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Abstract

This work focuses on the contribution of X-ray absorption spectroscopy (XAS) on pho-

toswitchable molecular compounds such as sodium nitroprusside (Na2[Fe(CN)5NO]2H2O

SNP ). The study is based on the electronic and structural properties of the local l en-

vironment of Iron (Fe) atom in the SNP sample by XAS spectroscopy technique. XAS

technique is a non-destructive and sensitive method to a specific element in a given ma-

terial. It provides information on the electronic and structural properties around the

absorbing atom. The XAS spectrum is obtained from the measurement of the absorption

coefficient which has three regions namely : the pre-edge, the XANES (X-ray Absorption

Near Edge Spectroscopy) and the EXAFS (Extended X-ray Fine Structure Absorption).

XANES provides information on electronic properties, chemical composition and oxida-

tion state in a material. As for the EXAFS, it gives access to the local environment of an

absorbing atom, making it possible to determine the number and nature of neighboring

atoms, the interatomic distance and the thermal disorder. The experimental measure-

ments are carried out on the XAFS beamline of ELETTRA at the iron K edge on the

SNP single crystal cut along the crystallographic axes a, b and c on the one hand ; and

on the SNP single crystal in the ground state irradiated by LASER light on the other

hand. The theoretical results of the ab initio calculation simulated by the FEFF9 software

made it possible to carry out an in-depth study on thermal agitation, polarization, and

the Debye Waller factor. The results obtained showed a change in the XAS spectra when

these different parameters were varied. An in-depth study on the ground state GS and

the metastable states MSI and MSII has been conducted through XAS data acquisition

obtained after LASER irradiation of GS state of SNP. The results showed that after 15

H of blue LASER irradiation with the wavelength of 476 nm, the metastable MSI can

be transferred from the GS. The transfer of MSII metastable is obtained after infrared
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irradiation of the wavelength 1064 nm.

Keywords : Local environment ; XAS spectroscopy ; sodium nitroprusside ; metastable

states ; polarization ; photoswitchable ; molecular ; X-ray.
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Résumé

Ce travail est basé sur l’apport de la spectroscopie d’absorption des rayons X (XAS)

sur les composés moléculaires photocommutables tel que le nitroprussiate de sodium

(Na2[Fe(CN)5NO]2H2O SNP ). Il s’agit de l’étude des propriétés électroniques et struc-

turales de l’environnement local de l’atome de Fer (Fe) dans l’échantillon de SNP par la

technique de spectroscopie XAS. La technique XAS est une méthode non destructive et

sensible à un élément spécifique dans un matériau donné. Elle fournit des informations

sur les propriétés électroniques et structurales autour de l’atome absorbeur. Le spectre

XAS est obtenu à partir de la mesure du coefficient d’absorption lequel présente trois

régions à savoir : le pré seuil, le XANES (X-ray Absorption Near Edge Spectroscopy)

et l’EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure). Le XANES renseigne sur les

propriétés électroniques, la composition chimique et l’état d’oxydation dans un matériau.

L’EXAFS quant à lui donne accès à l’environnement local d’un atome absorbeur permet-

tant de déterminer le nombre et la nature des atomes voisins, la distance interatomique

et le désordre thermique. Les mesures expérimentales sont conduites sur la ligne XAFS

d’ELETTRA au seuil K de l’atome de Fe sur le monocristal de SNP taillé suivant les axes

cristallographiques a, b et c d’une part ; et sur l’échantillon de SNP à l’état fondamental

après irradiation LASER d’autre part. Les résultats théoriques du calcul ab initio simulés

par le logiciel FeFF9 ont permis de faire une étude approfondie sur l’agitation thermique,

la polarisation et le facteur de Debye Waller. Les résultats obtenus ont montré un chan-

gement au niveau des spectres XAS lorsqu’on fait varier ces différents paramètres. Une

étude approfondie sur l’état fondamental GS et les états métastables MSI et MSII a été

menée grâce à l’acquisition des données XAS obtenus après irradiation LASER de l’état

GS du SNP. Les résultats ont montré qu’après 15H d’irradiation sous LASER bleue de

longueur d’onde 476 nm, l’état métastable MSI peut être transféré de l’état GS. Le trans-
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fert de l’état métastable MSII est obtenu après irradiation de l’état MSI par une lumière

infrarouge de longueur d’onde 1064 nm.

Mots clés : Environnement local ; Spectroscopie XAS ; Nitroprussiate de sodium ;

états métastables ; polarisation ; photocommutable, moléculaire, rayon-X.
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Introduction Générale

La spectroscopie est une technique d’étude des propriétés de la matière à partir de ses

différentes composantes. Au début du XIVème siècle, elle a connu une évolution exponen-

tielle au point de devenir un outil puissant pour l’étude de nombreux phénomènes faisant

intervenir plusieurs disciplines de la science. L’Allemand Freiberg en 1331 [1] fut l’un des

pionniers à mettre en évidence et à donner une explication significative à la méthode de

spectroscopie.

Il décrivit la dispersion de la lumière à l’aide d’un dioptre épais (urinaux) et inter-

préta le phénomène d’arc-en-ciel. C’est ainsi que plusieurs autres chercheurs scientifiques

notamment Newton et Fraunhofer [2] s’intéressèrent de plus en plus à cette technique pour

la résolution et la compréhension de certains phénomènes qu’on croyait inexplicables. Il

s’en suivit une nette amélioration du matériel expérimental. On passa du prisme au spec-

troscope de Kirchhoff et Bunsen [3], tous basés sur l’interaction entre le rayonnement et

la matière, à des centres de synchrotron nettement puissants pour la compréhension de

certaines phénomènes physico-chimiques. À la suite de plusieurs expériences menées, les

chercheurs obtiennent plusieurs formes de spectroscopies notamment la spectroscopie in-

frarouge, la spectroscopie par photoémission de rayons X (XPS), la spectroscopie Raman,

la spectroscopie visible et Ultra-violet, la spectroscopie des rayons X qui fera l’objet d’une

étude plus approfondie tout au long de ce travail.

En 1916, Seigbahn et Stenström [4] ont contribué à l’avancée dans la spectroscopie

en développant le premier spectromètre à rayons X sous vide, réduisant au maximum

les interférences dans l’air. Cette découverte a donc permis à Fricke et Hertz en 1920 [5]

de réaliser la première expérience sur la variation du coefficient d’absorption aux seuils

K, L de la couche de coordination [5, 6]. Quelques années plustard, le développement

de la mécanique quantique a permis d’attribuer les modulations observées dans le spectre
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INTRODUCTION GÉNÉRALE 2

d’absorption à des trous d’énergies résultants de la périodicité de la structure du solide [7].

Ce n’est qu’au début des années 1970 à la suite des travaux pionniers menés par Sayers

et al. [8], qu’il a été reconnu que les interférences ou les ondulations dans les spectres de

la Spectroscopie d’Absorption des rayons X(XAS(XANES+EXAFS)) (X-ray Absorption

Near edge(XANES) et Extended X-ray Absorption Fine Structure(EXAFS)) pourraient

être utilisées pour obtenir des informations quantitatives sur la structure locale au voi-

sinage d’un atome absorbeur. Cette structure ondulée contient des informations sur les

distances entre proches voisins, les nombres de coordination et les fluctuations des dis-

tances de liaison. Ces informations ne peuvent être obtenues qu’à partir d’un modèle

théorique précis ou une référence expérimentale du composé à étudier. C’est dont ainsi

qu’au cours de ces dernières décennies, la spectroscopie d’absorption des rayons X a été

améliorée par l’existence d’une méthode théorique permettant l’analyse quantitative de

spectres XAS. De plus, il y eu l’accès à des sources de rayonnement plus fiables pou-

vant améliorer la qualité des spectres XAS et le développement d’une banque de codes

avec des données théoriques, reproductibles et contrôlées [9]. La plupart des chercheurs

s’intéressaient juste aux modèles théoriques. Ces modèles étaient les plus préférables à

cause de leur facilité à sonder uniquement la première couche de coordination. Mais grâce

à l’avènement des sources de rayonnement synchrotron, ces modèles théoriques de XAS

sont comparables aux références expérimentales des métaux étudiés. Ils sont disponibles

dans la classification des éléments du tableau périodique pour une gamme d’énergie bien

déterminée [9, 10].

La technique XAS (XANES + EXAFS) permet de décrire l’environnement local d’un

atome central donné en fournissant des informations sur la distance interatomique des

proches voisins, le nombre d’atomes voisins, l’amplitude des vibrations atomiques, les

états d’oxydation, les états électroniques de transition. Cette technique consiste à suivre

l’évolution du coefficient d’absorption d’un échantillon en fonction de l’énergie du faisceau

incident. Le phénomène physique à l’origine des variations de ce coefficient est l’absorption

d’un photon X, suivi de l’éjection d’un électron de coeur de l’atome absorbeur. La spec-

troscopie d’absorption des rayons X touche plusieurs secteurs de la science notamment

en environnement, géologie ou en industrie. Ainsi, Jeroen et al. [11] utilisèrent la tech-

nique XAS dans certains matériaux pour améliorer les propriètés de ces matériaux. Par
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exemple, l’insertion d’un élément dans la structure d’un matériau leur a permis d’optimiser

ses propriétés physicho-chimiques telles que le désordre thermique, les états d’oxydations,

les transitions électroniques. Yano et al. [12] avaient aussi utilisé cette technique pour

l’identification des composantes des roches.

Tchana et al. [13] utilisèrent la technique XAS pour étudier la structure locale et

géométrique du nitroprussiate de sodium polarisé suivant les axes cristallographiques
−→a ,

−→
b et−→c du cristal. Ce travail leur a permis de démontrer l’apport de la spectroscopie

XAS sur l’étude des composés photocommutables. En général, la technique XAS pré-

sente de nombreux avantages qui font d’elle un outil puissant d’analyse structurale. Cette

technique est utilisable sur n’importe quel état de la matière (solide cristallin, poudre,

solution). Ce qui la rend particulièrement adaptée à l’étude des systèmes photocommu-

tablesXn[MLmNO]Y H2O contenant le ligand nitrosyle NO.Xn sont les cations ou anions

selon la charge du complexe, M est l’atome central (par exemple Fe,Ru,Os,Mn,Ni),

Lm sont des ligands (par exemple F,Cl, Br, I, CN,NH3, NO2, OH) et Y désigne la te-

neur en eau y compris zéro [14]. Parmi ces composés photocommutables le prototype

Na2[Fe(CN)5NO]2H2O (SNP) reste le plus intéressant du fait de sa capacité à se trans-

former en des états métastables MSI et MSII après excitation par irradiation laser de

longueur d’onde d’environ 350− 590nm [14].

Au cours de son excitation avec la lumière, le ligand NO peut adopter trois confi-

gurations structurelles différentes par rapport à l’atome central, le fer (Fe) de l’octaèdre

[Fe(CN)5NO]
2−. Il s’agit de la liaison linéaire Fe-NO de l’état fondamental (GS) lié à

l’azote, l’état métastable de liaison Fe-ON linéaire lié à l’oxygène (MSI) et l’état méta-

stable bent η2(FeNO) lié latéralement à la configuration du ligand NO (MSII) formant

une rotation de 90◦ autour de l’atome central de Fe [15–19]. La génération de ces iso-

mères de liaison photo induits est ultra-rapide (quelques centaines de femtosecondes) et

a été étudiée par spectroscopie optique et infrarouge sur des monocristaux [20, 21] et

s’accompagne d’effets photochromiques et photoréfractifs importants [22]. Ces différentes

configurations structurelles peuvent être transférées de manière réversible entre les états

GS, MSI et MSII en fonction de la longueur d’onde d’irradiation ainsi que la direction de

polarisation de la lumière par rapport aux axes cristallins [23]. Les propriétés particulières

dépendant de la polarisation du SNP ont été étudiées par spectroscopie d’absorption op-
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tique polarisée sur des monocristaux [20, 21]. Ils ont révélé les changements d’absorption

induits par la lumière dans le SNP causés par l’excitation de MSI et MSII et ont permis

l’attribution des transitions électroniques. Ils ont établi une comparaison avec les résultats

théoriques [22]. Dans l’ensemble, pour comprendre les propriétés des états métastables et

de l’état fondamental dans le SNP, de nombreuses techniques différentes ont été utilisées.

Cependant, il existe quelques études XAS ménées sur la polarisation des monocristaux

SNP au seuil K du Fe d’une part [24], et au seuil L2,3 du Fe sur la poudre SNP d’autre

part [25]. Ces derniers ont rapporté aussi une forte dépendance des spectres XANES et

EXAFS sur l’angle entre la direction de polarisation du faisceau de rayons X et l’axe c du

cristal.

Bien qu’aujourd’hui, l’utilisation d’un large panel de méthodes de caractérisation étant

connu, le système prototypique SNP dispose d’une bonne connaissance des structures des-

criptibles. Cependant, nous pouvons poser quelques questions importantes sur la confi-

guration structurelle pendant la rotation photoinduite du ligand NO. Dans un temps de

l’ordre de quelques picosecondes [21], la rotation du ligand NO en ON s’avère difficilement

mesurable avec des méthodes de diffraction et impossible en diffusion totale. Ceci parce

que dans les complexes à ligand NO, il y a une compétition entre la formation des isomères

(applications optiques) et la libération du NO (applications en santé) sous photoexcita-

tion. Dans le cas du SNP, l’isomérisation est favorisée en état solide, cependant dans l’état

liquide (molécules solubilisées dans l’eau) la libération du NO est prépondérante [21].

Dans notre travail, nous utilisons la technique XAS sur le prototype du nitroprussiate

de sodium (SNP) pour étudier ses propriétés physico-chimiques après irradiation LASER.

Pour celà nous nous intéressons au phénomène de rotation du ligand NO suivant une

gamme de longueur d’onde bien définie. Ceci nous permettra d’évaluer l’apport du XAS

pour l’investigation de tels composés.

A cet effet, trois objectifs sont visés à savoir :

1) Mener une étude théorique par XAS sur les configurations que peuvent adopter le

SNP ;

2) Déterminer les propriètés électroniques et structrales autour du Fe dans le mono-

cristal du SNP sous rayons X polarisé et suivant les axes cristallographiques a,b,et c ;

3) Etudier la configuration électronique et structurale des états métastables du SNP
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obtenus sous irradiation simultanée LASER et rayons X.

Ce manuscrit est divisé en trois chapitres. Il commence par une introduction générale,

suivi de trois chapitres et se termine par une conclusion générale et les perspectives.

Le premier chapitre est consacré à la présentation de la théorie de la technique XAS

(XANES et EXAFS). Les théories XANES et EXAFS seront conjointement présentées

tout en se basant sur le principe d’absorption. Il en ressort que l’absorption des rayons-X

suit la même loi que celle de la lumière qui traverse un milieu imparfaitement transparent

(loi de Beer-Lambert). La formule théorique du signal EXAFS sera décrite à partir des

différentes hypothèses émises. Nous terminerons ce chapitre par la description de la mo-

lécule SNP et son état de l’art. Il s’agit de faire une présentation détaillée des propriétés

opto électronique du SNP et de ses applications.

Le deuxième chapitre porte sur les matériels et méthodes utilisés. Les différents com-

posants du dispositif XAS et les conditions expérimentales seront décrits. Les mesures

expérimentales du composé en étude sont réalisées au seuil K du fer (Fe) dans le SNP,

suivant différents axes d’orientation du crystal pour le cas de l’état fondamental et sous

irradiation Laser pour le cas des états métastables MSI et MSII. La procédure d’analyse

des données expérimentales et théoriques à travers les logiciels athena et artemis sera

décrite par des courbes appropriées.

Dans le troisième chapitre, les résultats obtenus sont présentés et discutés. Ces résul-

tats seront comparés à ceux tirés de la littérature. Une description électronique, locale

et structurelle du composé SNP est présentée par une approche comparative entre la

technique XAS et le calcul ab initio.
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Chapitre 1

Revue de la littérature de la

Spectroscopie d’Absorption des

Rayons-X (XAS)

1.1 Introduction

L’interaction entre le rayonnement et la matière est un sujet d’actualité et fondamen-

tal car ayant un grand intérêt et de fortes implications pour de nombreux domaines de

la physique en particulier et de la science en générale. Un rayonnement est un mode de

propagation de l’énergie dans l’espace sous forme d’ondes électromagnétiques ou de par-

ticules. Les rayons X peuvent être utilisés pour étudier des propriétés électroniques et

structurales des matériaux tels que les composés photocommutables. Le nitroprussiate de

sodium (SNP) est un composé qui présente des propriétés remarquables que nous décrirons

dans ce travail. La technique utilisée est celle de la spectroscopie d’absorption des rayons

X (XAS) qui permet de sonder l’environnement local autour de l’atome absorbeur Fe.

À cet effet, nous allons présenter la classification des rayonnements avec la matière tout

en ressortant les effets susceptibles de se produire et décrire le processus de spectroscopie

d’absorption des rayons X afin de l’appliquer sur l’échantillon de SNP. Nous poursuivrons

par une brève présentation des propriétés et applications du nitroprussiate de sodium et

terminerons par une conclusion.
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1.2 Interaction du rayonnement avec la matière

Les rayonnements ne peuvent être caractérisés qu’à travers leurs interactions avec la

matière. Lors de cette interaction, la totalité ou une partie de leur énergie est cédée lors

de la traversée du milieu excepté l’effet photoélectrique dont l’intégralité de son énergie

est déposée sur la cible. Dès cet instant le milieu absorbant subit des modifications dues

à l’absorption des rayonnements, les phénomènes d’excitation de la matière se produisent

et conduisent directement à une perte d’énergie incidente. À cet effet on distingue deux

types de rayonnements :

- Le rayonnement ionisant ;

- Le rayonnement non ionisant.

De façon plus exhaustive, un rayonnement ionisant est un transport d’énergie sous la

forme des particules ou d’ondes électromagnétiques d’une longueur d’onde inférieure ou

égale à 100 nanomètres, soit d’une fréquence supérieure ou égale à 3.1015 hertz, pouvant

produire des ions directement ou indirectement [26], l’équivalent en énergie correspond à

12,4 eV. Parmi ces rayonnements, on distingue ceux qui sont directement ionisants (par-

ticules chargées) et ceux qui sont indirectement ionisants (particules non chargées). Dans

le cas des rayonnements non ionisants, l’énergie du photon est insuffisante pour arracher

un électron inférieur au potentiel d’ionisation. Ils interviennent essentiellement dans les

micro-ondes, les UV, les IR et le visible. Tandis que dans le cas des rayonnements ionisants,

l’énergie photonique est suffisante pour arracher un électron à un atome du milieu traversé

et le transformer en ion positif. Tout rayonnement d’une longueur d’onde inférieure à 100

nm peut donc être considéré comme ionisant [26]. Les rayonnements directement ionisants

sont des particules chargées qui libèrent leur énergie directement dans la matière, par une

interaction des forces coulombiennes s’exerçant sur les atomes du milieu. Nous souligne-

rons que les transferts d’énergie dépendent des masses des particules en mouvement et il

y’a lieu de distinguer les particules chargées lourdes (protons, deutons, alpha, ions lourd

etc· · · ). Dans la suite nous ne présentons que le rayonnement indirectement ionisant car

approprié pour notre technique.
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Figure 1 – Schéma de classification des rayonnements

1.2.1 Rayonnements indirectement ionisants

Ce sont des rayonnements électriquement neutres qui sont capables de transférer une

portion ou la totalité de leur énergie lors d’une interaction avec des particules chargées

ou non. Ce sont entre autres, des particules secondaires qui ionisent le milieu lors d’une

interaction. Dans ce cas, l’ionisation se fait en deux étapes. Ici, les photons de faible

énergie agissent essentiellement par effet photoélectrique, chacun d’eux cède la totalité

de son énergie à l’électron d’une part et les photons d’énergie intermédiaire agissent sur-

tout par effet compton car le photon et l’électron entrent essentiellement en collision. Le

photon poursuit sa course dans une direction différente avec une énergie réduite tandis

que l’électron libéré s’éloigne après avoir acquis le reste de l’énergie du photon, d’autre

part. Donc si les rayonnements ionisants cèdent en totalité ou en partie leur énergie à la

matière traversée, cette dernière subit en retour des modifications physiques, chimiques

ou thermiques. Les différents rayonnements peuvent être classifiés selon leur nature tel

que résumé sur la figure 1.
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On observe que les photons sont des rayonnements électromagnétiques sans masse

en repos, et pénétrent facilement dans la matière. Dans le domaine d’énergie qui nous

intéresse (102 à 105eV ), le photon interagit dans la matière suivant trois grands processus

à savoir : l’absorption, la diffusion et la production de pair électron-positron.

Au niveau des photons (quanta de lumière), l’absorption représente le phénomène par

lequel l’énergie d’un photon est prise par une autre particule tandis que la diffusion est

un phénomène de transport de particules.

Le terme photon s’applique aux rayonnements électromagnétiques émis soit lors de sa

transition nucléaire, on parle de rayon γ, soit lors de sa transition atomique, on parle de

rayon X . Lors de la traversée d’un milieu matériel quelconque, tout photon a une certaine

probabilité d’interaction avec ce milieu. Cette dernière peut se classer selon :

- La nature de l’interaction : photon/électron ou photon/noyau ;

- Le type de l’évènement produit : l’absorption, la diffusion, la production de pair

électron-positron.

Les différents effets produits dans le Phénomène d’absorption d’une part sont :

- L’effet photoélectrique ;

- Production des électrons Auger ;

- Production d’un photon X fluorescent ;

D’autre part, les effets obtenus lors de la diffusion sont :

- L’effet Compton ;

- La création de pair électron - trou ;

- La diffusion de Thomson-Rayleigh.

1.2.2 Phénomène d’absorption

a) L’effet photoélectrique

C’est l’émission d’un électron de cœur dans un matériau ayant absorbé un rayonnement

(à l’instar d’un photon)(figure 2). C’est entre autre un phénomène physique durant lequel

un matériau, émet des électrons lorsqu’il est exposé à un rayonnement ayant une fréquence

ou une énergie supérieure à l’énergie seuil du dit matériau. Un photon X pénétrant dans la
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Figure 2 – Processus de l’effet photoélectrique [27]

matière peut interagir avec l’électron atomique/noyau atomique. Ce dernier correspond à

l’absorption d’un photon par un électron atomique qui disparaît dans l’interaction et cède

son énergie à l’électron. L’électron engendrera par la suite un ensemble de phénomènes

d’ionisation dans le milieu.

L’effet photoélectrique ne se produit que si l’énergie des photons est supérieure à une

certaine valeur de l’énergie de liaison de l’électron. Une conséquence de l’effet photoélec-

trique est l’émission du photon X fluorescent ou celle d’un électron AUGER.

b) Production des électrons Auger

Lorsqu’un atome isolé ou lié à d’autres atomes est ionisé, la réorganisation de l’atome

peut engendrer deux phénomènes : La relaxation radiative accompagnée de l’émission

d’un photon X, et une relaxation non radiative accompagnée de l’électron Auger.

La figure (3a) illustre séquentiellement les étapes impliquées dans la désexcitation Au-

ger. Lorsque le photoélectron est émis, ou lorsqu’un électron passe vers un niveau supérieur

par excitation, il va laisser un vide dans le niveau 1s qu’il occupait, et donc l’atome de-

vient instable. Car dans un atome stable, les électrons occupent les niveaux énergétiques
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Figure 3 – Production d’un électron Auger présentant deux vues de l’effet Auger [27]

les plus bas. Pour stabiliser l’atome de nouveau, les électrons qui occupaient les niveaux de

couches supérieures (2s par exemple) vont descendre vers les niveaux les plus bas laissés

vides. C’est le réarrangement électronique. Lorsqu’un électron descend d’un niveau éner-

gétique supérieur vers un niveau inférieur, il perd de l’énergie. Cette énergie perdue par

l’électron peut être émise sous forme de photon appelé photon de fluorescence. Lorsqu’un

photon de fluorescence est émis, et que son énergie est suffisante, il peut être absorbé par

un électron qui va utiliser son énergie pour se libérer. Cet électron est appelé électron Au-

ger. Un électron du niveau 2s (par exemple) remplit le trou de 1s et l’énergie de transition

est transmise à un électron 2p qui est émis. Le niveau atomique final a ainsi deux trous, un

sur l’orbitale 2s et un autre sur l’orbitale 2p. La figure (3b) illustre le même processus en

utilisant la notation spectroscopique KL1L2,3. Ce processus se fait en deux temps. Avec

un temps de relaxation de 10−14 à 10−17s , la couche vide W (par exemple K,L,M) se

comble par un électron moins énergétique de niveau X. Elle consiste en l’émission par des

atomes de ce qu’on appelle des électrons Auger. Initialement, un électron d’une couche

profonde est éjecté par effet photoélectrique d’un atome ayant absorbé le rayon X. Un
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autre électron d’une couche supérieure descend pour remplacer la vacance et ce processus

de désexcitation s’accompagne de l’émission d’un photon. Cette transition électronique

produit alors soit un photon X fluorescent, soit d’un autre électron dit Auger. L’effet Au-

ger est un processus de désexcitation non radiative d’un atome ionisé dans une couche W

(par exemple K,L,M). Ce phénomène est utilisé pour faire des analyses élémentaires de

surface : c’est la spectrométrie Auger.

c) Production des photons X fluorescent

La figure 4 matérialise le processus d’émission d’un photon X fluorescent. La première

image (figure 4a) présente le processus d’ionisation où on observe l’éjection d’un électron

de cœur de la couche K qui s’en va comme un photoélectron. Un électron de la couche

LIII descend pour combler le vide créé sur la couche K tel qu’observé sur la figure (4b).

Alors, étant donné que l’énergie ELIII
est supérieure à celle de K, le surplus d’énergie

∆E = ELIII
− EK sera émis sous forme de photon X dit photon X de fluorescent.

Figure 4 – Production de la fluorescence X [27]

Dans le processus de dexecitation (figure 5), il peut exister une compétition entre la

production des électrons Auger et du photon X fluorescent. La prédominence de l’un par

rapport à l’autre dépend du numero atomique. La figure(5) présente la prédominance

de chaque effet en fonction du numéro atomique Z. Pour les atomes dont Z ≤ 13 tels

que H,B,He, la probabilité de l’émission de l’électron Auger prédomine sur celle de la
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Figure 5 – Rendement de l’émission Auger et la fluorescence X en fonction du numéro

atomique Z [27]

fluorescence X et tend vers 1. De même, pour des atomes avec 13 ≤ Z ≤ 33.5, à l’exemple

du Ca,Mn, P, Fe, la courbe de fluorescence X croît progressivement alors que l’émission

Auger décroît. Cependant, le processus d’émission Auger reste toujours prédominant dans

cet intervalle. Ces deux effets s’interceptent pour Z = 33.5 et au-delà, la probabilité de la

fluorescence X prédomine sur l’effet Auger.

1.2.3 Phénomène de diffusion

a) L’effet Compton

C’est la diffusion élastique du photon incident d’énergie Eγ = hν sur un électron libre

ou faiblement lié de la cible. Lorsque le photon entre en collision avec un électron, une

partie de son énergie est transmise à l’électron de recul tandis que le reste de l’énergie

apparait sous la forme d’un photon diffusé (hν = hv0 + Ecin) et d’un angle θ . Il peut

également subir plusieurs diffusions successives en perdant progressivement de l’énergie.

L’angle de diffusion de l’électron de recul peut être calculé par la formule suivante :

∆λ =
h

mec
(1− cosθ). (1.1)

Où ∆λ est la différence de longueur d’onde entre le photon incident et le photon diffusé et
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me la masse de l’électron. Dans le cas de photons de faible énergie (≤ 0, 5MeV ), le photon

transportera la majeure partie de l’énergie alors que dans le cas où l’énergie incidente est

forte (> 2MeV ), l’énergie emportée par l’électron Compton sera très importante [28].

b) La création de paires

Lorsqu’un photon très énergétique passe à proximité d’un noyau, le champ électrique

intense qui entoure le noyau peut produire un négaton et un positon à partir du pho-

ton. L’effet de production de paire ou matérialisation consiste en la création d’une paire

électron-positon lorsqu’un photon pénètre dans le champ coulombien d’un noyau. Le pho-

ton disparaît et donne naissance à un positon et un électron (négaton ). L’énergie néces-

saire pour obtenir la matérialisation de cette paire est égale a 1,022 MeV. Ce n’est qu’après

absorption de l’énergie du photon par un électron qu’il va apparaître des ionisations et

donc des lésions radio-induites. A l’opposé des rayonnements α et β, peu pénétrants et se

déchargeant donc de leur énergie sur de très faibles distances, le rayonnement γ, de par

son fort pouvoir pénétrant dans la matière est le plus dangereux et le moins facilement

maîtrisable. La création de paires ne peut avoir lieu que si Eγ = hν > 2m0c
2 = 1.022MeV .

En-dessous de cette valeur, la réalisation de cet effet est énergétiquement impossible.

c) la diffusion de Thomson - Rayleigh.

C’est la diffusion élastique du photon incident sans transmission d’énergie au milieu

traversé. Ceci peut se comprendre comme l’absorption d’un photon par l’atome produisant

une excitation-désexcitation de très courte durée et conduisant à l’émission d’un photon

de même énergie. L’ensemble de tous ces phénomènes produits lors de l’interaction du

rayonnement avec la matière se traduit dans un processus d’absorption des rayons X.

Il existe une probabilité finie que les photons incidents soient diffusés par la matière

en changeant de direction de propagation. La diffusion peut être élastique c’est à dire

sans échange d’énergie entre les photons et la matière résultant en des photons diffusés

avec la même énergie que les photons incidents. Il peut aussi être inélastique, résultant

des photons diffusés dont l’énergie est différente de celle des photons incidents. Dans la

diffusion inélastique, l’échange d’énergie est égal à l’énergie d’un état excité de l’échantillon

et donc le spectre d’excitation de l’échantillon peut être étudié. En résumé, lorsqu’un

rayonnement interagit avec la matière, on observe l’ensemble de ces effets consignés sur

la figure (6).
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Figure 6 – Effet produit lors du mécanisme d’absorption des rayons X [29]

1.3 Une introduction phénoménologique à la spectro-

scopie d’absorption des rayons-X

1.3.1 Mécanisme d’absorption

Le principe de l’expérience d’absorption X classique consiste à irradier perpendiculai-

rement une plaque d’épaisseur x à l’aide d’un faisceau incident de rayons X monochro-

matique de fréquence ν et d’intensité I0 comme l’indique la figure (7). Considérons un

faisceau de rayons X collimaté, dont le flux I0 est le nombre de photons par unité de temps

et par surface. Si le faisceau traverse un échantillon d’épaisseur x, le flux est réduit selon

la loi exponentielle :

I = I0exp(−µ(ω)x). (1.2)

L’absorption mesure la capacité d’un échantillon à atténuer un faisceau de photons,

en fournissant des informations sur la distribution des niveaux d’énergie d’un échantillon.
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Figure 7 – Absorption des rayons X et mise en évidence de la loi de Beer-Lambert

Elle donne principalement une image de ses propriétés électroniques et vibrationnelles.

Dans l’ultraviolet et les rayons X, le système peut également subir des processus de dés-

intégration avec émission de photons de fluorescence ou d’électrons Auger ou avec la frag-

mentation en fragments neutres/ionisés. Quantitativement, l’absorption est décrite par le

coefficient d’absorption qui peut être mesuré de manière directe en mesurant l’atténua-

tion du faisceau au travers de l’échantillon en fonction de l’énergie des photons incident

(mode transmission). De manière indirecte, elle peut être mesurée à travers le rendement

des électrons photo émis ou de processus de désintégration (photons de fluorescence, élec-

trons Auger, fragments chargés ou neutres), dont les intensités sont liées au coefficient

d’absorption.

Les énergies des rayons X pour la plupart des applications XAS sont comprises entre

environ 1 et 40 keV, ce qui correspond à des longueurs d’onde comprises entre 0,3Å et 12

Å. Les mécanismes d’absorption et de diffusion contribuant à l’atténuation des rayons X

dans la gamme d’énergie 1− 40 keV sont décrits sur la figure (8).

Dans cette gamme d’énergie, l’absorption photo-électrique est dominante, et nous pou-

vons approximer l’atténuation totale du coefficient ν de la figure (8) au coefficient d’ab-
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Figure 8 – Trajectoire par collision avec un électron ; la diffusion d’un électron peut être

élastique (diffusion Thomson) ou inélastique (diffusion Compton) [27]

Tableau 1 – Tableau correspondant à des seuils et des niveaux d’énergie utilisés en XAS.

Seuil MV MIV MIII MII MI LIII LII LI K

Sous-couche 3d 5
2

3d 3
2

3p 3
2

3p 1
2

3s 2p 3
2

2p 1
2

2s 1s

sorption photoélectrique [27].

Lorsque l’énergie ω des photons X augmente, le coefficient d’absorption ν(ω) diminue.

Ce comportement est interrompu par de nettes discontinuités, les seuils d’absorption,

qui prennent naissance lorsque les photons gagnent suffisamment d’énergie pour extraire

un électron d’un niveau plus profond. Les seuils d’absorption les plus énergétiques, les

seuils K par exemple, correspondent à l’extraction d’un électron du niveau le plus profond

(niveau 1s). Le tableau 1 établit la connexion entre les seuils à haute énergie et les niveaux

électroniques centraux.

Étant donné que les énergies de liaison des électrons augmentent de façon monotone

avec le nombre atomique, l’énergie seuil correspond à une espèce atomique bien définie.
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Après absorption d’un photon de rayon X, un atome isolé peut être excité, si l’énergie du

photon correspond à la différence d’énergie entre un niveau de noyau électronique et un

niveau lié inoccupé. Il peut être ionisé si l’énergie du photon est supérieure à l’énergie de

liaison, de telle sorte que l’électron (photoélectron) soit éjecté de l’atome [30].

