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Les différents mécanismes de relaxation possibles d’un systéme photoexcité peuvent
intervenir a des échelles de temps trés variées. Dans le cas de systeémes atomiques ou
moléculaires complexes, on observe aux temps courts (fs ou sub-fs) des mécanismes de
relaxation quantiques cohérents, purement ¢lectroniques (c’est par exemple le cas pour un
atome) et aux temps longs (de quelques centaines de fs a la ms), des mécanismes statistiques,
mettant en jeu les degrés de liberté ¢lectroniques et/ou vibrationnels du systéme, comme cela
est couramment observé dans des solides. Aux échelles de temps intermédiaires (typiquement
20 a 200 fs) on observe une compétition entre les deux. C’est pourquoi les systemes tels que
la molécule Cq sont particulierement intéressants a ¢étudier afin de comprendre les

mécanismes de relaxation et la dynamique intervenant a plusieurs échelles de temps.

Le groupe « dynamique des états excités », dirigé par Christian Bordas, s’est constitué
autour de 'utilisation de I’imagerie de photoélectrons pour 1’étude des agrégats. Le premier
dispositif expérimental couplant imagerie d’¢lectrons et source d’agrégats a été développé
dans notre équipe a cette occasion par Bruno Baguenard et Christian Bordas. Les premicres
expériences novatrices sur ce sujet ont été réalisées pendant la thése de doctorat de Jean-
Charles Pinaré¢ (2000). Une amélioration décisive a été apportée au cours de ce
développement par I’adoption du velocity-map imaging (VMI) qui présente des performances
supérieures a la méthode initiale. Depuis lors, notre équipe utilise 1’imagerie de
photoé¢lectrons (ou plus généralement de particules chargées) comme instrument de mesure
dans I’ensemble de ses recherches. La mise au point, lors de la thése de doctorat de Franck
Lépine (2003), de mesures d’imagerie résolue en temps a permis d’accéder a la dynamique
aux temps long des processus de relaxation, ce qui a mené, en premier lieu, a clarifier la
relation entre la température extraite des spectres d’énergie des ¢lectrons et I’instant
d’observation, et ainsi a une compréhension plus détaillée de 1I’émission thermoionique.
L’imagerie d’ions a aussi permis de réaliser, pendant la thése de doctorat de Bruno Climen
(2006), une ¢étude détaillée de la fragmentation de la molécule Cq excitée par une impulsion
laser nanoseconde dans le proche UV. Tous ces processus sont statistiques, et sont la

conséquence de la mise en jeu de couplages menant a une émission thermique des particules.

A mon arrivée, I’équipe commengait a explorer les processus de relaxation intervenant a
des échelles de temps plus courtes (essentiellement femtoseconde), afin d’accéder a la
dynamique complete des différents processus et de comprendre les mécanismes d’excitation,
de relaxation et d’émission statistiques. De plus, 1’énergie de photons utilisée joue aussi un
role significatif par rapport a la réponse du systeme a 1’excitation d’ou 1’idée d’explorer la
réponse du systeme en fonction de la longueur d’onde. Ainsi, ce manuscrit traite de I’étude

des processus de relaxation de systemes modeles, tels que les fullerénes, excités a 1’aide
9



d’impulsions lumineuses sur une trés large gamme de longueurs d’onde, de I’infrarouge (IR)
lointain a ’extréme ultraviolet (UV), afin d’explorer les différents mécanismes de relaxation
intervenant a différentes échelles de temps et qui traduisent des dynamiques é€lectroniques et
nucléaires variées. Le fil conducteur de cette theése est ainsi la compréhension de la
dynamique ¢lectronique de systemes modéles et son interaction avec la dynamique
d’ensemble du systeme atomique ou moléculaire. La question « technique » qui lie I’ensemble
de ce travail est de savoir si I’imagerie de vitesse permet d’observer la signature de ces
dynamiques. Autrement dit, la seule distribution énergétique et angulaire de photoélectrons
est-elle une observable suffisante pour une observation « multi-échelles » de la dynamique

¢lectronique ?

Dans la partie I, nous discuterons des généralités concernant les différents mécanismes
observés lors de nos expériences. Nous décrirons également brievement les méthodes

expérimentales communes a I’ensemble des expériences décrites par la suite.

Les différentes sources lumineuses nécessaires a ce projet n’étant pas disponible in situ,
de nombreuses collaborations ont été établies. Cela nous a, entre autres, donné I’occasion de
participer aux premiéres expériences utilisant un laser a ¢lectron libre développé pour des
expériences intra cavit¢ dans l’infrarouge lointain (Free Electron Laser for Intra-Cavity
Experiment : FELICE), situé¢ sur le site du FELIX user’s Facility (Free Electron Laser for
Infrared eXperiments : FELIX), aux Pays-Bas. Ce travail a été réalisé en collaboration avec
I’équipe de Mark Vrakking et les membres du FELICE user’s facility (Alexander Van Der
Meer, Britta Redlich). Deux sessions de mesures ont été effectuées, durant lesquelles nous
avons réussi a sélectionner en masse des fullerénes neutres ce qui nous a permis d’observer
I’ionisation thermoionique de ces systémes et d’obtenir des informations sur leur taux de
dissociation. Nous avons également étudi¢, afin de poursuivre les travaux initiés par
B. Climen, la dissociation du fulleréne Ces pour laquelle nous avons constaté une nette
différence entre les résultats obtenus avec FELIX et les résultats obtenus précédemment dans
I’UV/visible en régime nanoseconde, en raison des mécanismes d’excitation différents. En
plus de 1’étude des processus statistiques sur les fullerénes, nous avons pu suivre la
dynamique é¢lectronique d’atomes de xénon métastables a 1’échelle attoseconde, révélée par
différents motifs d’interférence notamment holographique. Les résultats obtenus a FELIX

sont discutés dans la Partie 11, Chapitre 1.

Une seconde collaboration avec 1’équipe de Mark Vrakking dédice a 1’étude des
processus ultra rapides dans la molécule Ce, grace a un laser infrarouge femtoseconde (au

FOM-AMOLF, Pays-Bas), a mené a I’observation simultanée de deux processus purement

10



¢lectroniques ou dans le premier un seul ¢lectron est considéré comme actif ce qui conduit a
une émission cohérente tandis que le second met en jeu les interactions entre €lectrons ce qui
mene a une émission statistique. Afin de mieux comprendre ces mécanismes, deux modeles
correspondant chacun a 1’'un de ces processus ont ¢té développés. Le premier consistant a
résoudre 1’équation de Schrédinger dépendant du temps dans le cadre d’un seul électron actif
a ete développé par Eric Cormier (CELIA, Bordeaux) et Paul-Antoine Hervieux (IPCMS,
Strasbourg). Nous avons développé le second basé sur une approche statistique pour des
systémes de taille finie. Les résultats expérimentaux, ainsi que les calculs sont exposés et

comparés dans la Partie I, Chapitre 2.

Nous avons également collaboré avec les équipes d’Anne L’Huillier et Stacey Sorensen
lors d’une campagne de mesures effectuée au MAX-lab, en Sueéde, afin d’étudier la
dynamique électronique autour de la résonance de plasmon de surface de la molécule Ce.
Pour cela nous avons utilis¢ un faisceau de lumiére de longueur d’onde dans 1’extréme
ultraviolet délivré par la ligne 13 du Synchrotron couplé a un imageur de vitesse. Les résultats

obtenus sont présentés dans la Partie 11, Chapitre 3.

Durant ce doctorat, en paralléle aux travaux sur les systéemes modeles, une expérience
dédice a I’étude des mécanismes de relaxation de systemes biologiques complexes a été
deéveloppée, au laboratoire, en collaboration avec 1’équipe de Philippe Dugourd. Ce dispositif
associe une source de production couramment utilisée par les physico-chimistes, la source a
nébulisation, suivie d’un spectrometre de masse quadripolaire, avec un détecteur VMI. Les

résultats obtenus sont présentés dans la Partie III.
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Partie I :
Photophysique moléculaire

et fullerenes : Généralités
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Chapitre 1 :

Fullerenes
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1. Intérét de 1’étude des structures de Carbone

Le carbone est un des ¢léments les plus abondants dans I'espace. Il est présent sur terre
depuis sa formation et on le trouve de fagon naturelle sous forme pure telle que le graphite ou
le diamant et sous forme de sédiments avec le pétrole et le charbon. Le carbone possede six

¢lectrons et une configuration ¢lectronique de 1'état fondamental 1s22s*2p2.

Figure 1 : Exemple de graphite au naturel (a) et son schéma de structure (b). Exemple d'un

diamant taillé ("Le Régent”, Musée du Louvre) (c) et son schéma de structure (d).

Le graphite est composé d'un empilement de feuillets de type graphéne, c'est-a-dire de
structures cristallines planes hexagonales dues au fait que sur les quatre ¢lectrons de la couche
externe, trois sont dans des orbitales hybridées sp®. Cette structure en feuillet a pour
conséquence que les propriétés physiques du graphite sont anisotropes, par exemple la
conductivité électrique est trés différente dans le plan (conducteur) et perpendiculairement au

plan (semi-conducteur) graphitique.

