement sensible à la composition en halogène de ces matériaux, et une 
efficacité quantique de photoluminescence de 9% a été rapportée. Presque simultanément, nous 
avons publié nos résultats sur l’émission de lumière blanche pour le composé C6PbBr4. Depuis 
lors, ce domaine est en pleine explosion. Cette émission de large bande offre des perspectives 
très intéressantes dans le cadre du développement de LED à émission blanche. Nous nous 
sommes donc intéressés à optimiser les propriétés des composés de la famille 
(C6H11NH3)2[PbX4] en utilisant la composition chimique des matériaux comme paramètre de 
contrôle. Comme nous avons pu le voir ci-dessus, le composé (C6H11NH3)2[PbI4] présente une 
faible émission de lumière blanche, alors que le composé (C6H11NH3)2[PbBr4] présente une 
forte émission à température ambiante. L’architecture structurale globale est similaire pour ces 
deux composés, mais les groupes d’espaces sont différents. Nous avons alors synthétisé et 
étudié les solutions solides (C6H11NH3)2[PbIxBr4-x] afin d’induire de fortes distorsions 
structurales, à même de stabiliser des excitons auto-piégés, et donc d’offrir potentiellement une 
émission accrue. 
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C6PbI4 et C6PbBr4 cristallisent dans des groupes d’espace différents : Pbca et Cmc21 
respectivement, qui ne sont pas liés par une relation groupe sous-groupe. En revanche, ces deux 
groupes d’espace partagent un super-groupe en commun : Cmce. Etant donné les différents 
groupes d’espace, et les différentes orientations des structures par rapport aux axes principaux 
des mailles cristallines correspondantes, les symétries locales sont différentes. 

Nous avons déterminé le diagramme de phase structural en fonction de la composition (Figure 
53). Dans les régions riches en Br, le composé adopte la structure cristalline C6PbBr4 dans le 
groupe d’espace Cmc21, alors que dans la région riche en I, la structure cristalline se décrit dans 
le groupe d’espace Pbca. Une transition morphotropique est observée proche de la composition 
x=2. L’évolution des paramètres de maille ne suit pas une loi de Vegard habituelle pour les 
solutions solides. La zone transitoire pour x~2 correspond à une transition morphotropique, qui 
peut être définie comme une transition entre deux phases qui diffèrent par leur composition. On 
rencontre ce genre de transition dans certains matériaux intéressants du point de vue 
technologique, comme les céramiques piezoélectriques Pb(Zr1-xTix)O3, pour lesquelles le 
titanate de plomb (PbTiO3) et le zirconate de plomb (PbZrO3) forment une solution solide sur 
toute la gamme de composition. La région morphotropique dans une zone intermédiaire de 
composition est caractérisée par une transformation entre deux phases structurales, et peut 
présenter des hétérogénéités structurales, des nanodomaines, des mises en ordre à courte portée, 
associés à la coexistence de phases, induisant des modifications drastiques des propriétés 
physiques (piezoélectricité, magnétostriction). Dans notre cas, nous n’avons pas mis en 
évidence de séparation de phase sur toute la gamme de composition, et en particulier proche de 
la région morphotropique. 

 

Figure 53. Evolution du volume de la maille cristalline et du paramètre de distorsion angulaire 
en fonction de la composition (C6H11NH3)2[PbIxBr4-x] avec 0 ≤ x ≤ 4.  

 

Lorsque l’ion Br- est substitué par I- dans le cristal, les distances de liaison Pb-X ainsi que les 
angles pontant Pb-X-Pb montrent des évolutions non monotones au passage de la transition 
morphotropique, avec des niveaux de distorsions structurales plus importants dans la région 
riche en Brome, ce qui est favorable à la formation d’excitons auto-piégés. 
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Les propriétés optiques des composés mixtes ont été étudiées par l’équipe du professeur 
Boukheddaden à Versailles.  

 

Figure 54. Spectre de photoluminescence des composés (C6H11NH3)2[PbIxBr4-x] en fonction 
de la composition. 

Les spectres de photoluminescence présentent une forte dépendance en fonction de la 
composition. Le spectre de photoluminescence des composés mixtes avec une excitation à 
3.815 eV (325 nm) montre une augmentation de la luminescence en augmentant la fraction 
d’iode. Lorsque la composition est riche en Br (composition de x=0 à x=2), on observe une 
forte émission de lumière blanche qui couvre toute la gamme du visible. L’émission de lumière 
blanche dépend fortement de la composition, elle est progressivement atténuée à l’approche de 
la transition morphotropique, et disparait totalement au-delà de x=2 dans la région riche en iode. 
Nous avons constaté que l’intensité d’émission de lumière blanche dépend de manière linéaire 
avec le paramètre de distorsion angulaire des octaèdres.  

En confrontant les propriétés optiques et structurales en fonction de la composition, cette étude 
a permis de valider l’hypothèse que l’émission de lumière blanche dans cette famille de 
composés est contrôlée par la distorsion de la structure sous-jacente. Cette étude démontre 
également qu’il est possible d’ajuster les propriétés excitoniques des composés de la famille 
(C6H11NH3)2[PbIxBr4-x] sur toute la gamme de composition, aucune séparation de phase n’étant 
observée. 