1.3.2 Le spectre d’absorption des rayons X

Le spectre XAS présenté à la figure (9) traduit la variation du coefficient d’absorption

en fonction de l’énergie d’excitation au seuil K du Fer dans le SNP. Trois régions sont

distinguées à savoir : la région préseuil, la région XANES et la région EXAFS. Commen-

çons par illustrer les informations structurelles et électroniques disponibles en regardant

la région XANES dans le SNP. Pour plus de clarté, nous pouvons identifier trois régions

principales dans le spectre (figure 9) qui contiennent différents détails structurels, électro-

niques et peuvent nécessiter différentes méthodes d’interprétation : le seuil E0, le pré-seuil

E < E0 et le post seuil E > E0. L’énergie seuil signale le début de l’état continu et est

liée à l’état d’oxydation de l’atome absorbeur. De ce fait, un état d’oxydation plus élevé

augmente E0 (figure 9) même de plusieurs eV par unité d’oxydation. L’utilisation de la

position du seuil pour reconnaître l’état de valence du photo-absorbeur a été reconnue

très tôt comme une méthode efficace et précise (figure 9). La région post-seuil correspond

aux photoélectrons excités dans les états continus. En raison du long libre parcours moyen

des électrons de faible énergie, le signal d’absorption est dominé par les résonances FMS

(Full Multiple Scattering). Les progrès récents sur la modélisation ab-initio XANES [31]

fournissent des détails précieux sur la structure locale et la géométrie de coordination.

De plus, des stratégies ont été récemment développées [32] pour permettre un affinement

structural des données XANES par l’ajustement des moindres carrés. Il a pour rôle de son-

der sélectivement la structure atomique locale le long des directions spécifiques dans des

systèmes asymétriques (c’est-à-dire des systèmes en couches, des surfaces, des interfaces).

Cet ajustement des moindres carrés en XAS peut également être exploité pour discrimi-

ner spécifiquement les détails de la structure atomique le long de différentes directions

cristallographiques dans des monocristaux spécifiques [33].

a) La région pré-seuil

La région pré-seuil est limitée à quelques eV en-dessous du seuil comme indiqué sur la
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Figure 9 – Spectre d’absorption du SNP présentant les différentes régions du coefficient

d’absorption

Figure 9. Dans cette région, l’énergie n’est pas suffisante pour extraire l’électron de cœur.

Le cœfficient d’absorption est monotone et décroit très légèrement en s’approchant du

seuil. Les informations sur les états d’oxydation et les transitions électroniques peuvent

être obtenues pour certains composés présentant les structures pré-seuil. Les caractéris-

tiques du pré-seuil proviennent principalement de la transition autorisée par le dipôle vers

des états localisés liés, elles sont généralement faibles dans les métaux mais particulière-

ment fortes dans les oxydes.

Cela donne lieu à de grandes différences également pour des éléments dans le même état

de valence mais ayant une structure locale différente. Cet effet est dû à des phénomènes

complexes impliquant l’hybridation des niveaux électroniques. Dans ce cas, nous devons

remarquer que les caractéristiques de pré-seuil K sont dominées par l’excitation dipolaire

des électrons s vers les orbitales de symétrie p, tandis que les transitions vers les orbitales

d sont définitivement rares (transition quadripolaire) [30]. Cependant, l’hybridation peut

donner un mélange p-d (hybridation) fournissant une transition intense permise par le

dipôle des électrons 1s aux composants p des orbitaux hybrides. La théorie des groupes

peut être utilisée pour comprendre l’hybridation et interpréter les caractéristiques de pré-

seuil en termes de géométrie de coordination [30]. Un exemple clair peut être indiqué par

les pics observés sur la région pré-seuil de la figure 10. L’analyse de ces pics conduit à
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l’identification des transitions produites dans ce composé étudié.

b) La région XANES et modélisation

La structure à moins de 30− 50eV au-dessus du seuil est appelée XANES (X-ray Ab-

sorption Near Edge Structure) ou NEXAFS (Near Edge X-ray Absorption Fine Structure)

bien visible sur les figures 9 et 10. À partir de XANES (y compris les régions de pré-seuil et

seuil), des informations peuvent être obtenues sur la structure électronique et géométrique

locale. Cette région apporte des informations sur l’ordre local dans les composés. Elle est

mesurable avec une résolution de l’ordre d’une fraction d’électron volt près du seuil. Elle

renseigne sur l’état d’oxydation de l’élément étudié et dépend de la symétrie du champ

électrique local autour de l’atome central. L’étude de cette région permet d’obtenir des

informations électroniques (état d’oxydation et état de spin) d’un composé. L’origine des

caractéristiques XANES sont dues à la structure géométrique de la molécule.

De plus, la forme du seuil caractérise le plus souvent l’environnement chimique et

la géométrie des ligands. Elle peut entre autre être utilisée comme empreinte digitale

d’une espèce chimique particulière [34]. Le calcul ab-initio est l’une des méthodes les plus

appropriées pour l’exploitation de cette zone XANES [35].

Elle peut être une tâche complexe car elle nécessite des compétences théoriques spé-

cifiques et des connaissances approfondies. De plus, les calculs ab-initio XANES peuvent

être extrêmement difficiles à interpréter en cas de structures complexes [36–38]. Cepen-

dant l’interprétation phénoménologique des caractéristiques de XANES est souvent plus

intuitive et immédiate [38]. Elle peut alors fournir une caractérisation rapide préalable

à une investigation plus précise et/ou complémentaire à d’autres sondes expérimentales

(Diffraction des Rayons X (DRX), Spectroscopie par Photoémission des Rayon X (XPS),

Microscopie Eléctronique par Transmission (MET), etc. . . ). Plusieurs méthodes ont été

exploitées pour obtenir des informations spécifiques sur la structure locale et la nature

électronique du photo absorbeur.

Les caractéristiques spectrales proches du seuil peuvent être interprétées comme des

pics relativement nets, traduisant les transitions vers des états localisés ou du continuum.

La distribution des états localisés proches du niveau de Fermi est fortement affectée par

la symétrie locale et les géométries de liaison. Par conséquent la forme, l’intensité et la

position des pics XANES en fonction de paramètres environnementaux tels que la tempé-
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Figure 10 – Coefficient d’absorption XANES au seuil K de Fe dans le SNP

rature, la pression, la chimie, etc. . . , peut fournir des détails structurels et électroniques,

notamment en comparaison avec des systèmes de référence. Un exemple très représentatif

est la possibilité de comprendre le rapport Fe2+/Fe3+ et le nombre de coordination Fe

moyen définisant l’amplitude et l’aire du pic pré-seuil Fe [39,40]. Cette méthode est large-

ment exploitée dans la science de l’environnement pour déterminer rapidement le nombre

moyen de coordination et l’état de valence de l’absorbeur [41]. Il s’agit de la méthode de

déconvolution des structures marquantes (pics) de la zone XANES.

1.3.3 La Région EXAFS

La structure fine s’étendant de la région de XANES jusqu’à 1000 eV, telle qu’observée

sur la figure (9) à droite, est appelé EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure).

La zone EXAFS contient des informations sur la structure géométrique locale entourant

une espèce atomique donnée. L’interprétation de l’EXAFS est aujourd’hui bien établie et

plus facile que l’interprétation du XANES.

La figure (11) peut aider à comprendre l’origine de l’EXAFS. Lorsqu’un photon de
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Figure 11 – Représentation schématique du phénomène EXAFS : a) un photon de rayons

X irradiant l’atome A (le point noir est l’électron central). b) la fonction d’onde photo-

électron sortant (le point ouvert est le trou central de l’atome A), la superposition de

l’état final des deux fonctions d’onde, sortant de l’atome A et diffusées de l’atome B. c)

Interférence du photoélectron éjecté et l’électron rétrodiffusé dans un matériau [36]

rayons X d’énergie suffisamment élevée est absorbé par un atome A, un électron de cœur,

d’énergie de liaison Eb égale à celle du photon incident, est éjecté de l’atome. L’énergie

cinétique du photoélectron éjecté est la différence entre l’énergie du photon ~(ω) et l’éner-

gie de liaison Eb au seuil de A. Le photoélectron sortant est décrit par une fonction d’onde

dont la longueur d’onde λ diminue lorsque l’énergie du photon augmente. Le coefficient

d’absorption µ(ω) de l’atome isolé A est proportionnel à une intégrale de superposition de

la fonction d’onde de seuil localisée et de la fonction d’onde diffusée . Si l’atome absorbeur

A n’est pas isolé, le photoélectron peut être diffusé par un atome voisin B, donnant lieu

à une fonction d’onde diffusée (Figure 11 c), la fonction d’onde totale des photoélectrons

est maintenant une superposition des ondes sortantes et diffusées. La relation de phase

entre l’onde sortante et l’onde diffusée, évaluée au site central de l’atome A, dépend de

la longueur d’onde des photoélectrons et de la distance R entre les atomes A et B. La

variation de la relation de phase en fonction de l’énergie photonique influence l’amplitude

de la fonction d’onde totale, donnant lieu à une modulation du coefficient d’absorption.

La fréquence des oscillations EXAFS dépend de la distance entre les atomes absorbeurs

et rétrodiffusés. Leur amplitude est proportionnelle au nombre d’atomes rétrodiffusés.
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1.3.4 Formulation Mathématique du signal EXAFS : Approche

qualitative pour la description des orbitales et symétries

La spectroscopie d’absorption des rayons X est une sonde des niveaux vacants, non

liants et antiliants. L’occupation électronique des niveaux de valence régit l’intensité des

transitions, leur nombre et le nombre d’états vacants dans l’état excité et/ou le moment de

transition [42]. Dans le cas des complexes de métaux de transition, la couche de valence

est constituée des orbitales atomiques nd du métal. On peut moduler l’occupation de

ces niveaux en changeant l’ion métallique dans une série donnée, le degré d’oxydation

du métal ou son état de spin. Nous présenterons ci-dessous les différentes approches et

approximations conduisant à l’équation mathématique de l’EXAFS laquelle permet de

déterminer les paramètres nécessaires pour la description de la structure locale autour de

l’atome.

a) Règle d’Or de Fermi

La règle d’Or de Fermi peut être décrite par le processus d’absorption photoélec-

trique [44–46]. On considère qu’un atome est initialement dans son état fondamental

|ψi > d’énergie Ei. Lorsqu’il interagit avec le champ électromagnétique, l’atome peut ab-

sorber un photon d’énergie ~(ω) et subir une transition vers un état final |ψf > d’énergie

Ef = Ei+~(ω). L’énergie du photon est utilisée pour faire passer un électron d’un niveau

central à un niveau externe inoccupé (excitation) ou au continuum d’états libres (ionisa-

tion). L’état final atomique est caractérisé par la présence d’un trou central. Le coefficient

d’absorption µ(ω) peut être exprimé (en unités S.I.) sous la forme :

µ(ω) = nσα(~ω) = (2~/ε0ωA2
0c)n

∑
f

Wfi. (1.3)

Où n est le nombre d’atomes par unité de volume, σα est la section efficace d’absorption

atomique, ε0ωA2
0c/2~ est le flux de photons (A0 est l’amplitude du vecteur potentiel du

champ électromagnétique) et Wfi est la probabilité de transition par unité de temps (taux

de transition) de l’état initial |ψi > à l’état final |ψf >. Selon la règle d’or de la théorie

des perturbations dépendantes du temps, un taux de transition wfi peut être exprimé en

termes d’élément de matrice entre les états stationnaires initial et final |ψi > et |ψf > res-

pectivement. Pour une dépendance temporelle sinusoïdale du champ électromagnétique,
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cette probabilité de transition est donnée par la formule suivante :

Wfi = πe2A2
0/2~m| < ψf |

∑
f

ei
−→
k −→r j−→pj ñ|ψi > |2ρ(Ef ). (1.4)

où la somme est sur tous les électrons à l’intérieur de l’atome, −→pj est le vecteur quantité

de mouvement conjuguée du j-ième électron, ñ et
−→
k sont respectivement le vecteur unitaire

de polarisation et le vecteur d’onde du champ électromagnétique (k = 2π/λ) et ρ(Ef ) est la

densité d’états du continuum final, avec Ef = Ei+~(ω). Le calcul de l’élément de matrice

en l’équation est simplifié par un ensemble d’approximations supplémentaires. L’équation

du taux de transition Wfi suivante est obtenue lors de la description du premier terme de

la règle d’Or de Fermi :

Wfi =
2π

~
< ψf | −

e

m

∑
j

Ak(rj)e
i
−→
k −→r j−→pj |ψi > |2δ(Ef − Ei.+ ~(ω)). (1.5)

Le coefficient d’absorption est exprimé par l’équation (1.6) ci-dessous

µ = −1

I

dI

x
=

∑
f

2πc

ω2A2
k

N~ωWfi. (1.6)

Où N est le nombre d’éléments absorbants microscopiques par unité de volume. En tenant

compte du parcours des différents états finaux on obtient :

µ =
∑
f

2πc

ω2A2
k

N~ω
2π

~
< ψf | −

e

mc

∑
j

Ak(
−→r j)e

i
−→
k −→r j−→pj |ψi > |2δ(Ef − Ei + ~(ω)). (1.7)

µ =
∑
f

2πc

ω2A2
k

N~ω
2π

~
< ψf | −

e

mc

∑
j

Ak(
−→r j)e

i
−→
k −→r j−→pj |ψi > |2δ(Ef − Ei + ~(ω)),

= 4π2α~ω
1

m2ω2

∑
j

< ψf |
∑
j

ε̃k
−→pj |ψi > |2δ(Ef − Ei + ~(ω)). (1.8)

Où ε̃k est le vecteur de polarisation de l’onde électromagnétique entrante et α la constante

de structure fine, constante adimensionnelle égale à :

α =
e2

~c
=

1

137
. (1.9)
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Quelques étapes supplémentaires simplifient et clarifient le sens de cette formule en

transformant l’opérateur impulsionnel −→pj en dipôle électrique opérateur −→rj

< ψf |−→pj |ψi >=< ψf |m
d−→rj
dt

|ψi >=
m

j~
< ψf |−→rj Ĥ −−→rj Ĥ|ψi >= −jmω < ψf |−→rj |ψi > .

(1.10)

En utilisant les approximations dipolaires, on obtient la formule suivante :

µ = 4π2α~ω
1

m2ω2

∑
j

< ψf |
∑
j

ε̃k
−→pj | ψi >|2 Nδ(Ef − Ei + ~(ω)). (1.11)

Où ρfi = Nδ(Ef − Ei + ~(ω)) désigne la densité d’état par unité de volume.

On obtient finalement :

µ = 4π2α~ω
1

m2ω2

∑
j

< ψf |
∑
j

ε̃k
−→pj | ψi >|2 ρfi(Ef ). (1.12)

Une autre étape très importante est l’approximation à un électron. Dans ce cas, les élec-

trons se déplacent indépendamment les uns les autres dans un champ moyen créé par la

répartition des charges des autres. Nous pouvons alors porter notre attention sur l’électron

particulier (électron actif) qui effectue la transition. Les autres électrons sont spectateurs

lors de la transition, ne modifiant que légèrement leur état (électrons passifs). De cette

façon, nous pouvons écrire la fonction d’onde à plusieurs électrons sous la forme :

| ψi,f >=| ϕN−1
i,f >| ψi,f > . (1.13)

Où | ϕN−1
i,f > est la fonction d’onde à plusieurs électrons des N − 1 électrons passifs,

généralement écrit comme un déterminant de Slater. | ψi,f > est la fonction d’onde d’état

initial (final) de l’électron actif. On obtient ainsi :

µ = 4π2α~ω < ϕN−1
f | ϕN−1

i >|2< ψf | ε̃k−→rj | ψi >|2 ρfi(Ef ). (1.14)

Cette équation représente la formule de départ pour étudier le coefficient d’absorption

dans l’approximation à un électron.

XAS est dû à la superposition cohérente des fonctions d’ondes photo électroniques

sortantes et entrantes. Nous considérons les transitions dites élastiques, dans lesquelles

un seul électron central change d’état et les électrons N − 1 restants (électrons passifs)

relâchent simplement leurs orbitales autour du trou central. Dans les autres transitions
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inélastiques possibles, l’excitation primaire du noyau s’accompagne de l’excitation d’élec-

trons externes de sorte que l’énergie des rayons X soit répartie sur tous les électrons

excités. Le coefficient d’absorption mesuré est la somme des contributions élastiques et

inélastiques.

µ(ω) = µel(ω) + µinel(ω) (1.15)

Avec la contribution élastique donnée par :

µel(ω) ∝|< ψN−1
f ψf | ei

−→
k −→r j−→p ñ |< ψN−1

i ψi >|2 ρfi(Ef ). (1.16)

Où ψN−1 est le déterminant de Slater des fonctions d’onde des électrons passifs.

L’hamiltonien d’interaction n’opère désormais que sur un électron, dont ψ,−→r ,−→p et εf

sont respectivement des fonctions d’onde, position vectorielle, quantité de mouvement et

énergie finale.

b) Approximation du dipôle électrique

Le calcul de µel peut être simplifié en développant l’exponentielle de l’équation (1.16)

et en tronquant le développement au premier terme :

ei
−→
k −→r = 1 + i

−→
k −→r − (

−→
k −→r )2/2! . . . ≈ 1 (1.17)

L’approximation du dipôle électrique est raisonnable lorsque |
−→
k −→r |2 ≪ 1, disons

lorsque la longueur d’onde du rayonnement est beaucoup plus grande que la taille du

système [86]. Dans l’approximation à un électron, le champ électromagnétique n’inter-

agit qu’avec une orbitale centrale, dont l’extension est inférieure à la longueur d’onde

des rayons X. L’approximation dipolaire électrique est généralement appropriée pour l’in-

terprétation de l’EXAFS. Dans l’approximation dipolaire électrique, µel(ω) de l’équation

(1.16) peut être exprimé alternativement sous la forme d’équation (1.18) ou sous la forme

d’équation (1.19).

µel(ω) ∝|< ψN−1
f ψf | ñ−→p |< ψN−1

i ψi >|2 ρfi(Ef ). (1.18)

∝ ω2 |< ψN−1
f ψf | ñ−→r |< ψN−1

i ψi >|2 ρfi(Ef ). (1.19)
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Dans l’approximation dipolaire, les règles de sélection du moment angulaire sont ∆l =

±1,∆s = 0,∆j = 0,±1,∆m = 0. Etant donnée la nature locale du phénomène, dans

une approche mono électronique, le moment de transition est gouverné par les règles de

sélection atomiques. En spectroscopie atomique, pour une transition dipolaire électrique,

les transitions autorisées suivent les règles de sélection : ∆S = 0,∆L = ±1 et ∆J = 0, 1

[∆S représente la variation d’état de spin de l’atome absorbeur durant la transition ; ∆L

représente la variation de moment orbital et ∆J celle du moment total (J = L+S)]. Aux

seuils K et L1, un électron s(l = 0) n’est donc excité que vers des orbitales atomiques

de symétrie p (∆l = +1). Les transitions vers les niveaux atomiques d sont interdites

car ∆l = +2. Aux seuils L2,3, un électron p (l = 1) est excité vers les premiers niveaux

vacants de symétrie s (∆l = −1) (avec une faible probabilité) et de symétrie d (∆l = +1)

avec une probabilité plus importante de plusieurs ordres de grandeur. La création d’un

trou de symétrie 2p entraîne un couplage spin-orbite (l = 1 et s = 1/2) et conduit à des

valeurs de j = 3/2 ou 1/2. On a donc deux états finaux P3/2 et P1/2. Aux seuils L2,3

sont associées les transition 2p63dn −→ 2p53dn+1 (état P3/2 pour le seuil L3 et à plus

haute énergie, état P1/2 pour le seuil L2) [29]. La spectroscopie d’absorption des rayons

X est donc une technique qui sonde sélectivement le moment orbital des états vacants de

l’atome absorbeur. La figure 12 nous présente les différentes couches et sous couches en

tenant compte du remplissage et des transitions électroniques susceptibles de se produire

lors d’une approximation dipolaire.

Dans la région EXAFS, l’énergie des photoélectrons est suffisamment élevée pour que

son interaction avec les électrons passifs de l’atome absorbeur puisse être négligée. Les

fonctions d’onde atomiques peuvent être factorisées dans les contributions ψi et ψf de

l’électron actif ainsi que ψN−1
i et ψN−1

f des électrons passifs.

µel(ω) = nσel = n
πe2ω

ε0ω
|< ψf | ñ−→r | ψi >|2 S2

0ρ(εf ). (1.20)

Où le facteur S2
0 = | < ψN−1

f |ψN−1
i > |2 est l’intégrale de superposition des fonctions

d’onde des électrons passifs ou facteur de réduction. Généralement, S2
0
≈ 0, 7 − 1 dans

l’analyse des données EXAFS.

En vertu d’une règle de somme pour l’absorption photoélectrique, l’absorption totale,

le coefficient µ(ω) de l’équation (1.15) correspond au coefficient d’absorption élastique
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Figure 12 – Représentation schématique des transitions autorisées dans l’approximation

dipolaire électrique pour différents seuils d’absorption.

à un électron dans l’hypothèse que les électrons passifs ne subissent aucune relaxation,

c’est-à-dire S2
0
= 1. La valeur réelle de l’intégrale de superposition S2

0
< 1 mesure donc la

fraction d’absorption totale due aux transitions électroniques. D’après l’équation (1.20),

la structure fine du coefficient µel reflète la variation de l’état stationnaire photo électro-

nique final |ψf > vers l’état initial |ψi > en fonction de l’énergie du photon. C’est l’état

final |ψf > qui contient les informations structurelles. Le calcul de l’état final des photo-

électrons |ψf > des molécules et de la matière condensée peut être effectué de plusieurs

manières différentes. L’approche la plus efficace pour XAFS est basée sur le formalisme

de la diffusion multiple (MS), qui permet une interprétation unifiée sur toute la gamme

d’énergie.

Dans la région EXAFS, le traitement peut être considérablement simplifié dans l’ap-

proximation de la diffusion simple (SS), ce qui conduit à une paramétrisation efficace en

termes de propriétés structurelles et thermiques [47, 48]. Pour obtenir une interprétation

quantitative de l’EXAFS, il faut décrire correctement, dans le cadre des approximations

appropriées, le processus d’absorption photoélectrique des rayons X ainsi que la fonction

d’onde de diffusion à l’état final. Deux particularités principales caractérisent EXAFS :

(a) la sélectivité des espèces atomiques obtenue en approchant l’énergie des rayons X au
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seuil d’absorption correspondant ; (b) l’insensibilité à l’ordre à longue distance, due au

libre parcours moyen court, du photoélectron typiquement limité à environ 10nm. Ces

particularités font de l’EXAFS une sonde structurale locale très attractive.

Dans les systèmes non cristallins à plusieurs atomes, comme les alliages amorphes ou

les verres d’oxyde, la sélectivité atomique permet d’étudier séparément l’environnement de

chaque espèce constitutive. EXAFS est un outil précieux pour les systèmes dans lesquels

les propriétés fonctionnelles sont dues à des atomes individuels ou à de petits amas intégrés

dans une matrice de différentes espèces atomiques, tels que des catalyseurs hétérogènes,

des sites actifs dans des biomolécules, des impuretés dans des semi-conducteurs, des atomes

de terres rares luminescents dans des cristaux et des verres. Les applications brillantes de

l’EXAFS concernent l’étude des propriétés structurales locales des solides cristallins qui

sont différentes des propriétés moyennes détectées par diffraction.

c) Approche semi-classique

Le caractère quantique du phénomène d’absorption est pris en compte alors que le

rayonnement électromagnétique est décrit par l’électromagnétisme classique. L’énergie

cinétique est égale à :

Ec = hν − E0 =
~2k2

2m
. (1.21)

Où m est la masse de l’électron et
−→
k le vecteur d’onde associé à l’onde électronique.

On définit les fonctions d’onde de l’état initial |ψi > et de l’état final (|ψf >= ψ(
−→
k ,−→r ))

comme solutions de l’Hamiltonien non perturbé H0 de l’équation de Schrödinger. L’état

initial décrit la fonction d’onde de l’orbitale 1s associée à l’atome absorbeur. L’état final

quant à lui est la somme de la fonction d’onde associée à l’onde sortante de l’atome

absorbeur se dirigeant vers l’atome diffuseur (atome voisin) (ψ0(
−→
k −→r )) et celle diffusée

par l’atome voisin (ψd(
−→
k ,−→r )).

On a alors la fonction d’onde |ψf > égale à :

| ψf >= ψ(
−→
k ,−→r ) = ψ0(

−→
k −→r ) + ψd(

−→
k −→r ). (1.22)

L’équation de Schrödinger dont la fonction d’onde totale ψr = ψ(
−→
k ,−→r ) décrit l’état

final dans le champ de potentiel est donnée par :
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− ~2

2m

−−→
∇2−→r + V (r)ψ(−→r ) = E0ψ(

−→r ). (1.23)

Où le vecteur nabla en coordonnée cylindrique s’écrit comme suit :

−−→
∇2−→r =

1

r2
∂

∂r
(r2

∂

∂r
)− L2

~2r2
. (1.24)

L2 = ~2l(l + 1) est la valeur propre de l’opérateur de moment angulaire L et l est le

nombre quantique orbital. La fonction d’onde peut s’exprimer en coordonnées polaires en

fonction de r, θ et φ soit ψ(−→r ) = ψ(r, θ, φ).

De plus, le coefficient d’absorption décrit par la règle d’Or de Fermi peut s’écrire sous

cette forme :

µ(E) = Σ |< ψf | H | ψi >|2 δ(Ef − Ei + hν). (1.25)

Où Ei et Ef sont des énergies correspondantes aux états initial et final, δ est le symbole

de Kronecker. La somme s’effectue sur tous les états finaux qui conservent l’énergie totale

du système. H est l’hamiltonien.

d) Approximation en retro-diffuseur et en onde plane

L’électron éjecté est vu comme une onde sphérique selon la dualité onde particule.

Alors, lorsque cette onde sort de l’atome absorbeur, elle peut être rétrodiffusée par les

ondes voisins dites ondes diffusées. On parle dont de diffusion simple et en onde plane

dont le chemin effectué est un aller et retour.

Tenant compte de l’équation précédente, le coefficient d’absorption total s’écrit :

µ(E) = µ(
hνl
λph

) ∝|< ψ0 | H | ψi >|2 +2ℜ < ψd | H | ψi >< ψ0 | H | ψi > . (1.26)

Le premier terme dans cette équation correspond à l’absorption atomique µ0(E) de

l’atome isolé. λph est la longueur d’onde du rayonnement correspondant à la partie des

oscillations du spectre d’absorption autour de l’absorption atomique

Le signal EXAFS qui correspond à la composante oscillante du coefficient d’absorption

autour de l’absorption atomique s’écrit :

χ(E) =
µ(E)− µ0(E)

µ0(E)
. (1.27)

où χ(E) traduit les oscillations EXAFS.
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La fonction d’onde associée au photo électron est |ψ0 > lorsqu’il est éjecté de l’atome

absorbeur. Lorsqu’il se dirige vers l’atome diffuseur, sa fonction d’onde associée est de

la forme de Hankel HL+(kr) où HL+ est la fonction de Hankel sphérique et r est la

position du photoélectron sur une couche électronique quelconque par rapport à l’atome

absorbeur. De plus, lorsqu’il traverse le potentiel coulombien de l’atome absorbeur, il subit

un déphasage δL. Ce déphasage est dû à l’interaction coulombienne de l’absorbeur.

La fonction d’onde totale du photoélectron est alors :

| ψd >=| ψ0 > HL+(kr)exp(iδL). (1.28)

La détermination de l’expression de la fonction de Hankel est basée sur les règles de

sélection des transitions de l’état initiale vers l’état final. Nous considérons le cas du seuil

K où la fonction initiale est du type s(L = 0). Lorsque le photoélectron arrive sur l’atome

diffuseur soit à la distance r = R, sa fonction d’onde notée |ψ1 > s’écrit sous la forme

suivante :

| ψ1 >=| ψ0 > i
exp(ikR)

2kR
exp(iδL). (1.29)

L’électron est ensuite diffusé par l’atome voisin. La fonction d’onde associée après la

diffusion |ψ2 > est le produit de la fonction d’onde acquise |ψ1 > lors de l’arrivée sur le

diffuseur par la fonction de diffusion notée f(θ, k). |ψ2 > est donné par :

| ψ2 >=| ψ1 > i
exp(ik(R− r)

2k(R− r)
f(θ, k). (1.30)

L’expression de la fonction de diffusion est donnée par :

f(θ, k) =| f(π, k) | exp(iϕ(π, k)), (1.31)

| f(π, k) | est la fonction d’amplitude de rétrodiffusion et ϕ(π, k) est la fonction de

phase.

Pour décrire la fonction EXAFS totale résultant de la superposition de fonction EXAFS

partielle provenant de chaque atome, on doit faire la moyenne sur la distribution des

atomes autour de l’atome central absorbeur afin d’obtenir la formule suivante :

χ(k) = −| f(π, k) |
2πR2

sin(2kR + δ1 + Φ(π, k). (1.32)
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Cette formule de l’EXAFS suppose juste que les distances interatomiques sont fixes et que

l’électron ne subit que les phénomènes élastiques. Cette relation ne prend pas en compte

la diffusion inélastique et le mouvement vibrationnel que peut subir l’atome excité.

e) Diffusions inélastiques

Il existe deux types de diffusion inélastique :

La diffusion inélastique extrinsèque découle de la classification ordonnée des électrons

sous l’effet de la perturbation due à la création du trou. Ici, on tient compte de la perte

inélastique dans le signal EXAFS due à l’environnement chimique conduisant à la réduc-

tion de l’amplitude de diffusion par un facteur de décroissance exponentielle exp( 2rj
∧(k)), où

∧ est le libre parcours moyen du photoélectron et rj est la distance interatomique située

sur la couche de coordinance j.

La diffusion inélastique intrinsèque émane de l’interaction des photoélectrons et des

électrons dits passifs de l’atome absorbeur. Cette dernière est à la base des transitions

inélastiques vers un état lié ou vers le continuum.

Ces pertes contribuent à la diminution de l’amplitude EXAFS par un facteur S2
0(k)

qui dépend de l’atome central photo excité. L’ensemble des deux diffusions inélastiques se

traduit dans la fonction EXAFS par S2
0(k)exp(

2rj
∧(k)).

f) Dynamique vibrationnelle en EXAFS

Tout système réel obéit à un mouvement vibrationnel autour de sa position d’équilibre

à une distance constante Rj. Ce mouvement est décrit par une fonction de distribution

réelle f(rj) encore appelée probabilité de distribution radiale des atomes dans la couche de

coordination j. (rj) est la variation de la distance interatomique entre l’atome absorbeur

et l’atome diffuseur. De plus le nombre total d’atome Nj est donné par la formule de

normalisation suivante : ∫
f(rj)drj = Nj. (1.33)

La distribution effective des distances P (rj;∧) peut s’écrire sous la forme suivante :

P (rj,∧) =
f(rj)

r2j
exp(− 2rj

∧(k)
). (1.34)

En considérant un système diatomique constitué d’un atome central et d’un atome

diffuseur situé sur une couche de coordinance j, la transformée de Fourrier de la fonction

P (rj,∧), soit
∫∞
0
P (rj,∧)exp(2ikrj)drj prend en compte le désordre dans le phénomène

Ph.D. T. K. Duclair Année 2022



1.3 Une introduction phénoménologique à la spectroscopie d’absorption des
rayons-X 33

EXAFS. La contribution des déplacements relatifs se matérialise par le terme de réduc-

tion d’amplitudes EXAFS appelé facteur de Debye-Waller σ donné par la formule

suivante :

σ2
j = {(rj −Ri)

2}. (1.35)

En approximation harmonique, la fonction de distribution des paires est symétrique

et est assimilée à une gaussienne. Elle met en évidence le facteur de Debye-Waller dans la

fonction EXAFS à travers :∫ +∞

−∞
f(rj)exp(2ikrj)drj = exp(−2k2σ2

j ). (1.36)

En tenant compte de toutes les approximations ci-dessus mentionnées, la fonction

EXAFS valable pour une paire atomique (atome central + atome retro-diffuseur) peut

s’écrire sous la forme :

χ(k) = S2
0

f(π, k)

kR2
exp(−2k2σ2)exp(− 2R

∧(k)
) sin(2kR + 2δ1 + Φ(π, k)). (1.37)

Pour un spécimen, les apports de chaque atome voisin sont additifs. Le signal EXAFS

total s’écrit en sommant sur toutes les couches (j), des signaux EXAFS partiels, on a alors

χ(k) = ΣjNjS
2
0Fj(k)exp(−2k2σ2

j )exp(−
2rj
∧(k)

)
sin(2krj + Φij(k))

kr2j
. (1.38)

L’indice i est relatif à l’atome central. Fj(k) décrit l’amplitude de rétrodiffusion de

chaque atome voisin j. σj est le facteur de Debye- Waller. Φij(k) est la fonction de dépha-

sage total. S2
0 est le facteur de réduction de l’amplitude représentant les effets d’excitation

et de relaxation de l’atome central. L’amplitude et la fréquence des oscillations sinusoï-

dales dépendent respectivement du nombre et du type d’atomes voisins et de leur distance

à l’atome absorbeur. En somme, les différentes hypothèses qui conduisent à la formule du

signal EXAFS sont :

- Pour un électron éjecté au seuil K (l’état initial est L = 0 et l’état final est L = 1) ;

- La rétrodiffusion simple où on considère le trajet aller- retour ;

- Un traitement en onde plane (f(θ, k) indépendant de R) ;

- La diffusion inélastique et un composé isotrope ;

- Une distribution harmonique des distances.
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La technique EXAFS permet de sonder divers matériaux à l’instar du SNP afin d’en

extraire les informations nécessaires pour leur description. L’équation 1.38 est celle géné-

ralement utilisée dans les analyses EXAFS.

1.4 Application du nitroprussiate de Sodium (SNP) et

état de l’art.

1.4.1 Description du composé SNP et ses applications.

a) Description

Plusieurs classes de composés de métaux de transition qui existent, montrent des chan-

gements structuraux, électroniques et des propriétés optiques ou magnétiques suite à une

irradiation lumineuse. Le nitroprusiate de sodium de formule Na2[Fe(CN)5NO]2H2O est

un composé prototypique de la famille des molécules photocommutables [MLm(NO)]n+/−

où M est un métal tel que Fe, Ru, Os, Mn, · · · , Lm un ligand tel que CN, NH3,· · · . [14].

Le SNP injectable présente un puissant effet vasodilatateur dans les artérioles et les vei-

nules, surtout dans les premières, bien que cette sélectivité soit moins marquée que pour

la nitroglycérine. Il est administré par injection intraveineuse dans le cas d’hypertension

artérielle sévère. Son effet est visible en quelques minutes mais sa demi-vie d’à peine une

dizaine de minutes implique une injection prolongée sous surveillance médicale étroite. Il

fait partie de la liste des médicaments essentiels de l’Organisation mondiale de la santé

(liste mise à jour en avril 2013) [49].