Le diamant quant a lui possede une structure cristalline tétraédrique, ainsi les quatre
¢lectrons de la couche de valence d'un atome de carbone forment des liaisons covalentes avec
les quatre atomes de carbone voisins, avec une hybridation sp’, et complétent sa couche

extérieure. Ces liaisons covalentes sont difficiles a briser d'ou la grande dureté du diamant.
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Elles ont également pour conséquence une conductivité ¢lectrique trés faible. Par contre le
diamant est connu pour étre un excellent conducteur thermique grace aux vibrations

cohérentes des atomes de la structure.

Ces deux exemples illustrent la relation qui existe entre la géométrie d'un systeme et le
type de liaisons chimiques, elles méme fortement reliées aux propriétés physiques. Ainsi une
modification de la forme entraine un changement, parfois radical, des propriétés du systéme.

D’ou I’'importance d’étudier le lien entre géométrie et les propriétés d’un systéme.

Une classe de systémes pertinents pour 1’¢tude des effets de forme ou de taille sont les
agrégats : systemes de taille intermédiaire entre l'atome, ou la molécule simple, et le
solide massif. Ces systémes de taille finie, composés de deux a plusieurs centaines d'atomes,
fournissent un terreau parfait pour 1'¢tude de la dépendance en taille des propriétés physiques
afin de relier les propriétés microscopiques et macroscopiques de la matiére. Un moyen
d'étudier les propriétés intrinséques d'un systéme de taille finie sans avoir a prendre en compte

les effets de son environnement est de le produire isolé en phase gazeuse.

Dans le cas de systémes carbonés, les fullerénes semblent tout désignés pour étre les sujets
de nos expériences. Les fullerénes sont des molécules complexes composées de 20 a une
centaine d'atomes de carbone formant des cages plus ou moins sphériques. Alors que dans un
feuillet de graphene les liaisons entre les carbones forment des hexagones et permettent une
structure plane, dans les fullerénes la présence de pentagones, et parfois heptagones, impose
une courbure. Ils peuvent étre produits en phase gazeuse avec une pureté plus ou moins
grande. Parmi tous les fullerénes certains sont beaucoup plus stables, on désigne le nombre
d’atomes qui les constitue sous le terme de nombre magique. Ainsi Ce, Cr, Css... sont
particulierement abondants. Les molécules Ce et C7 peuvent étre produites avec une pureté de
99,9%. La sociét¢é MER Corporation vend également un mélange de fullerénes plus lourds
avec une distribution typique de masse suivante : Cy (quelques %), Cr (~20%), Crs (~20%),
Cu (~40%) et des fullerénes de masses supérieures sont présents avec plus ou moins
d’abondance. Parmi tous les fullerénes, le buckminsterfulleréne Ce est le plus stable et ses

propriétés sont les mieux connues.
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Figure 2 : Exemple de la "séquence magique" de fullerénes (de gauche a droite : Cx, Cis,
Cs, Co et Cy) prédits théoriguement par Kroto (1) et observés expérimentalement par Cox et
al. (2). En fond l'image de la Nébuleuse Helix obtenue avec le télescope spatial Hubble.
L'image est extraite du site du British Carbon Group (3).
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Figure 3 : Chromatogramme HPLC typique fourni par MER Corporation dans le cas d'un

mélange de fullerénes de grandes tailles.
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II. Le buckminsterfulleréne Cso

L'architecte Buckminster Fuller a introduit dans un brevet, en 1954, une structure formée
par un icosaedre tronqué décrivant une cage sphéroidale constituée par l'arrangement de 12
pentagones et 20 hexagones. C’est pourquoi des années plus tard la molécule de Ce, qui

possede exactement cette géométrie, fut baptisée, en hommage, Buckminster fulleréne.

La molécule Cs fut mise en évidence expérimentalement, avec les autres fullerénes, en
1985 par H.W. Kroto, R.E. Smalley et R.F. Curl (4), c'est d'ailleurs eux qui choisirent le nom
de « fullerénes ». Ils recurent le prix Nobel de chimie en 1996 pour cette découverte. En 1990,
W. Kritschmer et al. (5) synthétiserent du Ce pur (= 95%) avec des quantités de 1'ordre du
gramme (de poudre). De nos jours, une poudre de Ce est produite par plusieurs sociétés de
chimie avec une pureté supérieure a 99%, ce qui permet de l'¢tudier dans d'excellentes
conditions. La production débute par I'évaporation d'un barreau de graphite dans une
atmosphere d'hélium. Une suie est récupérée et est dissoute dans du benzene. Finalement, le
solvant est séché par un chauffage modéré pour ne garder que le Cq. La societ¢é MER
Corporation est la seule a posséder la licence de la méthode de production de Huffman —

Kritschmer.

La géométrie de Cq est celle d’une sphére de rayon 3.55 A, cette forme de ballon de
football de taille microscopique lui vaut parfois le nom de « buckyball ». Plus précisément,
c'est un icosaedre tronqué, avec 120 transformations de symétries différentes, appartenant au
groupe de symétrie ponctuel I.. En plus de lui conférer une trés grande stabilité, cette
géométrie en fait un systéme parfait pour le développement de modeles théoriques, ce qui est
une des raisons qui explique 1'immense intérét des chercheurs a son égard. En raison de son
grand nombre d'¢lectrons (240 ¢lectrons de valence) et de son grand nombre de modes de
vibrations (174), le Cq est un systeme de référence pour l'investigation des mécanismes
d'excitation, de couplage (€lectron/¢lectron, électron/vibration) et de déclin dans un objet

polyatomique complexe.

Chaque atome de carbone de la molécule possede quatre ¢lectrons de valence dont trois
occupent les orbitales moléculaires de moindre énergie, formant les liaisons ¢ constituant la
cage, et dont le quatrieme occupe l'orbitale moléculaire de plus haute énergie formant les

liaisons 7.
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La grande symétrie de la molécule conduit a des orbitales moléculaire hautement

dégénérées. L'orbitale moléculaire occupée de plus haute énergie, HOMO, est 5 fois

dégénérée et a une symétrie H,. LHOMO-1 est 9 fois dégénérée et a une symétrie H, + G,,.

L'orbitale moléculaire inoccupée de plus basse énergie, LUMO, est 3 fois dégénérée et a une

symétrie 7. La LUMO+1 est 3 fois dégénérée €galement et a une symétrie 7,,. La haute

symetrie de Cq implique également que seulement 4 modes de vibrations actifs en IR, chacun
3 fois dégénéres, sont présents (7)) ce qui conduit a une spectroscopie IR simple, trés

caractéristique et identifiée trés tot par les spectroscopistes (6).

La molécule Ce est donc un systéme dont les propriétés sont relativement bien connues. Il
nous sert de systeme de référence dans les expériences décrites dans la suite de ce document.
Nous avons étudi¢ la réponse du fulleréne a une photoexcitation induite par différentes
sources de lumiere. Nous explorons une trés large gamme de longueurs d’onde de I’'IR
lointain a I’XUV afin d’étudier les mécanismes de relaxations électroniques et nucléaires
intervenant a différentes échelles de temps. Une bréve introduction aux mécanismes mis en

jeu dans nos études est présentée dans le chapitre suivant.
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Chapitre 2 :
Présentation des mécanismes

photoinduits
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I.  Présentation générale

Lorsqu'une molécule absorbe de I'énergie par collision, photoexcitation ou de maniére
générale par interaction, elle sort de son état fondamental. Elle doit alors libérer cette énergie
en exces. Cette réaction peut se traduire par I’¢jection d’un électron (ionisation), d’un
morceau de la molécule (fragmentation) ou par 1I’émission de photons (émission radiative).
Les échelles de temps caractéristiques de chacun de ces processus peut étre tres différente
selon la nature de la particule émise, 1'énergie interne, le role que jouent les couplages entre
degrés de libertés et suivant la molécule considérée. La nature de la relaxation dépend

¢galement du type d’excitation.

Dans le cas d'une photoexcitation, I'énergie des photons utilisés joue un role crucial dans la
réponse de la molécule. L'observation de l'ionisation ou de la fragmentation d'une molécule
implique que I'énergie de photon(s) absorbée est supérieure a son seuil d'émission (IP) de
1'¢lectron ou du fragment. Par conséquent, dans le cas des fullerénes (avec par exemple le
potentiel d'ionisation de Cs & 7.6 €V), une excitation dans I'XUV impliquera qu’un processus
a un photon suffit a ioniser la molécule la ou une ionisation par un rayonnement IR sera
obligatoirement multiphotonique. Dans ce dernier cas cela signifie que le rayonnement laser

doit étre suffisamment intense.
II. Excitation et ionisation a un photon

En mécanique quantique, I’excitation a un photon est décrite par une transition entre un
état initial 1, vers un état final j, induite par le couplage entre la maticre et le rayonnement.

Dans I’approximation dipolaire, I’amplitude de transition D s’écrit simplement :

A

D, o <iD

j> (1.2.1)

D désignant I’opérateur dipolaire électrique. La probabilité de la transition est proportionnelle

au module carré de D,.