A partir des résultats obtenus sur l’ensemble de la famille de composés (C6H11NH3)2[PbIxBr4-

x], nous pouvons avancer une explication sur l’origine de l’émission de lumière blanche. Cette 
émission résulte de la présence d’excitons auto-piégés dans leur propre déformation du réseau 
cristallin sous l’effet d’un fort couplage exciton-phonon. Il a été montré que les modes de 
vibration d’élongation Pb-X de basse fréquence contribuent à ce couplage vibronique. Comme 
illustré sur la figure 54, la transformation d’un exciton libre en exciton auto-piégé requière soit 
le franchissement d’une barrière énergétique, liée à l’énergie nécessaire à la déformation 
élastique pour localiser l’exciton (équivalent à l’énergie de liaison Eb de l’exciton), soit un 
processus tunnel. Ces deux processus sont notés (2) et (3) sur la figure 54. Dans certains cas, 
l’exciton libre peut directement relaxer vers un exciton auto-piégé, sans passer par le minimum 
énergétique de la bande de l’état excité (noté (1) sur la figure 55).  
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Figure 55. Diagramme énergétique pour un système de coexistence d’excitons libres et 
d’excitons auto-piégés. 3 chemins distincts sont représentés pour le peuplement d’excitons 
auto-piégés : (1) relaxation directe, (2) franchissement thermique de la barrière, (3) tunneling. 
Eg est l’énergie du gap, Eb l’énergie de liaison de l’exciton, Est l’énergie d’auto-piégeage, et Ed 
l’énergie de déformation du réseau cristallin. 

 

Fort de ces résultats, nous avons envisagé de substituer le métal Plomb par du Cadmium. Nous 
avons ainsi élaboré et étudié le composé (C6H11NH3)2[CdBr4] qui présente une distorsion 
structurale extrême, aussi bien au niveau de l’octaèdre [CdBr6] que des angles pontant Cd-Br-
Cd. La photoluminescence résultante est caractérisée par une bande d’émission très large 
constituée de deux pics attribués pour l’un aux excitons auto-piégés dans la charpente 
inorganique, et pour l’autre à des excitons localisés sur les cations organiques suite à un transfert 
d’énergie inorganique  organique. 
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Figure 56. Relation entre les structures cristallines des composés (C6H11NH3)2[BX4], avec B=Pb, Cd 

et X=Br, I. 

 

III.5. Ferroélectricité sous pression du composé (C6H11NH3)2[PbBr4]  

Sun et collaborateurs ont étudié la polarisation du composé C6PbBr4 sous champ en fonction 
de la température.212 Un comportement ferroélectrique a été mis en évidence avec une 
polarisation à saturation relativement élevée pour un composé moléculaire ou hybride (10 
C.cm-2), supérieure aux valeurs reportées pour KH2PO4 (5 C.cm-2), et seulement la moitié 
des valeurs rapportées pour les meilleurs ferroélectriques organiques tels que le bromure de 
Diisopropylammonium (23 C.cm-2). La transition ferroélectrique-paraélectrique est 
déterminée à 370K, avec une légère hystérèse. La structure cristalline dans la phase para-
électrique présente un désordre parfait des groupements cyclohexylammonium, induisant une 
compensation des moments dipolaires moléculaires. De la même manière, le groupe d’espace 
centrosymmétrique Cmce de la structure dans la phase haute température paraélectrique induit 
une parfaite annulation de la polarisation de la charpente inorganique sous l’effet des 
distorsions. 
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Figure 57. Cycles P-E en fonction de la température de (C6H11NH3)2[PbBr4].212 

 

Avec pour objectif de moduler les propriétés structurales du composé (C6H11NH3)2[PbBr4], en 
particulier les distorsions de la charpente inorganique pour exacerber l’émission de lumière 
blanche, nous avons conduit une étude de son comportement structural et optique sous pression. 
Nous avons pour cela utilisé une cellule pression à enclume diamant montée sur le 
diffractomètre D8 du laboratoire. Un monocristal de C6PbBr4 a été placé dans la cellule 
pression en utilisant de l’huile de silicone comme milieu transmetteur de pression, et un cristal 
de rubis comme sonde interne de pression. L’évolution de la structure sous pression a permis 
de mettre en évidence une transition de phase structurale à pression relativement modeste de 
1.75 GPa, associée à une mise en ordre complète du cation organique confiné dans l’espace 
interfeuillet. L’absence de changement de groupe d’espace (groupe polaire Cmc21) et de groupe 
ponctuel (mm2) lors de la transition permet de conclure que la structure haute pression conserve 
le caractère ferroélectrique. La mise en ordre complète du cation organique (moment dipolaire 
moléculaire) induit même un renforcement de la polarisation. 

 

Figure 58. Evolution de la structure cristalline de C6PbBr4 en fonction de la pression 

A partir des structures déterminées par diffraction des rayons X sur monocristal, Ashanti 
Bergonzoni (étudiante en thèse au laboratoire Foton, Rennes, sous la supervision de Jacky 
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Even) a calculé à l’aide du logiciel SIESTA la structure de bande de C6PbBr4 sous pression. 
Ces calculs ont montré une augmentation de la largeur de bande interdite à la transition de 
phase, accompagnée par une exacerbation de l’effet Rashba, ce qui traduit une augmentation 
de la levée de dégénérescence des bandes spin-up et spin-down dans la structure de bande. Dans 
ce cas, le gap électronique devient légèrement indirect.  

 

Figure 59. (gauche) structure de bande en fonction de la pression. (droite) Evolution de la 
largeur de bande interdite en fonction de la pression. 