Le SNP est un composé chimique de formule Na2[Fe(CN)5NO] qui se retrouve le

plus souvent sous une forme hydraté Na2[Fe(CN)5NO]2H2O. Il apparait sous la forme

d’un solide rouge cristallisé (figure (15)) très soluble dans l’eau et l’éthanol et conduit aux

solutions contenant le dianion [Fe(CN)5NO]
2− libre. Il peut être synthétisé par digestion

d’une solution de ferrocyanure de potassium dans de l’eau avec l’acide nitrique suivie

d’une neutralisation avec du carbonate de sodium.

b) Configuration structurale de l’état GS du SNP

La géométrie de la molécule de SNP présentée sur la figure (13) est proche d’une sy-

métrie C4V [14]. Cette géométrie est différente de celle de l’état métastable MSII (figure
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Figure 13 – Représentation de la structure cristalline du SNP (vue le long de l’axe a, les

contre-ions de sodium et les molécules d’eau ont été omis pour plus de clarté) [13].

19) où la molécule a une géométrique identique à celle de symétrie CS d’après Schaniel

et al. [14]. Cette reproduction de la configuration de la molécule permet de procéder aux

simulations des spectres EXAFS se basant sur les informations obtenues des liaisons ato-

miques de sa géométrie. La géométrie de la molécule présentée sur la figure (13) est proche

de celle de l’état fondamental [13]. Le rayonnement synchrotron est polarisé linéairement

dans le plan de l’orbite. Etant donné que le vecteur d’onde
−→
k est perpendiculaire au

champ électrique du faisceau de rayons X, l’orientation du cristal est donnée par rapport

au faisceau de rayons X polarisé qui est caractérisé par le vecteur d’onde
−→
k et donc le

champ électrique
−→
E . La figure (14) présente la structure cristalline du SNP et l’orientation

de l’anion [Fe(CN)5NO]
2− par rapport aux axes cristallins. En particulier, nous notons

que l’axe quasi quadruple C−N −Fe−N −O se situe dans le plan ab (angle Fe−N −O

de 176, 2◦, angle C − Fe−N de 176, 8◦ et angle Fe− C −N de 179, 8◦).

Sur la configuration de l’état fondamental du SNP (figure 14), les atomes de couleur bleue

sont ceux de l’azote et ceux de couleur grise sont les atomes de carbone. Le fer comme
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Figure 14 – Représentation en 3D de la molécule de Nitroprussiate de Sodium issue de

la diffraction des rayons X suivant la direction N-C-Fe-N-O dans le plan ab [13].

atome central est de couleur orange. On y observe également l’atome d’oxygène présenté

en rouge. Les distances théoriques entre le fer et les autres atomes sont portées sur la

figure (14). Les premiers voisins du Fe sont C et N1 de distances respectives 1,926 Å et

1,662 Å. Les atomes N2 et O sont des seconds voisins de distances respectives 3,075 Å

et 2,8 Å. Ainsi, on obtient les distances interatomiques de 1,926 Å et 1,662 Å pour les

liaisons Fe−C et Fe−N1, respectivement. De même pour les liaisons Fe−N2 et Fe−O,

les distances interatomiques sont 3,075 Å, et 2,78 Å respectivement.

Sur l’axe N − C − Fe − O − N de cette configuration, on a une augmentation de

la distance Fe-(NO) de 0.053 Å par rapport à l’état fondamental d’après Carducci et

al. [16]. Sur la figure (14), le groupe NO est déplacé d’un plan miroir et peut exister

suivant deux orientations telles qu’observées sur cette figure. A l’état métastable MSII, le

groupe NO peut exister suivant deux configurations l’une décalée et l’autre éclipsée. Dans

la configuration éclipsée, N4′ est localisé sur l’atome C2 et O1 est localisé sur l’atome C3′.

Dans la configuration décalée, le ligand NO rote de 45◦ par rapport au plan miroir [14].

b) Propriétés et applications
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Figure 15 – Molécule de SNP vu de deux aspects différents ; a) échantillon réel du SNP ;

b) structure de la molécule de SNP [16].

Le nitroprussiate de sodium se lie rapidement à l’oxyhémoglobine dans le sang pour for-

mer de la méthémoglobine avec libération concomitante de cyanure CN− et de monoxyde

d’azote NO. C’est donc un pro médicament. Pour ne pas compromettre le bénéfice thé-

rapeutique du monoxyde d’azote, la toxicité du cyanure libéré par cette réaction doit

être compensée par une détoxication au thiosulfate de sodium Na2S2O3, converti par la

rhodanèse en thiocyanate SCN− excrété par voie rénale [49]. Le monoxyde d’azote ac-

tive la guanylate cyclase du muscle lisse vasculaire, ce qui a pour effet d’accroître le taux

intracellulaire cyclique. Ce dernier active une protéine kinase G, d’où l’activation de phos-

phatases qui inactivent les chaînes légères de myosine [49]. Ces dernières sont essentielles

à la contraction musculaire, leur inactivation ayant un effet myorelaxant qui conduit à la

dilatation du système vasculaire.

Le SNP trouve ses applications optiques dans les affichages, le stockage de l’informa-

tion, le stockage de l’énergie et les capteurs [50–53]. Les matériaux de stockage optique

ont récemment atteint une importance significative en raison de leur extrême haute capa-

cité de stockage d’où l’intérêt d’étudier le SNP. De plus, le transfert d’information et le

transfert de puissance trouvent directement leurs applications en holographie, en lecture

et enregistrement de support optique numérique tels que les CD, DVD, Laser Disc· · · .
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1.4.2 État de l’art sur le SNP

Imlau et al. [54] ont montré que les données peuvent être stockées dans la gamme spec-

trale bleu-vert et effacée avec des longueurs d’onde rouges. Ce comportement photosensible

est très pertinent dans le domaine de la photonique, par exemple pour le développement

de dispositifs optiques pour les télécommunications ou les futurs systèmes de stockage de

données optiques, tels que les données holographiques stockage [54, 55]. Afin de dévelop-

per et de faire progresser efficacement ces applications potentielles, il est nécessaire de

connaître la nature des états métastables induits par la lumière.

En 1977, Hauser et al. [55] ont utilisé la spectroscopie de Mössbauer pour étudier le

complexe nitroprussiate de sodium, Na2[Fe(CN)5NO]2H2O(SNP ). Ils ont montré que

ce prototype peut être partiellement converti par irradiation avec de la lumière bleu-vert

Ar± laser (454.5 -528.7 nm) en un état métastable de longue durée. Ils ont détecté par

spectroscopie un nouveau doublet quadruple d’un espèce FeIII −LS et un décalage d’iso-

mère plus positif [55]. Le nombre d’anions transférés (population) de l’état fondamental

GS vers SI dépend de l’intensité incidente, et du temps d’irradiation [55]. Cette obser-

vation aussi remarquable fut elle, marquait le point de départ d’une grande activité de

recherche approfondie sur ce type de composé complexe utilisant ainsi une grande diversité

de techniques physiques. Ces composés fournissaient une grande quantité d’informations

sur les systèmes des structures électroniques, moléculaires et des propriétés thermodyna-

miques et cinétiques du métastable induit par la lumière [14]. De plus, il a été constaté que

ce type d’effet photophysique se produit non seulement dans le complexe nitroprussiate

classique, mais aussi dans des complexes appartenant à la grande famille des composés de

formule générale de type Xn[MLmNO]Y H2O contenant le ligand nitrosyle NO. Où Xn

sont les cations ou anions selon la charge du complexe, Mest l’atome central (par exemple

Fe,Ru,Os,Mo,Ni), Lm sont les ligands (par exemple F,Cl, Br, I, CN,NH3, NO2, OH)

et Y désigne la teneur en eau, y compris zéro [14].

Le complexe Na2[Fe(CN)5NO]2H2O(SNP ) reste le meilleur système d’analyse à

l’heure actuelle, car dans ce complexe tel que démontré par Schaniel et al. [14], deux états

métastables MSI et MSII peuvent être excités par irradiation avec de la lumière dans la

gamme de longueur d’onde spectrale d’environ 350 − 590nm. De plus, la désexcitation
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totalement réversible dans l’état fondamental (GS) peut être obtenue par illumination

tout autour de la gamme de longeur d’onde rouge et proche de la région spectrale de

l’infrarouge d’environ 600 à 900 nm ou par chauffage sur une température d’environ 150

K pour SII et 200 K pour SI [14]. L’illumination avec de l’infrarouge de longueur d’onde

d’environ 900−1200nm transfère une partie de l’état métastable MSI dans MSII [23]. Les

images traduisant la population, le dépeuplement, les transferts d’une region à une autre

et vice versa sont représentées sur la figure (16).

Figure 16 – Transfert de phase entre les états SI, SII et GS ainsi que la région spectrale

de population et dépeuplement de SI et SII [56].

Bien que la structure de l’état fondamental GS soit connue depuis des années [52], les

premières investigations structurelles des espèces induites par la lumière ont été menées

sur photocristallographie par Rüdlinger et al. [57] utilisant la technique de diffraction

des neutrons. Ces auteurs ont trouvé une augmentation légère sur les liaisons Fe−N et

N −O dans les états métastables MSI et MSII par rapport à l’état fondamental GS. Plus

tard, Pressprich et al [58] ont utilisé la diffraction des rayons X sur l’état métastable MSI

correspondant à un isomer et ont pu montrer que la liaison Fe-ON subit un allongement.
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De plus, la diffraction des neutrons sur l’état métastable MSII a été étudiée par Schefer et

al. [59]. Les résultats obtenus ont montré un petit changement de longueurs et d’angles de

liaison. Cependant, les résultats de toutes ces études ne pouvaient pas expliquer de ma-

nière satisfaisante et claire la longue durée de vie des états métastables, comme l’a déjà

souligné Güdel [60]. Ce qui renvoyait à une étape plus approfondie dans les recherches

pour la compréhension de ce prototype. Une des étapes majeure contribuant à la com-

préhension de la longue durée de vie des états métastables a été réalisée en 1997, lorsque

Carducci et al. [16] ont réalisé l’expérience de diffraction des rayons X sur les deux états

métastables MSI et MSII. Le résultat assaillant qui en ressortait était que l’état méta-

stable MSII pourrait être interprété comme un side-on (η2) configuration du ligand NO.

Dans l’état métastable MSI, le ligand NO s’inverse de 180◦ à un O-lié conduisant ainsi à

un nouveau changement géométrique de configuration Fe − ON (isonitrosyl). Ces confi-

gurations ont été soutenues par Delley et al [17] par des calculs basés sur la théorie de la

densité fonctionnelle (DFT). De ces résultats, ils ont trouvé une énergie minimale pour

les deux configurations, donnant l’angle entre les liaisons Fe−N −O. Un des problèmes

majeurs lors de ces expériences photo cristallographiques était la détermination de la po-

pulation des états métastables obtenus par irradiation in situ. Schaniel et al. [61] ont donc

introduit la mesure in situ de l’intensité lumineuse transmise, ce qui leur a permi d’évaluer

une détermination indépendante de la population de MSI [61].

Cependant, l’étude de diffraction des neutrons associée n’a pas pu confirmer la propo-

sition de l’inversion du NO pour l’état métastable MSI. Pour tenter de clarifier la question

de la nature des états métastables, ils ont effectué la diffraction des neutrons sur l’état

métastable MSII, car ils s’attendaient à des changements plus importants de la configura-

tion latérale que dans la configuration isonitrosyl. Au cours de l’expérience, la population

a été surveillée par la mesure de transmission in situ, à l’aide de la configuration photo-

cristallographique décrite dans les références [61]. La génération par pulse LASER de ces

structures photoinduites est ultrarapide (quelques centaines de femtosecondes). Cepen-

dant le suivi en temps réel de cette rotation du ligand NO par une méthode qui sonde

directement la configuration structurale n’a pas encore été réalisé. Il s’agit de simuler les

spectres d’absorption X du SNP et de définir les conditions expérimentales pour pouvoir

détecter ce changement structural. Pour cela un modèle structural des états métastables

Ph.D. T. K. Duclair Année 2022



1.5 Conclusion 41

Figure 17 – Molécule du [Fe(CN)5NO] de l’état métastable SII . [56].

doit être proposé d’où l’intéret de ce travail. Il consiste à évaluer l’apport de la spectrosco-

pie XAS pour examiner les propriètés électroniques et structurales sur de tels composés

photocommutables comme le SNP.

1.5 Conclusion

Parvenu au terme de ce chapitre où il était question de présenter les notions de bases

de la spectroscopie d’absorption des rayons X, nous avons défini la notion de rayonnement,

présenté les différents types de rayonnements, avant de donner les différents types d’effets

produits lors de l’interaction d’un rayonnement avec la matière. Il s’agit de : l’effet photo-

électrique, l’effet Compton, la diffusion Thomson-Rayleigh, l’effet Auger et la création des

paires d’électrons. Une description des processus de formation des différents effets a été

faite. De ces effets, il est important de retenir que c’est l’effet photo électrique qui est

à la base de la technique de spectroscopie d’absorption des rayons X. Cette technique

est une méthode permettant d’obtenir des informations sur l’environnement local d’un
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atome cible dans une molécule. Le mécanisme consiste tout d’abord à induire les états

métasatables MSI et MSII par irradiation LASER, ensuite à sonder la structure au moyen

des rayons X afin de suivre l’évolution du coefficient d’absorption obtenu. Pour cette étude,

l’échantillon est composé de molécule de Nitroprussiate de sodium (SNP) compte tenu de

ses nombreuses applications. Pour mener à bien ce travail, une méthodologie précise a été

adoptée du point de vue expérimental et théorique. Elle concerne d’une part les méthodes

de simulation des spectres d’absorption des rayons X par le logiciel FEFF et d’autre part

les techniques d’acquisition et de traitement des données expérimentales de spectroscopie.
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Chapitre 2

Matériels et méthodes utilisés dans

la technique XAS

2.1 Introduction

Dans le chapitre précédent, nous avons brièvement décrit la théorie de la spectroscopie

d’absorption des rayons-X. Les rayons X découverts en 1895 par Röntgen sont des rayon-

nements électromagnétiques de courtes longueurs d’onde [62]. Ce rayonnement de type

inconnu fut nommé rayon X par le physicien Röntgen [62]. Au début du 20ime siècle, les

techniques utilisant les rayons X ont connu une grande amélioration grâce à la production

du rayonnement synchrotron [63]. On peut citer entre autres la technique XAS (EXAFS

+ XANES). C’est une technique de spectroscopie qui offre aussi bien une analyse qualita-

tive que quantitative. Elle nécessite à la fois une bonne acquisition, une précision et une

maitrise des méthodes expérimentales. La qualité des spectres et la précision des résul-

tats reposent non seulement sur la performance des appareils utilisés, mais aussi sur les

méthodes d’analyse des données et les logiciels exploités. Cette technique est utilisée dans

ce travail pour étudier les propriétés électroniques et structurales du composé photomo-

léculaire du nitroprussiate de sodium (SNP). Nous présenterons en premier les sources de

rayons X dites conventionnelles et le rayonnement synchrotron. Nous décrirons par la suite

le dispositif expérimental utilisé en XAS. Ensuite nous présenterons les différentes étapes

et les paramètres de simulations faites dans le logiciel FEFF9 pour une étude comparative
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avec des données expérimentales. Les techniques d’acquisition des données expérimentales

et les méthodes de traitement de ces dernières via les logiciels ATHENA et ARTEMIS

sont aussi présentées.

2.2 Sources des rayons X

La technique XAS utilise deux grandes sources de rayonnement à savoir :

-La source de rayonnement produite par des tubes de rayon X [64] dite conventionnelle ;

-La source de rayonnement produite dans les anneaux de stockage [65] dite de syn-

chrotron.

2.2.1 Production des rayons X par des sources conventionnelles

Ces rayons X sont produits à la suite d’un bombardement de la cible métallique (anode)

par des électrons provenant de la cathode, puis accélérés dans le vide par un champ

électrique intense.

a) Le tube de Crookes

C’est le premier tube à rayons X produit par William Crookes [66]. Il est encore appelé

tube à décharge, tube à gaz ou tube à cathode froide. Il s’agit d’une ampoule en verre

dans laquelle on fait le vide. Elle contient une cathode métallique en aluminium de forme

concave pour concentrer le flux d’électrons et une anode ou cible. Une bobine d’induction

fournit une haute tension. Il se produit alors une ionisation de l’air résiduel sous la forme

d’un éclair ou décharge qui provoque le passage d’un flux d’électrons de la cathode vers

l’anode. Ce flux appelé rayon cathodique produit un rayonnement électromagnétique qui

est capable de créer de la lumière à fluorescence et des rayons X. La figure (18) est celle

d’un tube de Crookes muni d’une anode en tungstène et émettant les rayons X.

b) Le tube de Coolidge

Il s’agit du tube de Crookes qui fut amélioré par William Coolidge en 1913 [66]. Ce

tube encore appelé tube à cathode chaude, est un tube sous vide poussé (environ 10−4 Pa)

recouvert d’une enceinte plombée. Dans ce tube, la cathode est constituée d’un filament de

tungstène et émet par effet thermoélectronique des électrons qui sont projetés sur l’anode.

Une plaque de tungstène sortie dans une portion inclinée de l’anode reçoit les électrons
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Figure 18 – Production des rayons X : Tube de Crookes [66].

et génère les rayons X. Leur mouvement est ralenti par les phénomènes de collisions

multiples lors de leur arrivée sur la cible métallique. La figure (19) présente un tube de

Coolidge émettant les rayons X. Il est important de signaler que les sources modernes de

rayons X utilisées de nos jours dans les laboratoires fonctionnent sur le principe similaire

à celui des tubes de Coolidge (par exemple : microfocus), mais avec evidemment beaucoup

d’amelioration et d’optimisation.

2.2.2 Production du rayonnement synchrotron

Dans les accélérateurs circulaires, un champ magnétique intense permet d’accélérer un

faisceau de particules. Toute particule chargée se déplaçant de façon non-uniforme (sur une

trajectoire circulaire) dans les aimants de courbure ou les onduleurs, émet un rayonnement

électromagnétique (d’après les équations de Maxwell) (figure 20). Ce rayonnement est de

type synchrotron.

Dans un onduleur, la distribution angulaire des vitesses des électrons doit être infé-

rieure à 18 rad (4 secondes d’arc) [65,66]. La figure 20 est celle d’un onduleur présentant
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Figure 19 – Production des rayons X : Tube de Coolidge [66].

des raies discrètes et la forme sinusoïdale du rayonnement émis se propageant dans le plan

(xOz) [65,66]. Lorsqu’on suppose l’onduleur dans un référentiel cartésien avec un électron

relativiste se propageant selon l’axe Oz, alors l’arrangement périodique d’aimants perma-

nents produit un champ magnétique qui fait osciller l’électron dans le plan (xOz) (voir

figure 20), d’où l’origine du rayonnement émis. Le champ créé par l’onduleur est donné

par l’équation :

−→
B = B0 cos θ

−→u z, (2.1)

où θ (θ = k0z) est l’angle entre la trajectoire du rayonnement émis et la direction de

l’axe Oz. λ0 est la périodicité spatiale liée au nombre d’onde k0 par la relation k0 = 2π/λ0.
−→u z est le vecteur unitaire suivant l’axe (Oz). La longueur d’onde émise à l’harmonique n

est donnée par :

λn = λ0
(1 + γ2rθ

2 +K2/2)

2Nγ2r
, (2.2)

K est un paramètre caractéristique de l’onduleur. On montre que :
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Figure 20 – Schéma d’un onduleur montrant des raies discrètes de largeur spectrale

en 1
γ0

et d’intensité au pic en γ20 et émission dans un cône d’ouverture en 1
γr
γ

1
r
0 donc

brillance accrue. γr est le paramètre relativiste de la relation d’Einstein (E = γmc2).

La dépendance en 1/γr produit un faisceau extrêmement collimateur (γr > 5000 sur les

machines récentes) [29, 64–66].

Ph.D. T. K. Duclair Année 2022



2.2 Sources des rayons X 48

K = Bλ0 = B0
q

2πmc
λ0, (2.3)

q étant la charge de la particule, λr le paramètre relativiste exprimé dans la formule

d’Einstein E = γrmv
2
l , soit :

γr =
1√

1− β2
, (2.4)

avec β = v
vl

et v la vitesse de l’électron.

Le principe du rayonnement synchrotron repose sur le fait que lorsqu’une particule

chargée est accélérée, elle émet un rayonnement électromagnétique. Toute particule char-

gée se déplaçant de manière non-uniforme (sur une trajectoire circulaire) dans les aimants

de courbure, émet un rayonnement électromagnétique dit de synchrotron. Ce qui constitue

l’un des intérêts majeur du rayonnement synchrotron [66–70]. Le spectre du rayonnement

synchrotron en fonction de l’énergie et de la longueur d’onde est présenté sur la figure

(21). On y observe toutes les fréquences comprises entre l’infrarouge et les rayons X durs.

Les ondes électromagnétiques sont classées et réparties en fonction de leur longueur

d’onde ou de leur fréquence ; cette répartition est appelée spectre électromagnétique. Ce

spectre est représenté sur la figure (21), qui consiste en une bande contenant tous les types

de rayonnement électromagnétique qui existent dans l’univers.

Le spectre visible (lumière visible par l’oeil humain) ne représente qu’une petite partie

des différents types de rayonnement existant. À gauche du spectre visible, se trouvent

les énergies qui ont une plus basse fréquence (et donc une plus grande longueur d’onde)

que la lumière visible. Ces types d’énergie incluent le rayonnement infrarouge (IR) (le

rayonnement de la chaleur émise par les corps thermiques), les micro-ondes, et les ondes

radio. On est constamment entouré de ces types de rayonnement dans la vie de tous les

jours. Il y a peu, on était certain que ces rayonnements du fait de leur basse fréquence et de

leur faible énergie, n’étaient pas dangereux pour la santé. Aujourd’hui, avec la prolifération

des objets connectés et l’exposition permanente à ces rayonnements, des études sont en

cours sur leur potentielle nocivité.

À gauche du spectre visible se trouvent les rayons ultraviolets (UV), les rayons-X, et les

rayons gamma. Ces types de rayonnement sont dangereux pour les organismes vivants, à

cause de leur très haute fréquence (et donc de leur très grande énergie). Les rayons gamma,
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Figure 21 – Spectre électromagnétique présentant la gamme du rayonnement synchro-

tron allant de l’infrarouge aux rayons X durs [67, 69]. L’échelle de longueur d’onde, de

fréquence et d’énergie est présentée suivant l’orientation des flêches. Les rayons X sont

dans l’intervalle 102 à 105eV en énergie.

qui possèdent la plus haute énergie ou fréquence, sont les plus dangereux. Heureusement,

l’atmosphère terrestre absorbe la majeure partie des rayons gamma venant de l’espace,

protégeant ainsi les espèces qui vivent sur terre.

Dans un anneau de stockage, les électrons se déplacent à des vitesses considérables.

Alors le rayonnement émis dépend de la vitesse des électrons et couvre une très large

gamme des spectres de l’infrarouge aux rayons X durs [67,69]. Le rayonnement synchrotron

est un rayonnement électromagnétique émis par une particule chargée qui se déplace dans

un champ magnétique et dont la trajectoire est déviée par ce champ.

Ce rayonnement est émis en particulier par des électrons qui tournent dans un anneau

de stockage. Puisque ces particules modifient régulièrement leur course, leur vitesse change

régulièrement. Elles émettent alors de l’énergie (sous forme de photon) qui correspond à

l’accélération subie [68]. Pour ce faire, il suffit d’accélérer des électrons à l’aide d’un accélé-
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Figure 22 – Principe de production d’un rayonnement synchrotron [66].

rateur linéaire, puis de faire passer le faisceau dans un champ magnétique perpendiculaire

à la vitesse des électrons, des aimants de courbure sont utilisés à cet effet. La trajectoire

des électrons devient donc curviligne puisque les électrons subissent une accélération cen-

tripète due à la force de Lorentz [66]. Cette accélération provoque l’émission de photon X

si l’énergie des électrons est grande (la vitesse des électrons est alors proche de la vitesse

de la lumière), comme le montre la figure (22).

En effet, les électrons sont accélérés dans un accélérateur linéaire (linac) à travers un

canon à électron jusqu’à ce que leur énergie soit de l’ordre de plusieurs millions d’élec-

trons volts (MeV). Ensuite, ils pénètrent dans le dispositif appelé booster dont le rôle est

d’accroître leurs énergies jusqu’à l’ordre du GeV. Ils sont alors transférés dans un accélé-

rateur circulaire appelé anneau de stockage (Storage ring) tel que présenté sur la figure

(23), où ils sont forcés de se déplacer suivant une trajectoire circulaire sous l’action d’un

champ magnétique produit par les aimants placés le long de la circonférence. Le dépla-

cement de ces électrons à la vitesse relativiste suivant la trajectoire circulaire se fait par

émission d’un rayonnement électromagnétique dans sa trajectoire : C’est le rayonnement

Ph.D. T. K. Duclair Année 2022



2.2 Sources des rayons X 51

Figure 23 – Matérialisation d’un centre de Synchrotron constitué d’un accélérateur li-

néaire (LINAC), d’un booster, d’un anneau de stockage et de lignes de lumières. La partie

gauche est une ligne de lumière plus détaillée [69].

Synchrotron. La figure (23) est celle d’un synchrotron présentant l’accélérateur linéaire,

le booster, l’anneau de stockage et les lignes de faisceau ou ligne de lumière (petits traits

fins). Une ligne de lumière est constituée des cabines optiques, des cabines d’expérience

et de station de travail. Ces compartiments permettent de conduire les expériences selon

les applications données.

Chaque ligne de lumière issue du rayonnement synchrotron apporte des techniques

spécifiques donnant lieu à des informations sur l’étude de tout type de matériau. En outre,

il a été prouvé que le rayonnement synchrotron est doté des propriétés intéressantes qui

sont [70, 71] :

X une haute intensité, 1000 fois plus que les tubes de RX : expériences réalisées en moins

de temps ;

X un spectre continu de l’Infrarouge aux rayons X durs, avec possibilité de choisir une

longueur d’onde appropriée à l’expérience ;
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X une très bonne collimation de la radiation émise ;

X une forte polarisation, utile pour des mesures magnétiques et de l’orientation des mo-

lécules ;

X une structure temporelle permettant des expériences en temps réel ;

X une faible dimension de la source d’où une grande brillance (108 fois plus grande qu’un

tube de rayons X) ;

X une grande stabilité des faisceaux de RX : intensité et charge thermique constantes.

Le rayonnement synchrotron offre une grande variété de techniques, dont la spectro-

scopie d’absorption des rayons X permettant de sonder l’environnement local d’un atome

absorbeur dans un matériau.

2.3 Le dispositif expérimental en XAS

Appliquer la technique XAS nécessite la mesure du coefficient d’absorption des rayons

X en fonction de l’énergie des photons. Ainsi, il est nécessaire d’utiliser un dispositif

expérimental de haute performance. Ce dernier est constitué d’une source de rayon-X,

d’un système optique, d’un détecteur et d’un micro-ordinateur qui jouent chacun, un rôle

spécifique dans la mesure du coefficient d’absorption. La figure 24 présente un dispositif

expérimental de XAS mettant en évidence les différents composants et le trajet des RX

se déplaçant de la chambre d’ionisation I0 vers celle de I. Il est à noter que l’épaisseur de

l’échantillon, le support et le gaz peuvent influencer sur la mesure de l’absorption et peut

engendrer des erreurs dans les données expérimentales. Boyce et al. [72] recommandent

de fixer l’épaisseur de l’échantillon telle que la relation µSxS ≤ 2.50 soit vérifiée afin de

maximiser le rapport signal/bruit (soit de minimiser le bruit de fond) [72].

Le coefficient d’absorption s’obtient classiquement en enregistrant l’intensité du fais-

ceau avant et après la traversée de l’échantillon. Ces expériences nécessitent un flux de

photons assez important d’où l’utilisation du rayonnement synchrotron. Il existe des tech-

niques expérimentales qui permettent de déterminer le coefficient d’absorption. Ces diffé-

rents procédés présentent des avantages et des limites, suivant le type d’échantillon étudié

(films minces, matériaux massifs). Dans le cas de films minces ou de matériaux massifs,
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Figure 24 – Dispositif expérimental de mesure en XAS [73–75]

les méthodes les plus utilisées sont : la détection en mode transmission, la détection de

courant (TEY (Total Electron Yield), PEY(Partial Electron Yield)) et la détection par

fluorescence [73].

2.3.1 Système optique

Un système optique est constitué d’un miroir de focalisation, de fentes et d’un mono-

chromateur. Le principe de fonctionnement des miroirs permet d’éliminer les harmoniques,

de collimater et de focaliser le faisceau transmis. Ce principe est basé sur le phénomène de

réflexion totale. Ces miroirs se comportent comme des filtres qui permettent d’absorber

les photons d’énergies élevées et de réfléchir ceux de faibles énergies. Les miroirs utilisés

en EXAFS sont généralement de types sphériques tels que celui du type I de Wolter [74].
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2.3.2 Le monochromateur

Le monochromateur est constitué de matériaux cristallins placé sur la trajectoire du

faisceau à la sortie du système de collimation [68, 75]. C’est un dispositif qui permet de

sélectionner une gamme de longueurs d’ondes voulues du spectre continu (polychroma-

tique), afin d’obtenir un spectre monochromatique. Le principe de réflexion sur un plan

cristallin du monocristal basé sur la loi de Bragg est utilisé pour la monochromatisation.

Le monochromateur est capital dans l’appareillage. Il donne accès aux mesures à haute

résolution et haut flux. Cependant, deux cristaux sont généralement associés pour réduire

au maximum les harmoniques. Le choix de la nature du cristal du monochromateur est

important du fait que ce dernier doit avoir des propriétés lui permettant de supporter la

haute charge thermique et lumineuse des sources de rayonnement. La largeur du spectre

obtenu par monochromatisation est déterminée par les propriétés et les paramètres géomé-

triques du cristal utilisé. Les monocristaux fréquemment utilisés dans les montages XAS

sont le Si(220), Si(111) et le Ge(111). Ils fournissent une plage de longueurs d’onde de

0.6 Å (pour Si, E = 20.7keV ) et de 3.25 Å (pour Ge,E = 3819keV ), E étant l’énergie

incidente correspondante [75].

Les fonctions de base d’un monochromateur sont de sélectionner le faisceau d’énergie

(E = ~ω) défini dans une largeur ∆E, à partir du spectre de rayonnement synchrotron

continu et exécuté des balayages sur des plages d’énergie prédéfinies. Les monochromateurs

à rayons X sont des cristaux parfaits opérant selon la loi de Bragg :

2dhklsinθb = nλ, (2.5)

où dhkl est la distance entre les plans cristallographiques (hkl), θb est l’angle d’in-

cidence (Bragg), n est un nombre entier et λ est la longueur d’onde des rayons X. Le

scan énergétique est obtenu en faisant tourner le cristal autour d’un axe parallèle aux

plans cristallographiques et perpendiculaires à la direction du faisceau. Les propriétés sui-

vantes sont importantes et doivent être prises en compte lors de la collecte des données

expérimentales :

X uniquement des plans cristallographiques pour lesquels le facteur de structure F (hkl) ̸=

0 donne lieu à une diffraction ;
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Figure 25 – Dispositif expérimental d’un monochromateur de dernière génération sur la

ligne de faisceau XAFS d’ELETTRA [65].

X la longueur d’onde maximale choisie pour une famille donnée de plans (hkl) est λ =

2dhkl, en correspondance avec l’incidence normale ;

X La longueur d’onde λ = 2dsinθb (fondamentale) est sélectionnée.

Les harmoniques sont des sources de bruit dans les spectres XAS. Pour les énergies

des rayons X supérieur à 2 keV, les cristaux les plus fréquemment utilisés sont le silicium

et le germanium.

La figure 26 est celle d’un monochromateur avec une géométrie parallèle. Tous les fais-

ceaux doivent arriver parallèle et en ressortir de même. Le premier cristal est généralement

placé sur l’axe de rotation parallèle aux plans cristallins de Bragg. Il permet de faire varier

l’angle de Bragg et d’obtenir des variations de longueur d’onde. Lénergie de résolution du

monochromateur ∆E et la dispersion angulaire ∆θ, sont liées par la relation suivante :

∆E

E
= cot(θ)∆θ; (2.6)

ou bien :
∆λ

λ
= cot(θ)∆θ. (2.7)
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Figure 26 – Monochromateur avec une géométrie parallèle, tous les rayons admis par le

premier cristal sont admis par le second qui les renvoie parallèlement [69].

En général, lorsque le cristal est parfait, ∆λ
λ

≃ 10−4. Dans les stations XAS, pour

contrôler la résolution du faisceau incident, deux monochromateurs sont disposés en pa-

rallèle [76]. Ceci permet au faisceau entrant de subir deux réflexions successives de Bragg

et de ressortir dans la direction parallèle à celle incidente (voir figure 26). Le premier mo-

nochromateur (prémonochromateur) peut servir de filtre pour éliminer la bande d’énergies

non nécessaire par l’expérience et de refroidisseur de la lumière blanche du rayonnement

synchrotron. Il permet aussi la stabilisation de la température, rendant l’énergie de réso-

lution du cristal normale. Le second monochromateur intercepte le faisceau réfléchi par

le premier, favorisant l’augmentation de la résolution du système. Il établit également le

parallèlisme avec le faisceau incident. Le monochromateur est très utile dans l’appareillage

car donne accès aux mesures à haute résolution et à haut flux. Cependant, il peut être

limité par la présence des harmoniques, d’où l’association de plus d’un cristal.
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2.3.3 Le système de détection en XAS

Le coefficient d’absorption est recueilli avant et après la traversée d’un rayon incident

dans un milieu. Il existe deux modes de détection : la transmission et la fluorescence

[78–80]. Le choix du mode de détection dépend de la nature de l’échantillon notamment s’il

est dilué ou non. La détection en transmission est la plus appropriée pour les échantillons

à forte concentration de l’élément à sonder. L’environnement physique et chimique de

l’échantillon peut être contrôlé.