Lorsque 1’état final appartient au continuum d’ionisation, la probabilité d’ionisation vers

un état d'énergie €, de moment angulaire / et moment magnétique m peut etre réécrite :
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P(i,g)x‘<1"b‘g,l,m> ple)

(1.2.2)
avec p(€)la densité d'état.

Cette transition détermine le spectre d’énergie cinétique de la particule. En développant
I’état initial et 1’état final sur la base des harmoniques sphériques, la fonction d’onde de
I’¢lectron du continuum sera décrite par une superposition d’ondes partielles qui

détermineront la distribution angulaire de la vitesse de la particule.

La distribution angulaire de photoélectrons est caractérisée par le parametre d’asymeétrie
[ défini par :
do o

o ﬁ[l + P, cos(6))] (1.2.3)

ou o, estla section efficace de photoionisation totale. P, est le second polyndme de
Legendre. Ainsi —1< <2 et lorsque #=0 1’émission est isotrope. Si B =-1, les

photoé¢lectrons sont émis perpendiculairement a la polarisation du laser.
III. Excitation multiphotonique et ionisation cohérente

Dans le cas d'une excitation multiphotonique, le champ laser doit étre suffisamment
intense. Lorsque 1’on souhaite obtenir une excitation cohérente intense, nous avons recours a
des impulsions de lumiere courtes et intenses. Dans ce cas, on parle d’ionisation ultrarapide
en champ fort. Ce type de mécanisme a été largement étudié dans le cas des atomes. Une idée
clef de ces mécanismes est que le champ électrique lumineux est de force comparable a
I’interaction responsable de la cohésion entre ¢lectrons et noyaux. Autrement dit, I’impulsion
laser peut ne pas étre une simple perturbation du systéme. Le champ ¢lectrique intense crée
une perturbation du systeme quantique, décalant les valeurs propres de 1'énergie. Notons que
lorsque le champ évolue temporellement le systéme subit un effet Stark alternatif, dénommé
décalage AC-Stark.

Le mécanisme d’¢jection d’¢lectrons dépend fortement du systeme étudié et des propriétés

de Dl’impulsion lumineuse. Habituellement, on distingue deux régimes d'ionisation

l'ionisation multiphotonique et 1'ionisation tunnel. Ces régimes sont regroupés sous le terme
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générique d’ionisation au dessus du seuil (Above Threshold Ionisation : ATI). Pour

déterminer dans quel régime on se trouve on introduit le parametre de Keldysh (7) :

ye P |2IPw;
20U, \ I, (1.2.4)

ou, en unit¢ atomique, /. est l'intensit¢ laser et @. sa fréquence, U, est le potentiel

pondéromoteur qui correspond a 1'énergie moyenne d'oscillation acquise par un électron libre

dans le champ ¢lectrique de 1'onde incidente, /P est le potentiel d'ionisation du systéme.

Le paramétre de Keldysh compare le temps tunnel a la période d’oscillation du champ
laser. Si la période d'oscillation est suffisamment longue 1’¢lectron aura le temps de traverser

la barriere de potentiel ( <<1) et l'ionisation tunnel domine. Dans le cas contraire, c'est-a-

dire si cette période est trop courte par rapport au temps tunnel, alors l'ionisation

multiphotonique dominera (¥ >1). Cette séparation entre tunnel et multiphoton est une

premicre approximation de la réalité qui souvent donne une bonne intuition des mécanismes
que l'on observe, en réalit¢ la séparation entre les deux mécanismes dépend de différents
paramétres dont une description plus détaillée est donnée par M. Ivanov en termes de

transition adiabatique et non adiabatique (§).

En 1979, Agostini et al. (9) ont montré I’existence des mécanismes multiphotonique
d'ionisation au dessus du seuil, en mesurant le spectre d'énergie des photoélectrons dans

lesquels des pics séparés par 1'énergie d'un photon apparaissent.

Si l'on se place dans un régime laser ou une excitation multiphotonique conduit a une
ionisation ATI, on observe un effet non négligeable de 1'énergie pondéromotrice suivant la
durée d'impulsion utilisée. Cet effet vient du fait que le potentiel d'ionisation d'un atome croit
en présence d'un champ intense de U, (/0) et par conséquent l'énergie cinétique des

photoélectrons est réduite de la méme quantité.

Or, dans le cas d'une impulsion laser longue, c'est-a-dire lorsque la durée de I'impulsion
laser est plus longue que le temps pris par le photoélectron pour quitter le volume
d'interaction, ce dernier quitte donc le champ laser alors que le champ est encore présent. Cela
permet a l'¢lectron de compenser la réduction de son énergie cinétique initiale par la
conversion de 1'énergie pondéromotrice dans le champ laser en énergie cinétique. La position

des pics ATI dans le spectre d'énergie est donnée par :
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longue = (H + S)hw —IP (125)
ou n est le nombre minimum de photons avec 1'énergie 7w nécessaire au dépassement du

potentiel d'ionisation /P, et s =0,1,2... est le nombre de photons absorbé par I'atome au dessus

du seuil d'ionisation et par conséquent le nombre d'ordre ATI. Dans le cas des impulsions

longues il n'y a pas de décalage pondéromoteur.

Inversement, dans un régime a impulsion courte (i.e. quand la durée de I'impulsion laser
ionisante est plus courte que le temps pris par un photoé¢lectron pour quitter le volume
d'interaction, typiquement en dessous de 1 ps) les électrons ne regoivent aucune énergie du
champ laser apres l'ionisation, et donc les pics ATI dans le spectre d'énergie sont décalés vers
les plus faibles énergies par la valeur du potentiel pondéromoteur 0 :

Eppe = (n+s)ha—-1P-U, (1.2.6)

Ainsi la compensation ou non de I'énergie pondéromotrice affecte la position des pics ATI

dans un spectre en énergie des photoélectrons et dans le cas d'une impulsion courte le spectre

d'énergie présente directement I'énergie cinétique de I'¢lectron au moment de 1'ionisation.

Dans un spectre d'énergie des photoé¢lectrons émis, les ¢électrons de plus basse énergie
obtenus peuvent étre décrits par une théorie de l'ionisation semi-classique, dans laquelle on
considere le mouvement classique de 1'¢lectron libre oscillant dans le champ laser aprés son
émission avec une impulsion nulle (77, 72). L'énergie cinétique maximale que I'¢lectron peut
alors acquérir grace au mouvement classique dans le champ laser est égale a 20, et désignée
sous le terme de «cut-off ». De ce fait, l'apparition sur le spectre d'énergie cinétique
d'¢lectrons d'énergies supérieures a 20, ne peut pas étre expliquée par la théorie semi-
classique. Pour expliquer la production d'¢lectrons d’énergies allant jusqu'a 100, (/13),
l'interaction de 1'¢lectron libre avec 1'ion parent durant l'ionisation doit &tre prise en compte,

on parle de rediffusion (ou re-scaterring).

Un autre effet du champ laser intense a été étudié par Freeman et al. (/4), qui démontrérent
qu'en régime a impulsions courtes chacun des pics ATI a basse énergie se sépare en une série
de pics étroits. Ces sous-structures sont li¢es aux états de Rydberg de 1'atome. De maniére
similaire au potentiel d'ionisation, 1'énergie des états de Rydberg augmente sous l'effet du

potentiel pondéromoteur du champ laser intense (décalage AC-Stark). Quand le décalage
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Stark des niveaux de Rydberg devient résonnant avec un nombre entier de photons du laser,

une ionisation accrue par résonnance survient, on parle de résonnances de Freeman.

Ces mécanismes sont largement étudiés dans le cas des atomes, par contre l'ionisation en
champ fort de molécules est évidemment plus complexe a décrire et a analyser. A priori, pour
décrire de maniére précise les processus d'excitation et de déclin de molécules soumises a un
champ laser externe, il faut résoudre I'¢équation de Schrdodinger dépendante du temps en
incluant tous les degrés de libert¢ des molécules. Or un tel calcul TDSE ab initio est trés
complexe. En conséquence, le plus souvent on utilise une description approchée. Un des
modeles les plus utilisés dans le cas de 1'ionisation tunnel est le modeéle Ammosov — Delone -
Krainov (ADK) (/5). A la base, ce modele consideére un systéme de type hydrogeéne ionisé
dans un champ ¢lectrique statique. Des modifications sont apportées a 1'atome afin de prendre
en compte les autres ¢lectrons du systeme. La théorie ADK est basée sur la forte dépendance
du rendement d'ionisation par rapport au potentiel d'ionisation. Ce modele analytique simple
permet d'obtenir le rendement d'ionisation d'atomes et de molécules en bon accord avec les
mesures expérimentales (/6, /7). Dans la référence (/7) Kjeldsen et al. présentent certaines
limitations a la théorie MO-ADK (i.e. molecular-ADK) telles qu'un mauvais accord avec les
résultats expérimentaux si ceux-ci ne sont pas obtenus avec une intensité laser correspondant
a un régime strictement tunnel. De méme, la distribution angulaire des électrons émis n'est pas
correctement décrite en MO-ADK, en dehors de la situation dans laquelle l'ionisation se fait

preférentiellement le long de 'axe de polarisation du laser.