 

Nous avons en parallèle réalisé avec Maxime Deutsch (MCF CRM2) des études sous pression 
sur monocristal de la photoluminescence, en utilisant le montage développé au laboratoire sur 
le diffractomètre STOE-STADIVARI. La pression induit de fortes modifications du spectre de 
photoluminescence. A pression, réduite, la bande d’émission de lumière blanche s’intensifie 
progressivement jusqu’à la transition de phase structurale sous pression. A 1.75 GPa, l’émission 
de lumière blanche disparait intégralement, alors qu’un pic excitonique fin émerge. Ce pic 
excitonique subit progressivement un décalage vers le rouge sous pression. 

 

Figure 60. Evolution du spectre de photoluminescence sous pression 
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Nous avons ainsi mis en évidence un changement spectaculaire de comportement optique sous 
pression, reflet de la modification de la structure de bande, et en particulier des niveaux 
excitoniques. 

 

III.6. Conclusions et enjeux 

Mes travaux de recherche sur les matériaux pérovskites hybrides halogénées m’ont amené à 
établir des relations entre la structure, les propriétés de symétrie et les propriétés optiques et 
électroniques. Nous avons utilisé la substitution en halogène pour contrôler la structure 
cristalline et la symétrie des composés (C6H11NH3)2[PbIxBr4-x], et ainsi moduler les propriétés 
de photoluminescence. Nous avons montré que pour le composé ferroélectrique 
(C6H11NH3)2[PbBr4], la pression est un excellent moyen pour stabiliser et exacerber la 
polarisation, tout en augmentant l’effet Rashba. Ces résultats sont intéressant pour plusieurs 
raisons : 

1) L’exploitation de la ferroélectricité dans le domaine des pérovskites hybrides halogénées 
revêt actuellement un énorme enjeu, en laissant envisager des applications technologiques dans 
le domaine de la transformation de l’énergie mécanique (exploitation de la piezoélectricité), du 
photovoltaïque ou des photodétecteurs (exploitation de la photo-ferroélectricité). Certains 
matériaux pérovskites hybrides ont en effet des performances en termes de coefficient 
piezoélectrique (𝑑ଷଷ), de polarisation à saturation (𝑃௦) ou de température de Curie (𝑇௖) qui 
peuvent rivaliser avec les céramiques pérovskites oxydes (BaTiO3, PbZr1-xTixO3, BiFeO3). 
L’avantage réside ici dans la possibilité de design chimique, d’élaboration à bas coût par des 
méthodes de chimie en solution. L’implication de la ferroélectricité dans les performances 
photovoltaïques est quant à lui extrêmement débattu ; théoriquement, la présence d’un champ 
électrique interne à l’échantillon doit favoriser à la fois la séparation et la migration des porteurs 
de charge, améliorant le rendement photovoltaïque, sans que cela n’ait été prouvé de manière 
conclusive. Ce domaine est extrêmement actif. 

2) L’un des objectifs de la spintronique est de parvenir à contrôler le spin par un champ 
électrique. Les pérovskites hybrides disposant d’un fort couplage spin-orbite et pour certaines 
d’une structure non-centrosymmétrique présentent un fort effet Rashba qui correspond à une 
levée de dégénérescence des bandes de spin. Certains systèmes ont révélé un éclatement 
énergétique de l’ordre de plusieurs dizaines de milli électron-volts dans la structure de bande. 
La combinaison avec un comportement ferroélectrique offrirait la possibilité à un contrôle 
électrique de l’effet Rashba, exploitable dans des dispositifs spintroniques. Ces phénomènes 
reposent sur la symétrie du composé : une stratégie en plein essor consiste à utiliser des cations 
ammoniums chiraux pour forcer la brisure du centre d’inversion de la structure cristalline et 
induire un transfert de chiralité du réseau organique vers la charpente semiconducteur. Des 
applications en émission ou détection de lumière polarisée sont ainsi envisagées. 
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Chapitre IV. PLATEFORME MULTICONTRAINTE 
DE DIFFRACTION DES RAYONS X RESOLUE EN 
TEMPS 

 

  



 

90 
 

 



 

91 
 

Chapitre IV. PLATEFORME MULTICONTRAINTE DE DIFFRACTION DES 
RAYONS X RESOLUE EN TEMPS 

Encadrement : Nicolas Casaretto (M1 en 2012, M2 en 2013, thèse en 2017), Krzysztof 
Konieczny (post-doc ANR en 2022) 

Publications : 213–215 

 

La détermination structurale d’états excités de courte durée de vie ou l’étude des processus 
dynamiques rapides ou ultra-rapides ont révolutionné le domaine de la cristallographie. Ces 
études résolues en temps sont de nos jours réalisées communément sur grands instruments, 
synchrotrons ou sources laser à électrons libres (XFEL), c’est-à-dire des sources de rayons X 
intrinsèquement pulsées, et sont appropriées pour des résolutions temporelles relativement 
courtes (sub-microseconde).216–219 Elles font appel soit à des faisceaux monochromatiques ou 
polychromatiques (diffraction de Laue) de rayons X. Quelques dispositifs alternatifs ont été 
proposés en utilisant des sources laser plasma dont les impulsions X sont ultra-brèves, mais la 
divergence du faisceau les rend plutôt appropriés pour la diffraction de poudres ou des mesures 
de réflectivité.220,221 Notre motivation a été de concevoir et réaliser une instrumentation de 
diffraction des rayons X résolue en temps basée sur un diffractomètre monocristal de 
laboratoire, et appropriée pour les échelles de temps relativement longues, de la seconde à la 
milliseconde. Cette gamme temporelle est complémentaire des dispositifs synchrotron (ns-ps) 
et XFEL (sub picoseconde). Notre approche repose sur un schéma de mesure de type pompe 
sonde, et fait appel à une nouvelle génération de détecteur rapide à comptage de photons. 
L’objectif est de parvenir à enregistrer un jeu de donnée de diffraction des rayons X complet à 
résolution atomique, approprié pour une réelle résolution structurale. 