Les détecteurs sont de types solide (le détecteur semi-conducteur, le détecteur à scin-

tillation) et à gaz (la chambre d’ionisation, le compteur proportionnel). Les détecteurs à

gaz sont les plus utilisés en XAS. Le choix du gaz doit permettre l’observation d’une ab-

sorption optimale des photons dans les deux chambres. Les gaz argon (Ar), krypton(Kr),

néon (Ne)· · · sont conseillés pour les expériences de l’XAS. Les détecteurs servent à mettre

en évidence les différentes manifestations physiques des particules ou composés, et à me-

surer leurs propriètés. Le détecteur parfait devrait prendre ses mesures sans influencer

le système ou sans être affecté par le faisceau. Il devrait avoir une couverture totale de

l’angle solide et une précision illimitée, etc... Le détecteur est destiné à déceler la présence

d’un phénomène physique et éventuellement à mesurer ses propriétés. La détection est

issue d’une interaction électromagnétique observée directement dans la chambre d’ionisa-

tion entre le photon et les ions du gaz [78]. La mesure du coefficient d’absorption en XAS

repose sur la loi de Beer-Lambert où on observe un faisceau lumineux allant de la source

des RX jusqu’à la chambre d’ionisation. Cette loi est donnée par l’équation (2.8).

I = I0exp(−µ(ω)x). (2.8)

Un micro-ordinateur placé après la cabine d’expérience permet d’enregistrer les valeurs

des intensités incidentes I0 et transmises I pour différentes énergies correspondantes aux

angles de Bragg θ du monochromateur. On utilise les détecteurs solides (les sémiconduc-

teurs, les détecteurs à scintillation) et les détecteurs à gaz (la chambre à ionisation, le

compteur proportionnel). L’utilisation de ces types de détecteurs permet d’optimiser la

quantité et la qualité des mesures effectuées. Nous considérons le SNP comme cas pratique

pour les mesures en mode transmission. Les mesures expérimentales du SNP sont réalisées
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Figure 27 – Cabine d’expérience de la ligne de lumière XAFS d’ELETTRA (Trieste,

Italie).
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au seuil K du fer (Fe), suivant différents axes d’orientation du crystal pour le cas de l’état

fondamental et sous irradiation LASER pour le cas des états métastables MSI et MSII.

2.4 Simulation des données théoriques du SNP par FEFF9

FEFF9 est un programme automatisé pour les calculs ab-initio à diffusion multiple

des XAFS, XANES, et de plusieurs autres variétés de spectres. Les résultats obtenus de

FEFF9 sont utilisés dans plusieurs domaines. La dernière version du logiciel est le FEFF9

(Version 9.6). Le FEFF9 possède une variété de fonctionnalités et d’options incluant :

X Le facteur ab-initio Debye Waller ;

X Le traitement des pertes inélastiques ;

X Le traitement des interactions Noyau-Trou ;

X Un traitement précis des systèmes cristallins avec le calcul "k-espace" de la fonction

de Green.

La figure (28) présente l’interface première du logiciel FEFF9. On peut observer les

options de modification du type de spectroscopie qu’on veut simuler (XANES, EXAFS,

...) et de modification du seuil de réalisation de la spectroscopie (K, L, M, · · · ), ainsi

que de multiples autres options. Basé sur la théorie de la fonction de Green à diffusion

multiple dans l’espace réel, le code du programme FEFF9 calcule également la structure

électronique de façon auto-cohérente sur une large plage d’énergie. Ce qui constitue une

alternative aux codes de structure de bande et de structure électronique moléculaire en

fonction des positions atomiques ou des informations cristallographiques.

La configuration d’un nouveau calcul dans FEFF9 se fait en quatre étapes (Figure

(28)) repartis comme suit :

1- Le panneau supérieur spécifie la structure du matériau. Les structures apériodiques

peuvent être saisies sous forme de liste cartésienne de coordonnées x, y et z (par défaut jus-

qu’à 1000 atomes). Les structures périodiques peuvent désormais être améliorées à l’aide

d’un fichier cif, un format standard disponible gratuitement en ligne pour de nombreux

matériaux courants. La structure peut être visualisée dans un visualiseur JMol intégré.

2- Le panneau du milieu spécifie la spectroscopie que l’on veut calculer en fonction des

objectifs visés. On peut simuler les spectres XES, XANES, EXAFS, etc· · · .
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Figure 28 – Interface première du logiciel FEFF9 organisée en quatre panneaux. 1- le

matériel ; 2- le spectre ; 3- options techniques pour le calcul ab initio ; 4- le type d’exécution.

Ph.D. T. K. Duclair Année 2022



2.4 Simulation des données théoriques du SNP par FEFF9 61

3- Le panneau inférieur spécifie les options pour le calcul théorique ab initio. Concer-

nant nos travaux, nous avons fait varier le paramètre de polarisation, paramètre du

désordre thermique et structural, le paramètre de difusion multiples· · · . Des valeurs raison-

nables par défaut suggérées par le logiciel sont disponibles pour la plupart des paramètres.

4- Le panneau de droite sélectionne la plate-forme réservée exclusivement à l’utilisateur

qui exécute le calcul sur une machine locale ou sur un cloud possédant plusieurs postes.

L’exécution du calcul dans FEFF9 nécessite une connaissance de la structure. Dans

la plupart des cas, cela signifie obtenir une liste de coordonnées atomiques cartésiennes

x, y, z et de numéros atomiques. FEFF9 prend en compte une liste explicite d’atomes,

par exemple pour les molécules, les systèmes apériodiques, ou comme approximation d’un

matériau périodique. FEFF9 peut également lire les fichiers .cif, un format largement ac-

cepté pour représenter les données cristallines. De tels fichiers peuvent être trouvés pour

de nombreux matériaux dans des bases de données en ligne et peuvent être alimentés di-

rectement dans l’interface graphique. Une fois les simulations faites, l’étude expérimentale

dans un centre de synchrotron est nécessaire.

La simulation des spectres XAS a été réalisée dans le logiciel FEFF9 qui peut être

fourni sur le site http ://monalisa.phys.washington.edu/feffproject-feff-download.html. Plus

de détails sur les calculs peuvent être trouvés dans la réf [17]. Les étapes principales de

simulations sont :

1ère ETAPE : Convertissez les données cristallographiques dans un fichier

d’entrée Feff.

Cette étape est effectuée à l’aide d’un logiciel dédié nommé "WebAtoms" via le site

Web ((http ://millenia.cars.aps.anl.gov/webatoms/). Il consiste à saisir manuellement les

paramètres des données cristallines (paramètres de maille, groupe d’espace, position cris-

tallographique des atomes) et à exécuter le logiciel pour obtenir le fichier de sortie. Ensuite,

les données de sortie seront enregistrées en tant que fichier d’entrée FEFF. Il convient de

savoir que l’interface atomique dans WebAtoms permet à l’utilisateur de définir une struc-

ture cristalline en spécifiant le groupe d’espace, les dimensions de la maille unitaire et les

positions fractionnaires des atomes dans la maille unitaire. Les informations supplémen-

taires incluant le type d’atome central, la taille de l’amas et le seuil d’absorption des

rayons X, peuvent être trouvées dans [81,82].
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2ème Etape : Travailler dans le logiciel FEFF9.

Cette étape consiste d’une part à importer le fichier d’entrée FEFF généré à l’étape 1

et d’autre part à ajuster les paramètres requis pour exécuter les calculs. Les paramètres

dépendent du type de calcul ou de technique à effectuer, par exemple, XANES, EXAFS,

XES, etc. Tous les autres paramètres à ajuster sont liés au choix de votre technique. Pour

nos calculs liés à XANES, la fonction considérée peut être utilisée après avoir vérifié et

ajusté certains paramètres importants tels que le potentiel de diffusion, de manière auto-

cohérente, la diffusion multiple complète, la polarisation et les déphasages de diffusion.

Le coefficient d’absorption en fonction de l’énergie sera automatiquement généré en tant

que fichier de sortie et le tracé sera affiché.

Les calculs peuvent être de nouveau effectués si les résultats ne sont pas satisfaisants.

Dans cette étape, le programme principal FEFF est divisé en trois sections, à savoir les

informations décrivant la structure électronique et la molécule locale, les informations

sur le spectre spécifiant le type de spectroscopie à calculer et l’option déterminant com-

ment FEFF doit calculer le spectre requis pour la structure. Le FEFF 9 comptabilise

ainsi automatiquement le transfert de charges. Les résultats peuvent être quelque peu

meilleurs avec des amas plus grands. Cependant, on atteint une convergence avec environ

50 à 200 atomes [83]. Dans nos calculs, nous avons utilisé la carte standard spécifiant les

paramètres tels que : les atomes, les potentiels, les réseaux, le titre, le groupe d’espace,

les positions atomiques, en vu de spécifier la structure. Pour les informations spectrales

liées au matériel, nous avons utilisé la carte standard XANES et LDOS ainsi que la carte

utile Multipolaire et Polarisation. Nous présenterons par la suite les détails concernant les

valeurs des paramètres utilisés dans le calcul.

2.5 Préparation des échantillons et acquisition des don-

nées expérimentales sur le SNP

2.5.1 Préparation des échantillons

Les échantillons de SNP utilisés pour les mesures étaient de la poudre et les monocris-

taux taillés le long de l’axe cristallographique a, b et c. Trois différents monocristaux du
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SNP ont été utilisés pour les mesures XAS, correspondant à des coupes perpendiculaires

aux axes cristallographiques a, b et c.

Figure 29 – Etapes de préparation d’un échantillon du SNP ; a) Echantillon de SNP ;

b) Assemblage du matériel nécessaire ; c) Mélange homogène de SNP et de PVP ; d)

plaquettes de poudre de SNP obtenues au peletter.

Les trois monocristaux en forme de plaque avaient une épaisseur d’environ 84µm le

long de a et l’axe c, et 165µm le long de l’axe b. Les dimensions latérales des cristaux

étaient de 10mm x 3mm.

La poudre de SNP a été mélangée avec polyvinylpyrrolidone (PVP) dans une pro-

portion appropriée pour un saut d’absorption de 1. Le mélange a été compacté dans un

palleter pour obtenir une pastille de 13 mm de diamètre. Les étapes de préparation de

l’échantillon de poudre sont présentées sur la figure 29. Une fois que les échantillons sont

prêts, ils sont placés dans les chambres à échantillons appropriés pour la collecte des
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données expérimentales.

2.5.2 Acquisition des données expérimentales XAS du SNP

Les mesures XAS ont été réalisées en mode transmission pour les échantillons de poudre

et de monocristaux à température ambiante, au seuil K du Fe (7112 eV) sur la ligne XAFS

du centre de synchrotron Elettra (Trieste, Italie). L’anneau de stockage a fonctionné à 2

GeV , produisant un minimum de courant de 309 mA. Un monochromateur de silicium

Si(111) à double cristal a été utilisé. La résolution en énergie ∆E/E était d’environ 10−4.

La valeur de 7112 eV a été assignée au premier point d’inflexion du spectre XANES de Fe

métal pour l’étalonnage du monochromateur. Les chambres d’ionisations ont été remplies

d’un mélange d′Ar, N2 et He pour avoir une absorption de 10%, 80% et 95% dans les

chambres I0, I1 et I2, respectivement, correspondant à l’énergie de 7000 eV. Les données

ont été collectées dans la gamme d’énergie de [6817-8350] eV. Au moins deux scans ont été

collectés pour l’échantillon de poudre et quatre pour les monocristaux. Les monocristaux

ont été placés tels que les axes a, b ou c soient perpendiculaires au champ électrique
−→
E

du faisceau incident de rayon X caractérisé par un vecteur d’onde
−→
k parallèle à la face

cristalline considérée.

2.5.3 Orientation du monocristal de SNP suivant la polarisation

du faisceau des rayons X

Le rayonnement synchrotron est polarisé linéairement dans le plan orbital. Etant donné

que le vecteur d’onde
−→
k est perpendiculaire au champ électrique du faisceau de rayons

X, l’orientation du cristal est donnée par rapport au faisceau de rayons X polarisé. Ce

faisceau de rayons X est caractérisé par un vecteur d’onde
−→
k et un champ électrique

−→
E . La figure (30) présente l’orientation du cristal de SNP par rapport à la direction du

faisceau de rayons X. Dans le cas de
−→
k //−→a , le champ électrique

−→
E peut être parallèle

soit à
−→
b , soit à −→c [74]. De la même manière, pour

−→
k //

−→
b ,

−→
E peut être parallèle à l’axe

cristallin −→a ou −→c . En raisonnant ainsi, six orientations du vecteur champ électrique
−→
E

par rapport aux directions cristallographiques −→a ,
−→
b et −→c peuvent être obtenues. On peut
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Figure 30 – Représentation du faisceau polarisé incident par rapport à l’orientation du

monocristal de SNP.

citer :
−→
k //−→a =⇒


−→
E//

−→
b

−→
E//−→c

(2.9)

−→
k //−→a =⇒


−→
E//

−→
b

−→
E//−→c

(2.10)

−→
k //−→c =⇒


−→
E//

−→
b

−→
E//−→a

(2.11)

La figure (30b) par exemple illustre la situation d’un cristal coupé perpendiculairement

à l’axe b, pour lequel le vecteur de propagation (
−→
k )//

−→
b , offre deux possibilités pour

orienter le vecteur champ électrique E selon l’axe a ou c du cristal. Si E est selon l’axe

c, le champ électrique oscille donc perpendiculairement à l’axe CN − Fe − NO, alors
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que si
−→
E est selon l’axe a, le vecteur champ électrique oscille selon a. Il existe alors une

composante parallèle à l’axe CN − Fe−NO (voir figure 14).

2.5.4 Dispositif expérimental pour irradiation LASER

La troisième étape expérimentale consistait à collecter des données XAS sur le mo-

nocrystal après génération des états métastables MSI et MSII par irradiation LASER.

Comme décrit dans la section 3 du chapitre 1, en choisissant une longueur d’onde dans

la gamme 450-480 nm et une polarisation de la lumière le long de l’axe c du cristal, on

peut atteindre un maximum de population de l’état métastable MSI. Afin que l’état pho-

toinduit MSI soit stable, il faut travailler à basse température, et le cristal a été donc

maintenu à 77K dans un cryostat refroidi à l’azote liquide.

Le schéma de la figure 31 montre le dispositif utilisé pour irradier l’échantillon dans le

cryostat. La lumière du LASER est d’abord atténuée et polarisée en utilisant une plaque

λ/2 et un polariseur, cela permet d’ajuster la puissance et l’orientation de la polarisation

par rapport aux axes cristallographiques. Ensuite le faisceau LASER est dirigé via un

miroir sur l’échantillon. Afin d’irradier de façon homogène le cristal complet, le faisceau

LASER est agrandi à l’aide d’une lentille (f = 30 mm). La puissance du faisceau LASER

est mesurée avec un détecteur Thorlabs (senseur S121C). Afin de ne pas trop chauffer

le cristal la puissance a été limité à 30mW/cm2. Pour obtenir une population élevée de

l’état matastable MSI, il est nécessaire d’atteindre une fluence totale Q d’environ 1200-

1500 Ws/cm2. À cet effet, la durée maximale d’irradiation a été de 15h, résultant en Q

= 1620 Ws/cm2. Pour générer l’état métastable MSII, il faut partir de l’état photoinduit

MSI en irradiant avec une longueur d’onde dans le proche infrarouge. Le transfer MSI

vers MSII se fait plus rapidement pour des valeurs de Q d’environ 100-200 Ws/cm2. Ainsi

une irradiation avec un LASER de longueur d’onde 1064 nm pendant 15 minutes a été

suffisante.

2.6 Traitement des données expérimentales du SNP

Le traitement des données expérimentales XAS commence par la normalisation des

spectres XAS. Cette étape consiste à éliminer tous les parasites dans les spectres du
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Figure 31 – Dispositif expérimental de la sonde LASER pour irradiation.

coefficient d’absorption afin d’extraire les oscillations EXFAS. La procédure repose sur la

suppression de l’absorption due au pré-seuil et celle provenant de l’atome isolé (post-seuil).

Le bruit de fond est aussi soustrait du signal. Ces étapes sont suivies de l’extraction des

oscillations EXAFS χ(k) et de la transformée de Fourrier de la fonction χ(k). Les spectres

sont traités à l’aide du logiciel ATHENA [18].

2.6.1 La suppression de l’absorption atomique (pré-seuil)

L’analyse EXAFS concerne particulièrement le domaine au-delà du seuil d’absorption.

Ainsi l’absorption de la zone pré-seuil doit être supprimée du cœfficient d’absorption

expérimental (non normalisé). Elle correspond aux impuretés présentes aux basses énergies

(E < EO) pouvant provenir de l’optique du système et de l’échantillon. Sa suppression

se fait en ajustant l’absorption totale dans la zone préseuil à l’aide d’une fonction de

Victoreen [10] donnée par l’équation :

µ0 = Cλ3ph −Dλ4ph, (2.12)
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Figure 32 – Coefficient d’absorption au seuil K de Fe dans le SNP à 77 K, présentant les

différentes courbes soustraites en vue de la normalisation du spectre.

où µ0 est l’absorption atomique préseuil, λph est la longueur d’onde du faisceau des

rayons X, C et D sont des constantes dépendant du numéro atomique Z. L’absorption

atome est ensuite soustraite de l’absorption totale µ(E) pour obtenir l’absorption de

l’élément central et des atomes voisins. Elle est présentée en trait bleu sur la figure (32).

2.6.2 Suppression de l’absorption atomique (post-seuil)

La suppression de l’absorption post-seuil consiste à éliminer le coefficient d’absorption

du signal dû à l’atome isolé. Cette procédure est réalisée au moyen de l’équation :

µ(E) =
µ(E)− µ0(E)

µ0(E)
. (2.13)

Où µ(E) est le coefficient d’absorption du signal mesuré et µ0(E) correspond à une

fonction lisse qui représente l’absorption due à l’atome isolé. Les fonctions polynomiales

splines cubiques sont généralement utilisées pour procéder au fit permettant la soustrac-
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Figure 33 – Spectre normalisé du coefficient d’absorption χ(E).

tion du post-seuil. Cette courbe correspondant au fit est présentée en violet sur la figure

(32). Cette suppression post-seuil est suivie de celle du bruit de fond (background).

2.6.3 Suppression du bruit de fond (background)

La suppression de cette absorption conduit à l’extraction des modulations EXAFS

χ(k) de la courbe d’absorption totale mesurée µ(E). On suppose que la partie lisse de

la courbe d’absorption mesurée correspond à une bonne approximation de µ0(E), ce qui

permet de calculer l’absorption vraie ∆µ(E) de l’atome central photoexcité,

∆µ(E) = µ(E)− µ0(E). (2.14)

D’une manière générale, il existe plusieurs procédures polynomiales de fit pour la

soustraction du bruit de fond. La plus commode est la méthode des fonctions S-plines ou
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B-splines polynomiales utilisant la méthode des moindres carrés permettant la suppression

du background (en rouge). La méthode des moindres carrés consiste en ce que le modèle

théorique qui décrit le mieux les données expérimentales soit celui qui minimise la somme

quadratique des déviations aux prédictions du modèle. Le bruit de fond est soustrait des

données qui sont normalisées afin d’extraire les oscillations EXAFS et ensuite procéder

au calcul de la transformée de Fourier. Cette méthode permet de soustraire le bruit de

fond qui provient des impuretés à basse fréquence sans affecter les hautes fréquences

des oscillations EXAFS. Cette étape est gérée dans Athéna par le paramètre rbkg (raw

background) dont le choix est délicat. Si sa valeur est très grande, un pic sera généré dans

la fonction de transformée de Fourrier. Cette soustraction conduit à l’obtention du spectre

normalisé situé dans un intervalle [0-1] en ordonnées tel que présenté sur la figure 33 et

comme résultat, on est désormais à mesure d’extraire les oscillations du signal EXAFS et

sa transformée de Fourier.

2.6.4 Extraction des oscillations EXAFS.

Dans la procédure de normalisation des données EXAFS, la partie oscillatoire du

coefficient d’absorption est normalisée par l’absorption atomique µ0(E) permettant ainsi

d’extraire les oscillations EXAFS. Cependant, le problème qu’on rencontre est que µ0(E)

ne peut pas être séparé et ne peut être calculé avec précision que près du seuil d’absorption.

Par la normalisation, les effets additifs deviennent multiplicatifs et induisent une grande

erreur dans l’amplitude EXAFS dépendant de l’énergie. On suppose dans l’analyse ici que

la dépendance de l’énergie d’absorption est la même lorsque cette absorption dépend en

premier de l’atome absorbeur et non de son état chimique. Pour une nette modélisation

du signal, la fonction χ(E) exige la conversion dans l’espace des vecteurs d’onde
−→
k .

Lorsque l’atome absorbe un photon d’énergie insuffisante Eph supérieure à l’énergie de

liaison E0 de l’élément considéré, un électron de cœur est éjecté avec une énergie cinétique

Ec = Eph − E0. Cette énergie cinétique dépend de ke,

Ke =

√
2m

~2
(Eph − E0) (2.15)

avec Eph = E0 +
~2
2m
Ke. Considérons la formule mathématique de l’EXAFS donnée par

l’équation 2.16,
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Figure 34 – Oscillations EXAFS k2χ(k), au seuil K de Fe dans SNP à 77K en fonction

du module du vecteur d’onde du photoélectron.

χ(k) = ΣjNjS
2
0Fj(k)exp(−2k2σ2

j )exp(−
2rj
∧(k)

)
sin(2krj + Φij(k))

kr2j
. (2.16)

Cette équation est modélisée par le signal dit EXAFS présenté sur la figure (34) et

pondérée de k2. Cette pondération permet d’amplifier l’amplitude du signal pour une

bonne visualisation. L’irrégularité de la périodicité et une atténuation de l’amplitude sont

observées dans la zone des faibles valeurs de k. Cette amplitude croît jusqu’à environ 2.8

Å et décroît lorsque la courbe tend vers les grandes valeurs de k et tend à disparaître aux

environs de 14.5 Å.

On constate que l’amplitude des oscillations EXAFS obtenues (figure 34) décroît

lorsque le module du vecteur d’onde k augmente et tend à disparaître aux grandes valeurs

de k. Ceci justifie le fait que l’EXAFS ne reste valable que dans une zone bien raisonnable
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liée à l’environnement local autour de l’atome absorbeur. Une certaine anharmonicité est

par conséquent observée dans les régions de faibles et hautes valeurs du vecteur d’onde,

d’où la nécessité d’extraire uniquement la région EXAFS nécessaire pour la suite de l’ana-

lyse.

2.6.5 Transformée de Fourier

La transformée de Fourier est une opération mathématique qui transforme une fonc-

tion dans une autre fonction, notamment une fonction de l’espace réciproque (ou k) vers

l’espace réel (ou r). Elle permet d’isoler les différentes couches de coordination à l’aide

d’une fonction fenêtre (W (k)). Cette transformée de Fourier est obtenue après application

de la fonction fenêtre de Hanning suivant l’équation :

χ′(k) =W (k)knχ(k). (2.17)

La fonction fenêtre (W (k)) est une fonction appliquée dans des régions à transformer

délimitée par kmin et kmax vérifiant les conditions suivantes :

Elle est nulle à l’extérieur de la région sélectionnée ;

Elle est conservatrice (
∫
W (k)dk = 1) et linéaire à l’intérieur du domaine de fréquence

choisi. D’où W (k) est une fonction symétrique définie par :

W (k) =



0 pourk ≤ kmin

sin2(π
2

k−kmin

k1−kmin
) pourkmin < k < k1

1 k1 < k < k2

cos2(π
2

k−k2
kmax−k2

) pourk2 < k < kmax

0 Pourk > kmax


(2.18)

Avec kmin < k1 < k2 < kmax.

Cette fonction de Hanning est le plus souvent utilisée dans les analyses XAS du fait

de sa simplicité et de la précision sur les informations lors du traitement de données.

Toutefois, il existe plusieurs autres fenêtres notamment les fonctions de Kaiser- Bessel,

Since, Welch, Parzen et Gaussian. L’application de cette fonction à celle de l’EXAFS

permet d’extraire la fonction radiale F(r) qui est une fonction complexe donnée par la
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Figure 35 – Module de la Transformée de Fourier du signal EXAFS obtenu au seuil K du

Fer dans le nitroprussiate de sodium (SNP).

formule suivante :

F (r) =
1√
2π

∫ kmax

kmin

χ′(k)e2ikrdr. (2.19)

L’application de la fonction fenêtre permet de réduire les effets de bords dans la fonc-

tion EXAFS, ce qui peut s’observer sur la figure 34 où l’on constate qu’aux grandes valeurs

du vecteur d’onde ou d’énergie, les oscillations EXAFS tendent à s’annuler. kmin est gé-

néralement fixé par le début de la zone EXAFS tandis que kmax est déterminé à la valeur

d’énergie où le bruit commence à dominer le spectre.

Le carré de son module est donc donné par la relation :

| F (r) |2=| Re(F (r) |2 + | Im(F (r)) |2= χ(r). (2.20)

Le module de la transformée de Fourrier |χ(r)| dans l’espace r nous permet d’obtenir

les informations sur l’environnement voisin de l’atome absorbeur. La figure (35) est celle

du module de la T F représenté en fonction de la distance r.
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2.7 Conclusion

Dans ce chapitre, les différents modes de production de rayons X dans le cadre de la

technique XAS ont été présentés en particulier le rayonnement synchrotron. Nous avons

aussi décrit les éléments constitutifs du dispositif expérimental de réalisation d’une expé-

rience XAS qui sont entre autre le monochromateur, le système optique, le détecteur et

les échantillons. Les étapes de préparation des échantillons ont également été présentées.

La qualité des données expérimentales dépend des conditions de mesures et de l’appa-

reillage. Les méthodes d’acquisition des données expérimentales après irradiation LASER

des échantillons ont été décrites. L’acquisition des données est suivie du traitement de ces

dernières au moyen des logiciels Athena et Atermis. Il s’agit de la normalisation du spectre

d’absorption, de l’extraction des oscillations EXAFS et de la transformée de Fourier. Le

logiciel FEFF9 utilisé pour les simulations a été présenté avec les principales fonctionna-

lités nécessaires pour cette étude. Les résultats obtenus fournissent des informations sur

la structure locale et les propriètés électroniques du composé traité.
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Chapitre 3

Résultats et discussion

3.1 Introduction

Après avoir présenté dans le chapitre 2 les matériels et les méthodes utilisés pour

l’étude du composé SNP, il est question dans la suite de présenter les résultats obtenus,

de les interpréter et de les discuter. Les premiers résultats sont obtenus des simulations des

données théoriques utilisant le logiciel FeFF9 basé sur le calcul ab initio, le traitement des

spectres XAS obtenus sur la poudre et les monocristaux ont permis d’obtenir des résultats

d’une part. D’autre part, de méner une étude approfondie sur les états métastables MSI

et MSII grâce à l’acquisition des données XAS sur le SNP après irradiation LASER.

Les résultats de la déconvolution des pics pré-seuils sont également présentés et discutés.

Ces derniers traduisent les transitions dipolaires et/ou quadripolaires qui existent dans le

SNP lorsque le faisceau de rayons X est polarisé suivant les axes cristallographiques. Nous

utilisons le logiciel Artémis basé sur la méthode des moindres carrés pour procéder à la

reproduction des spectres expérimentaux XAS à partir des données théoriques générées à

l’aide du code FEFF6. L’objectif est d’extraire les informations relatives à la distance inter-

atomique, au facteur de Debye-Waller et au nombre de coordination des atomes voisins

de l’absorbeur (Fe). Les configurations de l’état fondamental et des états métastables MSI

et MSII du SNP sont présentés et discutés. Les résultats XANES obtenus au seuil K du

fer des différents échantillons du SNP sont aussi présentés, interprétés et discutés.
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3.2 Modèle théorique du SNP par simulation XANES

3.2.1 Présentation de la structure atomique

Nous avons utilisé card ATOM’S pour spécifier Fe comme atome absorbeur et les

autres atomes comme atomes voisins. card ATOM’S précise la coordonnée cartésienne

et les indices potentiels de chaque atome. Lorsqu’on fait entrer un atome par ligne, un

code auxiliaire peut générer une liste d’ATOM dans l’espace réel pour le cristal à partir

de la structure cristallographique. Les résultats escomptés à l’issu de l’inflluence de ces

différents paramètres nous permettent de mieux interpréter notre système.

3.2.2 Agitation thermique sur l’influence du paramètre σ2

Lors de la simulation théorique, plusieurs spectres ont étés produits en modifiant dans

chaque cas les valeurs de certains paramètres. Dans cette partie, il sera présenté les spectres

obtenus en modifiant les paramètre σ2. La figure (36) présente l’influence du paramètre

σ décrivant ainsi le désordre thermique dû à la temperature dans notre système. Il s’agit

de la variation du spectre XANES du nitroprussiate de sodium pour différentes valeurs

du paramètre σ2. Au maximum du seuil d’absorption se trouve la raie blanche, qui est

principalement due à une dégénérescence des niveaux 4p.

On constate que les amplitudes de la raie blanche des différents spectres diminuent

en fonction des valeurs croissantes de σ suggérant que le désordre thermique augmente

avec les valeurs croissantes de σ2 dans le SNP. On observe que l’intensité du pic maximal

de tous les spectres est de 2.5 correspondant à σ2 = 0.001. L’intensité du pic minimal

est de 1,2 correspondant à σ2 = 0.1. Par contre, la zone pré seuil présente la situation

inverse. Afin d’avoir une appréciation quantitative des spectres, les valeurs numériques

des intensités et des énergies pour les différents pics P, P ′, et P ′′ observés sont présentées

dans le tableau 2.

Les valeurs des intensités sont décroissantes en fonction des valeurs croissantes de

σ, notamment au niveau du pic pré seuil. Pour les valeurs de σ allant au-delà de 0,05

on remarque un réel changement dans la forme des spectres, la forme obtenue s’éloigne

beaucoup trop de la forme classique d’un spectre XANES, aussi les positions en énergies
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Tableau 2 – Intensités et Énergies des différents pics obtenus pour les spectres XANES

simulés du Nitroprussiate de sodium au seuil K du fer, en faisant varier le paramètre σ

dans le logiciel FEFF9.

Position Pic Energie (eV) Intensité σ2 (Å2)

P1 7117.471 0.48489 0.1

P2 7116.871 0.33256 0.05

P P3 7116.871 0.31607 0.01

P4 7117.171 0.17433 0.005

P5 7117.171 0.15928 0.001

P ′1 7131.982 2.5086 0.1

P ′2 7131.982 2.29587 0.05

P ′ P ′3 7131.982 2.08381 0.01

P ′4 7132.773 1.36428 0.005

P ′5 7132.773 1.15053 0.001

P ′′1 7148.012 1.38497 0.1

P ′′2 7148.012 1.28737 0.05

P ′′ P ′′3 7148.012 1.20722 0.01

P ′′4 7146.917 1.02631 0.005

P ′′5 7146.917 0.988283 0.001
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Figure 36 – Spectres XANES simulés du Nitroprussiate de sodium au seuil K du fer en

faisant varier le paramètre σ

des pics pré seuil des spectres ayant pour σ les valeurs 0.05 et 0.1 sont différentes des

autres pics ; ce changement pourrait caractériser une modification de la structure propre

de l’échantillon. Cette hypothèse est soutenue par le fait qu’au niveau de la raie blanche,

les pics d’intensité sont plus faibles pour ces composés. Ainsi le résultat obtenu justifie le

fait que les valeurs de σ pour une expérience XANES doivent être comprises entre 0 et

0.05 (avec zéro exclu).

3.2.3 Effet de la polarisation du faisceau X par rapport aux axes

cristallographiques du SNP.

La polarisation définit l’orientation du champ électrique du faisceau incident, ou l’axe

principal de l’ellipse dans le cas d’une polarisation elliptique. Les paramètres d’entrée x, y

et z dans le logiciel désignent les coordonnées dans l’espace du vecteur de polarisation non

nul [80]. Si on considère un système de coordonnées cartésiennes de vecteur de base −→ex ,−→ey
et −→ez , alors le triplet (x,y,z) représente les composantes du vecteur champ électrique dans

ce système de coordonnées. La polarisation à 1.0, 2.5 et 0.0 dans ce logiciel nous renvoie
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Figure 37 – Spectres XANES simulés du Nitroprussiate de sodium au seuil K du fer en

faisant varier le paramètre de polarisation.

à x = 1.0, y = 2.5 etz = 0.0. On est alors dans le plan (−→ex ,−→ey ). La figure (37) présente

les spectres XANES simulés à l’aide du logiciel FEFF9 en faisant varier le paramètre

de polarisation. Ce paramètre représente les axes suivant lesquels le faisceau incident est

polarisé.

Aussi on remarque dans les directions a(1,2.5,0) et a(1,1,0) que les pics de la raie

blanche sont moins intenses que dans les autres directions. Ce qui signifie que l’absorption

de la lumière est moins intense dans ces directions et plus intense dans les directions

b′(0, 1, 2.5), b(0, 1, 1), c′(1, 0, 2.5), et c(1, 0, 1). Le choix de la direction de polarisation est

porté sur ces valeurs car elles permettent de réduire le temps de simulation. L’objectif

étant d’étudier l’influence de ces derniers sur le spectres XANES du SNP. Le tableau 3

présente les valeurs numériques des intensités et des énergies des différents pics observés

pour les spectres simulés. En dehors des pics situés aux positions P, P ′, et P ′′, on remarque

la présence d’autres pics situés en P ′′′ correspondant à l’énergie 7165,348 eV. Cependant,

ces derniers ont des intensités moins élevées que celles des autres pics péseuils et seuils. Ils
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Tableau 3 – Intensités et Énergies des différents pics obtenus pour les spectres XANES

simulés du Nitroprussiate de sodium au seuil K du fer en faisant varier le paramètre de

polarisation.