Un second modele cité dans cette référence, et couramment utilisé, est l'approximation en
champ fort (Strong Field Approximation : SFA) qui permet d'obtenir le spectre d’énergie des
¢lectrons émis ainsi que leur distribution angulaire. D'abord développé par Keldysh pour
décrire l'ionisation en champ fort de l'atome d'hydrogéne (7) il fut ensuite étendu afin, par
exemple, de prendre en compte la structure moléculaire (/8), ou l'effet du potentiel de
Coulomb a longue distance (/9) (on parle de correction Coulombienne, notée CCSFA). Dans
ce document, un calcul SFA sera présenté partie I Chapitre 1. Il nous a permis de décrire

l'ionisation en champ fort d'atomes de Xénon métastables.

Une autre approche pour décrire 1'ionisation en champ fort de molécules est de résoudre la
TDSE dans l'approximation d'un seul ¢électron actif (Single Active Electron : SAE). Cette
approximation part de I'hypothése que le champ électrique interagit « doucement » avec
I'¢lectron le moins lié, c'est-a-dire que lorsque I'¢lectron le moins li¢ est placé dans un état

excité, la probabilité de voir cet électron & nouveau excité et/ou ionis¢ est plus importante que
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la probabilité de voir un second ¢€lectron étre excité. Dans ce document, la résolution de la
TDSE dans l'approximation SAE a l'aide d'une méthode B-spline sera présentée Partie 11
Chapitre 2. Cette méthode nous a permis de décrire l'ionisation en champ fort de molécules
Cso (1onisation multi-photonique). La complexité de la molécule (¢lectrons et noyaux) sera
prise en compte au travers dun potentiel effectif obtenu a partir d'un calcul dans
l'approximation de la densité locale (LDA) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la
densit¢ (DFT) et d'un modele de Jellium sphérique. Le modele a été développé par Eric
Cormier (Université Bordeaux 1 CELIA, Talence, France) et Paul-Antoine Hervieux (IPCMS,

Strasbourg, France).

IV. Excitation multiphotonique et ionisation incohérente.

Le processus ATI, pour lequel de nombreux résultats seront présentés dans ce document,
est un processus que l'on considére le plus souvent a un seul électron actif et ou cet électron
absorbe plus d'énergie qu'il ne lui est strictement nécessaire pour passer la barriere de
potentiel. C’est donc un processus d'émission directe. On discutera dans ce document de la
validité d'une approximation a un seul ¢lectron actif dans le cas ou la molécule considérée
posséde un trés grand nombre d’¢lectrons équivalents comme c’est le cas pour la molécule
Ceo.

Lors d’une excitation multiphotonique, 1’absorption de photons peut intervenir de manicre
simultanée (non-séquentielle) ou au contraire en plusieurs étapes (séquentielle). Durant ces
¢tapes, il est possible que d’autres degrés de libertés du systéme interviennent et impliquent
une redistribution de 1’énergie sur une partie ou sur 1’ensemble de 1’édifice moléculaire. Au
cours, ou a la suite, de cette redistribution, I’énergie accumulée par la molécule peut étre
transférée a un électron et conduire a l'ionisation. Ce mécanisme est analogue a un processus

d’autoionisation dans un systéme moléculaire simple (€lectronique ou vibrationnelle).

Les travaux de E. E. B. Campbell et al. (20) ont montré que lorsque 1'on augmente la durée
de I’impulsion laser qui photoexcite un fulleréne, la complexité de la molécule ne pouvait plus
étre négligée, en ce sens que les autres degrés de liberté de la molécule vont alors jouer un

role.
Au bout de quelques dizaines de femtosecondes les interactions entre ¢lectrons entrent en

jeu, le grand nombre d’¢lectrons de la molécule complexe doit alors étre pris en compte dans

les calculs. On ne peut donc plus se placer dans I'approximation & un seul électron actif. La
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redistribution de 1'énergie des photons absorbée sur tous les degrés de liberté €lectroniques
conduit a une thermalisation du nuage d'¢lectrons. Ce gaz d'¢lectrons chaud peut a son tour
émettre de manicre statistique un électron, on parle alors d'ionisation thermoélectronique.
Notons que l'on considére toujours un processus d'excitation et de déclin purement

¢lectronique.

Au bout de quelques centaines de femtosecondes les couplages entre électrons et vibrations
entrent en jeu. La thermalisation des vibrations de la molécule est par contre beaucoup plus
longue. Lorsque la molécule est vibrationnellement "chaude", les degrés de liberté
vibrationnels peuvent transmettre une partie de 1'énergie aux électrons ce qui peut conduire a
I'émission statistique d'un électron, au bout de plusieurs nanosecondes voir microsecondes, on
parle alors d'ionisation thermoionique. Par contre, du fait de 1'échauffement des vibrations du
systeme l'ionisation n'est pas le seul processus de relaxation possible : le processus de

dissociation par exemple lui fait fortement concurrence.

Une ionisation thermoionique peut intervenir a la suite d'une excitation directe des
vibrations de la molécule. Dans ce cas l'excitation peut étre résonnante vibrationnellement,
suivit d'une thermalisation du bain vibrationnel qui mene a 1'¢jection thermique de 1'¢lectron

ou/et a une dissociation.
A) Excitation vibrationelle résonante
1) Vibrations dans une molécule diatomique :

Une description en mécanique quantique des vibrations moléculaires est obtenue en

résolvant 1’équation de Schrodinger indépendante du temps :

Ho(r,R) = Ep(r,R) 1.2.7)

avec 1’opérateur Hamiltonien A, la fonction d’onde ¢ du systéme et la valeur propre de

I’Hamiltonien E. R et rsont respectivement les coordonnées de 1’¢lectron et du noyau (dans le

cas d'une molécule a un seul électron actif).

Si I’on se place dans le cadre de I’approximation de Born-Oppenheimer et du modéle de
’oscillateur harmonique pour une molécule diatomique composée de deux atomes de masses

mn et me et donc de masse réduite :
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mm,

my + m, (1.2.8)

I’équation de Schrodinger pour les noyaux est résolue avec 1’Hamiltonien :

A, =7, 4V, =L pg* + L ig?
2 2 (1.2.9)

avec g le déplacement des noyaux de leur position d’équilibre, & la constante de force de

vibration et x4 la masse réduite.

Les valeurs propres sont :

E, = bv(v+ 1j
2 (1.2.10)
ou la fréquence de vibration est :
_L |k
2\ u (I1.2.11)

et ou v est le nombre quantique de vibration et peut avoir les valeurs 0, 1, 2,...

Dans ce modele approché le potentiel est infini ce qui signifierait que la molécule ne se
brise jamais quelleque soit la distance entre ces protons. De plus, les niveaux d’énergie
vibrationnelle sont équidistants ce qui peut s’avérer vrai pour les niveaux proches de la
position d’équilibre mais pas pour ceux plus hauts en énergie. On a donc utilisé le potentiel de
Morse (21) :

V(r)=D - +v(z)

(1.2.12)

ou r est la distance entre atomes, 7. est la longueur de la liaison a 1'équilibre, D. est la

profondeur du puits et le paramétre a est defini tel que a=./k, /2D, avec k. la constante de

force au minimum du puits.
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Les valeurs propres dans cette approximation anharmonique deviennent :

1 Y
E, = bv€(v+5j—bV€X{U+§j (L2.13)

ou v, est la fréquence correspondant a la correction au premier ordre pour I’anharmoniciteé.

L’amplitude de I’anharmonicité est donnée par le produit v, x,. Ainsi, le potentiel a une

asymptote et peut décrire la dissociation de la molécule et les niveaux vibrationnels ne sont

plus équidistants mais sont de plus en plus proches en énergie.
2) Vibrations dans une molécule non linéaire a N atomes (N>>2) :

Une molécule non linéaire de N atomes possede 3N-6 degrés de liberté vibrationnels donc
chaque degré de liberté d’ une molécule polyatomique a son « propre » oscillateur. Ainsi, tout
mouvement vibrationnel de la molécule peut étre décrit par une combinaison linéaire des

modes normaux.