 

IV.1. Le principe pompe-sonde appliqué à la diffraction des rayons X 

Le principe général d’une étude résolue en temps est (1) de perturber le système depuis sa 
configuration d’équilibre à l’aide d’une pompe, puis (2) de sonder sa réponse à la perturbation. 
On obtient de cette manière des informations sur la susceptibilité du système, c’est-à-dire sa 
propension à suivre la contrainte appliquée.  

 IV.1.1 Utilisation d’une source de rayons X pulsée 

Le principe stroboscopique pompe-sonde est couramment utilisé en diffraction des rayons X 
résolue en temps. Il consiste à appliquer une perturbation répétitive (une séquence d’impulsions 
laser, de pulses de pression, un champ électrique alternatif) sur un échantillon. Cette 
perturbation déclenche une cascade d’évènements temporels dans l’échantillon ; une impulsion 
de rayons X est ensuite envoyée après un délai ajustable Δt, et le signal de diffraction 
correspondant est enregistré sur le détecteur. Pour les processus réversibles, une technique 
stroboscopique est utilisée où des milliers de cycles pompe-sonde sont répétés sur l’échantillons 
et le signal de diffraction accumulé sur le détecteur avant sa lecture. Un rapport signal sur bruit 
adéquat est ainsi atteint. Suivant ce protocole, chaque pulse de pompe est suivi par un seul pulse 
de sonde.  

 



 

92 
 

 

Figure 61. Principe de diffraction résolue en temps pompe optique – sonde diffraction. 
(https://unlcms.unl.edu/physics-astronomy/fuchs-group/ultrafast-x-ray-diffraction) 

 

L’évolution en fonction du temps de la structure atomique hors-équilibre de l’échantillon est 
déterminée en mesurant et analysant le signal de diffraction en faisant varier le délai Δt (figure 
61). Traditionnellement, un faisceau de rayons X pulsé, tel que celui issu du rayonnement 
synchrotron ou d’un XFEL, ou en utilisant un chopper mécanique est utilisé conjointement à 
un détecteur conventionnel à intégration (CCD). Ceci correspond au premier cas de la figure 
62. L’impulsion de pompe est synchronisée sur les pulses de rayons X issus de la source en 
ajustant le délai Δt.  

 

Figure 62. Principe d’une mesure de diffraction des rayons X résolue en temps de type pompe-
sonde avec (a) une source de rayons X pulsée et un détecteur conventionnel à intégration 
(CCD), et (b) une source de rayons X conventionnelle et un détecteur rapide à comptage de 
photons. Le signal est ici échantillonné sur 4 canaux. 

Ce schéma permet d’atteindre des résolutions temporelles sub-picoseconde, mais la fenêtre de 
mesure (rectangle bleu sur la figure 62) est extrêmement petite par rapport à la durée d’un cycle 
pompe sonde (par exemple 100ps durant un cycle de 100ms à 10Hz). La majorité des rayons X 
issus de la source ne participent pas au signal accumulé sur le détecteur. Chaque expérience 
correspond à une étude à un délai Δt unique. La détermination d’une cinétique complète 
échantillonnée sur n points nécessite de répéter l’expérience n fois pour n délais différents (Δt1, 
Δt2, Δt3, …). 
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IV.1.2. Application à la détermination de la structure de l’état triplet de l’ion 
[Pt2(pop)4]4− 

J’ai contribué à ce domaine de recherche lors de mon post-doctorat dans l’équipe du professeur 
Philip Coppens (New-York State University at Buffalo), en participant aux développements 
logiciel, permettant d’effectuer des affinements structuraux par méthode des moindres-carrés 
contre les rapports de réponse 𝜂ሺℎ𝑘𝑙ሻ ൌ ሾ𝐼௢௡ሺℎ𝑘𝑙ሻ െ 𝐼௢௙௙ሺℎ𝑘𝑙ሻሿ ሾ𝐼௢௡ሺℎ𝑘𝑙ሻ ൅ 𝐼௢௙௙ሺℎ𝑘𝑙ሻሿ⁄ . 
Cette approche est basée sur une philosophie de traitement en perturbation, en considérant 
l’évolution de la structure cristalline par rapport à la structure cristalline de l’état fondamental 
considérée comme référence.  