Position Pic Energie (eV) Intensité système de coordonnées

P1 7117.771 0.173011 c′(1, 0, 2.5)

P2 7117.771 0.170104 c(1, 0, 1)

P P3 7117.771 0.168397 b′(0, 1, 2.5)

P4 7117.771 0.15786 b(1, 1, 1)

P5 7117.771 0.140734 a(1, 1,0)

P6 7117.771 0.136441 a′(1, 1, 0)

p′1 7131.21 2.89169 b′(0, 1, 2.5)

p′2 7131.21 2.87365 c′(1, 0, 2.5)

p′3 7131.982 2.69904 c(1, 0, 1)

P ′ p′4 7131.21 2.68475 b′(0, 1, 1)

p′5 7131.982 2.5 a(1, 1, 0)

p′6 7131.982 2.38962 a′(1, 2.5, 0)

P ′′1 7149.127 1.46432 a′(1, 2.5, 0)

P ′′2 7149.127 1.45632 a(1, 1, 0)

P ′′3 7148.012 1.44975 b′(0, 1, 2.5)

P ′′ P ′′4 7148.012 1.4429 b(0, 1, 1)

P ′′5 7148.012 1.44013 c′(1, 0, 2.5)

P ′′6 7148.012 1.40803 c(1, 0, 1)

P ′′′1 7165.348 1.09794 a(1, 1 0)

P ′′′2 7165.348 1.0183 a′(1, 2.5, 0)

P ′′′3 7165.348 0.894153 c(1, 0, 1)

P ′′′ P ′′′4 7165.348 0.820187 b(0, 1, 1)

P ′′′5 7165.348 0.820183 c′(1, 0, 2.5)

P ′′′6 7165.348 0.807281 b′(0, 1, 2.5)
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correspondent aux pics de diffusions multiples. La faible intensité de ces pics dénote que

la corrélation entre les atomes de notre molécule est faible. La zone de diffusions multiples

caractérise le début de la zone EXAFS, ainsi l’énergie d’agitation entre les atomes de cette

molécule diminue progressivement au-delà de la zone XANES.

Au vu de ces résultats, il ressort du point de vue théorique que la polarisation du

faisceau influe considérablement sur les spectres XANES notamment sur les structures

du pré-seuil et celles de la zone de diffusion multiple. Ceci suggère que les intensités de

transitions électroniques peuvent être par conséquent affectées.

3.3 Résultats expérimentaux par XAS

3.3.1 Effet de la polarisation du monocristal du SNP par XANES

Des mesures expérimentales des spectres XANES du Nitroprussiate de sodium au

seuil K du fer ont été effectuées sur la ligne XAFS d’ELETTRA. Les monocristaux du

SNP ont été préparés de façon à permettre des mesures avec différentes orientations de la

polarisation du faisceau de rayons X par rapport aux axes −→a ,
−→
b et−→c du cristal (voir figure

30). Sachant que le vecteur d’onde du faisceau et le champ électrique sont perpendiculaires,

lorsqu’on veut irradier le cristal suivant l’axe a, le faisceau de rayons X sera polarisé de

telle sorte que le vecteur d’onde soit parallèle à −→a , ainsi
−→
E // (

−→
b ,−→c ). De même, pour

le cristal suivant
−→
b et −→c , le vecteur d’onde sera parallèle à

−→
b et −→c et par conséquent

−→
E//(−→a ,−→c ), et

−→
E//(−→a ,

−→
b ) respectivement.

Dans chaque cas, le champ électrique
−→
E est perpendiculaire aux axes −→a ,

−→
b et−→c . Ainsi

donc, le cristal est disposé à chaque fois de façon à ce que l’axe à irradier soit parallèle

au vecteur d’onde du faisceau des rayons X polarisé (voir figure 30). Les résultats obtenus

permettront d’extraire les informations nécessaires et de faire une comparaison avec les

données théoriques obtenues du logiciel FEFF9. La figure 38 présente les spectres XANES

simulés (panneau a) et expérimentaux (panneau b) au seuil K du Fe dans le SNP. Ces

données expérimentales montrent des caractéristiques similaires bien que certaines diffé-

rences puissent être observées. La résonance principale du spectre polarisé suivant l’axe
−→c est plus intense et décalée vers une énergie plus faible par rapport aux autres spectres.
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Figure 38 – Spectres XANES normalisés au seuil K-edge du Fe du SNP ; a) données simu-

lées, et Sim-Normal représente les données simulées sans tenir compte de la polarisation.

b) Données expérimentales correspondant à E//a, E//b, E//c. La poudre représente

les données recueillies sur l’échantillon de poudre. L’image insérée met en évidence les

caractéristiques de pré-seuil dans les spectres expérimentaux.

Le spectre de l’échantillon de poudre présente clairement des caractéristiques moyennes.

Les trois lignes verticales mettent en évidence les caractéristiques de pré-seuil, indiquées

par A, B et C. Celles-ci sont toutes bien définies pour le spectre obtenu pour
−→
E//−→c

(suivant l’axe cristallographique a). Les caractéristiques B et C s’élargissent considéra-

blement pour les autres configurations de polarisation, entraînant une disparition presque

complète du pic C.

Ces différents spectres présentent la variation du coefficient d’absorption des rayons X

au seuil K de l’atome de fer dans le cristal de SNP. Lorsque l’énergie du photon est in-

férieure à l’énergie d’ionisation (entre 7110 eV et 7120 eV), les premiers niveaux vides
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ou partiellement remplis sont sondés. Dans cette situation, un électron de l’orbitale 1s

s’est déplacé vers l’orbitale 3d correspondant à la transition 1s → 3d assimilée aux tran-

sitions quadripolaires [84]. Cette zone correspondant au pré-seuil est matérialisée par les

traits verticaux de la figure (38). L’occupation des orbitales 3d dépend des propriétés des

atomes de cœur à sonder. Par exemple l’atome central comme le Fer a un pré-seuil de

faible intensité comparé aux autres atomes comme le chrome, le nickel, le titane, · · · . Les

transitions électroniques vers les premiers niveaux inoccupés dans la zone pré-seuil y sont

aussi présentés [84].

Sur la figure (38b), on constate que les pics présents A, B et C indiqués par les traits

verticaux n’ont pas la même intensité lorsque le champ électrique de l’onde incidente est

orienté suivant les directions cristallographiques a, b et c du SNP. Les pics A obtenus

pour le cristal de SNP selon l’axe c sont plus intenses que ceux obtenus pour le champ

électrique orienté selon les axes a et b du cristal. Cette observation est la même pour le

pic B. Par contre les pics C sont moins résolus que les pics A et B. Le premier pic présent

après la ligne blanche est plus intense sur l’axe c du cristal que sur les axes a et b. Ce pic

dans la région EXAFS apparait avec une forme plus large que ceux de la région XANES

et la zone pré-seuil.

3.3.2 Propriétés électroniques par XANES

En général, les positions des pré-pics observés dans la région pré-seuil des spectres

XANES et celle au-dessus du seuil sont caractéristiques des transitions vers les états liés

1s −→ 3d et/ou 1s −→ 4p [84]. La région au-dessus du seuil indique généralement la

zone de diffusion multiple traduisant les transitions vers des états continus (continium)

ou délocalisés [85]. Les occupations des orbitales 3d dépendent des propriétés des ligands

dans les complexes métal-ligand. Dans de tels composés, les orbitales moléculaires sont

formées comme une combinaison linéaire entre les orbitales de valence métalliques qui

peuvent être 3d, 4s et 4p d’une part, et les orbitales de ligand qui sont σ, π, σ∗ et

π∗ d’autre part. Les interactions entre eux (valence-ligand) dépendent de la symétrie des

complexes. Ainsi, on suppose que, les échantillons de SNP correspondant à
−→
E//−→a ,

−→
E//

−→
b

et
−→
E//−→c admettent dans la région de pré-seuil des transitions vers des orbitales hybrides

avec probablement à la fois les transitions dipolaires et des caractères quadripolaires,
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comme en témoignent les trois pics à des valeurs énergétiques de 7114,40 eV, 7119,12 eV

et 7123,76 eV respectivement des pics A, B, et C tel que présenté à la figure 38 [13]. On

s’attend à ce que les systèmes octaédriques aient une structure de pré-seuil K dominée

par des transitions quadripolaires et peuvent être déconvolués en contributions distinctes

représentant essentiellement les transitions vers des composantes 3d séparées t2g et eg [86].

Cependant, dans les symétries inférieures et en particulier sur les monocristaux de SNP,

une nouvelle division orbitale peut augmenter, y compris des transitions dipolaires, comme

observé pour les échantillons de minéraux FeII et α−Fe2O3 [87]. Pour cette raison, nous

avons effectué la modélisation en procédant au fit de la région pré-seuil (le pic A sur la

figure 39 en utilisant 2 à 4 pics pseudo-Voigt). Dans l’anion [Fe(CN)5NO]
2− du SNP, la

symétrie C4v n’est pas parfaite, l’angle Fe−N −O est légèrement inférieur à 180 degrés.

En effet, l’axe quasi quaternaire N − C − Fe − N − O se situe dans le plan ab de la

structure cristalline orthorhombique, donnant lieu à une forte dépendance de polarisation

des spectres d’absorption. Donc
−→
E//−→c indique une polarisation perpendiculaire à cet axe

de rotation, tandis que pour
−→
E//(−→a ,

−→
b ), la polarisation a des contributions parallèles à

cet axe de rotation d’ordre 4. Considérant que des spectres XANES
−→
E//−→a sont égaux

à
−→
E//

−→
b , nous les discutons comme une seule direction représentative. Qualitativement,

nous observons que les composants individuels conservent leur position quelle que soit

l’orientation du cristal. De plus, le décalage du centre de gravité du pic A observé lors de

la comparaison de
−→
E//−→a et

−→
E//−→c est dû exclusivement à l’augmentation de l’amplitude

de la composante centrée autour de 7113 eV, tandis que la composante principale (7114,5

eV) conserve la même taille. Ce comportement isotrope de ces derniers peut suggérer une

transition dipolaire, mais une expérience dédiée est nécessaire pour traiter ce problème.

Le tableau 4 résume les résultats obtenus des fits pré-seuils.

La différence d’énergie (∆E) entre le pic d’énergie plus élévée et celui d’énergie plus

faible est de 3,7 eV et 4,8 eV, respectivement, pour
−→
E//−→a et

−→
E//−→c . Ceci suggère une

configuration électronique ferrique à faible spin avec une augmentation de 10Dq (l’éclate-

ment d’un champ de ligand) dû au champ plus fort induit par les ligands CN−, comme

déjà observé sur les complexes FeIII [88]. Cette différence est une sonde directe du para-

mètre 10Dq du champ cristallin et peut nous aider à comprendre la structure électronique

du cristal. Pour ce faire, nous considérons l’étude d’absorption optique sur le même maté-
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Tableau 4 – Valeurs des principaux paramètres du fit du pré-pic A de la région pré-

seuil obtenue au seuil K du Fe dans le SNP. Deux gammes d’énergie ont été proposées,

respectivement, i) un modèle à 3 pics s’échelonnant à 7108-7118 eV et ii) un modèle à 5

pics s’échelonnant à 7108-7125 eV (pic A,B,C) [13]. NB : Les nombres entre parenthèses

sont des incertitudes.

Orientation

du cristal

Énergies(eV) Intensités

(u.a.)(∗100)

FWHM Red-χ2(∗10−07)

7110.80(0.20) 0.21(0.03)

i)
−→
E//−→a 7113.36(0.04) 2.00(0.03) 1.98(0.02) 3.3052

7114.50(0.03) 3.60(0.10)

7109.90(0.20) 0.11(0.03)

i)
−→
E//−→c 7113.26(0.08) 0.67(0.60) 1.80(0.02) 3.4325

7114.74(0.01) 3.44(0.50)

7111.60(0.70) 0.70(0.60) 1.91(0.04)

7113.48(0.05) 2.10(0.10) 1.91(0.04)

ii)
−→
E//−→a 7114.57(0.04) 3.30(0.20) 1.91(0.04) 3.6397

7119.07(0.07) 3.00(0.10) 2.60(0.40)

7121.90(0.10) 11.00(1.00) 5.20(0.80)

7109.50(0.10) 0.70(0.50) 1.94(0.04)

7113.20(0.20) 0.40(0.10) 1.94(0.04)

ii)
−→
E//−→c 7114.76(0.02) 3.40(0.20) 1.94(0.04) 3.7702

7119.24(0.01) 9.20(0.30) 2.57(0.02)

7123.80(0.10) 16.00(1.00) 6.10(0.30)
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Figure 39 – Fit du pré-pic A dans la zone pré-seuil du spectre XANES au seuil K du

Fe dans le SNP. Fit correspondant à l’axe a (panneau supérieur), à l’axe c (milieu) et

aux courbes expérimentales pour les axes a et c (panneau inférieur). La ligne bleue sur le

panneau inférieur est la différence entre les deux courbes expérimentales a et b [13] .

riau réalisée par Manorahan et al. [89] pour établir une corrélation avec les informations

obtenues à partir des pré-pics et essayer d’obtenir de nouvelles informations sur la struc-

ture électronique de la molécule SNP. On observe une déconvolution de trois composantes

liées aux transitions dipolaires et quadripolaires montrant ainsi un net décalage de la

position du centre de gravité (en bas). Comme indiqué précédemment, dans le XANES,

la différence d’énergie entre les pics de pré-seuil correspond à une mesure directe du pa-

ramètre 10Dq de l’éclatement cristallin du matériau. Cependant, il est bien connu que

cette valeur est assez différente de celle obtenue par spectroscopie optique, elle correspond

plutôt à environ 80% de la valeur de l’état fondamental [13].

En bref, cela est principalement dû au fait que dans l’état final d’un processus XAS,

l’excitation favorisée par les photons de rayons X laisse un trou central sur la coque
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Figure 40 – Structure électronique du SNP avec transitions optiques observées par spec-

troscopie d’absorption polarisée [14] ; (à droite) Schéma d’analyse des mesures XANES, en

supposant une transition initiale 1s −→ 3dx2−y2 suivie de l’émission d’un électron Auger

à 4pz et de la relaxation correspondante d’un électron t2g vers les 1s [13].

interne. Par conséquent il y a une forte influence sur la bande de valence en raison de

la plus faible valeur en intensité. Concernant
−→
E//−→a , on observe que la valeur de 10Dq

obtenue à partir de la déconvolution du pré-pic (∆E = 3, 7eV ) est du même ordre de

grandeur que celle de la transition optique 6e → 5a1 (∆E = 4, 66eV , figure 39) observée

par spectroscopie UV-Vis [14]. Étant donné que la spectroscopie XANES standard ne

fournit pas une résolution d’énergie suffisante (notez que la valeur de largeur à mi-hauteur

(FWHM) est légèrement inférieure à 2 eV, tableau 5), nous n’essayons pas d’attribuer les

valeurs d’énergie des composants de la région de pré-seuil à une transition particulière

dans la structure électronique obtenue par spectroscopie optique. Dans un scénario global,

nous pouvons souligner que, le pic pré-seuil à basse énergie comprend éventuellement les

niveaux 6e et 2b2 (ou le groupe t2g) tandis que celui à haute énergie comprend les niveaux

5a1 et 3b1 (par exemple le groupe eg) [13]. Les transitions plus élevées (7119 et 7121 eV)

sont probablement dues, respectivement, au transfert de charge métal-ligand (MLCD)

impliquant 8e (π∗(CN)) [13] et un effet d’ordre à longue distance. Nous avons réalisé

un modèle de fitting à 5 pics dans une plage d’énergie plus large pour inclure ces deux
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caractéristiques d’énergie plus élevée (B et C sur la figure 38) dans la région pré-seuil (voir

le tableau 6). Il convient de noter que ce fit à longue portée ne modifie pas les valeurs des

intensités et de position de pic A par rapport à celles de courte portée [87]

Concernant
−→
E//−→c , l’image globale est assez similaire. On observe cependant une dis-

tance plus importante entre les niveaux t2g et eg (∆E = 4, 8eV ). De plus, les deux pics

seuil (caractéristiques B et C, sur la figure 38b) sont maintenant résolus en deux pics bien

séparés. Il semble assez suggestif que la liaison -NO, responsable également de la faible

symétrie cristalline, soit responsable de cet effet. Cependant, une analyse quantitative de

cette situation particulière nécessite plus de détails expérimentaux (comme une analyse de

dépendance angulaire d’un monocristal, par exemple) et peut-être d’autres calculs théo-

riques (de préférence en utilisant la théorie de la densité fonctionelle (DFT)). Le SNP

(anion [Fe(CN)5NO]
2−) présente une structure électronique particulière, puisque l’orbi-

tale moléculaire inoccupée la plus basse (LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital))

est π∗(NO), qui énergétiquement est placée entre les orbitales de Fer t2g et 3d [90]. Adop-

tant la nomenclature utilisée ailleurs [14, 89, 90], l’orbitale moléculaire occupée la plus

élevée (HOMO( Highest Occupied Molecular Orbital) est dxy marqué 2b2 (voir Figure

40, panneau de gauche), qui, avec HOMO-1, dxz et dyz (6e) énergétiquement dégénérés,

forment le t2g. Les eg composés de dz2(5a1) et dx2−y2 (3b1) constituent les faibles orbitales

moléculaires inocupés LUMO+1 et LUMO+2 (l’ordre énergétique de ces deux orbitales

étant inversé entre Manoharan et Gray [89], et Delley et al. [17]. Le 7e π∗(NO) LUMO a

un mélange significatif d’orbitales 3d, une caractéristique de la liaison dorsale NO, qui se

reflète également dans un mélange significatif de π∗(NO) aux orbitales 6e dxz et dyz [89,90].

La spectroscopie d’absorption polarisée (optique) a permis d’attribuer des transitions au

sein de la variété 3d et du α∗(NO), comme illustré sur la figure 40, la transition la plus

basse 2b2 −→ 7e se trouve à 2,5 eV, suivi d’une autre transition 6e −→ 7e dans le LUMO et

d’autres transitions intra-d dans la gamme d’énergie de 3,95-4,65 eV. Des transitions vers

des états supérieurs ont été observées en solution [82, 90], à savoir le 6e −→ 8e(π∗(CN))

à environ 6,2 eV. Manorahan et al. [90] fournissent des énergies des orbitales moléculaires

d’un électron de cœur jusqu’à des niveaux beaucoup plus élevés, y compris les états du

fer 4p et d’autres orbitales des ligands telles que π∗(CN), (CN) et (NO). Plusieurs de ces

états supérieurs ont un mélange significatif de 3d, et les transitions potentielles résultants
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de ces calculs donneraient des gammes d’énergie (par rapport à 2b2) autour de 6,4- 8 eV,

9,4-10,1 eV et 14,1 eV.

3.3.3 Propriètés éléctroniques par XANES des états métastables

MSI et MSII du SNP obtenus par irradiation LASER

Les états métastables ont été obtenus par irradiation LASER. L’état métastable MSI

à été obtenu en irradiant l’état GS pendant 15H par pas de 1H avec une longueur d’onde

de 476 nm. L’état matastable MSII a été généré en transférant l’état métastable MSI

par irradiation avec une longueur d’onde de 1064nm pendant 15 minutes. Les spectres

d’absorption de rayons X au seuil K de Fe diffèrent selon qu’ils se rapportent à l’état

d’excitation du composé SNP.

La figure (41) présente les différents spectres d’absorption des rayons X de l’état fon-

damental GS et des états métastables MSI et MSII obtenus après irradiation LASER.

L’image insérée dans la figure 41 montre clairement un changement de l’intensité du pic

A dans la zone pré-seuil après irradiation avec LASER. On constate qu’après 15H d’ir-

radiation à la lumière bleue, induisant le transfert de GS vers MSI, l’intensité du pic A

augmente. Apres irradiation avec la lumière infrarouge, induisant le transfert de MSI vers

MSII, l’amplitude du pic A diminue.

L’indexation des pics dans ces spectres est ménée en se basant sur le modèle utilisé

dans les travaux de Schaniel et al. [18]. Les spectres obtenus ont été déconvolués par

ajustement d’une courbe gaussienne correspondante aux transitions électroniques tel que

présenté par le diagramme orbital moléculaire du SNP de la figure 42 [18]. Ces auteurs ont

également calculé la densité d’état (DOS) et la densité d’états partielle (PDOS) de l’état

fondamental et des états métasatbles MSI et MSII. Les résultats obtenus ont permis de

faire une étude presque comparative aux assignations des pics de transitions électroniques

avec nos travaux.

Sur l’état métastable MSI, on observe une augmentation du nombre de pics préseuil à

environ quatre pics d’énergie respective 7110,621 eV, 7113,471 eV, 7113,472 eV, 7114,501

eV (tableau 5). Cette augmentation pourrait traduire l’augmentation d’une portion de

population des anions [Fe(CN)5NO]2− de l’état fondamental qui se déverse dans l’état
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Figure 41 – Spectre d’absorption des rayons X de l’état fondamental GS et des états

métastables GS+MSI et GS+MSII obtenus après irradiation LASER. Les traits verticaux

indiquent les différentes structures préseuil.

MSI lorsque la lumière est polarisée suivant l’axe cristallographique
−→
E//−→a comme le

montrent les travaux de Woike et al. [23]. Tandis que dans l’état métastable MSII, on

observe plutôt une relaxation de l’intensité du pic vers l’état fondamental. Ceci pourrait

se traduire par un transfert de population de l’état MSI vers MSII tout en supposant

que la symétrie 4m dans les états GS, MSI et MSII des différentes transitions HUMO et

LUMO soit attribuée à des transitions 2b2 → 7e de l’orbitale principalement Fe(3dxy)

vers l’orbitale π∗(NO) [20]. Dans l’état fondamental GS, on trouve des transitions : 2b2 →

7e (2,88 eV) et d’autres transitions 6e (3dxz,yz) → 7e (3,1 eV), 2b2 → 5a1(3dz2) dans

l’intervalle d’énergie 3.95- 4.65 eV environ.

Dans l’état métastable MSI, les transitions des états électroniques pourraient être

assimilées à 2b2 → 5a1 (2,88 eV) et 2b2 → 3b1 (3,90 eV) en comparaison avec les travaux

de Schaniel et al. [14]. L’état MSII est généré par le transfert MSI vers MSII, par irradiation

d’une longueur d’onde de 1064 nm de la lumière rouge. Ainsi les transitions électroniques

pourraient être attribuées à a′′ → a′′(1, 78eV ) et a′ → a′ (2,52 eV). Afin d’attribuer tous

les éléments importants de transitions et surtout de déterminer les positions énergétiques

des orbitales dans MSI ou MSII, les bandes d’absorption dans la région UV doivent être
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Figure 42 – Digramme orbital de l’état fondamental GS et des états metastables MSI et

MSII [14].

connues. De plus, le comportement d’absorption le long de la direction de polarisation

(
−→
E//−→a ) et la règle de sélection pourrait être nécessaire pour vérifier de telles assignations.

La figure 43 montre en détails la déconvolution des pics qui existent dans la région pré

seuil pour chaque état. À partir de la théorie des champs cristallins, trois transitions

sont attendues pour l’état fondamental GS. Nous avons alors utilisé le modèle à 3 pics

pseudo voigt pour procéder au fit du préseuil. Cette méthode a été également utilisée pour

le fit du pic préseuil du spectre GS correspondant à l’axe crystallographique a [13]. La

largeur et la forme des pics (2,1 eV et 23 % lorentziens) sont en excellent accord avec les

résolutions de la ligne de lumière (2,2 eV et 33 % lorentzienne). Cette dernière est issue

d’une bande passante du monochromateur gaussien (1,78 eV) et intrinsèque lorentzienne

ayant une largeur de transition d’environ 1,25 eV. L’utilisation d’un monochromateur

de haute résolution (par exemple Si(311)) pourrait améliorer la précision de l’extraction

avant le seuil. Cependant, il est peu susceptible d’affecter l’énergie centroïde puisque la

distribution d’intensité moyenne est indépendante de la largeur de la ligne.

Le tableau 5 récapitule les différentes intensités des pics ainsi que les largeurs à mi-hauteur

(FWHM) considérées dans ces fits. La plupart des caractéristiques dérivent des transitions
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Figure 43 – Fit des prépics A des spectres XANES au seuil K du SNP obtenus après

irradiation LASER a) spectre de GS ; b) spectre de l’état 60%GS + 40%MSI ; c) spectre

de l’état 80%GS + 20%MSII ; d) spectres des pics préseuils supperposés.
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dipolaires électriques et l’intensité du faisceau de rayon X polarisé par rapport aux axes

cristallographiques. Les caractéristiques résultantes de ces différentes transitions sont dues

à la distorsion de l’échantillon et à l’orientation du faisceau de polarisation. Les résultats

de modélisation des états GS, GS+MSI et GS+MSII présentés dans le tableau 5 ont été

obtenus dans les conditions suivantes :

1) La modélisation de l’état GS a été faite en laissant tous les paramètres de fit libre.

Il sagit de l’énergie centroïde, de l’intensité et de la largeur en mi-hauteur des pré-pics.

2) Les résultats obtenus de GS ont été fixés pour la modélisation des états GS+MSI

et GS+MSII car il a été montré que les états MSI et MSII résultent du transfert d’au

moins 50% et d’environs 30 à 35 % de GS [18, 19, 50–52]. Il est à noter que ces pour-

centages ne sont vraiment pas précis jusqu’à présent. C’est ainsi que dans notre travail,

nous avons évalué deux pourcentages à savoir : cas 1 : 60% et 80% de GS pour les états

respectifs de MSI et MSII, cas 2 : 80% et 90% de GS pour les états respectifs de MSI

et MSII. Ainsi donc, la modélisation a été faite en considérant d’une part 60% de GS et

40% de MSI et d’autre part 80% de GS et 20% de MSII respectivement dans les états

mixtes GS+MSI et GS+MSII. En procédant ainsi, on pourrait résumer pour le cas 1,

que 40% de l’état MSI et 20% de l’état MSII ont été transférés après irradiation LASER.

De même pour le cas 2, 20% de l’état MSI et 10% de l’état MSII ont été transférés.

Dans cette logique, les énergies obtenues dans GS ont été fixées alors que les intensités

et la largeur à mi-hauteur ont été évaluées entre 60 - 80% et 10 -20% respectivement

pour les états mixtes GS+MSI et GS+MSII. Cette méthode conduit aux états désignés

60%GS+40%MSI et 80%GS+20%MSI dont les spectres sont présentés sur la figure 43 et

les resultats dans le tableau 5. De même, les spectres obtenus des états 80%GS+20%MSII

et 90%GS+10%MSII sont présentés sur la figure 44 et les resultats dans le tableau 6.

Ces resultats permettent d’observer une diminution de l’intensité des pics (fit en noir)

situés aux energies 7113.47 et 7113.263 eV correspondant respectivement aux états mé-

tastables MSI et MSII pour le cas 1 (60%GS+40%MSI et 80%GS+20%MSII). Pour le

cas 2 (80%GS+20%MSII et 90%GS+10%MSII), les pics d’énergies 7113.38 et 7112.57eV

présentent également une diminution en intensité.
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Tableau 5 – Paramètre de déconvolution du Fit des pics pré seuil de l’atome de Fe de

l’état GS et des états métastables 60%GS+40%MSI et 80%GS+20%MSII,obtenus après

irradiation LASER.* correspond aux énergies fixées de l’état GS dans MSI.

États Énergie (eV) Intensité (u. a.) FWHM Red-χ2

(100%GS) 7110.621(0.018) 0.018(0.003) 2.421(0.021)
−→
E//−→a 7113.472(0.010) 0.027(0.004) 3.109(0.042) 7.25 ∗ 10−06

7114.501(0.022) 0.036(0.005) 1.812(0.034)

60%GS+40%MSI 7110.621* 0.011(0.003) 1.452(0.009)

7113.472* 0.016(0.004) 1.865(0.025) 5.21 ∗ 10−06

7113.471(0.013) 0.043(0.002) 2.167(0.081)

7114.501* 0.021(0.003) 1.087(0.019)

80%GS+20%MSII 7110.621* 0.015(0.003) 1.936(0.033)

7113.263(0.025) 0.023(0.001) 1.368(0.032)

7113.472* 0.022(0.001) 2.487(0.051) 3.78 ∗ 10−06

7114.501* 0.029(0.007) 1.449(0.025)

L’utilisation du XANES pour déterminer l’oxydation électronique des monocristaux ani-

sotropes est difficile. Cependant, il existe certains spectres XANES dont l’orientation est

indépendante pour les matériaux cubiques. Les transitions du dipôle électrique vers les

états 3d sont interdites mais gagnent en intensité lorsque les orbitales 3d se mélangent

avec d’autres orbitales (par exemple 4p) vers lesquelles les transitions sont autorisées. Ce

mélange est amélioré pour les faibles symétries de site. Par contre, les transitions quadri-

polaires 1s −→ 3d sont autorisées bien qu’intrinsèquement beaucoup moins intense. Ils

dominent l’intensité aux sites centrosymétriques pour les intensités dipolaires électriques

proche de zéro. Ces transitions peuvent dépendre de l’orientation des cristaux et de l’am-

plitude du signal. Le tableau 7 racapitule les transitions d-d électroniques et les orbitales

moléculaires en fonction de leurs énergies.

Le tableau 6 récapitule les différentes intensités des pics ainsi que les largeurs à mi-hauteur

(FWHM) considérant 80% et 90% de GS pour les états MSI et MSII respectivement. La

plupart des caractéristiques dérivent des transitions dipolaires électriques et l’intensité du
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Figure 44 – Fit des prépics A des spectres XANES au seuil K du SNP sous irradiation

LASER a) spectres des pics préseuils supperposés ; b)spectre de 100%GS ; c)spectre de

l’état 80%GS + 20%MSI ; d) spectre de l’état 90%GS+10%MSII.

Ph.D. T. K. Duclair Année 2022



3.3 Résultats expérimentaux par XAS 96

faisceau de rayon X polarisé par rapport aux axes cristallographiques. Les caractéristiques

résultantes de ces différentes transitions sont dues à la distortion de l’échantillon et à

l’orientation du faiceau de polarisation.

Les résultats obtenus de cette modélisation des pics pré-seuil considérant les deux cas

précédement décrits (cas 1 et cas 2) ont permis d’observer que les états MSI et MSII pour-

raient être identifiés par une composante leur caractérisant, les trois autres composantes

étant caractéristiques de l’état GS.

Pour le cas 1, les composantes relatives aux états MSI et MSII correspondent res-

pectivement aux pics d’énergie 7113.47 eV et 7113.26 eV. Pour le cas 2, les états MSI

et MSII sont caractérisés respectivement par les composantes aux pics d’énergie 7113.38

eV et 7112.57 eV. On peut constacter que la différence d’énergie est négligeable losqu’on

considère le cas 1 et le cas 2. Ces résultats suggèrent qu’après irradiation LASER, 20 à

40% de MSI peuvent être transférés de l’état GS et 10 à 20% de MSII de l’état MSI. Ce

qui corobore avec les résultats de Schaniel et al. [18, 19] et Woike et al. [23] obtenus par

d’autres techniques à l’instar de la spectroscopie optique.

Tableau 6 – Paramètre de déconvolution du Fit des pics pré seuil de l’atome de Fe de

l’état GS et des états mixtes métastables 80%GS+20%MSI et 90%GS+10%MSII obtenus

sous irradiation LASER.* correspond aux énergies fixées de l’état GS dans MSI

États Énergie (eV) Intensité (u. a.) FWHM Red-χ2

(100%GS) 7110.621(0.016) 0.018(0.003) 2.421(0.021)
−→
E//−→a 7113.472(0.010) 0.027(0.004) 3.109(0.042) 7.25 ∗ 10−06

7114.501(0.022) 0.036(0.005) 1.812(0.034)

80%GS+20%MSI 7110.621* 0.015(0.003) 3.251(0.014)

7113.381(0.015) 0.025(0.001) 1.292(0.036)

7113.472* 0.022(0.002) 1.249(0.018) 6.91 ∗ 10−06

7114.501* 0.029(0.003) 1.540(0.041)

90%GS+10%MSII 7110.621* 0.017(0.003) 3.391(0.035)

7112.571(0.017) 0.005(0.001) 1.543(0.021)

7113.472* 0.024(0.002) 1.478(0.021) 2.17 ∗ 10−06

7114.501* 0.032(0.003) 1.731(0.051)
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Tableau 7 – Transitions d-d et Orbitales moléculaires correspondantes.

États Variations

d’Énergie (eV)

Transition élec-

troniquess [18]

Orbitales molé-

culaire s [18]

2.5 2b2 → 7e π∗(NO)

GS 3.95-4.65 6e→ 7e π∗(NO)

4.66 6e→ 5a1 3dz2

6.2 6e→ 8e π∗(CN)

1.62 2b2 → 7e π∗(NO)

GS+MSI 3.10 6e→ 7e π∗(NO)

3.55 2b2 → 5a1 3dz2

GS+MSII 1.78 a′′ → a′′

2.52 a′ → a′

3.3.4 Effet de la polarisation du faisceau X sur monocristal de

SNP par EXAFS

La figure (45) montre les oscillations EXAFS (k2χ(k)) et les modules de la transformée

de Fourier (TF) des données expérimentales collectées. Il s’agit de la poudre, le monocristal

orienté suivant les axes a, b et c (
−→
E//−→a ,

−→
E//

−→
b et

−→
E//−→c ). Ces fonctions sont comparées

aux données simulées sans facteurs de polarisation. Globalement, les spectres EXAFS

pour toutes les directions de polarisation et le spectre de poudre présentant la même

fréquence sont en parfait accord avec le spectre simulé. Cependant, dans les spectres

de polarisation parallèle aux axes a et b, on peut clairement observer un épaulement

supplémentaire à environ 3 Å−1 ainsi qu’un élargissement dans la gamme 5,5 - 6 Å−1.

Les différences significatives sont aussi relevées dans l’espace réel, telle qu’observées sur la

figure (45b). Les pics sont désignés P1, P2, P3 et P4 en considérant l’axe des distances

à partir de 0 comme référence. Dans une interprétation antérieure faite par Gädeke et

al. [24], les deux pics intenses P2 et P4 observés dans tous les spectres correspondraient
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Figure 45 – a) Oscillations EXAFS superposées et b) Fonctions de transformée de Fourier

(utilisant une fonction de fenêtre sinusoïdale comme filtre) des données expérimentales

SNP collectées sur : la poudre, E//a (le long de l’axe a du cristal), E//b (le long de l’axe

b du cristal), E//c (le long de l’axe c du cristal) et données simulées sans facteurs de

polarisation. NB : Le caractère en gras représente les vecteurs.

aux distances Fe-C et Fe-N entre l’atome central Fe et les ligands CN. Ensuite, lorsque le

vecteur de polarisation est parallèle à l’axe a ou b du cristal, les spectres de la transformée

de Fourier présentent clairement deux pics supplémentaires P1 et P3 dus à la contribution

de diffusion supplémentaire du ligand -NO. Ainsi, les quatre pics résultants pourraient être

attribués respectivement aux atomes N, C du ligand CN et O, N du ligand NO.