Les transitions entre les niveaux vibrationnels induites par la radiation peuvent provoquer
des changements dans la distribution de charge induisant un moment dipolaire. Selon la
symétrie du mode considéré I'excitation est possible ou non. Les modes de vibrations associés
a cette modification sont appelés IR-actifs et ceux ou le moment de transition dipolaire ne

change pas sont appelés IR-inactifs.
3) Infrared multiphoton excitation (IR-MPE) :

Une excitation vibrationnelle se fait au moyen de rayonnement infrarouge. Les résonances
vibrationnelles correspondent a des longueurs d'onde qui peuvent atteindre plusieurs dizaines
de micrométres. Les lasers a ¢lectrons libres infrarouges tels que FELIX ou FELICE délivrent
un rayonnement accordable dans ce spectre. IIs nous permettent d’exciter les molécules de
facon multiphotonique. Dans ce cas la molécule absorbe un grand nombre de photons de
méme longueur d’onde et peut atteindre le seuil d’ionisation ou de dissociation. La voie de
déclin choisie dépend du taux d'émission de chacune des voies en compétition. Si l'ionisation
a un taux plus ¢élevé que celui de la dissociation, alors le processus d'émission d'un électron
sera privilégié par la molécule et le spectre infrarouge de cette molécule donnée peut étre
enregistré au moyen de l’ionisation multiphotonique valorisée par résonance infrarouge
(Infrared Resonant Enhanced MultiPhoton Ionisation : IR-REMPI). C’est le cas des
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fullerénes, comme nous en rediscuterons par la suite. Si a I’inverse, la dissociation est
privilégiée par rapport a I’ionisation, le spectre infrarouge d’une molécule donnée peut étre
enregistré au moyen de la dissociation multi photonique par spectroscopie infrarouge
(Infrared Multiple Photon Dissociation : IR-MPD).

La structure temporelle des FEL est constituée d'une série de micro impulsions séparées
d'une nanoseconde et cadencées au GHz. Lorsque la longueur d’onde du laser correspond a un
mode [R-actif de la molécule, le mode de vibration résonnant absorbe un voire plusieurs
photons pendant une micro impulsion. Du fait du grand nombre de degrés de liberté d’une
molécule telle qu'un fulleréne, 1’énergie absorbée est redistribuée en quelques centaines de
femtosecondes sur tout 1’édifice de la molécule durant l'intervalle entre deux micros
impulsions. Le mode vibrationnel excité retourne a 1’état fondamental. La molécule peut alors
a nouveau absorber des photons a la longueur d’onde résonante durant la prochaine micro
impulsion. Cette énergie sera elle aussi redistribuée, ainsi de suite jusqu’a ce que le grand
nombre de photons absorbés permette a la molécule d’atteindre le seuil d’ionisation ou de
dissociation. On a donc une excitation multiphotonique séquentielle, puisque que FELICE
deélivre un train d'impulsions ce qui laisse un certain laps de temps a la molécule pour
redistribuer 1'énergie absorbée pendant une impulsion avant la prochaine impulsion et donc la

prochaine absorption.

On voit que, suite a l'excitation résonnante et multiphotonique, l'énergie déposée est
redistribuée sur l'ensemble de la molécule, ce qui engendre des mécanismes de relaxation
statistiques. La description de tels mécanismes nécessite une théorie microscopique propre

aux systemes de taille finie. Une des approches possibles est présentée dans la suite.

B) Mode¢le du Bilan Détaille

La description de I'émission statistique d'un €lectron par une molécule se fait a l'aide du
modele de V. Weisskopf (22) développé en 1937, qui est bas¢ sur la relation de la balance
détaillée. Ce modéle fut d’abord utilisé en physique nucléaire pour décrire la probabilité
d'émission d'un neutron ou d'une particule chargée par un noyau fortement excité. La grande
geénéralité de ce modele créé dans le cadre de la physique nucléaire a permis a P.C. Engelking
(23) puis a K. Hansen, J.U. Andersen et E. Bonderup (24, 25) de 1’adapter afin de décrire la
relaxation de molécules et d'agrégats par émission de photons, d'¢lectrons ou de fragments. Le
modele de la balance détaillée est a la base des simulations des processus d’ionisation

statistique d’une molécule complexe excitée présentés dans cette these.
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1) Postulat statistique d’évolution

Considérons un systéme isolé dans un ensemble microcanonique, c'est-a-dire sans échange
d’énergie ou de mati¢re avec I’extérieur. On note /ses états microcanoniques possibles. A un
instant t donné, on note 7 1’ensemble des probabilités du systéme de se trouver dans chacun
des états /possibles. La probabilité de transition par unité de temps de 1’état /vers 1’état m est

notée ki On peut écrire la relation du bilan détaillé :

k, P, =k

Im™ m

P (1.2.14)

ml

Cette équation signifie qu’a 1'équilibre a un instant t, le peuplement de ’état /a partir de

I’état m est exactement compensé par son dépeuplement vers ce méme état.
2) Application a I’émission d’un ¢électron

Le processus de relaxation de la molécule parent considéré dans la démonstration qui suit

est 1'ionisation. Le systéme parent d’énergie comprise entre E'et £ + dE a une probabilité (par
unité de temps) &k(E,€)de d’émettre un électron d’énergie cinétique comprise entre £ et € + dk.
L’énergie Es qui subsiste dans le systeme fils est égale a £, =FE — IP - €, avec [P le potentiel

d'ionisation. Dans le cas de 1'ionisation, I'équation (I1.2.14) devient:

(1.2.15)

émission p parent — ** attachement p produit

avec k les taux différentiels et p les densités d’états.

Dans un volume V', le taux d’attachement caractérise la collision du systéme fille avec
I’¢lectron de masse m et d’énergie cinétique €. Il dépend surtout de la section efficace de
capture o(e) et est défini par :

b

1
2¢ Y2 1
kattachemenl‘ (8) = GGC;)(E) V (12 1 6)

La section efficace de capture o(g) dépend la molécule considérée. Dans le cas des

fullerénes on se placera dans une géométrie sphérique et la section efficace sera liée a un

potentiel coulombien.
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La densite d’état p,,.,, liee a la molecule parent dépend de I'énergie interne de la molecule
E, par la suite on la notera p(E). La densité d’état p,,,,, est le produit de la densité d’état du
systéeme fille aprés émission p(E—IP—¢) par la densité d’état de I’électron Peinstique (8) .

Cette derniere est décrite comme la densité d’une particule d’énergie cinétique &£ dans un

volume V :

gV 2V 3/2 .1/2
o (€)= £
pcmcthuc ( ) 27[2h3 m (I2 1 7)

ou g est la dégénérescence du spin (pour I’¢électron g =2) et 7 la constante de Planck.

En insérant les équations (1.2.16) et (I.2.17) dans I’équation (I.2.15), on obtient le taux

différentiel d’émission d’un électron par un systéme isolé :

2m0'(5)8 p(E —[P-¢)
Ve p(E) (1.2.18)

k(E, €)=

A partir de cette relation il est possible de déterminer, avec g(E) la distribution d’énergie
interne de I’ensemble des molécules contribuant au processus d’émission, le spectre d’énergie

cinétique des particules émises:
P(e.t) < [ g(EYK(E.€)expl(- K., (E)t)dE (1.2.19)

Ce spectre est dépendant du temps, ainsi en utilisant expérimentalement des portes
temporelles de détection 1'on pourra suivre 1'évolution du processus d'ionisation au cours du
temps. Au travers de la compétition de 1'ionisation avec d'autres mécanismes de désexcitation
mis en jeu aux mémes €chelles de temps, tels que la dissociation ou I'émission de photon, les
spectres nous apportent ¢galement des informations sur ces processus. Cette compétition est
introduite dans le calcul par l'intermédiaire du taux total de déclin K.« qui est la somme de

tous les taux de désexcitation des processus mis en jeu.

Par intégration sur &, on obtient le taux de déclin qui décrit la durée de vie du systéme a

I’énergie interne F.
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E,(t)-1IP,
K/(t) = J.](,(Ei(t),é‘)dé‘

. (1.2.20)
Ce taux détermine le déclin en fonction du temps de molécules excitées qui vont se

désexciter en émettant un ¢lectron d'énergie cinétique € .

Ces dernieres formules sont trés générales. Les caractéristiques du systéme choisi sont
contenues dans la section efficace d'attachement électronique et dans les densités d'état. Elles
sont & la base de nos simulations des processus d'ionisation thermoélectronique et
thermoionique de fullerénes. Le développement du calcul ainsi que les paramétres choisis
pour chaque fulleréne seront donnés dans les chapitres correspondant a I'¢tude de chaque
processus. Notons que la différence, que nous discuterons, entre ces deux processus est
principalement la prise en compte de 1'évolution temporelle de 1'énergie interne £ de la
molécule parent dans le calcul de I'émission thermoélectronique et non dans le calcul de

'émission thermoionique.
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Chapitre 3 :
TVelocity Map Imaging
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Il existe de nombreuses méthodes expérimentales pour 1'étude de la réponse d'une molécule
a une excitation lumineuse par spectrométrie d'¢lectrons (TOF, bouteille magnétique, etc...).
Notre équipe a choisi depuis plusieurs années d'utiliser 1'imagerie de photoélectrons ou de
photoions. Cette méthode donne acces a des cartes de la distribution angulaire des vitesses des
¢lectrons ou des ions. Notons que ce choix implique que les propriétés des ¢lectrons et des
ions sont nos observables, par conséquent pour obtenir des informations sur les propriétés
physiques d'une molécule il nous faut obligatoirement l'ioniser ou la fragmenter. Notons que

d’autres approches permettent de mesurer, par exemple, I’absorption de photons.