Nous avons validé cette approche en déterminant la distorsion de l’ion [Pt2(pop)4]4− [pop = 
pyrophosphate, (H2P2O5)2−] dans son état triplet 3A2u(dσ*→pσ) au sein du cristal 
(TEA)3H(Ptpop) (où TEA = tetraethylammonium).214 Les mesures ont été réalisées sur la ligne 
de lumière X3 du National Synchrotron Light Source, en utilisant un dispositif instrumental 
dédié à la diffraction des rayons X résolue en temps monochromatique (approche pompe-sonde 
stroboscopique).222 Durant l’expérience, un laser Nd/YAG triplé ( = 355 nm) a été utilisé 
comme source d’excitation, avec un taux de répétition de 5100 Hz, correspondant au cycle de 
travail du synchrotron, et synchronisé avec les pulses de rayons X. Ces derniers ont été produit 
à l’aide d’un chopper mécanique rotatif placé dans le trajet des rayons X incidents sur 
l’échantillon, produisant des impulsions de 33 µs. Dans un premier temps, une mesure de l’état 
fondamental (sans laser) a été réalisée afin de fournir une structure de référence. Dans un 
deuxième temps, la mesure pompe sonde a été conduite afin de déterminer l’ensemble des 
valeurs des rapports de réponse η(hkl) pour chaque réflexion de Bragg (hkl). L’affinement 
structural contre les rapports de réponse, réalisé grâce au logiciel LASER,215 a permis de mettre 
en évidence une réorganisation structurale de l’ion [Pt2(pop)4]4−, caractérisée par un 
raccourcissement de la liaison intramoléculaire Pt…Pt de 0.28(9) Å, comme attendu par le 
mécanisme proposé de transfert électronique d’une orbitale Pt-Pt antiliante dσ* vers une orbital 
p faiblement liante. L’affinement structural a conduit à une estimation de la population d’état 
excité de l’ordre de 2.0(3)%. 

       

Figure 63. (gauche) diagramme énergétique schématique de l’ion [Pt2(pop)4]4−, (droite) carte 
de densité électronique de photodifférence montrant le déplacement des atomes de Pt dans l’état 
triplet 3A2u (contours de 0.1 eÅ−3).214 
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Ces résultats ont démontré la possibilité de déterminer la structure cristalline d’un état excité 
transitoire par diffraction de rayons X monocristal d’un composé moléculaire. Depuis, plusieurs 
études similaires ont été menées, essentiellement sur des complexes de coordination.223–230 Le 
protocole de mesure utilisé dans cette expérience pionnière faisait appel à un chopper 
mécanique pour cadencer le faisceau de rayons X incident. La structure intrinsèque du 
rayonnement synchrotron n’était pas utilisée, étant donnée la résolution temporelle désirée (33 
µs). De même, un détecteur à rayons X rapide n’était pas nécessaire. Un tel dispositif peut 
techniquement être appliqué sur une source de rayons X de laboratoire, tel qu’un tube à rayons 
X ou une anode tournante. L’équipe du professeur Coppens a implémenté un tel dispositif sur 
un diffractomètre de laboratoire équipé d’une anode tournante Bruker et d’un détecteur CCD, 
le chopper permettant de générer des impulsions de rayons X de durée quelques s. La structure 
cristalline de l’état excité du dérivé luminescent 1,4-dibromo-2,5-bis(octyloxy)benzene a été 
déterminée par Basuroy et collaborateurs en utilisant ce montage expérimental.228,229  

 

IV.2. Développement d’une expérience de photocristallographie résolue en temps de 
laboratoire 

Nous avons au laboratoire CRM2 décidé de développer une expérience de diffraction des 
rayons X résolue en temps, en utilisant le principe pompe-sonde, mais sans faire appel à un 
chopper mécanique dont la synchronisation est relativement délicate. Nous avons pour cela 
exploité les possibilités offertes par les nouvelles générations de détecteur à pixels hybrides à 
comptage de photon direct. Cette instrumentation a été développée et validée dans le cadre de 
la thèse d’Emmanuel Wenger en utilisant un champ électrique alternatif comme pompe.231,232 
Lors de la thèse de Nicolas Casaretto que j’ai co-encadrée, nous avons développé l’approche 
photocristallographie résolue en temps, en utilisant un laser pulsé nanosceonde comme moyen 
de pompe.213 

 

 IV.2.1. Principe pompe-sonde avec un détecteur à comptage de photons 

Le schéma de principe pompe-sonde présenté précédemment peut être adapté en utilisant une 
source de rayons X continue conventionnelle (tube à rayons X de laboratoire) ou un faisceau 
de rayons X quasi-continu (synchrotron quand sa structure temporelle n’est pas exploitée). Un 
détecteur rapide doit dans ce cas être utilisé pour échantillonner le signal diffracté ; le détecteur 
est synchronisé sur les impulsions de la pompe. L’électronique interne du détecteur permet de 
le déclencher à l’aide d’un signal externe (trigger) et donc de choisir la position Δt de chaque 
fenêtre de mesure. Le signal accumulé par le détecteur pour chaque cycle pompe sonde est 
sommé en interne. L’image de diffraction correspondante est enregistrée sur le disque après 
plusieurs milliers de cycles répétitifs pour atteindre le rapport signal sur bruit adéquat. 

L’électronique interne rapide (de l’ordre de 100ns) des détecteurs à comptage de photon permet 
de plus de définir et de multiplexer plusieurs fenêtres de mesure à des délais différents (Δt1, 
Δt2, Δt3, …), et ainsi d’enregistrer une cinétique complète en une seule expérience. La durée 
de chaque fenêtre est cependant limitée par le faible flux de rayons X de la source. Ce schéma 
est approprié pour une expérience de diffraction des rayons X résolue en temps de laboratoire 
(figure 62b). Cette approche est parfois appelée mode pompe-multisonde, par comparaison avec 
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un mode pompe-sonde habituel qui ne permet de mesurer qu’à un délai Δt unique et nécessite 
de reproduire l’expérience pour plusieurs délais afin d’obtenir une cinétique temporelle 
complète. 