La figure (46) montre la superposition des données théoriques et expérimentales des os-

cillations EXAFS et de la transformée de Fourier au seuil K du Fe du SNP dans les deux

espaces R (le module ainsi que la partie réelle) et k. Les courbes théoriques sont obtenues

par la procédure d’ajustement (fit) des moindres carrés. Les spectres présentés corres-

pondent aux échantillons de poudre, du monocristal polarisé suivant l’axe a (
−→
E//−→a ) et

l’axe c (
−→
E//−→c ). On observe une nette superposition entre les données expérimentales et

théoriques. Cette reproduction précise des spectres expérimentaux nous a permis de déter-
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miner les paramètres structuraux caractérisant le système SNP. Les résultats quantitatifs

relatifs à la valeur E0, aux distances interatomiques (R), aux nombres de coordination

(CNu) et au facteur Debye-Waller ( σ2) sont présentés dans le tableau (8). Le facteur de

réduction d’amplitude S2
0 a été fixé à 1 pour toutes les diffusions.

Les paramètres structuraux de l’échantillon
−→
E//

−→
b (non rapportés) sont très proches

de ceux de l’échantillon
−→
E//−→a . La qualité de l’ajustement (Rfactor) est donnée pour

chaque cas. Les valeurs théoriques de la distance interatomique sont également indiquées

à titre de comparaison. Les différences sur les transformées de Fourier des figures (45) et

(46) sont dues au type de fenêtre distinct utilisé lors de la transformée de Fourier, respec-

tivement, sinus et Hanning. La ligne bleue sur l’image représente le meilleur ajustement

(ligne verte sur le panneau de droite, qui correspond à la partie réelle de la fonction TF).

Les résultats sont récapitulés dans le tableau (8). Pour ce fit, nous avons utilisé des mono-

cristaux de haute qualité bien caractérisés par la diffraction des rayons X (non représentés

ici). Les nombres de coordination ont été fixés à leur valeur nominale et d’autres ont été

laissés libre.

Ce faisant, nous avons pu tester les distances interatomiques théoriques attendues et

procédé à une comparaison avec les résultats expérimentaux. Outre l’excellente adéquation

entre la théorie et l’expérimentale, nous soulignons que la sensibilité de la technique pour

ce système est de l’ordre du centième d’angströms [13], ce qui est un paramètre important

à considérer lors de nos futures expériences dédiées aux états métastables du SNP. De

plus, nos résultats montrent également une légère distorsion sur l’angle droit du ligand -

NO par rapport au plan ab. Notez que la mesure directe de Fe-O est légèrement inférieure

à celle obtenue par la mesure du chemin Fe − N1 − O − N1 − Fe, respectivement,

(2, 8093±0.0003)Å et (2, 83±0.01)Å. Lors du fit de
−→
E//−→a (et de manière analogue pour

−→
E//

−→
b , figure 46 gauche et droite), la direction de la polarisation du faisceau par rapport

au cristal nous a permis de voir les contributions de toutes les diffusions du système. On

s’attendait à voir la liaison azote liée par un oxygène (correspondant au ligand -NO, se

trouvant dans le plan ab) ainsi que le carbone dégénéré lié à une contribution d’azote du

ligand −CN .

Les calculs FEFF ont montré le poids élevé des trajets de diffusion multiples pour le si-

gnal total, ainsi leur prise en compte a considérablement amélioré la qualité de fit (tableau
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Figure 46 – Signal EXAFS des données expérimentales au seuil K de Fe et le meilleur

ajustement dans l’espace k (à gauche) ainsi que la transformée de Fourier dans l’espace

R (à droite) pour : l’échantillon de poudre (en haut), E//a (milieu) et E//c (bas). NB :

Le caractère en gras représente le vecteur.
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Tableau 8 – Paramètres structuraux obtenus au seuil K du Fe correspondant aux échan-

tillons de poudre, monocristaux polarisés suivant l’axe a et c du complexe SNP. Reff est

la distance interatomique théorique, R(Å) la distance interatomique expérimentale.

Diffusion Ligands CNu Reff (Å) R(Å) σ2(Å)2

Powder Rfactor = 0.01,∆E0= 1.6(5)eV

N1 -NO 1f 1.666 1.66(1) 0.005(6)

C -CN 5f 1.922 1.93(1) 0.003(6)

O -NO 1f 2.809 2.809(3) 0.003(5)

N2 -CN 5f 3.097 3.08(1) 0.002(4)

∼ N1 ∼ O -NO 2∗ 2.809 2.83(1) 0.005(5)

∼ N1 ∼ O ∼ N1 -NO 2∗ 2.810 2.83(1) 0.005(1)

∼ C ∼ N2 -CN 101 3.097 3.09(2) 0.004(1)

∼ C ∼ N2 ∼ C -CN 51 3.097 3.09(2) 0.003(1)
−→
E//−→a , ∆E0 = −2(1)eV

N1 -NO 1f 1.663 1.64(1) 0.006(6)

C1 −CNc 1.2(2) 1.913 1.880(9) 0.006(6)

C2 −CNab 4.8(8) 1.922 1.96(2) 0.005(3)

O -NO 1f 2.809 2.82(1) 0.004(3)

N2 −CNc 1.2(2) 3.085 3.089(9) 0.003(3)

N3 −CNab 4.8(8) 3.096 3.11(2) 0.001(5)

∼ N1 ∼ O -NO 2f 2.809 2.81(2) 0.001(1)

∼ N1 ∼ O ∼ N1 -NO 1f 2.810 2.81(2) 0.001(3)

∼ C1 ∼ N2 −CNc 4.8(8)∗ 3.085 3.05(1) 0.003(1)

∼ C1 ∼ N2 ∼ C1 −CNc 1.2(2)∗ 3.085 3.05(1) 0.002(2)

∼ C2 ∼ N3 −CNab 4.8(8)∗ 3.096 3.15(4) 0.003(2)
−→
E//−→c , ∆E0 = 0.02(1)eV Rfactor = 0.02

C −CNab 4.6(4) 1.922 1.930(7) 0.001(5)

N −CNab 4.6(4) 3.097 3.10(1) 0.003(4)

∼ C ∼ N −CNab 9.2(8)f∗ 3.097 3.10(2) 0.003(4)

∼ C ∼ N ∼ C −CNab 4.6(4)f∗ 3.097 3.10(2) 0.001(3)
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Figure 47 – Contribution individuelle des chemins de diffusion de la transformée de Four-

rier(gauche) et de l’espace d’onde K des oscillations EXAFS (droite) .

8), comme précédemment observé [73]. Pour effectuer la reproduction des données expé-

rimentales et théoriques, nous avons considéré trois liaisons N différentes sur le système :

une courte liaison du ligand -NO (N1), une plus longue liaison (N2) du ligand -CN, toutes

deux situées sur le plan miroir, et un tiers des ligands -CN qui sont hors plan (N3, qui est

quadruple dégénéré). Il convient de noter que dans l’alternative N2 et N3 pourraient être

considérés comme une seule contribution, car ils sont très proches en valeur. Car, il est

rapporté que la direction N −C − Fe−N −O sur ce cristal est légèrement non linéaire,

mais reste dans le plan ab. De plus, il est probable que le cristal n’était pas parfaitement

orienté durant les expériences. Pour celà, nous avons effectué l’ajustement en considérant

également les contributions de la liaison courte N (∼ 1,66), la liaison O (∼ 2,79) étant

laissé libre pour affiner le nombre de coordination. Par la suite, nous avons contraint le

nombre de coordination (CNu) du carbone et de l’azote (du ligand -CN) à être les mêmes,

comme établi par la symétrie des liaisons.

À partir du tableau (8), nous observons que le nombre de coordination de C et N est

légèrement supérieur à la valeur attendue (4), ce qui indique une contribution réelle,
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mais de faible valeur du ligand supplémentaire -CN (celui du plan ab). La liaison N

courte et la liaison oxygène n’amélioraient pas la qualité de l’ajustement, au contraire,

leur présence rendait l’ajustement très instable. Un autre point à souligner est que la

similitude apparente des spectres TF de poudre et
−→
E//−→c et toute possibilité de mauvaise

interprétation qualitative basée sur la position du pic d’intensité soit rapidement rompue

lorsque l’on regarde la partie réelle des spectres (lignes vertes sur la figure (46a) et (46c),

panneaux de droite). La distinction entre eux signifie que l’origine des pics diffère comme le

montrent les résultats du tableau 8. Leur forme finale du spectre n’est qu’une coïncidence.

Pour clarifier ce problème, la figure (47) met en évidence les contributions individuelles des

chemins de diffusion du modèle à l’ajustement de l’échantillon de poudre. Le panneau de

gauche désigne la transformée de Fourier de l’EXAFS dans l’espace R (cercles ouverts), son

fit (ligne bleue) et la contribution individuelle de chaque diffusion aux fits (la partie réelle).

Il est clairement montré que même si nous avons 4 contributions atomiques différentes

(atomes N et C formant le ligand -CN ainsi que O, N du ligand -NO) dans la structure,

elles ne peuvent pas être individualisées en un seul pic dans la transformée de Fourier

(ni même une convolution). L’intensité du premier pic de la TF est grande (1,6 Å),

mais les deux diffusions d’azote contribuent certainement pour ce premier pic ainsi que

les diffusions multiples, qui s’étend de 0,5 Å à 3,5 Å. En fait, leur présence domine les

termes supérieurs (R > 2 Å) sur les TF des données expérimentales. Il est intéressant

de noter que la présence de multi-chemins de diffusion contribue à renforcer la stabilité

du modèle proposé et à soutenir la véracité des résultats de la superposition des données

expérimentales et théoriques.

En résumé, nos résultats EXAFS montrent une grande conformité avec la structure

attendue et nous avons pu décrire la structure en détail par exemple la présence de 3

contributions de N différentes sur
−→
E//−→a . D’autre part, cette description complète avec

une importance particulière de l’inclusion des pics multi-diffusion et de leur influence dans

la transformée de Fourier de l’EXAFS est fondamentale pour mettre à jour l’interpréta-

tion donnée par Gädeke et al. [24]. Ces derniers attribuaient tous les pics individuels à

des contributions atomiques de diffusion simple. Comme notre analyse le montre claire-

ment, cette interprétation simpliste est inadéquate et pourrait même conduire à de fausses

conclusions si elle est considérée comme telle. Notre étude vient alors clarifier la structure
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du SNP et améliorer le modèle théorique montrant ainsi l’apport de la spectroscopie des

rayons X pour l’étude de tels composés.

3.3.5 Environnement local par EXAFS des états métastables MSI

et MSII du SNP obtenus par irradiation LASER

La figure 48a présente les oscillations EXAFS du SNP mesuré au seuil K du Fe dans le

SNP. L’échantillon a été refroidi à 77 K et irradié avec du LASER pour obtenir les états

métastables MSI et MSII. Les oscillations EXAFS sont clairement observées jusqu’à 12

Å−1. On note un épaulement supplémentaire à environ 3 Å−1 ainsi qu’un élargissement

des oscillations dans la gamme de 6 à 8 Å−1 pouvant traduire la représentation des ondes

rétrodiffusées dû à des diffusions multiples. La figure 48b représente les spectres de la

transformée de Fourier au seuil K du SNP à 77K. Ces spectres présentent la même fré-

quence tant pour l’état fondamental GS que pour les états métastables MSI et MSII. Ce

qui est en accord avec les pics des spectres de Gädeke et al. [24] présentés suivant l’axe

cristallographique a. On observe également deux pics résolus de forte intensité et deux

pics moins résolus pouvant ainsi traduire la forte contribution des diffusions multiples des

ligands -NO et -CN. Nous rapellons que la polarisation des rayons X s’effectuait suivant

l’axe a du cristal et l’irradiation LASER suivant l’axe c. Comme obervé par Gädeke et

al. [21], l’axe a du cristal présente quatre pics du spectre de la transformée de Fourier.

Ces pics résultants seraient attribués respectivement [14] aux atomes N, C du ligand

CN et O, N du ligand NO. Une reproduction précise des spectres expérimentaux nous

a permis de déterminer les paramètres structuraux caractérisant le système étudié. Les

résultats quantitatifs relatifs à la valeur E0, aux distances interatomiques (R), aux nombres

de coordination (CNu) et au facteur Debye-Waller (σ2) sont présentés dans le tableau 9.

Lors du fit de l’état fondamental GS et les états mixtes métastables GS+MSI et GS+MSII,

on s’attend à voir la liaison azote courte liée par un oxygène (correspondant au ligand

-NO, se trouvant dans le plan ab) ainsi que le carbone dégénéré quadruple lié à une

contribution d’azote plus longue du ligand -CN (hors du plan) comme précédement décrit

lors de la polarisation des axes cristallographiques. La modélisation EXAFS des états

mixtes métastables GS+MSI et GS+MSII a été menée en exploitant les fichiers input des
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Figure 48 – Signal EXAFS des données expérimentales et transformée de Fourier au seuil

K du Fe dans le SNP orienté suivant l’axe a : l’état fondamental (GS) (en noir), l’état

métastable GS+MSI (en rouge) et l’état métastable GS+MSII (en bleu).

structures conçues à 60% de GS pour l’état GS+MSI et 80% de GS pour l’état GS+MSII.

Ces fichiers décrivent la position cristallographique des atomes et les paramètres de mailles

du composé étudié.

Nos résultats montrent également la légère distorsion sur l’angle droit de la branche -NO

par rapport au plan ab. La mesure directe de Fe - O dont les contributions de deux atomes

d’oxygène de distances interatomiques respective (1, 904 ± 0.003)Å et (2, 963 ± 0.001)Å,

est légèrement inférieure à celle correspondant au chemin de multidiffusion Fe − N1 −

O −N1− Fe. En réalité, ces valeurs ne sont pas les mêmes. Ce qui est particulièrement

important pour notre description du système puisque les chemins de multidiffusions jouent

un rôle important sur la forme globale des spectres, comme nous l’avons discuté plustôt.

De plus, nous avons essayé un ajustement en fixant N2 = N3 et nous avons obtenu la

même valeur Rfactor (0,0152). Suite à cet argument, nous avons également proposé deux

contributions distinctes du carbone pour notre modèle, l’une liée au ligand -CN dans le

plan ab (C1) et l’autre lié au carbone issu des diffusions hors plan (C2), qui doit être
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quadruple dégénéré. Sur ce dernier, le nombre de coordination a également été contraint

d’être le double de celui de l’axe c, c’est-à-dire C2 = 2 ∗ C1.

La structure cristaline du SNP est générée par le code FEFF6 [91, 92] à partir des

données cristallographiques. Au regard des résultats obtenus, nous pouvons dire que la

procédure de fit et l’analyse des données EXAFS ont été faites avec succès au moyen du

logiciel Artemis [91, 92]. Le fit des couches de coordination a été élaboré par la méthode

des moindres carrés utilisant les données expérimentales et théoriques comme paramètres

d’entrée. Les données expérimentales (cercle ouvert) et le fit (ligne bleue) de chaque état

pour les oscillations EXAFS (panneau a) et la transformée de Fourier (panneau b) sont

présentés sur la figure 49. Le spectre théorique basé sur la structure du complexe SNP

a été généré par le logiciel FEFF6 [91–93] en vue de calculer l’amplitude et la phase du

signal EXAFS lesquels sont nécessaires dans la procédure du fitting du spectre expéri-

mental. La justesse et la qualité du fit sont estimées à travers les paramètres Rfactor et χ2

respectivement donnés par les équations 3.1 et 3.2 [94] :

Rfactor =
[
∑

(K2χ(k)exp)
2 − (K2χ(k)cal)

2]

(K2χ(k)exp)2
, (3.1)

où (K2χ(k)exp) et (K2χ(k)cal) sont respectivement les oscillations EXAFS expérimentales

et calculées pondérées de K2 ;

χ2
FT =

Nind

(Nind − p)n

N∑
i=1

(|| FT ||expi − || FT ||calci)2, (3.2)

où Nind = 2∆k∆R
π

est le nombre de paramètres indépendants, p le nombre de paramètres

libres, n le nombre de points de données fittés et || FT ||expi et (|| FT ||calci) sont respecti-

vement les modules de la transformée de Fourier des données expérimentales et théoriques.

Tous ces chemins de diffusions simples et multiples évalués par le code FEFF6 [91, 92]

sont présentés dans le tableau 9 pour les distances interatomiques allant jusqu’à 4 Å. Les

chemins de diffusions simples et multiples sont utilisés dans la procédure du fitting. La

distance interatomique déterminée par EXAFS est donnée par l’équation 3.3 :

R = Reff +∆R, (3.3)

où Reff est la distance théorique approximative estimée par le code FEFF6 [91, 92]. ∆R

est la variation de distance déterminée par le logiciel durant le fit.
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Figure 49 – Signal EXAFS des données expérimentales au seuil K du Fe et ajustement

dans l’espace k (à gauche) ainsi que la transformée de Fourier, c’est-à-dire dans l’espace

R (à droite) pour l’échantillon de l’état fondamental (GS) (a), l’état métastable GS+MSI

(b) et l’état métastable GS+MSII (c) tous polarisés suivant l’axe a du cristal.
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Le nombre de coordination pour certains états, la distance interatomique et le facteur

de Debye-Waller sont directement évalués par EXAFS et ont été laissés libres pour certains

atomes et fixe pour d’autres lors de la procédure de fitting. La diffusion simple lors de

ce fit traduit le trajet aller et retour de l’onde diffusée décrivant la propagation de l’onde

sortant de l’atome absorbeur et se dirigeant vers l’atome diffuseur. L’ensemble de ces

diffusions et la position de ces atomes ont permis de reproduire le fit des spectres de l’état

fondamental GS et des états métastables MSI et MSII.

Ces diffusions font intervenir dans l’état fondamental GS les atomes d’azote (N4.1),

(C1.1), (N1) de nombre de coordination fixé à 1, 2 et 5 respectivement. Tandis que la

diffusion triangulaire dans le cas présent décrit le fait que l’onde sortant de l’atome absor-

beur (Fe) est diffusé par un atome voisin (N4) vers un autre atome voisin (O1.1) avant que

ce dernier ne le renvoie vers l’atome absorbeur. Dans l’état métastable MSI, la diffusion

simple quant à elle fait intervenir plutôt les atomes O1, C1 de nombre de coordination

fixé à 1 et 2 respectivement. L’atome N1 est laissé libre et le résultat obtenu est 6.3± 0.3.

La diffusion triangulaire par rapport à l’atome central (Fe) fait intervenir les atomes

(∼ C1 ∼ N1), (∼ O1 ∼ N4) de dégénérescence fixé aux valeurs 6 et 3 respectivement.

Dans l’état MSII les atomes O1, C1, interviennent comme dans l’état métastable MSI

pour les diffusions simples de nombre de coordination fixé à 2, 5 respectivement. L’atome

N1 est laissé libre. Concernant les diffusion de chemin multiple, les atomes intervenant par

rapport à l’atome central (Fe) sont (∼ O1 ∼ N4), (∼ C1 ∼ N1) de dégénérescences fixées

à 2, 6 respectivement. Par contre, les dégénérescences des chemins ∼ C1 ∼ N1 ∼ C1

et ∼ N1 ∼ O1 ∼ N1 ont été laissées libres et les résultats obtenus sont 4.2 ± 1.5 et

2.0± 0.5 respectivement. Sur la figure 49, on observe une parfaite reproduction des oscil-

lations EXAFS et de la transformée de Fourier, permettant de déterminer au préalable

des paramètres structuraux. Au regard des résultats du tableau 9, on constate une légère

contraction des valeurs de la distance interatomique R obtenues comparées à celles données

par Reff [91, 92]. L’écart entre ces résultats et ceux obtenus en diffraction est d’environ

0.02 Å [16]. Cette différence étant négligeable, peut prouver la fiabilité de notre méthode

de traitement des données EXAFS. Ces résultats sont en accord avec celles obtenues par

Carducci et al. [16]. Les valeurs obtenues de Rfactor varient entre 0.015 et 0.019 (tableau 9)

justifiant le dégré de fiabilité de nos résultats. Cependant, on peut relever un écart entre
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nos résultats et ceux des auteurs précédement cités. Ceci peut se justifier par le fait que la

précision sur les valeurs obtenues dépend de la corrélation entre la distance interatomique

et le facteur de Debye-Waller d’une part. D’autre part, cela peut être lié à la diversité des

échantillons, aux différentes méthodes de préparation de ces échantillons et à la collecte

des données expériementales ou probablement aux erreurs dues à l’expérimentation. Il

est aussi à noter que le traitement EXAFS ne prend en compte que la contribution liée

aux déplacements relatifs des atomes dans la direction parallèle. La contribution relative

à la direction perpendiculaire étant négligée. Les nombres de coordination des atomes de

carbone ou d’azote des ligands -CN sont acceptables compte tenu des incertitudes et les

valeurs relativement plus élevées pouvant provenir d’une certaine corrélation avec d’autres

paramètres, par exemple C1 a sa valeur de corrélation la plus élevée égale à 0,55 avec ∆E0.

En effet, le paramètre ∆E0 sur l’ajustement de l’état mixte métastable GS+MSI est

celui qui présente l’incertitude la plus élevée par rapport aux autres ajustements. Les

contributions -N1 et O proviennent exclusivement du ligand -NO et doivent toujours être

égales à 1. Pour cette raison, nous avons conservé des numéros de coordination fixes de ces

deux composants. De plus, nous avons effectué l’ajustement en considérant également les

contributions de la liaison courte O (∼ 1,715), la liaison C (∼ 1,933 ) restant libre pour

affiner tout le nombre de coordination. En fait, nous avons contraint CNu du carbone et

de l’azote (du ligand -CN) à être les mêmes, comme établi par la symétrie des liaisons.

À partir du tableau 9, nous observons que le nombre de coordination de C et N est

légèrement supérieur à la valeur attendue (4), ce qui indique une contribution réelle, mais

faible, du ligand supplémentaire -CN (celui du plan ab). La liaison N courte et la liaison

oxygène n’amélioraient pas la qualité de l’ajustement, au contraire, leur présence rendait

l’ajustement très instable. Ces résultats suggèrent que la linéarité de la branche N-C-Fe-

N-O est effectivement très proche de 180◦.

S’agissant des états GS et métastables mixtes GS+MSI et GS+MSII obtenus par irra-

diation LASER, nos résultats ont permis de décrire la structure locale autour de l’atome

Fe. Dans l’état GS, la struture locale autour de Fe est caractérisée par trois coordinences.

La première contient 5 atomes de carbone C1 situé à la distance de 1.93 Å, 1 atome d’azote

N4 du ligand NO et 5 autres N1 du ligand CN situés respectivement à 1.67 Å et 3.1 Å. Par

rapport à l’atome central, le chemin de diffusion multiple(∼ N4 ∼ O1.1) du ligand ∼ NO
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Tableau 9 – Paramètres structuraux obtenus au seuil K Fe du complexe SNP de l’état

fondamental GS et des états métasatbles GS+MSI et GS+MSII. Rreff signifie distance

interatomique théorique. Les nombres entre parenthèses sont les incertitudes, l’exposant f

représente le paramètre fixé pendant l’ajustement et le symbole ∗ correspond aux dégéné-

rescences des chemins de multidiffusion au lieu du nombre de coordination lui même.

Diffusion Ligands CNu Reff (Å) R (Å) σ2 (Å)2

GS Rfactor = 0.015 ∆E0 = 0.9eV

∼ N4.1 -NO 1f 1.666 1.665± 0.042 0.004± 0.001

∼ C1.1 -CN 5f 1.934 1.924± 0.027 0.004± 0.002

∼ N4 ∼ O1.1 -NO (0.8± 0.1) 2.798 2.805± 0.051 0.008± 0.003

∼ N1 -CN 5f 3.094 3.066± 0.150 0.004± 0.001

∼ C1 ∼ N1.1 -NO 6∗ 3.089 3.107± 0.147 0.005± 0.001

GS+MSI
−→
E//−→a Rfactor=0.019 ∆E0 = 0.9(4)eV

N4 -CN 1f 1.666 1.673± 0.054 0.005± 0.001

O1 -ON 0.43± 0.04 1.716 1.786± 0.029 0.006± 0.002

C1 -CN 2f 1.934 1.920± 0.036 0.005± 0.002

N1 -CN 5f 3.094 3.173± 0.120 0.005± 0.002

∼ C1 ∼ N1 -CN 6∗ 3.089 3.109± 0.004 0.004± 0.001

∼ O1 ∼ N4 -ON 1.8± 0.1 2.854 2.860± 0.021 0.007± 0.002

∼ N4 ∼ O1.1 -NO 0.8f 2.798 2.834± 0.012 0.003± 0.001

GS+MSII Rfactor = 0.013 ∆E0 = 0.95eV

N4 -ON 1f 1.666 1.648± 0.014 0.004± 0.001

C1 -CN 5f 1.934 1.926± 0.030 0.006± 0.002

O1 −ON 0.25± 0.01 1.716 1.743± 0.019 0.009± 0.004

O1 ∼ N4 −CN 0.95± 0.01 2.854 3.017± 0.044 0.007± 0.002

C1 ∼ N1 -CN 6∗ 3.088 3.042± 0.067 0.086± 0.005

N1 -CN 3.1± 0.2 3.110 3.091± 0.048 0.004± 0.006

∼ C1 ∼ N1 ∼ C1 -ON (4.2± 1.5)∗ 3.114 3.102± 0.018 0.038± 0.003

∼ N1 ∼ O1 ∼ N1 -ON (2.0± 0.5)∗ 3.193 3.088± 0.012 0.014± 0.003
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Tableau 10 – Distances interatomiques obtenues au seuil K Fe du complexe SNP de l’état

fondamental GS et des états métasatbles MSI et MSII comparées à celle tirées de la litté-

rature (CT : Ce Travail.)

Atomes Distance GS GS+MSI GS+MSII

CT [16] CT [16] CT [16]

XAS XRD XAS XRD XAS XRD

N4 Fe-N4 1.665(4) 1.666(7) 1.673(2) - 1.648 1.893(19)

O1 Fe-O1 - - 1.786(3) 1.715(5) 1.743(12) 2.067(15)

C1 Fe-C1 1.924(2) 1.926(9) 1.920(4) 1.926(6) 1.938(4) 1.820(13)

C2 Fe-C2 - 1.931(6) - 1.940(4) - 1.938(8)

C3 Fe-C2 - 1.940(6) - 1.947(4) - 1.958(8)

N1 Fe-N1 3.066(1) - 3.173(2) - 3.241(6) -

est laissé libre et le resultat obtenus 0.8 ± 0.1. Les états mixtes GS+MSI et GS+MSII

sont aussi caractérisés par trois coordinences. A savoir : Celles ayant respectivement pour

GS+MSI et GS+MSII 0.43 et 0.25 atomes d’oxygène O1 du ligand ON situés à 1.78 Å et

1.74 Å, Celles ayant 5 atomes de carbone C1 du ligand CN à 1.92 Å pour l’état mixtes

GS+MSI et GS+MSII respectivement, celle contenant 5 et 3.1 atomes d’azote N1 du li-

gand CN à des distance 3.17 Å et 3.24 Å respectivement. Il ressort de ces résultats que,

l’atat fondamental soumis à l’irradiation LASER rend la contribution de l’atome d’oxy-

gène inexistante suggérant que ce dernier pourrait intervenir lors du transfert des états

métastables. Ce qui peut être soutenu par la présence des coordinences relatifs à l’atome

d’oxygène dans les états métastables. Il faut rappeler que la reproduction des spectres

EXAFS de l’état GS utilisant l’atome d’oxygène n’a pas été concluant contrairement à

celle des états GS+MSI et GS+MSII. De plus, les résultats des travaux de Tchana et

al. [13] et Gädeke et al. [24] revelaient la contribution de l’atome d’oxygène sur les échan-

tillons de pourdre et des monocristaux de SNP. Le tableau 10 présente une comparaison

des résultats issus de la diffraction des rayons X (XRD) [16] à celle de la spectroscopie

d’absorption des rayons X (XAS) (Ce Travail). On peut observer que l’atome d’azote N4

est identifié par les techniqie XAS et XRD dans l’état GS et non dans l’état GS+MSI.
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L’atome d’oxygène O1 est complètement dans l’état GS pour les deux techniques. Il est

aussi à noter que les atomes C2 et C3 présentés dans les trois états par la technique XRD

n’ont pas été retrouvés par XAS. Par contre, l’atome N1 identifié par XAS ne l’a pas été

par XRD. En résumé, ces résultats sont en bon accord pour les atomes retrouvés dans les

deux techniques. Cependant, les différences observées indiquent bien la complémentarité

de ces deux techniques. L’exploitation simultanée des deux techniques permettra d’accèder

entièrement à la repartition structurale des atomes dans les complexes photocommutables

à l’instar du SNP.

3.4 Conclusion

Après avoir reproduit les spectres expérimentaux XAS à partir des données théoriques,

nous avons obtenu des résultats permettant de décrire la structure locale autour de l’atome

absorbeur (Fe) dans le SNP. Il ressort de ce travail que l’absorption de la lumière est plus

intense dans les directions b’(0,1,2.5), b(0,1,1), c’(1,0,2.5), et c(1,0,1). Considérant l’atome

de Fe comme atome central (atome de cœur), ce dernier est entouré des atomes C et N

du ligand CN situés à des distances 1.937 Å, 3.155 Å et des atomes N et O du ligand NO

situés à des distances 1.712 Å et 2.845 Å pour l’échantillon de poudre. Selon les axes a et

b du cristal, les atomes C et N du ligand CN sont situés à des distances 1.895 Å, 3.213 Å

et les atomes N et O du ligand NO sont situés à des 1.639 Å et 2.851 Å de l’atome Fe.

Selon l’axe c du cristal, les atomes C et N du ligand CN sont distants de 1.938 Å, 3.172

Å et les atomes N et O du ligand NO sont distants de 1.738 Å et 2.847 Å de l’atome Fe

d’une part.

D’autre part, il ressort clairement qu’après l’irradiation sous LASER, les oscillations

EXAFS sont clairement observées jusqu’à 12 Å−1. Ces spectres présentent la même fré-

quence tant pour l’état fondamental GS que pour les états métastables mixtes GS+MSI

et GS+MSII. Dans l’état GS soumis à l’irradiation LASER, l’atome de Fe est entouré de

1 atome d’azote N4.1 plus 5 atomes d’azote N1 situés respectivement à 1,67 Å et 3.01 Å

et de 2 atomes fixes de carbone C1 situés à 1.92 Å. L’état GS+MSI en ce qui le concerne

contient autour de Fe 0.43 atome d’oxygène O1 situé à 1,78 Å, de 2 atomes de carbone C1

situés à 1.93 Å et 5 atomes d’azote N1 à 3.17 Å. L’état MSII quant à lui contient autour
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de Fe 0.25 atomes d’oxygène O1 à 1.74 Å, 5 atomes de carbone C1 à 1.93 Å et 3,1 atomes

d’azote N1 à 3.09 Å. Ces résultats indiquent une différence au niveau de la structure

locale autour de Fe dans les différents états GS, GS+MSI et GS+MSII en particulier, la

contribution de l’atome d’oxygène qui n’affecte que les états métastables MSI et MSII
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Conclusion générale

Dans ce projet intitulé L’apport de la spectroscopie d’absorption des rayon X

pour l’étude des composés moléculaires photocommutables, nous avons montré

l’utilité de la technique EXAFS dans la caractérisation structurale de ce type de matériaux.

Les notions de base sur le rayonnement X et celles de l’interaction rayonnement-matière

ont été présentées. Il ressort que, suivant la nature de l’interaction (particules chargées

-matière, neutron-matière et photon-matière) et selon le type de l’évènement qui se pro-

duit on peut distinguer : l’ionisation, l’excitation, les diffusions (élastiques et inélastiques),

l’effet photoélectrique et la création de paires positron-électron. La théorie de l’EXAFS

a été établie à partir des hypothèses des approximations semi-classiques, de rétrodiffu-

sion et de l’onde plane et des diffusions inélastiques dans le système. Selon l’approche

semi-classique, l’électron a une énergie cinétique suffisamment grande pour être considéré

comme libre. Dans l’approximation de rétrodiffusion et de l’onde plane, la fonction d’onde

associée au photoélectron lorsqu’il est éjecté de l’atome absorbeur et se dirige vers l’atome

diffuseur est de la forme de Hankel. Ce photoélectron subit un déphasage qui est dû à son

interaction coulombienne avec l’atome absorbeur. Selon l’hypothèse des diffusions inélas-

tiques, l’amplitude de diffusion est réduite par un facteur de décroissance exponentielle

et l’amplitude EXAFS est diminuée par un facteur S2
0 . Nous utilisons l’EXAFS pour la

caractérisation du composé nitroprussiate de sodium (SNP). Le SNP est un composé chi-

mique de formule moléculaire Na2[Fe(CN)5NO] qui apparait sous la forme d’un solide

rouge cristallisé très soluble dans l’eau et l’éthanol. Il est utilisé pour le traitement des

crises d’hypertension réfractaires et pour la prise en charge des insuffisances cardiaques

aigues.

Les matériels et les méthodes utilisés en vue de la caractérisation du SNP ont été

présentés. Les tubes conventionnels (tube Crookes ou de Coolidge) produisent des rayons
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X suite à une excitation d’une cible métallique (anode) par des électrons provenant de

la cathode. Le principe de production d’un rayonnement synchrotron est le suivant : les

électrons sont générés et accélérés dans un accélérateur linéaire appelé linac ; ces électrons

passent ensuite dans un accélérateur circulaire appelé booster où les aimants de courbure

leur imposent une trajectoire circulaire ; Le booster les accélère par un champ électrique

résonnant ; ils sont ensuite déviés dans l’anneau de stockage où ils vont perdre de l’énergie

à chaque tour sous forme de rayonnement synchrotron qui sera collecté dans les lignes de

lumière. L’acquisition des données expérimentales au seuil K du Fe dans le nitroprussiate

de sodium a été faite sur la ligne XAFS du centre du rayonnement synchrotron ELETTRA

à Trieste en Italie. L’analyse des spectres d’absorption issus de ces données expérimen-

tales comporte différentes étapes. Ces étapes consistent en la normalisation du spectre,

l’extraction des oscillations EXAFS et de la transformée de Fourier suivi du fitting du

spectre expérimental de la TF. Les données expérimentales XAS ont été collectés au seuil

K du Fe dans les échantillons de SNP correspondant à la poudre, aux monocristaux po-

larisés suivant les axes cristallographique a, b, et c, aux monocristaux polarisés suivant

l’axe cristallographique a et irradiés par LASER pour accéder aux états métastables MSI

et MSII.