Aprés un développement technologique débuté avec la mise au point de I'imagerie de
photoions par D. W. Chandler et al. (26) puis du premier spectrométre a imagerie d’¢lectrons
par H. Helm et al. en 1993 (27), et s'é¢talant sur plusieurs années, le spectrométre Velocity
Map Imaging existe actuellement dans une version simple et flexible (Figure 1 et 2).
Récemment, une analogie entre la propagation des électrons et des rayons lumineux nous a
permis d'obtenir un modele analytique capable de décrire quantitativement le fonctionnement
d'un spectrométre VMI standard ou amélioré d'une lentille d'agrandissement ainsi que d’en
prévoir les propriétés (28). Cette derniere version a été utilisée pour observer des
photoélectrons trés lents. Le modele utilisé dans toutes les expériences présentées dans cette

these a été congu suivant la géométrie standard proposée par Eppink et Parker (29).

La cartographie des vitesses de particules chargées repose sur la projection des spheres de
vitesse, dites spheres de Newton, sur un détecteur sensible en position. Si I'on considére un
systeme ponctuel émettant un ¢électron avec une certaine énergie cinétique a un instant t, et
que 1'on attend pendant un temps dt, alors a l'instant t+dt 1'¢lectron se trouvera sur une sphere
dont le rayon sera proportionnel a la vitesse de 1'¢lectron (et donc a la racine carré de I'énergie
cinétique). Si l'on projette cette sphere a 1'aide d'un champ ¢électrique suffisamment ¢leve, les
¢lectrons sont dirigés vers le détecteur avec des trajectoires quasi-paraboliques pour lesquelles
I'approximation balistique reste valable. Dans cette approximation, une méthode
mathématique appelée « inversion » permettra de reconstruire la distribution en 3D des

vitesses initiales des particules émises (module et angle) a partir de la projection 2D mesurée.

Les ¢électrons sont accélérés au moyen d'un champ électrique créé par trois €lectrodes sans
grilles formant une lentille ¢lectrostatique. Comme ces électrodes ne posseédent pas de grilles,
le champ créé est inhomogene, ce qui a pour effet de focaliser le faisceau d’¢lectrons. Ainsi
les électrons émis avec le méme vecteur vitesse mais issus de positions initiales différentes

arriveront a la méme position sur le détecteur. Il en va de méme pour toutes particules
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identiquement chargées, de méme masse et de méme vecteur vitesse. Précisons que la
focalisation spatiale est obtenue lorsque les différentes tensions appliquées aux ¢lectrodes sont
judicieusement choisies. Dans nos expériences, 1'¢lectrode la plus proche du détecteur est
toujours mise a une tension nulle, donc c'est le rapport de tension entre les deux autres
¢lectrodes, nommeées « repeller » et « extractor », qui nous permettra la focalisation. Le VMI
nous permet donc d'enregistrer des images, constituées de I’accumulation des électrons
mesurés avec une bonne résolution malgré I'utilisation de sources (de molécules et de
lumiére) ayant des extensions spatiales de l'ordre du mm’. Notons que la focalisation des
particules fonctionne trés bien dans le plan parallele aux ¢électrodes par contre
perpendiculairement aux électrodes le champ varie rapidement et par conséquent la dispersion

de vitesse est mal compensée. Il faut donc utiliser un faisceau laser bien focalisé.

Le détecteur sensible en position est composé de galettes de micro canaux fonctionnant
comme des multiplicateurs d’¢lectrons, suivies d’un écran de phosphore et d’une caméra
CCD. L’écran de phosphore convertit le courant d’¢lectrons en signal lumineux qui est
enregistré par le capteur CCD de la caméra. Afin d’enregistrer la position de 1’¢lectron
détecté, une routine de « comptage » est utilisée, dans laquelle le point lumineux de 1’écran de
phosphore correspondant a la position d’un électron, est remplacé par un « coup » a la
position du pixel central du point de lumiére. Ainsi, le barycentre du point de lumicre est
ramené a un seul pixel de la caméra CCD. Afin de suivre la distribution d'énergie cinétique
des ¢lectrons dans le temps, la détection est synchronisée avec les impulsions du laser a 1'aide

d'un interrupteur qui délivre la haute tension appliquée sur le détecteur sensible en position.

Apres accumulation de plusieurs dizaines de milliers d’¢électrons, une image est obtenue.
La distribution de vitesse des particules est reconstruite par une méthode d’inversion de type
« Onion Peeling » (30), par une inversion d'Abel (3/), par une inversion de type pBasex (32),

ou par une inversion itérative (33).

Le détecteur VMI, en photo ci-dessous, a été congu dans notre laboratoire en utilisant des

galettes & micro-canaux et un écran de phosphore de la sociét¢é Hamamatsu. La résolution du
détecteur est de E/AF =1%. Les galettes micro-canaux ont un diamétre effectif de 40 mm,

l'écran phosphore est de méme diamétre. Les ¢lectrodes ont un diamétre de 88 mm et un

diameétre intérieur de 66 mm.
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Figure 1 : Photographie d’un spectrométre VMI.
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Figure 2 : Photographie du détecteur sensible en position.
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Partie 11 :

Evolution des mécanismes d'ionisation et de
fragmentation en fonction de la longueur d'onde
(IR lointain -> extréme UVYV): exploration de

dynamiques de ['attoseconde a la microseconde
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Chapitre 1 :
Excitation en IR lointain : laser a

électrons [1ibres intracavité
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1. Introduction

Lorsque I'on excite un fulleréne avec une impulsion laser nanoseconde dans ’'UV ou le
visible, 1'énergie de photons absorbés est rapidement redistribuée sur les degrés de liberté
¢lectroniques de la molécule. Le couplage entre les ¢lectrons et les ions du systeme méne a
une redistribution de I'énergie contenue par le nuage ¢lectronique thermalisé vers les degrés
de liberté vibrationnels de la molécule. La molécule est alors vibrationnellement « chaude » et
une partie de I'énergie des ions peut étre re-transférée aux ¢€lectrons conduisant a 1'émission
statistique d'un ¢€lectron, c'est ce que I'on nomme l'ionisation thermoionique. Ce n'est pas le
seul processus de déclin possible pour la molécule : la fragmentation et I'émission radiative
sont aussi en compétition. Pour les fullerénes, S.C. O'Brien et al. ont montré que 1'on observe
une dissociation séquentielle par perte de Cx pairs (N=2.,4,...) (/). Notons que du fait de la
redistribution de I'énergie sur les degrés de liberté de la molécule le processus d'excitation est

totalement « oublié » a l'instant ou le processus de déclin intervient.

Un progres important dans la compréhension de ces différents processus de déclin a été
permis par [’'utilisation du VMI qui donne acces a la distribution angulaire de vitesse des
photoélectrons ou photoions. De plus, l'utilisation du VMI résolu en temps a 1’échelle
nanoseconde a permis a notre équipe de faire le lien entre température mesurée et taux
d’émission. Ainsi, le détecteur VMI nous donne acceés a la « thermométrie » d'un ensemble de
molécules trés chaudes évoluant temporellement. Cela a permis de valider 1'utilisation de
'approche de Weisskopf qui décrit 1'émission thermoionique d'un électron notamment dans le
cas de la molécule Cs. Dans notre équipe cette validation a été suivie de 1'é¢tude de l'ionisation
thermoionique de petits anions de carbone (2), puis d'une étude de la dissociation de la
molécule Ce (3). Cette dernicre a conduit a confirmer que la dissociation par perte de C, est le
processus de déclin de la molécule Cq le plus probable aprés une excitation nanoseconde. En
particulier, I'énergie cinétique moyenne des fragments mesurée évolue linéairement avec la
diminution de la taille de ces derniers, ce qui s’interpréte par un mécanisme de type « marche
aléatoire », 1’émission de C. ayant lieu dans toutes les directions possibles. De plus, des
valeurs plus précises de grandeurs telles que les énergies de liaison ou les préfacteurs mis en

jeu dans le calcul du taux de dissociation ont été obtenues expérimentalement.

Si, lors de ces différentes études, les processus de déclin sont de mieux en mieux compris
ce n'est pas le cas des mécanismes d'excitation. En effet, l'utilisation d'une longueur d'onde
dans le proche UV ou visible ne permet pas un dépdt contrdlé de 1'énergie de photons. De

plus, l'observation de processus de déclin statistique implique que la molécule a oubli¢ le
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meécanisme d'excitation a l'instant de 1'émission et par conséquent les données que 1'on
enregistre ne nous donnent aucune information sur ce mécanisme si ce n’est la quantité
globale d’énergie déposée dans le systeme. De la méme manicre il y a une perte d'information
sur les mécanismes de redistribution de 1'énergie de photons absorbée. Notre compréhension
de la dynamique globale depuis I’excitation jusqu’au processus d’émission reste donc tres

incomplete.

Nos études s'effectuent principalement grace a la mesure, avec le VMI, de la distribution
angulaire des ¢lectrons (ou des ions) émis. Dans ces expériences, I’origine des électrons n’est
connue que par la mesure d’un spectre de masse qui permet de déterminer la présence de
I’espéce dans le jet. Ceci implique que, dans le cas des agrégats neutres (non triés en masse),

il nous faut travailler avec un jet pur, ce qui limite les espéces que nous pouvons étudier.