 

 IV.2.2. Construction du premier montage (2012-2017) 

Dans le cadre de la thèse d’Emmanuel Wenger (2012-2015), une expérience stroboscopique 
d’études de cristaux sous champ électrique a été développée en combinant un détecteur à pixels 
hybrides XPAD, un diffractomètre à rayons X conventionnel, équipé d’une microsource à 
rayons X à la longueur d’onde du molybdène, et d’un goniomètre en géométrie Kappa. Cette 
expérience a permis d’étudier la réponse piezoélectrique de cristaux soumis à un champ 
électrique commuté (champ périodique carré de séquence V+-V0-V--V0). Le mode stacking 
fournit dans ce cas 4 images de diffraction par cycle pompe-sonde, correspondant aux 4 paliers 
de champ électrique. 

En parallèle, dans le cadre de la thèse de Nicolas Casaretto que j’ai co-encadré (2013-2017), 
nous avons adapté cette expérience pour réaliser des mesures de diffraction des rayons X de 
manière stroboscopique sous excitation laser pulsé. Le schéma général de l’expérience est 
illustré sur la figure 64. Il s’agit de combiner sur un même instrument deux expériences : une 
mesure d’absorption optique transitoire, et une mesure de diffraction des rayons résolue en 
temps. Un système de pompe, constitué d’un laser pulsé Nd-YAG et d’un oscillateur 
paramétrique optique (OPO) délivre les impulsions de pompe (durée 4ns, accordable en 
fréquence, gamme de longueur d’onde 400-700nm). Le faisceau issu du laser de pompe est 
ajusté en longueur d’onde grâce à l’oscillateur paramétrique optique, puis acheminé jusqu’à 
l’échantillon par un ensemble de miroirs. Un second laser (laser sonde), continu est également 
acheminé jusqu’à l’échantillon monocristallin. Une photodiode rapide placée derrière 
l’échantillon permet de détecteur le signal du laser de sonde transmis par l’échantillon, le signal 
est enregistré à l’aide d’un oscilloscope. Cette première expérience d’absorption optique 
transitoire permet d’enregistrer la réponse optique du cristal suite à l’excitation du laser de 
pompe. La réponse structurale de l’échantillon est obtenue par diffraction des rayons X sur le 
détecteur XPAD. Ce dernier est asservi au laser de pompe grâce à une électronique de 
synchronisation développée au laboratoire par Paul Alle. Un cycle pompe-sonde est ici défini 
comme la durée entre deux impulsions laser sur l’échantillon. Nous avons mesuré un flux de 
photons de pompe de 9.1018 photons.cm-2 par pulse à 450 nm en utilisant un trou de diamètre 
100 μm placé à la position de l’échantillon. Pour un cristal moléculaire usuel (tel que le 
nitroprussiate de sodium utilisé pour la validation du montage, voir ci-dessous), cela correspond 
à environ 2000 photons par molécule par impulsion laser. 
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Figure 64. Schéma général de l’expérience de photocristallographie (2012-2017). 

 

IV.2.3. Modes de mesure 

Une séquence complète de mesure est illustrée sur la figure 65 dans le cas d’une fréquence de 
répétition de 10 Hz, soit une durée de 100 ms entre 2 impulsions laser. Le détecteur XPAD 
permet d’acquérir 4 images, qui sont sommées et stockées dans la mémoire interne du détecteur. 
Les 4 fenêtres de mesure sont parfaitement ajustables en position et durée durant les 100 ms. 
La fenêtre 4 est systématiquement placée juste avant l’impulsion laser afin de fournir une image 
de référence de l’état fondamental. La mesure est effectuée de manière répétitive afin d’obtenir 
un rapport signal sur bruit adéquat.  

Si nous choisissons par exemple des fenêtres de 4 ms, ce qui constitue donc la résolution 
temporelle de l’expérience, et 1000 cycles pompe sonde répétitifs, cela correspond à un 
équivalent de 4 s d’exposition par fenêtre de mesure pour un temps de mesure total de 100 s. 
Dans ce cas, seulement 16% des photons X fournis par la source contribuent au signal diffracté 
accumulé sur le détecteur : ce n’est pas optimal ! 
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Figure 65. Schéma temporelle d’une séquence de mesure pompe-sonde dans le cas d’une 
fréquence de répétition du laser de 10 Hz (100 ms entre deux impulsions). 

 

IV.2.4. Validation expérimental : piégeage de l’état métastable dit « side-bonded » 
du composé nitroprussiate de sodium. 

Nous avons validé le dispositif expérimental en utilisant un matériau photocommutable comme 
prototype, le nitroprussiate de sodium Na2[Fe(CN)5NO].2H2O dont les propriétés 
photophysiques sont parfaitement connues, et les structures des états métastables MS1 et MS2 
déterminées préalablement à basse température (voir chapitre I). 