Les logiciels ATHENA et ARTEMIS ont été utilisés pour le traitement des données

expérimentales afin d’obtenir les informations sur la distance interatomique, le nombre de

coordination et le facteur de Debye-Waller permettant de décrire l’environnement local

de Fe dans le SNP. Il ressort que pour le cristal SNP taillé suivant l’axe a ou b, on

obtient un spectre expérimental avec des pics peu intenses et moins épaulés que le spectre

expérimental obtenu suivant la direction cristallographique c. Pour le cristal de SNP taillé

suivant l’axe c, on obtient une légère variation des distances des liaisons atomiques. La

polarisation suivant l’axe a ou b permet d’obtenir autour de l’atome absorbeur Fe des

atomes C et N du ligand CN situés à des distances 1.895 Å et 3.213 Å, et N et O du

ligand NO situés à des distances 1.639 Å et 2.851 Å. S’agissant de l’axe c, on a les atomes

C et N du ligand CN distants de 1.938 Å et 3.172 Å, et les N et O du ligand NO distants

de 1.738 Å et 2.847 Å autour de l’atome Fe.

S’agissant des états GS et métastables GS+MSI et GS+MSII obtenus par irradiation

LASER, nos résultats ont permis de décrire la structure locale autour de l’atome Fe. Dans
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l’état GS, la struture locale autour de Fe est caractérisée par trois configurations. La

première contient 2 atomes de carbone C1 situé à la distance de 1.92 Å, 1 atome d’azote

N4 et 5 autres N1 du ligand NO situés respectivement à 1.67 Å et 3.1 Å. Les états GS+MSI

et GS+MSII sont aussi caractérisés par trois configurations. A savoir : Les configurations

ayant respectivement pour GS+MSI et GS+MSII 0.43 et 0.25 atomes d’oxygène O1 du

ligand ON situés à 1.79 Å et 1.74 Å, celles ayant respectivement 2 et 5 atomes de carbone

C1 du ligand CN à 1.92 Å et 1.93 Å, celles contenant 5 et 3.1 atomes d’azote N1 du ligand

CN à des distance 3.17 Å et 3.09 Å respectivement. En somme, ces résultats sont en

parfait accord avec ceux tirés de la littérature démontrant une contribution considérable

de la technique de spectroscopie d’absorption des rayons X quand à l’étude des composés

photocommutables tels que le SNP.

Puisque ce travail nous a permis d’évaluer l’apport de la spectroscopie XAS dans

l’étude des composés moléculaires photocommutables et a clairement permis d’investi-

guer les propriètés électroniques et structurales de l’atome absorbeur, il sera question

d’étendre ce travail sur d’autres composés photocommutables de même nature à l’instar

des composés du Ruthenium [RuCl(py)4(NO)][PF6]2.
1
2
H2O. De plus, l’utilisation simul-

tanée des technique XAS et XRD sont envisageables pour l’exploration de la repartition

structurale des atomes dans de tels composés.
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a b s t r a c t 

The electronic and local structural properties of single crystals in the ground state (GS) of the photo- 

switchable compound Na 2 [Fe(CN) 5 NO] •2H 2 O (sodium nitroprussiate, SNP) have been investigated by X- 

ray Absorption Fine Structure Spectroscopy (XAFS) and FEFF simulations. In SNP, the XANES (X-ray Ab- 

sorption Near Edge Structure) pre-edge region presents three distinct peaks with different intensities de- 

pending on the crystal axis orientation with respect to the polarization direction of the X-ray beam. The 

peaks correspond to a combination of 1s to 4p and 1s to 3d transitions with possibly mixed dipole and 

quadrupole character. The EXAFS fitting reveals, as expected, a biased structure according to the relative 

position of the crystal with respect to the beam polarization and the fittings are in accordance to theo- 

retical values. The best fitted model has a large contribution from multi-scattering paths, which clarifies 

the interpretation of the actual peak contributions on the Fourier Transformed signal. 

© 2021 Published by Elsevier B.V. 

1. Introduction 

Na 2 [Fe(CN) 5 NO] •2H 2 O or sodium nitroprussiate (SNP) is an in- 

triguing compound with interesting properties. On the one hand, 

it is well known and used in clinical applications, namely as a va- 

sodilator [1] but has also been investigated for cancer therapeu- 

tics due to its potential as a nitric oxide donor [2] . On the other 

hand, SNP has been investigated due to its photosensitivity, espe- 

cially since the discovery of so-called metastable states (see e.g. 

[3] for a review of these properties). As a matter of fact, these 

metastable states correspond to linkage isomers of the nitrosyl lig- 

and, which are stable at low temperatures (at 100 K the lifetime 

is several years). As shown by X-ray and neutron diffraction as 

well as DFT calculations, the NO ligand can adopt three different 

structural configurations with respect to the central iron atom of 

the [Fe(CN) 5 NO] 2 − octahedron: the nitrogen bound linear Fe-N- 

O ground state (GS), the oxygen bound linear Fe-O-N metastable 

state 1 (MS1) and the side-on bound bent η2 (FeNO) metastable 

state 2 (MS2) [4–8] . The generation of these photoinduced linkage 

isomers is ultrafast (a few hundred femtoseconds) and has been 

∗ Corresponding author. 

E-mail address: danilo.oliveiradesouza@elettra.eu (D. Oliveira de Souza). 

studied by time-resolved optical and infrared spectroscopy on sin- 

gle crystals [ 9 , 10 ] and is accompanied by large photochromic and 

photorefractive effects [ 11 , 12 ]. These different structural configura- 

tions can be reversibly transferred between GS, MS1, and MS2 de- 

pending on the chosen irradiation wavelength as well as the polar- 

ization direction of the light with respect to the crystal axes [13] . 

The peculiar polarization dependent properties of SNP have been 

investigated by polarized optical absorption spectroscopy on sin- 

gle crystals which revealed the light-induced absorption changes 

in SNP caused by the excitation of MS1 and MS2 and allowed for 

the assignment of the electronic transitions and comparison with 

theoretical results [11] . Overall, to understand the properties of the 

metastable and ground states in SNP, many different techniques 

have been employed, but only a few studies using X-ray Absorption 

Spectroscopy (XAS), namely polarization dependent XAS on SNP 

single crystals on the Fe K-edge [14] and XAS on the Fe L 2,3 edge 

on SNP powder [15] . Gadeke et al (1988) [14] reported a strong de- 

pendence of the XANES and EXAFS spectra on the angle between 

polarization direction of the X-ray beam and the crystal axis. 

XAS is element-specific and is suited to study in detail the lo- 

cal environment (geometry and electronic configuration) of a given 

atom to gain accurate insight into small changes that would oc- 

cur upon photoexcitation of linkage isomers such as MS1 or MS2 

in SNP. In this work we report a XAS experimental and ab initio 

https://doi.org/10.1016/j.molstruc.2021.131119 
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study on the GS of SNP single crystals in different crystal axis ori- 

entation with a full modelling of the EXAFS and XANES spectra, 

which allow us to get newer insight on the fine structure of the 

molecule and pave the path to tailored in situ experiments in order 

to fully understand the physics behind metastable states on this 

compound. XAS is able to determine around the photo-absorber 

the interatomic distance, the number and type of species of the 

neighboring atoms, and the thermal or structural disorder of the 

positions of the neighboring atoms. It is a powerful tool which can 

provide chemical short-range structural and electronic information 

of the neighbourhood of the photo absorber in various materials. 

It has been extensively used for such complex materials [ 16–20 ]. 

2. Materials and methods 

2.1. Sample preparation 

Large single crystals of SNP were recrystallized by slow evap- 

oration from aqueous solutions using reagent grade Sodium nitro- 

prusside dehydrate Na 2 [Fe(CN) 5 NO] •2H 2 O. Thin plates of the or- 

thorhombic crystals (space group Pnnm [ 21 , 22 ]) were cut perpen- 

dicular to the crystal axes a, b, or c and ground to thicknesses of 

about 100 μm before being polished to optical quality. Powder of 

SNP was produced by grinding single crystals. 

2.2. XAS experimental details 

The SNP samples used for measurements were a powder and 

crystals cut along the, a-, b- and c- crystal axis. The ideal thick- 

ness of SNP for XAS measurements in transmission mode, is ~ 100 

μm yielding an absorption jump of 1.2 and a total absorption of 

1.55. These values are calculated considering the Fe K edge. Three 

different SNP crystals were used for the XAS measurements, corre- 

sponding to cuts perpendicular to the, a-, b-, and c-axis. The three 

plate-like crystals had a thickness of about 84 μm along a- and 

c-axis, and 165 μm along b-axis. The lateral dimensions of the 

crystals were 10 mm x 3 mm. The SNP powder was mixed with 

polyvinylpyrrolidone (PVP) in a proper dilution to have an absorp- 

tion jump of ~1 and then compacted in a pellet of 13 mm of diam- 

eter. XAS measurements were carried out in transmission mode for 

powder and crystal samples at room temperature, at the Fe K edge 

(7112 eV) at the XAFS beamline [23] of Elettra Synchrotron (Trieste, 

Italy). The storage ring was operated at 2 GeV yielding a minimum 

current of 309 mA. A double crystal silicon Si (111) monochroma- 

tor was used with a detuning of 0.3 for harmonic rejection and 

the energy resolution �E/E was about 10 −4 . The value of 7112 eV 

was assigned to the first inflexion point of the XANES spectrum of 

Fe metal foil for the calibration of the monochromator. The ions 

chambers were filled with a mixture of Ar, N 2 and He to have an 

absorption of 10%, 80% and 95% in the I 0 , I 1 , and I 2 respectively at 

the energy of 70 0 0 eV. The data were collected in the energy range 

of [6817–8350] eV with an energy step variable depending on the 

energy region. At least two scans were collected for the powder 

sample and four for crystals. The crystals were placed such as a-, 

b- or c- axis was perpendicular to the electric field 

�
 E of the X-ray 

incident beam characterized by a wavevector � k parallel to the crys- 

tal face considered. 

2.3. EXAFS data analysis 

EXAFS data analysis was performed for all measurements us- 

ing the least-square fitting based on the multiple scattering ap- 

proximation. The normalization and background extraction steps 

were done in Athena program according to Ravel and Newville 

[24] . Spectra of the same sample were averaged in order to im- 

prove the statistical noise. Data were then normalized to one ab- 

sorption event and aligned within 0.01 eV. The EXAFS signal was 

obtained as shown in the following equation: 

χ( E ) = 

( μ − μ0 ) 

μ0 

. (1) 

Where μ and μ0 are the experimental absorption coefficient and 

a smooth spline representing the embedded-atom absorption back- 

ground respectively. This step was followed by the Fourier Trans- 

form (FT) of the k-weighted EXAFS functions k ²χ (E) using a Han- 

ning window in the k range of [3–14] Å 

−1 . In order to evaluate 

the backscattering amplitudes and the phase shifts parameters, the 

FEFF6 code based on the ab initio multiple scattering calculations 

[24] was used to generate the theoretical EXAFS signals using a 

cif file with the crystallographic parameters taken from Carducci 

et al. [5] . The fitting of the theoretical signals on the EXAFS ex- 

perimental data was performed using Artemis program [24] . The 

data were fitted considering the k range of [3–14] Å 

−1 and R range 

of [1.1-3.0], [1.3-3.0] Å (respectively, for c-axis and a-axis). The fit 

for the powder were performed in the k range of [3-15.5] Å 

−1 and 

R of [1.1-3.0] Å. The reliability of the fits is reported through the 

R factor parameter minimizing the difference between the experi- 

mental ( k 2 s χ( k s ) exp ) and calculated ( k 2 s χ( k s ) calc ) spectra according 

to the following equation [ 25 , 26 ] 

R factor = 

∑ 

s 

∣∣k 2 s χ( k s ) exp − k 2 s χ( k s ) calc 

∣∣
∣∣k 2 s χ( k s ) exp 

∣∣ . (2) 

2.4. XAS simulation 

Ab initio XANES simulations were obtained by performing full 

multiple scattering calculations using FEFF9.0 at the Fe K edge 

of SNP based on the crystallographic structure obtained by Car- 

ducci et al. [ 5 ]. The XANES simulation in FEFF9 considers the treat- 

ment of the core-hole within the random phase approximation 

(RPA), the many-pole self-energy and the many-body spectral func- 

tion convolution [ 27 ]. We have used a self-consistent energy de- 

pendent exchange correlation Hedin-Lunqvist potential [ 28 ]. Self- 

consistency was obtained by successively calculating the electron 

density of states, electron density and Fermi level at each stage of 

simulation within a cluster centered on Fe atom of 3.3 Å, and then 

iterating. Full multiple scattering (FMS) calculations were carried 

out for a larger cluster of 4.6 Å. To simulate different orientations 

of the crystal as supposed to be irradiated by the linearly polarized 

x-ray beam, the polarization and ellipticity were used and adjusted 

accordingly. Further details on XANES simulations are available as 

Supplementary Material (SI). 

The EXAFS simulation was done in linear polarization. It was 

performed through the calculations of potentials and phase shifts 

for a distance up to 5 Å. The paths with a represented weight per- 

centage characterizing the scattering from the nearest neighbors 

were considered and the number was limited to improve the EX- 

AFS results. The simulation was satisfactorily done in the Debye 

correlated model with the Debye-Waller factor adjusted to 0.02 Å 

2 

and Debye-temperature range of [190-315] K. 

3. Results and discussion 

3.1. Crystal orientation 

Synchrotron radiation is linearly polarized in the orbit plane. 

Given that the wavevector � k is perpendicular to the electric field of 

the x-ray beam, the orientation of the crystal is given with respect 

to the polarized x-ray beam that is characterized by the wavevec- 

tor � k and therefore the electric field 

�
 E . Fig. 1 presents the main 

aspects of the crystal structure of SNP and the orientation of the 

2 
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Fig. 1. (Left and top panel) Representation of the crystal structure of SNP (view along a-axis, sodium counter ions and water molecules have been omitted for clarity). The 

quasi-fourfold axis C-N-Fe-N-O lies within the ab-plane. (Lower right panel) If the b-axis of the crystal is parallel to the propagation vector of the X-ray beam ( � k // � b ), the 

electric field vector can be oriented � (E // � a ) or ( � E // � c ) and thus parallel or perpendicular to the C-N-Fe-N-O molecular axis. 

[Fe(CN) 5 NO] 2 − anion with respect to the crystal axes. In particu- 

lar we note that the quasi-fourfold axis C-N-Fe-N-O lies within the 

ab-plane (Fe-N-O angle of 176.2 °, C-Fe-N angle of 176.8 °, and Fe-C- 

N angle of 179.8 °). In the case of � k // � a , the electric field 

�
 E can be 

parallel either to b- or to c- crystal axis [ 29 ]. In the same way, for 
�
 k // � b , � E can be parallel to a- or c- crystal axis while it can be par- 

allel to a- or b- crystal axis in the case of � k // � c . By reasoning so, six 

orientations can be obtained. Fig. 1 illustrates the situation for a b - 

cut crystal, for which the propagation vector � k // � b offers two possi- 

bilities to orient the electric field vector � E along the a- or c-axis of 

the crystal. If � E is along the c-axis, the electric field oscillates thus 

perpendicular to the C-N-Fe-N-O axis, whereas in the case of � E is 

along the a-axis, the electric field vector oscillates along a and has 

thus a component parallel to C-N-Fe-N-O axis. 

3.2. XANES results and discussions 

Fig. 2 presents the simulated (panel a) and experimental (panel 

b) XANES spectra at Fe K-edge. The experimental spectrum col- 

lected of the powder sample could be simulated without consid- 

ering the polarization in FEFF9, while the polarization has been 

taken into account as discussed in section 2.4 to simulate the 

data collected on the single crystals. The experimental data show 

similar features although some differences can be observed. The 

main resonance of the spectrum with polarization parallel to the 

c-axis is more intense and shifted to lower energy with respect to 

the other polarizations, while the spectrum of the powder sample 

clearly presents average features. The three vertical lines highlight 

the pre-edge features, indicated as A, B and C. These are all well- 

defined for the spectrum with 

�
 E // � c . The features B and C broaden 

significantly for the other polarization configurations, resulting in 

an almost complete vanishing of peak C. 

In general, the pre-peak features observed in the pre-edge re- 

gion of the Fe K-edge XANES absorption and the features above the 

edge are characteristic of the transition to bound states 1 s → 3 d

and/or 1 s → 4 p [ 30 , 31 ]. The region above the edge generally indi- 

cates the multiple scattering diffusion and the edge-crest describes 

the transitions to continuum or delocalized states as reported [ 31 ]. 

The occupations of the 3 d -orbitals depend on the properties of 

Fig. 2. Normalized Fe K-edge XANES spectra of SNP samples; a) Sim_Normal stands 

for simulated data without considering a polarization factor. b) Experimental data 

corresponding to � E // � a , � E // � b and � E // � c . Powder stands for the data collected on the 

powder sample. The inset is shown to highlight the pre-edge features in the exper- 

imental spectra. 

the ligands in the metal-ligand complexes. In such compounds, the 

molecular orbitals are formed as a linear combination between the 

metal valence orbitals which can be 3d, 4s and 4p on the one 

hand, and the ligand orbitals which are σ , π , σ∗ and π∗, on the 

other hand. Also, the interactions between them (valence-ligand) 

depend on the symmetry of the complexes. Thus, it can be un- 

derstood that, the SNP samples corresponding to � E // � a , � E // � b and 

�
 E // � c contain in the pre-edge region transition to hybridized or- 

3 
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Table 1 

. Main parameters fitted on the deconvolution of Fe K-edge pre-peak of SNP. Two different ranges in energy were proposed, respectively, i) a 3-peak model ranged at 

7108-7118 eV and ii) a 5-peak model ranged at 7108-7125 eV. 

Crystal Orientation Peak Energy (eV) Intensity (u. a.) (x 100) FWHM Red- χ 2 (x 10 −07 ) 

i) E//a 7110.80 (0.20) 

7113.36 (0.04) 

7114.50 (0.03) 

0.21 (0.03) 

2.00 (0.10) 

3.60 (0.10) 

1.98 (0.02) 

3.3052 

i) E//c 7109.90 (0.20) 

7113.26 (0.08) 

7114.74 (0.01) 

0.11 (0.03) 

0.67 (0.60) 

3.44 (0.50) 

1.80 (0.02) 

3.4325 

ii) E//a 7111.60 (0.70) 

7113.48 (0.05) 

7114.57 (0.04) 

7119.07 (0.07) 

7121.90 (0.10) 

0.70 (0.60) 

2.10 (0.10) 

3.30 (0.20) 

3.00 (0.10) 

11.00 (1.00) 

1.91 (0.04) 

1.91 (0.04) 

1.91 (0.04) 

2.60 (0.40) 

5.20 (0.80) 

3.6397 

ii) E//c 7109.50 (0.50) 

7113.20 (0.20) 

1714.76 (0.02) 

7119.24 (0.01) 

7123.80 (0.10) 

0.70 (0.50) 

0.40 (0.10) 

3.40 (0.20) 

9.20 (0.30) 

16.00 (1.00) 

1.94 (0.04) 

1.94 (0.04) 

1.94 (0.04) 

2.57 (0.02) 

6.10 (0.30) 

3.7702 

bitals with likely both, dipolar and quadrupolar characters, as man- 

ifest by the three peaks at energy values of 7114.40 eV, 7119.12 eV 

and 7123.76 eV. 

The octahedral systems are expected to have a K pre-edge 

structure dominated by quadrupolar transitions and can be decon- 

voluted in distinct contributions representing, essentially, the tran- 

sitions to splitted- 3d components t 2g and e g . However, in lower 

symmetries and particularly on SNP single crystals, further orbital 

splitting may rise, including dipolar transitions, as observed in Fe II 

mineral samples [ 32 ] and α-Fe 2 O 3 [ 33 ]. For that reason, we per- 

formed the modeling and fitting of the pre-edge region (the peak 

A in Fig. 2 ) using 2-4 pseudo-Voigt peaks. Fraction and sigma pa- 

rameters of the pseudo-Voigt functions were constrained to be the 

same for all the peaks in the fit. 

In the [Fe(CN) 5 NO] 2 − anion of SNP the C 4v symmetry is not per- 

fect, the Fe-N-O angle is slightly smaller than 180 degrees. How- 

ever, the quasi-fourfold axis N-C-Fe-N-O lies in the ab plane of the 

orthorhombic crystal structure, giving rise to a pronounced polar- 

ization dependence of the absorption spectra. Therefore � E // � c indi- 

cates a polarization perpendicular to this rotation axis, while for 

�
 E // 

−→ 

a, b , the polarization has contributions parallel to this fourfold 

rotation axis (see Fig. 1 ). 

Considering that XANES from spectra � E // � a are equal to � E // � b , we 

discuss them as one single representative direction. In this sense, 

both different crystal orientations (i.e., � E // � a and 

�
 E // � c ) were best 

fitted by using a 3-component model ( Fig. 3 ), featuring a promi- 

nent one at higher energy, and intermediate intensity peak in the 

middle and a tiny shoulder at lower energy. Qualitatively, we ob- 

serve that the individual components hold their position no matter 

the crystal orientation. Further, the centroid shift observed when 

comparing � E // � a and 

�
 E // � c is due exclusively to the increasing in 

amplitude of the component centered around 7113 eV, while the 

main component (~ 7114.5 eV) remains with the same height. This 

isotropic behavior of the latter may suggest a dipolar transition, 

but a dedicated experiment is required to deal with this issue. 

Thus, a deep analysis on the angular dependence of the pre-peak 

intensities will be presented in a dedicated paper. Table 1 summa- 

rizes the results of the fits. 

The energy difference between the higher-energy peak compo- 

nent and the lower one is 3.7 eV and 4.8 eV, respectively, for � E // � a 

and 

�
 E // � c , which suggests a ferric low-spin electronic configuration 

with an increased 10 Dq due to stronger field induced by CN 

− lig- 

ands, as already observed on Fe III complexes [ 34 ]. This difference 

is a direct probe of the 10 Dq parameter of the crystalline field and 

can help us to understand the electronic structure of the crystal. In 

order to do that, we consider the optical absorption study on the 

same material performed by one of the authors to correlate to the 

Fig. 3. Fit of the pre-peak of Fe K-edge showing a deconvolution of three com- 

ponents related to dipolar and quadrupolar transitions. Fit corresponding to a-axis 

(upper panel), c-axis (middle) and experimental curves for a- and c-axis showing a 

clear shift in the centroid position (bottom). The blue line on the bottom panel is 

the difference between both experimental lines. 

information obtained from pre-peaks and try to get newer insights 

on the electronic structure of the SNP molecule. 

As stated before, in XANES the difference in energy between 

the peaks of pre-edge corresponds to a direct measurement 
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Fig. 4. (left) Electronic structure of SNP with optical transitions as observed by polarized absorption spectroscopy [ 11 ]; (right) Scheme for the analysis of XANES mea- 

surements, assuming an initial transition 1s → 3d x2-y2 followed by the emission of an Auger electron to 4p z and the corresponding relaxation of a t 2g electron back to the 

1s. 

Fig. 5. a) Superimposed EXAFS oscillations and b) Fourier Transform functions (using a sine window function as filter) of the SNP experimental data collected for powder, 
�
 E // � a (along a- crystal axis), � E // � b (along b- crystal axis), � E // � c (along c- crystal axis) and simulated data without polarization factors. The plots have been done with stack for 

clarity. 

of the 10 Dq parameter of the crystalline splitting of the mate- 

rial. However, it is well known that this value is quite different 

from that obtained by optical spectroscopy, instead it corresponds 

to about 80% of the ground state value [ 33 ]. In short words, 

this is mainly because in the final state in a XAS process, the 

excitation promoted by the x-ray photons let a core hole on 

the inner shell, as consequence there is a strong influence on 

the valence band due to the lower screening effect by the nu- 

cleus. Regarding � E // � a , one observes that the 10 Dq value obtained 

from deconvolution of the pre-peak ( �E = 3.7 eV) likely corre- 

sponds to the optical transition 6e → 5a 1 ( �E = 4.66 eV, Fig. 4 ). 

Since regular XANES spectroscopy do not provide enough energy 

resolution (note that the full width at half maximum (FWHM) 

value is slight below 2 eV, Table 1 ), we do not attempt to at- 

tribute the component energy values from pre-edge region to a 

particular transition in the electronic structure obtained by opti- 

cal spectroscopy. In an overall scenario, we can point out that, 

the low-energy pre-edge peak possibly includes 6e and 2b 2 (or 

the t 2g group) levels while the high-energy one includes 5a 1 and 

3b 1 levels ( e g group). The higher transitions (7119 and 7121 eV) 

are probably due, respectively, to metal to ligand charge transfer 

(MLCD) involving 8e ( π ∗(CN)) [ 35 , 36 ] and a long-range order ef- 

fect [ 35 ]. We have performed a 5-peak fitting model in a wider 

range in energy to include these two higher energy features (B 

and C in Fig. 2 ) in the pre-peak region (see Table 1 ). It is worth 

to note that this long-range fitting does not change the values 

of intensity and peak position from those obtained from 3-peak 

model. 
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Regarding � E // � c , the overall picture is quite similar. We observe, 

however, a wider distance between t 2g and e g levels ( �E = 4.8 

eV). Also, the two “edge” peaks (features B and C, on the inset of 

Fig. 2 b) are now resolved in two well separated peaks. It seems 

quite suggestive that -NO bond, responsible also for low down the 

crystal symmetry, is in charge for this effect. However, a quantita- 

tive analysis of this particular situation requires more experimental 

details (like a single crystal angular-dependence analysis, for in- 

stance) and maybe further theoretical calculations (preferentially 

using DFT). 

SNP ([Fe(CN) 5 NO] 2 − anion) exhibits a particular electronic 

structure, since the lowest unoccupied molecular orbital (LUMO) 

is the π ∗(NO), which energetically is placed in between the t 2g 

and e g 3d iron orbitals [ 36 ]. Adopting the nomenclature used else- 

where [ 6 , 11 , 36 ], the highest occupied molecular orbital (HOMO) is 

the d xy labelled 2b 2 (see Fig. 4 , left panel), which together with 

the HOMO-1, the energetically degenerate d xz and d yz (6e) form 

the t 2g . The e g composed of d z2 (5a 1 ) and d x2-y2 (3b 1 ) constitute 

the LUMO + 1 and LUMO + 2 (the energetic order of these two or- 

bitals being inversed between Manoharan and Gray [ 36 ], and Del- 

ley et al. [ 6 ], The 7e π ∗(NO) LUMO has significant admixture of 

3d orbitals, a characteristic of NO backbonding, which is reflected 

also in a significant admixture of π ∗(NO) to the 6e d xz and d yz or- 

bitals (see e.g. Manoharan and Gray [ 36 ], or Braga et al. [ 37 ],. Polar- 

ized (optical) absorption spectroscopy has allowed for assignment 

of transitions within the 3d manifold and the π ∗(NO), as illustrated 

in Fig. 4 , the lowest lying transition 2b 2 → 7e is found at 2.5 eV, 

followed by another transition 6e → 7e into the LUMO and further 

intra-d transitions in the energy range of 3.95-4.65 eV. Transitions 

into higher states have been observed in solution [ 36 ], namely the 

6e → 8e ( π ∗(CN)) at approximately 6.2 eV. Ref. [ 36 ] provides calcu- 

lated one-electron MO energies up to much higher levels, including 

the iron 4p states and further ligand-based orbitals such as π ∗(CN), 

σ (CN), and σ (NO). Several of these higher states have significant 

admixture of 3d, and potential transitions resulting from these cal- 

culations would yield energies (with respect to 2b 2 ) around 6.4-8 

eV, 9.4-10.1 eV and 14.1 eV. 

3.3. EXAFS results and discussions 

Fig. 5 shows the EXAFS functions k 2 χ(k ) and the moduli of 

the Fourier transform (FT) of the experimental data collected for 

powder, � E // � a , � E // � b and 

�
 E // � c , and of the simulated data without 

polarization factors. Overall, the EXAFS spectra for all polarization 

directions and the powder spectrum exhibit the same main fre- 

quency and are in good agreement with the simulated spectrum. 

However, in the spectra with polarization parallel to the a- and 

b-axis one can clearly observe an additional shoulder at about 3 

Å 

−1 as well as some broadening in the range 5.5-6 Å 

−1 . These at 

first sight rather small differences result in significant differences 

in real space, as can be seen in Fig. 5 b. The peaks are labelled P1, 

P2, P3 and P4 considering the 0-distance axis as the reference. In 

an earlier interpretation made by Gädeke et al. [ 14 ], the two strong 

peaks P2 and P4 observed in all spectra would correspond to the 

Fe neighboring C and N atoms from the CN ligand. Then, when the 

polarization vector is parallel to the crystal a- or b- axis, the FT 

spectra clearly exhibit two more peaks P1 and P3 as a result of the 

additional scattering contribution from the -NO ligand. Thus, the 

resulting four peaks would be assigned respectively (according to 

the authors) to the N, C atoms of the CN ligand and O, N of the 

NO ligand. In the following, we report our finds in EXAFS analysis 

including multiple scattering. 

Fig. 7 shows the magnitude of the experimental functions at Fe 

K edge of SNP in both, R (the modulus as well as the real part) 

and k space, superimposed with the curves obtained by a least- 

square fitting procedure for samples corresponding to the powder, 

Table 2 

Fitted structural parameters for the Fe bonding atoms of SNP complex. R reff stands 

for theoretical interatomic distance. Number in parenthesis are the uncertainties, f 

superscript stands for fixed parameter during the fit and the ∗ symbol corresponds 

to degeneracies of the multi-scattering paths instead of coordination number itself. 

Scattering Ligands CN u R reff ( ̊A) R ( ̊A) σ ² ( ̊A ²) 

Powder: R factor = 0.01, �E 0 = 1.6 (5) eV 

N1 -NO 1 f 1.663 1.66(1) 0.0041 (2) 

C -CN 5 f 1.922 1.93(1) 0.0041 (2) 

O -NO 1 f 2.809 2.8093(3) 0.0041 (2) 

N2 -CN 5 f 3.097 3.08(1) 0.0041 (2) 

~N1 ~O -NO 2 ∗ 2.809 2.83(1) 0.0041 (2) 

~N1 ~O ~N1 -NO 1 ∗ 2.810 2.83(1) 0.0041 (2) 

~C ~N2 -CN 10 ∗ 3.097 3.09(2) 0.0041 (2) 

~C ~N2 ~C -CN 5 ∗ 3.097 3.09(2) 0.0041 (2) 
�
 E // � a : R factor = 0.01, �E 0 = - 2 (1) Ev 

N1 -NO 1 f 1.663 1.64 (1) 0.0032 (6) 

C1 -CN c 1.2 (2) 1.913 1.880 (9) 0.0032 (6) 

C2 -CN ab 4.8 (8) 1.922 1.96 (2) 0.0032 (6) 

O -NO 1 f 2.809 2.82 (1) 0.0032 (6) 

N2 -CN c 1.2 (2) 3.085 3.089 (9) 0.0032 (6) 

N3 -CN ab 4.8 (8) 3.096 3.11 (2) 0.0032 (6) 

~N1 ~O -NO 2 ∗ 2.809 2.81 (2) 0.0032 (6) 

~N1 ~O ~N1 -NO 1 ∗ 2.810 2.81 (2) 0.0032 (6) 

~C1 ~N2 -CN c 4.8 (8) ∗ 3.085 3.05 (1) 0.0032 (6) 

~C1 ~N2 ~C1 -CN c 1.2 (2) ∗ 3.085 3.05 (1) 0.0032 (6) 

~C2 ~N3 -CN ab 4.8 (8) ∗ 3.096 3.15 (4) 0.0032 (6) 
�
 E // � c : R factor = 0.02, �E 0 = 0.1(8) eV 

C -CN ab 4.6 (4) 1.922 1.930 (7) 0.0015 (5) 

N -CN ab 4.6 (4) 3.097 3.092 (8) 0.0015 (5) 

~C ~N -CN ab 9.2 (8) f ∗ 3.097 3.10 (1) 0.003 (1) 

~C ~N ~C -CN ab 4.6 (4) f ∗ 3.097 3.10 (2) 0.003 (1) 

Fig. 6. GS configuration according to X-ray diffraction results (at room tempera- 

ture), highlighting the direction N-C-Fe-N-O in the ab plane, with their correspond- 

ing bond lengths and angles. The C-N-Fe-N-O direction has an angle of approxi- 

mately 35 ° with the a-axis of the crystal. 

�
 E // � a and 

�
 E // � c , respectively. An accurate reproduction of the exper- 

imental spectra allowed us to determine the structural parameters 

characterizing the SNP system. Quantitative results related to the 

are presented in Table 2 . The amplitude reduction factor S 0 
2 was 

fixed to 1 for all paths. The structural parameters for the sample 
�
 E // � b (not reported) are very close to those for sample � E // � a . The 

goodness of the fit (R factor ) is given for each case. The theoretical 

values of the interatomic distance are also shown for comparison. 
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Fig. 7. EXAFS signal of Fe K-edge experimental data and the best fit in k-space (left) as well as the Fourier Transform, i.e., in R-space (right) for powder sample (top), � E // � a 

(middle) and � E // � c (bottom). For the R-plot is shown the magnitude and the real part of the function. 

Differences on FT profile of Fig. 7 and 8 are due to distinct window 

type used on the transformation, respectively, sine and Hanning. 

The powder sample ( Fig. 7 a, right and left panel) presents two 

distinct peaks, but it is expected to have contributions from all 

atoms on each ligand in any axis direction. The blue line on the 

picture stands for our best fit (green line on the right panel, which 

corresponds to the real part of the FT function), and the results 

are given in Table 2 . For this fit, due to the fact that we use high- 

quality single crystals that are well characterized by x-ray diffrac- 

tion (not shown here), all the coordination numbers were fixed to 

their nominal value. By doing so, we were able to test the theoret- 

ical expected bond distances and compare with the experimental 

results. Besides the excellent match between theory and experi- 

ment, we highlight that the sensitivity of the technique for this 

system is on the order of one hundredth of an Ångströms, which 

is an important parameter to be considered when dealing with our 

future experiments dedicated to depict the metastable states. Fur- 

ther, our results also show the slight distortion on the straight an- 

gle of the -NO branch with respect to the ab -plane, note that direct 

measurement of Fe-O is slightly lower than the multi-scattering 

path Fe-N1-O-N1-Fe, respectively, 2.8093(3) and 2.83(1) Å. 