Ces différents aspects nous ont amenés a développer une expérience au FOM-Institute for
Plasma Physics (Rijnhuizen, Pays-Bas) afin d'avoir accés a une source de lumiere tres
spéciale : le premier laser a électrons libres intracavité accordable dans I'IR lointain (Free
Electron Laser for IntraCavity Experiment : FELICE). En effet, I’infrarouge lointain permet
une photoexcitation directe des degrés de liberté vibrationnels des molécules, le mécanisme
d’excitation est alors déterminé et limité a I’excitation d’un mode de vibration sélectionné de
la molécule. Cela permet aussi de diminuer le nombre d'étapes a considérer en excitant
directement les ions du systéme sans passer par les étapes d'absorption/redistribution sur les
¢lectrons puis redistribution vers les ions. Bien siir, la premiére question que nous discuterons
dans ce chapitre est de savoir si la modification du processus d'excitation entraine une

modification de la réponse du systéme.

Nous ne sommes pas les premiers a avoir utilisé un FEL IR afin d'irradier des fullerénes :
G. Meijer et al. ont travaille sur les fullerénes en utilisant un Free Electron Laser for Infrared
eXperiments (FELIX) qui délivre des micro impulsions picosecondes accordables dans I’IR
lointain. Cette équipe a ainsi pu déterminer les modes de vibrations des fullerénes par
spectroscopie d’action (4-8). Cette méthode basée sur 1'excitation multiphotonique de modes
conduisant a I’ionisation ou la fragmentation de la molécule (IR-REMPI et IR-MPD) sera
présentée succinctement dans ce chapitre. D’autre part, dans la référence (9) les méme auteurs
ont utilisé I’'IR-REMPI pour étudier la redistribution de 1’énergie par la molécule Ce apres
une excitation vibrationnelle. G. Meijer et al utilisaient une mesure par temps de vol qui leur

donnait acces principalement au rendement d'ions et donc a une information limitée sur ces
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processus. Notre expérience d’imagerie devait apporter des données expérimentales

complémentaires a ces études.

Notre expérience a donc consisté a irradier (IR lointain) de maniere résonnante des
fullerénes afin de les ioniser (IR-REMPI) et les fragmenter (IR-MPD). Les spectres d’énergie
des particules émises ont €té mesurés. De plus, nous avons utilisé la possibilité d'exciter des
modes vibrationnels spécifiques a un fulleréne (m/z) précis pour effectuer une expérience
sélective résolue en masse sur des especes neutres. Nous avons ainsi pu étudier 1'ionisation
thermique de la molécule Cs a partir d’échantillons composés d’un mélange de fullerenes de

différentes tailles.

L'utilisation du laser FELICE pour irradier les fullerénes nous a permis d'étudier les
dynamiques aux temps longs. D au grand nombre de degrés de liberté dans les fullerenes,
ainsi qu'a leur barriére d'émission d'¢lectron ou de fragment élevée, leurs dynamiques aux

temps courts sont inaccessibles avec FELICE.

Toutefois, pour des systeémes de faible énergie d’ionisation, il est possible d’obtenir une
ionisation cohérente et d’induire des mécanismes d’ionisation rapide tels que I’ATI. Nous
présenterons a la fin de ce chapitre une étude de l'ionisation de systémes ¢lémentaires : les
atomes de Xénon métastables. Ce travail a permis de mettre en évidence un phénomene
holographique résolu en temps qui révele le mouvement de I’¢lectron autour du noyau
atomique a 1’échelle de I’attoseconde. Ce travail fera le lien entre les expériences de
dynamique lente réalisée a FELICE et les études d’ATI sur Ce qui font I’objet de la prochaine
partie de cette these.

II. Dispositif experimental
A) Description FELICE
1) FELIX : Free Electron Laser for Infrared eXperiments :
Comme nous allons le montrer, FELIX est une source de lumiére idéale pour 1’étude sur
les agrégats en phase gazeuse, en raison de sa longueur d’onde accordable sur une large plage
et de son important flux lumineux a I’échelle microseconde. Le terme laser a électrons

"libres" est employé pour différencier ce systéme laser de ceux plus conventionnels ou les

¢électrons sont liés a des atomes, des molécules ou des cristaux. C’est d’ailleurs le milieu
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ambiant qui limite la longueur d’onde d’un laser. Ici les électrons voyagent a une vitesse
relativiste au travers d’un champ magnétique servant de milieu. Dans la suite, nous présentons

de manieére succincte le principe de fonctionnement du FEL, de FELIX et de FELICE.

Le fonctionnement du laser a ¢électrons libres repose sur la manipulation de paquets
d'¢lectrons accélérés émettant une radiation. Un canon a ¢lectrons triode thermoionique,
modulé a 1 GHz, crée des paquets d'¢lectrons a 1’énergie typique de 3.8 MeV. Les électrons
injectés sont acceélérés par deux accélérateurs linéaires radiofréquences de 1 GHz (RF linacs)
qui les amenent a I’énergie de 15 a 25 MeV et 25 a 45 MeV respectivement (figure 1). Apres
chaque linac ces ¢lectrons accélérés jusqu’a une énergie quasi-relativiste sont déviés et entrent
dans une cavité optique contenant un onduleur (FEL 1 ou FEL 2). Deux miroirs en cuivre et
plaqué-or délimitent la cavité de résonance de 6 m de long dans laquelle se trouve I’onduleur.

Les onduleurs créent un champ magnétique périodique, de période spatiale A, , a I'aide de

deux rangées de 38 paires d’aimants permanents en Samarium-Cobalt, séparés par une

distance dréglable de 22 mm au minimum a 65 mm au maximum (figure 2).

o 22 m [
FEL-2
¢ o0 TS -y,
’ 5+30 pum
injector  Linac 1 Linac 2
15-25 MaV/ 25-45 MeV
\
N FEL-1
L Ry)
16 - 250 pm
- M — -|

Figure 1: Schéma du Free Electron Laser for Infrared eXperiments (10). Le faisceau
d’électrons a la possibilité d’étre accéléré uniquement par un premier linac et d’entrer dans
["onduleur FEL 1 ce qui conduit a la production d’un faisceau lumineux dans I’IR lointain ou
d’étre une seconde fois accéléré (par le second linac) pour obtenir aprés le passage par

l’onduleur FEL 2, un faisceau lumineux dans I’IR moyen.
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Figure 2 : Vue schématique d’un laser a électrons libres constitué d’un canon a électrons,
d’un accélérateur et d’un onduleur placé dans un résonateur (10). Les électrons oscillent
entre les onduleurs magnétiques et émettent des radiations, lesquelles sont emmagasinées et

amplifiées dans la cavité optique.

Dans I’onduleur, les ¢lectrons voyagent le long de I’axe avec une vitesse v.. L'énergie des

photons produits (la longueur d'onde) dépend de la valeur de la vitesse v, et de la période A,

du champ magnétique dans I'onduleur.

Un moteur controlant 1’écart entre les paires d’aimants permet de choisir une période A,

et par conséquent d’accorder la longueur d’onde de la lumicre laser. Cette méthode permet le
changement de la longueur d’onde du laser sans autre modification du dispositif.
Globalement, FELIX est accordable en continu sur la gamme 4.5 & 250 pm. Toutefois, le
choix de l'énergie des ¢lectrons (li¢ a v.) par le choix d'un linac détermine la plage de

longueur d'onde accessible.

Les ¢lectrons seront déviés hors du résonateur et collectés tandis que le faisceau de
lumicre généré traversera le trou central du dernier miroir pour étre guidé de la salle de
FELIX jusqu’aux stations d’utilisateurs. Le faisceau de lumiere délivré aux utilisateurs est
constitu¢ de micro impulsions avec un taux de répétition de 1 GHz ou 16.7 MHz. Ces micros
impulsions sont regroupées dans des macros impulsions d’une durée d’environ 5 pus (jusqu’a

10 pus) avec un taux de répétition de 5 ou 10 Hz (figure 3).
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Figure 3 : Structure des impulsions laser FELICE (10).

2) FELICE : Free Electron Laser Intra-Cavity Experiment :

Lors de différentes expériences utilisant FELIX (4-9), en particulier dans le cas de
mesures en spectroscopie IR-MPD, il s’avére qu'un point critique concerne la quantité de
photons absorbée par la molécule durant son interaction avec le train d'impulsion. En raison
des mécanismes de redistribution, cette quantité d'énergie absorbée dépend de l'intensité du
faisceau IR, du nombre de micro impulsions "vues" par la molécule et donc de la durée de
l'interaction entre la macro impulsion et la molécule considérée. D'autre part, la manipulation
de 1R est relativement contraignante puisque certaines longueurs d'onde IR sont trés
efficacement absorbées par 1'eau contenue dans l'air. Autrement dit, il est souvent nécessaire

de propager le faisceau sous atmosphere de gaz rare ou entierement sous vide.

En 2003 fut proposé¢ le projet FELICE pour "Free Electron Laser Intra-Cavity
Experiment", qui avait pour but de construire le premier laser a électrons libres intracavité
(Figure 4). Le projet fut développé a FELIX. Une nouvelle ligne utilisateur fut construite

entierement dédiée a ce dispositif. En 2008, la station fut disponible pour les utilisateurs.