Nous avons dans un premier temps re-déterminé les structures de l’état fondamental et de l’état 
métastable MS2 (excitation à 445 nm) à 100K comme références. A partir de ces deux jeux de 
données, nous avons simulé les variations d’intensité de Bragg attendues afin de détecter les 
réflexions les plus sensibles à la commutation fondamentalMS2. On a pu quantifier le 
contraste structural ∆𝐼 𝜎ሺ∆𝐼ሻ⁄  en fonction de la population photo-induite d’état MS2 (1%, 5%, 
10%) comme illustré dans la figure 66. 
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Figure 66. Contraste structural simulé ∆𝐼 𝜎ሺ∆𝐼ሻ⁄  pour différentes populations d’état métastable 
photo-induit MS2 (1%, 5%, 10%). 

 

L’expérience de photocristallographie résolue en temps a été réalisée à 150K. La réponse 
optique a été déterminée par spectroscopie d’absorption transitoire sur le cristal monté sur le 
diffractomètre. La courbe de la figure 66 correspond à la relaxation thermiquement activée de 
l’état MS2 vers l’état fondamental, validant ainsi le montage. L’ajustement par une cinétique 
du premier ordre indique une constante de temps de  = 14 ms.  

 

Figure 67. Signal d’absorption transitoire, intensité mesuré sur la photodiode à T = 150 K. La 
courbe rouge correspond à un ajustement exponentiel (cinétique du premier ordre).  

 

Pour la mesure de diffraction résolue en temps, nous avons orienté le cristal pour amener 
quelques réflexions très sensibles (en particulier la réflexion (240)) en position de diffraction. 
Nous avons ajusté les fenêtres d’acquisition du détecteur à Δt = 3, 13, 23, 93 ms pour une 
ouverture de chaque fenêtre de 6 ms. Ceci constituera la résolution de l’expérience. Nous avons 
réalisé un scan de 5°, avec un temps d’exposition de 600s, ce qui correspond à 10Hz à 6000 
cycles pompe sonde. Ce scan a été répété 300 fois afin d’obtenir un bon rapport signal sur bruit, 
ce qui correspond à un nombre total de 1 800 000 cycles pompe-sonde. La durée complète de 
l’expérience est de 49 h pour enregistrer seulement 5° de l’espace réciproque. Le facteur 
limitant est le trop faible nombre de photons diffractés détectés durant la fenêtre de mesure de 
6 ms. 
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Le résultat de l’expérience est illustré sur la figure 68. On observe que pour un seul scan, des 
variations d’intensité de l’ordre de quelques pourcents sont détectées, mais les valeurs des 
variances associées à cette mesure sont beaucoup trop grandes pour pouvoir en tirer une 
conclusion. En revanche, pour une répétition 300 fois de l’expérience, les barres d’erreurs sont 
suffisamment réduites pour que le résultat devienne significatif. On observe alors une évolution 
systématique de l’intensité, que l’on peut ajuster par une décroissance exponentielle. Le temps 
caractéristique ajusté est de 10 ms, compatible avec la valeur de 14 ms déterminé par la mesure 
d’absorption transitoire. Dans cette expérience de validation, une variation d’intensité de 1% a 
été détectée avec un très bon rapport signal sur bruit. 

 

Figure 68. Résultats de l’expérience de photo-cristallographie résolue en temps : variation de 
l’intensité de la réflexion (240) sous la forme 𝐼ሺ240ሻ#𝑛 𝐼ሺ240ሻ#4⁄ . 

Ce montage a donc été validé, mais le temps de comptage est rédhibitoire pour une réelle 
détermination de structure cristalline photo-induite, qui nécessiterait de mesurer environ 100 
images différentes. Le dispositif a donc été optimisé par la suite, en remplaçant le goniomètre 
par un goniomètre STADIVARI (STOE), le détecteur XPAD par un détecteur de seconde 
génération REBIRX (CEGITEK) plus sensible, et la source d’excitation laser par un laser pulsé 
ns EKSPLA.  

 

IV.2.5. Ajout d’une expérience de spectroscopie d’absorption et de 
photoluminescence 

Encadrement : Krzysztof Konieczny (post-doctorant, 2021-2022) 

La grande majorité des systèmes que j’étudie sont sensibles à la lumière, et présentent des 
modifications de leurs propriétés optiques (absorption et photoluminescence) lorsqu’ils sont 
soumis à une illumination. Les composés nitrosyls ou à transition de spin sont 
photochromiques, ils présentent de fortes modifications de leur spectre d’absorption optique 
entre l’état fondamental et les différents états excités ou métastables, dues à de fortes 
réorganisations structurales et électroniques associées. De même, les matériaux de type 
pérovskites hybrides sont fortement luminescents, et la luminescence dépend intrinsèquement 
de l’organisation et des distorsions structurales. Il s’avère donc extrêmement important d’être 
en mesure de pouvoir déterminer la réponse structurale conjointement à la réponse optique des 
échantillons étudiés.  

La première version du dispositif permettait de suivre la réponse optique du monocristal sur le 
diffractomètre à une seule longueur d’onde comme illustré sur la figure 64. Nous avons donc 
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dans le cadre du stage post-doctoral de Krzysztof Konieczny re-designé complètement la partie 
optique. Notre but était également de pouvoir monter une cellule pression à enclume diamant 
sur le diffractomètre, ce qui imposait de définir des éléments optiques avec de longues distances 
focales pour des soucis d’encombrement spatial au niveau de l’échantillon.  