When fitting � E // � a (and analogously for � E // � b , Fig. 7 b, left and 

right) the direction of the beam polarization with respect to the 

crystal allows us to see contributions from all the scatters of the 

system. We expect to see the short Nitrogen bond tied by an oxy- 

gen (corresponding to the -NO ligand, lying in the ab-plane) as 

well as the four-fold degenerated Carbon tied to a longer Nitrogen 

contribution from the -CN ligand (out of plane). FEFF calculations 

have shown the high weight of multiple scattering paths for the 

total signal, thus the addition of them considerably improved the 

quality of the fit ( Table 2 ), as previously observed elsewhere [ 38 ]. 

To perform this fit we have considered three different N bonds on 

the system, since they are not equivalent: a short one from the - 

NO ligand (N1), one longer (N2) from -CN, both lying on the mirror 

plane, and a third from the -CN ligands that are out of plane (N3, 

which is four-fold degenerated). It is worth to note that in alterna- 

tive N2 and N3 could be considered as one single contribution, as 

they are very close in value. However, actually they are not the 

same, and this is particularly important for our system descrip- 

tion since multi-scattering paths play an important role for the 

overall shape of the spectra, as we discussed above. Further, we 

did try a fit by doing N2 = N3 and we got the same R factor value 

(0.01), nonetheless the reduced- χ2 favors the model where N2 is 

independent from N3 (actually, constrained to be twice N2 value). 

Following this argument, we have also proposed two distinct car- 

bon contributions for our model, one tied to the -CN ligand in the 

ab-plane (C1) and the other related to carbon from out-of-plane 

scatterings (C2), which must be four-fold degenerated. On the lat- 

ter, also the coordination number was constrained to be twice that 

from c-axis, i.e., C2 = 4 ∗C1. As a matter of fact, a model where 
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carbon atoms were fixed to the nominal value gave a far worst 

fit. On the Table 2 , we added a corresponding subscript to make 

clearer the correspondence among parameter and axis origin. Con- 

cerning the bond distances, they are inside the expected range, for 

instance, N1 matches the value from powder fit as well as the av- 

erage value from C1 and C2 matches the one from powder sample. 

The coordination numbers of the carbon or nitrogen atoms from 

-CN ligands are acceptable considering the error bars and the rel- 

atively higher values may come from some correlation with other 

parameters, for instance C1 has its higher correlation value equals 

to 0.6737 with �E 0 . Indeed, �E 0 parameter on the a-axis fit is the 

one that presents the higher error bar comparing to the other fits 

(event if it is inside the typical range). For sake of clarity, -N1 and 

O contributions come from exclusively from -NO ligand and must 

be always equals to 1. For that reason, we kept fixed coordination 

numbers of these two components. 

The FT of EXAFS signal in 

�
 E // � c ( Fig. 7 c, left and right panels) 

presents a completely different shape when compared to � E // � a and 

this can be understood, as already discussed, considering the po- 

larization direction of the beam with respect to the crystal orien- 

tation, which acts as a sort of filter for a selected direction. In this 

particular case, it filters the ab-plane, in which lies the N-C-Fe-N-O 

branch of the structure. We thus expected to observe only the con- 

tributions from the four -CN ligands out of the ab-plane. Another 

point to be highlighted is that the apparent similarity of powder 

and 

�
 E // � c FT spectra and any possibility of qualitative misinterpre- 

tation based on peak position of intensity is promptly broke when 

one looks at real part of the spectra (green lines on Fig. 7 a and 7 c, 

right panels). The distinction between them means that the origin 

of the peaks is different, as we actually see on the results of the 

fits ( Table 2 ), and their close final shape is just a coincidence. 

We have seen so far with the EXAFS fitting of the different faces 

of the crystal that multi-scattering paths have a huge contribution 

for the final aspect of the curve and they cannot be neglected dur- 

ing the modeling. To make clearer this issue, Fig. 8 highlight the 

individual contributions of the scattering paths of the model to the 

fit of the powder sample, as an example of the importance of such 

scatterings for the overall spectrum. In the left panel is drawn the 

FT of EXAFS in R-space (open circles), its fit (blue line) and the in- 

dividual contribution of each scattering to the fit (actually, the real 

part). It is shown clearly that even if we have 4 different atomic 

contributions (short N and C atoms from -CN ligand as well as O, 

N from -NO ligand) in the structure, they cannot be individualized 

as a single peak in the FT (nor even a convolution), which is a 

current misconception in EXAFS analysis. On a hypothetical radial 

distribution function scenario, carbon should count as the position 

and intensity of the first high FT peak (~ 1.6 Å, without phase cor- 

rection), but definitely both nitrogen scatterings contribute for this 

first peak as well as multiple-scatterings, which spans from 0.5 

up to 3.5 Å. In fact, their presence dominates the high term (R 

> 2 Å) on FT of both data. Actually, for longer distances, the fo- 

cusing effect promoted by the alignment of the scatters highlights 

the longer contributions, as viewed in the intensities of the back 

transformed waves on right panels of Fig. 8 . It is worth to note 

that the presence of simulated multi-scattering paths contributes 

to reinforce the stability of the proposed model and to support the 

veracity of the fit results. 

Summarily, our EXAFS results show great accordance with the 

expected structure and we were able to describe fine aspects from 

the crystal, such as the distinction of 3 different N contributions 

on 

�
 E // � a fit. On the other hand, this full description with a particu- 

lar importance of the inclusion of multi-scattering peaks and their 

influence for the final aspect of the Fourier Transform of the EXAFS 

is fundamental to update the interpretation given by Gadeke et al. 

[ 14 ], which attributed single peaks to single atomic path scattering. 

As our analysis clearly shows, this oversimplified interpretation is 

Fig. 8. Individual contribution of the scattering paths for the real part of the FT 

EXAFS signal (left) as well as the back Fourier Transform (right) from Fe K-edge of 

SNP powder sample. 

inadequate and might even lead to false conclusions if taken as 

such. 

4. Conclusion 

To conclude, we have shown that the properties of a com- 

plex system such as SNP (Na 2 [Fe(CN) 5 NO] •2H 2 O, prototype) can 

be investigated through polarized x-ray absorption spectroscopy. 

Fine and full modelling of XANES and EXAFS allowed to see de- 

tails from the lower symmetry of the crystal (e.g., difference in 

pre-peak XANES and coordination numbers after EXAFS fitting). 

FEFF.9 code fails to nicely describe minor, nonetheless important, 

XANES features, however it is suitable to simulate polarization de- 

pendence in the EXAFS regime. In the XANES region, SNP exhibits 

pre-edge features which correspond to the combination of 1 s → 4 p

and 1 s → 3 d transitions with a dominant character assimilated to 

a dipole character, as revealed by the difference between the two 

axes. A deconvolution of Fe pre-peaks allows to see that accord- 

ing to the energy range, they can possibly include 6e and 2b 2 lev- 

els of t 2g group and 5a 1 and 3b 1 of e g group. Another possibility 

is the presence of 8e ( π ∗(CN) at high pre-peak energy. Even if a 

perfect correspondence with optical transition was not possible, 

our results pave a direction in how to perform further investiga- 

tions coupling well-designed XAS study (using angle dependence 

detection and low temperature), FEFF simulation and optical exper- 

iments to solve the electronic structure of the crystal and to study 

its metastable state. EXAFS showed good agreement with theoret- 

ical values and we were able to also observe the influence of the 

distortion of the structure on coordination number and bond dis- 

tances. Nevertheless, the most important achievement was to up- 

date the old (mis)interpretation in literature in which associated 

single peaks on Fourier transform to single atomic contributions of 

the crystal. We have seen the fundamental role played by multi- 

scattering paths to the overall shape of the spectra and we ex- 

pect that this work contributes to overcome such aged, guileless 

but still present understanding of the EXAFS as a radial distribu- 

tion function. 
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X-ray Absorption Spectroscopy for the Characterization
of Photoinduced Linkage Isomers in Single Crystals:
Experimental Setup and XANES Results**
Duclair Tchana Kamgne,[a] Bridinette Thiodjio Sendja,[b] Danilo Oliveira de Souza,[c]

Theo Woike,[d] Giuliana Aquilanti,[c] and Dominik Schaniel*[d]

Photoinduced linkage isomers (PLI) of the nitrosyl ligand in
single crystals of Na2[Fe(CN)5NO] ·2H2O (SNP, sodium nitroprus-
side) have been studied by X-ray absorption spectroscopy (XAS)
at low temperatures, using a cryostat allowing in-situ polarized
LASER irradiation and XAS measurements. In the XANES (X-ray
absorption near edge structure) region a significant modifica-
tion of the pre-edge peak intensities is observed after

irradiation of the ground state (GS) nitrosyl NO-kN isomer with
light in the blue and infrared spectral range, used for the
generation of the isonitrosyl NO-kO isomer (MS1) and the side-
on bound k2N,O isomer (MS2), respectively. These observations
are interpreted with respect to the changes in the nature of the
frontier (unoccupied) molecular orbitals of the different linkage
isomer configurations, expected from earlier calculations.

Introduction

The manipulation of molecular compounds by light is of
interest in various domains, ranging from medicine and biology
to optics, e.g. the photoinduced ligand-release is of interest in
photodynamic therapy[1] while the photochromic and photo-
refractive properties might be exploited in optoelectronic and
photonic applications.[2] One particular class of photosensitive
materials are transition-metal nitrosyl complexes which can be
used for both medical and optical applications, by either
photoinduced NO release or the generation of photoinduced
linkage isomers (PLI) of the NO ligand.[3] Studying the bonding
and activation of NO is essential for a comprehensive under-
standing of these two competing processes. Various structural
types of PLI can be generated in mono- and dinitrosyl
complexes, depending on the electronic configuration.[4] In the
Enemark-Feltham notation,[5] {MNO}n for mono-nitrosyl com-
plexes (M=metal), n is the number of metal-d electrons if the
ligand is assumed as NO+. For systems with n�6, the ground
state (GS) configuration is in general a linear MNO. Na2[Fe-
(CN)5NO] ·2H2O (SNP, sodium nitroprusside) is the prototypical
example for a {MNO}6 system. As illustrated in Scheme 1, three
linkage isomers of NO can be found in such an octahedral
mono-nitrosyl compound, the ground state (GS) configuration

corresponding to the nitrogen bound linear linkage of NO (NO-
kN), and two so-called metastable states (MS). MS1 corresponds
to the oxygen bound linear linkage of NO (kO, isonitrosyl) while
MS2 to a side-on bound configuration of the NO (k2N,O) with
respect to the central metal atom.[6] As discussed recently,[4] the
metal-nitrosyl bond in SNP is established through the interplay
of three interactions: two Fe-to-NO π-backbonds from the low-
spin-d6 metal’s occupied d(xz) and d(yz) atomic orbitals (AO) (z
is along the Fe� NO axis) to the empty N� O-π* molecular orbital
(MO), and the NO-to-Fe donor bond from the N-atom’s lone
pair to the iron’s empty d(z2) AO. For GS and MS1 this results in
a linear M� N� O and M� O� N configuration, essentially due to
the fact that the N(O)-atom’s lone pair can interact with the
empty d(z2) of the iron. The side-on MS2 configuration is
stabilized through the interaction of the N� O-π-bond in the
FeNO plane with the empty d(z2) of the iron.

Conversion between the three linkage isomers is possible
by light, forward and backward reactions being induced by
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[**] XANES=X-ray absorption near edge structure.

Scheme 1. Linkage isomer configuration for {MNO}6 type mono-nitrosyl
complexes such as [Fe(CN)5(NO)]

2� in SNP.[4] GS denotes the energetic
ground state corresponding to the N bound linear M� N� O linkage (NO-kN).
MS1 is the so-called isonitrosyl configuration with an O-bound linear M� O� N
linkage (NO-kO), and MS2 is the side-on configuration of the NO ligand
(k2N,O).
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different wavelengths. In general, irradiation in the blue-green
spectral range transforms GS towards MS1 and MS2, while
irradiation with red and infrared light leads to the backward
reaction from MS1,2 towards GS.[7] Infrared light can be used to
transform MS1 towards MS2. MS1 and MS2 are stable at low
temperatures since they are separated from each other and the
GS by activation barriers of the order of 0.3–1 eV, hence the
name metastable state. Depending on the composition, the
wavelength ranges for interconversion as well as the heights of
the activation barriers vary.[8]

For the design and improvement of the application-related
properties, a comprehensive understanding of the underlying
photophysical and photochemical mechanisms is essential.
Therefore, a large number of experimental methods have been
applied for the (in-situ) study of these photoinduced processes
spanning the time scales from femtoseconds to hours,
especially for the prototype compound SNP. Of major interest
is the detailed knowledge about the excitation and relaxation
mechanisms and pathways, which in turn requires the inves-
tigation of the electronic and structural properties of the
photoinduced species, at various time points. Static UV/Vis and
Infrared spectroscopy,[9,10] calorimetry,[11] Mössbauer
spectroscopy,[12] X-ray and neutron diffraction[13] have been
used (at low temperatures) and in combination with theoretical
calculations[14] provided a rather complete description of the
PLI. Time-resolved spectroscopy (UV/Vis, Infrared,
photoelectron)[15] has been used to elucidate the photoisomeri-
zation process and determine the characteristic time scales for
the rotation of the NO ligand. Up to now no direct time
resolved observation of this photoinduced structural reorgan-
ization by diffraction or related methods has been reported,
except for the relaxation of the PLI back to GS by X-ray
diffraction (XRD) on the millisecond time scale.[16] X-ray
absorption spectroscopy (XAS) offers the possibility to study
both, the electronic and structural properties[17] and can thus
be used to investigate also the corresponding photoinduced
changes. For example, photoinduced valence tautomerism,[18]

local structural changes of trapped photoexcited states in
magnetic cobalt compounds[19] or photoinduced magnetic
phase transitions[20] have been studied by XAS at low temper-
ature under illumination. Polarized XAS has been used to study
the photoinduced Fe� CO bond breaking including a study of
the pre-edge region yielding insight into the electronic
structure of the frontier molecular orbitals.[21] Furthermore,
ultrafast XAS has been developed and applied for the study of
photoexcited systems, see e.g.,[22] and these methods are now
available at various synchrotron sources allowing for the study
of short-lived photoinduced species. Nevertheless, the study of
the PLI phenomenon in transition-metal nitrosyl compounds
has been attempted only once using XAS,[23] however no
changes in the spectra could be observed in this early study.
Besides, the GS of SNP has been characterized using Fe L-edge
XAS[24] and Fe K-edge XAS.[25]

In order to open the way for the use of XAS for the
characterization of PLI in transition-metal nitrosyl complexes,
we performed low-temperature polarized XAS on single crystals
of the prototype material SNP under light-irradiation. We

successfully generated the two types of metastable linkage
isomers, MS1 and MS2, by applying an appropriate light
irradiation sequence. The observed changes in the pre-edge
peak intensities are discussed with respect to the changes in
the frontier molecular orbitals as predicted from earlier
theoretical calculations. Our results provide the first XAS
fingerprints of the PLI species and as such will be useful for
preparing future measurements in time-resolved mode as well
as for the study of photoswitchable non-crystalline hybrid
materials (molecule@matrix) by XAS.

Results and Discussion

Several crystals of different thickness (between 80 and 130 μm)
were measured in GS and after light irradiation (with different
exposure times) in order to determine the light induced
changes occurring in the XAS spectra upon generation of MS1
(blue light) and subsequent transfer to MS2 (infrared light). The
light polarization was chosen along the crystallographic c-axis
in order to maximize population of the metastable states.[7] In
view of the orientation of the quasi fourfold N� C� Fe� N� O axis,
which is in the ab-plane (see experimental details and Figure 1
in[25]), the polarization of the X-ray beam was chosen
perpendicular to the c-axis, thereby guaranteeing the presence

Figure 1. XAS spectra for an 80 μm thick crystal (a-cut, polarization of X-ray
beam perpendicular to the c-axis of the crystal, i. e. with a component
parallel to the Fe� N� O direction): GS (black line), after irradiation with
476 nm light (red dashed line) and subsequent irradiation with 1064 nm
(blue dotted line). A, B, C denote pre-edge features at 7114, 7119, and
7122 eV, respectively. (Top) Full range 7100–7250 eV and corresponding
difference spectra. (Bottom) Zoom in the range 7110–7124 eV.
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of dipole-allowed transitions in the pre-edge area (vide infra).
The pre-edge region of all spectra is characterized by a well-
resolved peak A at about 7114 eV and two shoulder peaks B
and C at about 7119 and 7122 eV, respectively, in agreement
with previous results collected at room temperature on SNP
single crystals when choosing X-ray polarization along a or b
crystallographic axes.[25] Figure 1 shows as an example the
results on the 80 μm crystal in the range 7100–7250 eV. The
edge is found at 7131.8 eV, and its position is not changed
upon irradiation. This clearly indicates that the oxidation state
of iron does not change upon photoisomerization, as is
expected from earlier results, e.g. Mössbauer spectroscopy.[12]

On the other hand, intensity changes are observed at several
positions, especially also in the pre-edge peak A at about
7114 eV. Looking into more detail in the evolution of this pre-
edge peak as a function of irradiation wavelength and duration
we observe the following behavior. Upon irradiation with
476 nm we observe an increase in the intensity of the pre-edge
peak, while the position of the peak does not change within
the resolution of our experiment. Compared to GS, the
integrated area under the peak is increased by about 17% after
15 hours of irradiation, corresponding to Q=1080 J/cm2, as
illustrated in Figure 2 for a crystal with thickness 130 μm. The
subsequent irradiation with 1064 nm leads to a decrease of the

intensity of this peak. After 90 minutes of irradiation,
corresponding to Q=270 J/cm2, the intensity has decreased to
about 1.07 times the intensity of GS. Both, the increase upon
blue light irradiation and the decrease upon infrared light
irradiation follow a monoexponential behavior with time
constants Qblue=205(31) J/cm2 and Qinfrared=197 (190) J/cm2.
The same behavior is observed for other crystals with
thicknesses 80, 90, 110 μm, for which the X-ray polarization was
always chosen perpendicular to the c-axis of the crystal.

The fact that we do observe an increase of the pre-edge
peak intensity (but no measurable energetic shift) indicates
that the transition probability at the origin of this peak changes
after light irradiation, upon population of the MS1 state. For a
qualitative analysis of this observation we recall that the pre-
edge peaks in 3d transition-metal compounds can be of dipolar
or quadrupolar character.[26] In SNP the electronic configuration
of the iron metal center is low-spin d6 and the point symmetry
of the molecule is (nearly) C4v. The z-axis is chosen along the
quasi-fourfold rotation axis N� C� Fe� N� O. From ligand field
theory we expect thus a splitting of the eg into two orbitals
(d(z2); d(x2-y2)) and of the t2g into three orbitals (d(xz,yz); d(xy))
with an energetically degenerate d(xz,yz). The significant back-
bonding with the NO ligand leads to the lowering of the
antibonding π*(NO) orbital, which constitutes the LUMO (with
significant d-character). UV/Vis absorption spectroscopy com-
bined with DFT calculations established this energetic level
scheme,[9,27] the LUMO being the π*(NO) with E symmetry, the
LUMO+1 the mainly d(z2) with A1 symmetry and the LUMO+2
the mainly d(x2-y2) with B1 symmetry. The LUMO and LUMO+

1, LUMO+2 are separated by ca. 0.7–1.5 eV (see Figure 3).[9]

According to previous XAS studies on the GS of SNP, the first
pre-edge peak at about 7114 eV might correspond to a
transition to either of these final states by promoting an
electron from 1s to the π*(NO), the d(z2), or the d(x2-y2). Since
the π*(NO) orbital has significant p-orbital character (from O
and N) dipole allowed transitions can be expected due to a
transition 1s!π*(NO) while 1s!d(z2) and 1s!d(x2-y2) are
expected to be of quadrupolar nature. However, as calculations
have shown,[9] also the mainly d(z2) has a significant amount of
ligand p-contribution (from Np(z) in GS and from Op(z) in MS1),
so that the 1s!d(z2) should be potentially considered as a
dipole allowed transition. In C4v symmetry the dipole moment
operator has the form (E,E,A1). The final state generated by a
1s!π*(NO) transition has A1 x E=E symmetry (1s being total
symmetric A1) and hence the product (E,E,A1 yields (A1, A1, E)
for (x,y,z) indicating that this transition is dipole allowed
perpendicular to the quasi-four fold rotation axis. Similar
analysis shows that the 1s!d(z2) (A1) transition is dipole
allowed parallel to the quasi-fourfold rotation axis, while the
1s!d(x2-y2) transition is forbidden. We can thus have two
dipolar contributions in the first pre-edge peak due to the
1s!π*(NO) and 1s!d(z2) as well as two quadrupolar contribu-
tions due to the 1s!d(z2) and 1s!d(x2-y2) transitions. Since the
latter are typically much weaker we will neglect them in our
further discussion. In our experiment the X-ray polarization is
perpendicular to the c-axis of the crystal and thus in the same
plane as the quasi-fourfold rotation axis N� C� Fe� N� O (see

Figure 2. (Top) XAS spectra in the range 7110–7118 eV for a 130 μm thick
crystal (b-cut, polarization of X-ray beam perpendicular to c-axis) in the GS
(black line), after irradiation with 476 nm light and subsequent irradiation
with 1064 nm. (Bottom) Integrated area of pre-edge peak as a function of
irradiation exposure Q and corresponding monoexponential fit for the
increase upon irradiation with 476 nm.
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Figure 1 of Ref. [25]). Since the four [Fe(CN)5NO]
2� molecules in

the unit cell are oriented in pairs with an angle of approx-
imately 70° between the N� C� Fe� N� O directions (within a
pair, the orientation of N� C� Fe� N� O is antiparallel within the
ab-plane), both components parallel and perpendicular to the
X-ray polarization are always present, independent of the
rotation around the c-axis. Hence, we can consider the first pre-
edge peak at 7114 eV as due to these dipolar allowed transition
involving the LUMO and LUMO+1. The existence of pre-edge
peaks due to back-bonding effects was recently elucidated by
calculations of K-edge X-ray absorption spectra using the
restricted active space method on [Fe(CN)6]

n� (n=3,4).[28]

Furthermore, Chergui and co-workers have investigated nitro-
sylmyoglobin (MbNO) by XAS and TD-DFT calculations,[29]

where they found a single pre-edge feature, that is dominated
by 1s!d(σ) and 1s!d(π)–π(NO)* transitions.

By irradiation with 476 nm, MS1 is populated, i. e. the NO
ligand undergoes rotation from N-bound to O-bound to the Fe
central atom. This rotation has a major effect on the back-
bonding between Fe and NO, as now the NO is O-bound to Fe.
The two major consequences are that the energy of the LUMO
is lowered in MS1 (by approximately 0.6 eV)[9] and that the
nature of the LUMO and LUMO+1 is slightly changed. Within
our energy resolution we cannot observe an energetic shift of
the pre-edge peak. The observed increase of the intensity of
the pre-edge peak on the other hand is clearly visible and
reproducible, and should therefore be reflected in the nature of
the corresponding transition, i. e. the dipolar character should
be increased. DFT calculations on the nature of the GS and MS1
state including analysis of the nature of the valence orbitals

have been performed quite early by Buchs et al.[14c] and
Atanasov et al.[14d] Both indicate an increase of the contribution
of Np and Op orbitals to the LUMO by almost 10% when going
from GS to MS1, whereas the Fe d(xz,yz) contribution
diminishes accordingly. Concerning the LUMO+1, there is less
information available about expected changes in the nature of
this MO. In the pDOS calculated in[9] there seems to be merely
interchange of the Np and Op contributions, without significant
change in the amount of this ligand contribution. Concerning
the MS2, obtained via 1064 nm irradiation of MS1, the
symmetry is reduced to Cs and hence the LUMO is split into
two orbitals with a’ and a’’ symmetry. Since the NO ligand is
now rotated the nature of the MOs changes significantly in
their composition. However, if one considers the total Np and
Op contributions as calculated by Buchs et al.[14c] one obtains a
value close to the GS (138% for GS, 139% for MS2; see Tables
II, V and VI in[14c]) significantly lower than the MS1 value (150%).
Hence, calculations predict an increase of about 10% in ligand
p-contribution when going from GS to MS1.

Overall, the observed increase in the pre-edge peak
intensity upon generation of MS1 and the subsequent decrease
upon transfer to MS2 can thus be interpreted by the modified
transition probability due to the change in nature of the LUMO.
A more thorough analysis involving also the two other, higher-
lying, pre-edge peaks will require additional measurements
varying the orientation of the crystal with respect to the
polarization of the X-ray beam, especially also along the
crystallographic c-axis. This would also allow to detect potential
quadrupolar contributions and to distinguish between dipole
and quadrupole transitions.[30]

Figure 3. Scheme for the analysis of XANES measurements of SNP, using C4v symmetry for GS and MS1 and Cs for MS2, for the three isomer configurations.
Level ordering of iron (1s, 3d, 4p) and ligand (Lp) orbitals, with details of 3d and π*(NO) orbitals according to.[9] (Spacing between orbitals is not proportional
to energy difference).

ChemPhotoChem
Research Articles
doi.org/10.1002/cptc.202200221

ChemPhotoChem 2022, e202200221 (4 of 7) © 2022 Wiley-VCH GmbH

Wiley VCH Dienstag, 11.10.2022

2299 / 270405 [S. 4/8] 1

 23670932, 0, D
ow

nloaded from
 https://chem

istry-europe.onlinelibrary.w
iley.com

/doi/10.1002/cptc.202200221 by U
niversite L

orraine, W
iley O

nline L
ibrary on [12/10/2022]. See the T

erm
s and C

onditions (https://onlinelibrary.w
iley.com

/term
s-and-conditions) on W

iley O
nline L

ibrary for rules of use; O
A

 articles are governed by the applicable C
reative C

om
m

ons L
icense



The changes in the intensity of the pre-peak features can
be used as an indicator for the successful generation of the
MS1 and MS2 linkage isomers in SNP. Considering only one
major contribution of dipolar nature due to the 1s!π*(NO)
transition, the change in the pre-edge peak area can serve to
deduce quantitative information about the amount of p-
character of the LUMO. We observe an increase of 17% in peak
area. Assuming a population of MS1 of 50% (maximum
achievable for this state[7]) we would thus expect that the p-
character of the LUMO increases by 34% when going from GS
to MS1. This is much higher than the predicted change from
theory (10%), but given the assumptions we made, this
estimate is only a first rough approximation and in terms of
absolute numbers the earlier calculations provide limited
reliability also. So definitely, more measurements and corre-
sponding dedicated calculations are necessary for an in-depth
quantitative evaluation. However, these results clearly show
that information about the orbital character of frontier orbitals
of photoinduced linkage isomers can be obtained from such
XAS measurements under light illumination.

Conclusions

By using a dedicated low-temperature setup allowing for in-
situ irradiation of single crystals, we demonstrate for the first
time that polarized XAS is adequate for giving insight into the
light-induced nitrosyl linkage isomers MS1 and MS2, as
exemplarily shown on SNP. The analysis of the light-induced
changes of the pre-edge peak intensity can be interpreted by
the change in the nature of the frontier molecular orbitals due
to the structural rearrangement, namely an increase in NO p-
orbital contributions for MS1, which was expected from
theoretical calculations and which increases the dipolar charac-
ter and thus the transition probability. These observed intensity
changes can serve as fingerprint and measure of successful
linkage-isomer generation in a XAS experiment, which is
important since the population of the MS1 and MS2 depends
on irradiation wavelength and other factors such as light
polarization, penetration depth of light in the crystal, and
temperature. Note however, that due to the rather small
intensity changes, a quantitative exploitation and interpretation
would ideally rely on a second indicator, that is measured in-
situ. As a perspective, if one measures independently the
population of the generated linkage isomers, e.g. by optical
transmission, the observed change in peak area can be used to
determine experimentally the change in the p-contribution to
the first unoccupied molecular orbitals.

Experimental Section
Large single crystals of SNP were recrystallized by slow evaporation
from aqueous solutions (SNP powder from Alfa Aesar, Sodium
pentacyanonitrosylferrate(III) dihydrate, 98+%). Thin oriented
plates were prepared by cutting plates of thickness 1 mm or less
from the large crystals, perpendicular to the crystal axes identified
from the naturally grown faces. These plates were then ground to

thicknesses between 100–200 micrometers and finally polished to
optical quality (see Figure 4a). The plates were oriented using
polarized microscopy and their thickness was determined by
micrometer screws. The crystals were then mounted on copper
plates using Kapton tape in order to ensure good thermal contact.
The copper plates are then mounted on a standard sample holder
which can be screwed on the cold finger of the LN2 cryostat (see
Figure 4a). The cold finger of the cryostat can be rotated around
the vertical axis (see Figure 4b) allowing to orient the face of the
crystal with an appropriate angle towards the X-ray beam and at
the same time towards the LASER source. Typical angles used in
our experiment are between 30–50 degrees with respect to the
incident X-ray beam. The XAS experiment requires an evacuated
beam path. However, since SNP contains crystal water, exposure to
vacuum at room temperature leads to the destruction of the
crystals. In order to avoid this, the mounted crystals are cooled in a
N2 atmosphere to � 40 °C before the sample chamber is evacuated
to 10� 6 mbar. Then the sample is cooled slowly down to the
measurement temperature of 77 K by adding liquid nitrogen to the
reservoir in contact with the cold finger. The cold finger is then
kept at 77 K by contact with the reservoir of liquid nitrogen during
the whole measurement.

Irradiation by light is possible through a glass window (transparent
in the visible and near infrared range), as schematically shown in
Figure 4b,c. The intensity and polarization of the light beam is
controlled by a λ/2 waveplate and polarizer (from B. Halle). The
beam is expanded by a lens to cover the whole crystal size and
ensure homogenous illumination. Typical used light intensities are
20 mW/cm2 in the blue-green spectral range (476 nm LASER from
IPG Photonics, Model BLM-100, and 514 nm LASER from Coherent,
Model OBIS LX-514-40) and 50 mW/cm2 in the infrared spectral
range (1064 nm LASER from Laser technologies, Model LGT 1020-
500-EP), to avoid overheating of the crystal. Polarization of the light
is chosen along the c-axis of the crystals, to achieve maximum
population of the PLI.[7] Using this polarization one can estimate
the necessary exposure Q= I · t (units of J/cm2) in order to reach
saturation or at least a significant population of the metastable
states MS1 and MS2 according to the results of Ref.[7] For an
intensity I=20 mW/cm2 used for the irradiation with 476 nm, one
obtains in one hour an exposure Q(1 hour)=72 J/cm2, while for the
irradiation with 1064 nm at 50 mW/cm2 the exposure after one
hour is Q(1 hour)=180 J/cm2. As shown in[7] approximately 2000 J/
cm2 are needed to obtain 40% MS1 with 476 nm for a 330 μm

Figure 4. a) Photo of crystal (a-cut) mounted on the sample holder (copper
plate) by Kapton tape in order to ensure good thermal contact; b)
Schematics of the cryostat chamber in which the crystal is mounted on a
cold finger; c) Schematics of the LASER setup with respect to cryostat and X-
ray beam. The intensity and polarization direction of the LASER light is
controlled via a λ/2 waveplate and a polarizer. The beam is expanded by a
lens (LINOS, f=40 or 80 mm) in order to cover the whole sample size.
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crystal. Since we use thinner crystals, population will be faster (due
to better penetration of light throughout the whole crystal), and
therefore an exposure of approximately 1000–1500 J/cm2 is
sufficient.[9] After 15 hours of irradiation at this intensity one
reaches 1080 J/cm2. For the transfer from MS1 to MS2 with
1064 nm less exposure is needed,[7,13b] after about 120–250 J/cm2 a
maximum of MS2 is obtained, followed by a very slow depopu-
lation of MS2 back to GS. Using 50 mW/cm2 at 1064 nm, 90 minutes
of irradiation, yielding 270 J/cm2, are thus sufficient to transfer MS1
to MS2. The X-ray beam enters the cryostat chamber through a
Kapton window (see Figure 4b,c).

XAS measurements were performed in transmission mode at a low
temperature 77 K, at the Fe K edge (7112 eV) at the XAFS beamline
at the synchrotron ELETTRA (Trieste, Italy). Details of the XAFS
beamline layout can be found in Ref.[31] XAS data were acquired
with the storage ring operating at 2.4 GeV yielding a current of
158.5 mA. A double crystal silicon Si (111) monochromator was
used with a detuning of 0.3 for harmonic rejection. Iron metal foil
was used to calibrate the monochromator. The energy resolution
ΔE/E was about 10� 4. The first inflexion point of the XANES
spectrum was assigned to 7112 eV corresponding to the edge
energy of iron. A mixture of Ar, N2 and He was used at the energy
of 7000 eV to fill the ions chambers such that an absorption of
10%, 80% and 95% is obtained in the I0, I1, and I2 chambers,
respectively. The LASER irradiation time ranged between 0 to
15 hours for all samples and four scans were collected for XAS
data.

The preliminary treatment of the XAS absorption spectra was
performed in Athena software.[32] In order to improve statistics, the
four scans were averaged. The normalization process consisted of
subtracting the pre-edge, post-edge and background signals from
the experimental X-ray absorption spectrum.

The peak fitting method was used (with IGOR Pro software version
6.37) for fitting the peaks in the pre-edge region. Since the main
objective of the analysis was to determine the change in the area
of the pre-edge peak as a function of light exposure, the fit was
performed with a single Gaussian function for the first pre-edge
peak at 7114 eV, and a baseline, by keeping the number of
variables as low as reasonably possible (see Figure 5 for an example
of this fit on the GS). The series of pre-edge peaks as a function of
exposure Q was treated in the same manner keeping strictly the
same number of variables and the same type of background and
peak shape (Gaussian). The spectra were vertically shifted to have

the same value at 7108.09 eV (chosen to be zero). The fit has been
performed between 7108.09 and 7118.08 eV.
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The generation of photoinduced
linkage isomers in metal-nitrosyl
complexes results in significant
changes of the pre-edge peak inten-
sities in the X-ray Absorption Near
Edge spectra. The photoisomeriza-
tion of the NO ligand from N-bound
to O-bound results in an increase of
the NO p-orbital contributions to the
frontier molecular orbitals.
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