 
Le schéma du montage complet est donné sur la figure 68. Il combine : 

(a) une expérience de cristallographie basée sur un diffractomètre STADIVARI (fabricant 
STOE) constitué d’un goniomètre 4 cercles à géométrie eulérienne, une source de rayons X 
microfocus à la longueur d’onde du molybdène (fabricant Incoatec) 

(b) un détecteur surfacique à pixels hybrides RebirX 540S (fabricant CEGITEK) 

(c) une expérience de spectroscopie d’absorption UV-visible constituée d’une lampe quartz-W 
continue fibrée et focalisée sur l’échantillon par un système de lentilles focalisantes 

(d) un système de sources laser continues interchangeables pour exciter l’échantillon au centre 
du goniomètre 

(e) un système de détection optique placé derrière l’échantillon, constitué d’un objectif à longue 
distance focale et d’un expanseur de faisceau, fibré et connecté à un spectromètre ocean optics 
USB4000 

(f) un laser pulsé Nd-YAG accordable EKSPLA NT342, équipé d’un système d’oscillateur 
paramétrique optique permettant d’ajuster la longueur d’onde entre 210 nm et 2600 nm. Le 
faisceau laser pulsé est ensuite acheminé et aligné sur le centre du goniomètre par 
l’intermédiaire d’une série de miroirs et lentilles. 

 

 

Figure 69. Schéma (a) et vue du dessus (b) du dispositif complet de photocristallographie sous 
multi-contraintes avec caractérisation optique in-situ. 

 
Ce montage est extrêmement versatile et adaptable. L’excitation optique in-situ d’un 
échantillon monocristallin est relativement aisée par l’intermédiaire de miroirs orientables par 
vis micrométriques et lentilles de focalisation ajustables.  

 

L’expérience de photoluminescence a été validée en mesurant le spectre émis par un 
monocristal de pérovskite hybride (CH3NH3)PbBr3 en fonction de la puissance excitatrice 
(excitation par un laser continu à 375 nm). La figure 70 montre la qualité des spectres résultants.  
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Figure 70. Spectres de photoluminescence enregistrés sur un monocristal de (CH3NH3)PbBr3 
en fonction de la puissance d’excitation. 

 
Nous avons également validé l’expérience pour des mesures sous pression en mesurant 
l’évolution de la luminescence du composé pérovskite hybride (C6H11NH3)2PbBr4 qui présente 
à pression et température ambiante une large bande d’émission, et résultant de la recombinaison 
d’excitons auto-piégés (voir paragraphe III.3). Le spectre de photoluminescence a été enregistré 
sur le spectromètre ocean optics lors de l’augmentation puis de la diminution de pression. Nous 
avons pu caractériser un changement de régime de luminescence sous pression avec disparition 
de l’émission de lumière large, et apparition d’un pic fin de luminescence à 400 nm. Comme 
on peut le voir sur la figure 71, le spectre de luminescence contient à la fois l’émission de 
l’échantillon étudié, mais également l’émission du cristal de rubis utilisé comme sonde interne 
de pression. Il est ainsi aisé de déterminer la pression au sein de la cellule pour chaque valeur 
de pression sans modifier le montage, ce qui garantit une stabilité et rapidité de mesure. La 
durée d’acquisition du spectre de photoluminescence sur un monocristal dans ces conditions est 
de l’ordre de 10s. 

 

Figure 71. (a) Cellule à enclume diamant monté sur le diffractomètre multi-contraintes. (b) 
Spectre de photoluminescence du composé (C6H11NH3)2PbBr4 enregistré en fonction de la 
pression. 
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En conclusion, le dispositif expérimental multi-contrainte est actuellement parfaitement 
opérationnel, et permet de mesurer simultanément la réponse structurale d’un échantillon 
monocristallin soumis à une séquence de pulses laser nanosecondes ou une séquence de champ 
électrique commuté, et la réponse optique stationnaire ou résolue en temps sous la forme du 
spectre d’absorption à une longueur d’onde (absorption transitoire) ou sur une large gamme 
(400-700 nm), ainsi que le spectre de photoluminescence. Le montage permet également 
l’installation d’une cellule pression à enclume de diamant. 

 

IV.3. Conclusions et enjeux 

Les recherches menées actuellement sur la dynamique rapide et ultra-rapide de la matière 
condensée revêt une importance fondamentale pour notre compréhension des mécanismes mis 
en jeu. De nombreux dispositifs instrumentaux ont été développés et spécifiquement adaptés 
pour les sources de rayonnement synchrotron ou XFEL, et plus rarement pour des dispositifs 
de laboratoire. Notre montage expérimental multi-contrainte est parfaitement adapté pour les 
échelles de temps longues, de la dizaine de microseconde à la seconde, et comble un trou dans 
les dispositifs existants. L’utilisation d’un détecteur à pixel hybride et ses capacités de 
multiplexage permet un mode de mesure astucieux et de suivre un processus temporel complet 
(enregistrement simultané du signal à plusieurs délais t : mode pompe-multisonde) là où les 
mesures pompe-sonde habituelles sont réalisées pour un délai t fixe. C’est donc un moyen 
détourné pour palier le faible flux incident des sources de laboratoire par rapport aux sources 
synchrotron. Il y a ici une carte intéressante à jouer. 

D’un point de vue applications, notre dispositif permet par ailleurs d’établir simultanément la 
réponse structurale et optique (absorption et émission) d’un échantillon cristallin. Ceci ouvre la 
porte à de nombreuses études de processus réversible (étude d’états excités de longue durée de 
vie, états triplets, phosphorescence, photoisomérisation) ou irréversibles (déplacement de 
parois de domaines ferroélectriques ou ferroélastiques).  
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