L'idée de FELICE est de pouvoir réaliser l'interaction entre le rayonnement du FEL et les
molécules a l'intérieur de la cavité. La cavité est étendue pour permettre une deuxiéme
focalisation du faisceau dans la zone d'interaction (figure 4). Le waist, dans cette zone, est
large (typiquement 500 pm) tout en conservant une intensité créte ¢levée ce qui permet un
recouvrement optimum entre le jet moléculaire et le faisceau. D'autre part, les molécules
voient deux macro impulsions déphasées de 0.5 ns, ce qui a 1'échelle de la microseconde
permet aux molécules de voir deux fois plus d'impulsions. Ainsi, si on prend un jet de

molécules de Ce de vitesse 180 m/s, la largeur du faisceau FELICE et son aller-retour
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ermettent aux molécules d’interagir efficacement avec les impulsions et a chacune d’elles
p g

d’absorber plusieurs milliers de photons.

Figure 4 : Schéma de FELICE (11). La cavité du FEL est étendu afin de permettre

l'installation d'un dispositif expérimental intracavité au second focus du faisceau.

Lors de nos expériences, on accordera FELICE a des longueurs d’onde entre 5 et 40
microns. En fait, la longueur d'onde peut étre accordée de 3 a 100 um. L’énergie d'une micro

impulsion est en moyenne de 0.1 a 0.3 mJ, alors que pour FELIX elle est de 1 a 50 pJ.
B) Description du dispositif expérimental

Dans la suite de ce chapitre nous allons discuter des résultats obtenus lors de deux
campagnes de mesures effectuées avec le laser FELICE au FELIX users facility. La premicre
portait sur 1'é¢tude des dynamiques aux temps long des fullerénes. Ce travail était proposé par
notre groupe au FELIX facility. La seconde nous a permis d'étudier les dynamiques aux temps
court sur les atomes de Xénon, ce travail était une collaboration avec le groupe de

M. Vrakking qui était porteur du projet.

La configuration expérimentale est présentée figure 5. Notre dispositif expérimental est
inséré dans la cavité de FELICE. Pour la longueur d'onde de FELICE ajustée a 19.5 um,
I’énergie des micros impulsions sera alors supérieure a 1.5 mJ et D’intensité créte sera
supérieure a 10"'W/cm’. L'ensemble de I'expérience, la cavit¢ de FELICE comprise, est

. \ . . R \ -6
maintenue a une pression inférieure & 10” mbars.
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Pour la premiere série d'expériences, les différents fullerénes sont produits a partir d'une
poudre (un mélange de Ce, C et de fullerénes plus grands) chauffée a l'aide d'un four en
céramique. Le four a l'avantage de fournir un jet effusif continu ce qui permet d'éviter les
problémes de synchronisation lorsqu'il est couplé avec un laser haute cadence. Quelques
dizaines de milligrammes de poudre sont placés dans un récipient cylindrique (h=15 mm et

¢=6 mm) entour¢ d'une résistance chauffante (R=235 Ohm) alimentée par un générateur

basse tension délivrant jusqu'a 70 Watts. La température du four est portée a 500 K pour
vaporiser la poudre. A cette température le jet de fullerénes est stable et intense. Le jet est
collimaté par une buse d'environ 1 mm de diamétre et les molécules se dirigent vers la zone
d'analyse (le centre du spectrometre VMI) a une vitesse moyenne d'environ 180 m/s. Du fait

de leur vitesse les molécules resteront plusieurs microsecondes dans la zone d'interaction.

Pour la seconde série d'expériences, les atomes de Xénon sont introduits dans le vide a
’aide d'une vanne pulsée. Ils sont excités jusqu’a un état métastable 6s[’Pss] par impact

¢lectronique.

Dans les deux cas, les molécules sont dirigées vers le centre du spectrometre VMI ou
elles sont soumises au train d’impulsions de FELICE. Le spectrométre VMI a été congu
suivant la géométrie standard proposée par Eppink et Parker (72). Le laser est placeé
perpendiculairement au jet moléculaire. Les électrons résultant de 1’ionisation de ces
molécules sont accélérés perpendiculairement a la polarisation du laser FELICE vers le
détecteur sensible en position a l'aide de trois ¢lectrodes sans grilles formant une lentille
¢lectrostatique. Ces ¢lectrodes créent un champ inhomogéne focalisant les électrons, ainsi les
¢lectrons émis avec le méme vecteur vitesse mais issus de positions initiales différentes
arriveront a la méme position sur le détecteur. Il en va de méme pour toutes les particules
identiquement chargées, de méme masse et de méme vecteur vitesse. Précisons que la
focalisation spatiale est obtenue lorsque les différentes tensions appliquées aux électrodes sont
judicieusement choisies. L'¢lectrode la plus proche du détecteur est toujours mise a une
tension nulle donc c'est le rapport de tension entre les deux autres ¢lectrodes qui permet de
jouer sur la focalisation. Lors de cette expérience, pour faire de 1'imagerie d'¢lectrons on a
utilis€é un rapport Vieeie/ Ve ® 2000/1600 V, le repeller étant 1'¢lectrode la plus loin du
détecteur et l'extractor celle du milieu. Dans le cas de la molécule Cs on étudiera également
sa fragmentation en projetant les ions sur le détecteur grace au méme rapport de tension. Le
détecteur sensible en position est composé de galettes de micro canaux fonctionnant comme

des multiplicateurs d’¢lectrons ¢lémentaires, d'un écran de phosphore suivi d'une caméra
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CCD. Ainsi sur I'écran de phosphore on observe une tache correspondant a 1'¢lectron arrivé
sur les galettes micro canaux. Pour n'enregistrer que l'emplacement exact ou I'¢lectron a
frappé le détecteur on utilise une méthode de comptage permettant de ramener le barycentre
de la tache sur un seul pixel de la caméra CCD. Ainsi, on obtient la distribution angulaire de
vitesse des ¢lectrons (ou des ions) émis. Par une méthode d'inversion, on remonte a la

distribution en énergie cinétique des électrons.

Figure 5 : Schéma de I'expérience (13). Un spectrométre a imagerie (VMI) est intégré
dans la cavité du laser FELICE. Description des différents composants de [’expérience : (A)
laccélérateur et I'onduleur générant les radiations dans [l’infrarouge moyen, (B) le bras
supérieur de la cavité du FEL, laquelle est construite avec quatre miroirs, dont deux sont de
chaque coté de I'onduleur et les deux autres dans la salle d’expérience focalisant le faisceau
laser entre eux ; (C) la vanne pulsée utilisée pour [’injection des atomes de Xénon ;(D) la
source métastable qui produit des atomes de Xénon métastables par impact électronique ;(F)
Le four qui produit le jet de molécules Cy ; (E) le spectrométre VMI ou les électrons produits

par I’ionisation des Cs ou des Xe* par le FEL sont détectés.

61



III. Mécanismes statistiques dans les clusters

A) Approche Weisskopf

Dans la référence (/4) notre groupe a étudié 1’ionisation retardée de la molécule Ceo
irradiée par une impulsion laser nanoseconde a 355 nm. Ci-dessous, nous présenterons
succinctement le principe de 1’approche de Weisskopf pour le calcul du spectre de distribution
d’énergie cinétique des ¢lectrons thermoioniques émis par la molécule Cs. Nous préciserons

¢galement les corrections apportées au calcul pour I’adapter aux autres fullerénes.

Nous avons présenté dans la Partie I Chapitre 2 le principe de la théorie de la balance
détaillée que nous utilisons pour décrire I’émission statistique d’un électron. Dans cette partie

nous discuterons plus précisément I’émission thermoionique a partir de fullerénes neutres.

Pour cela nous reprenons I'équation du taux différentiel d'émission d'un électron par un
systeme isolé (équation 1.2.18). On commence par développer le rapport des densités d'états

en introduisant la température microcanonique Tn (4, constante de Boltzmann):

1 _9ln(p(x))
kT, (E) ox |X:E (IL.1.1)

On effectue un développement limité au premier ordre en ¢ de la densité d'états du
systeme fils autour de E-IP (E-IP>>¢), ou E est 1’énergie totale du systéme avant ionisation, €

est ’énergie cinétique de 1’¢lectron émis et /P est le potentiel d’ionisation de la molécule

considérée:
Inp(E—1IP—g)=Inp(E-IP)- LoInlplx), In(p(x))
N (IL1.2)
or
d(p(x)  __ 1
OX |y kT7(E-1IP) (11.1.3)

avec 7;'la température de la molécule fille aprés émission d'un électron. Ainsi :
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p(E—1P—¢)=plE - [P)exp(— %J

o (IL.1.4)
Par conséquent, I'équation 1.2.18 s'écrit :
K(E.€)= 2m20'(3€)€p(E—1P)eXp £ :
7h p(E) k,T¢ (I1.1.5)

Le spectre d'énergie cinétique de 1'¢lectron émis par un systéme de taille finie est donné

par :

£
P(E,&) < o(e)e exp(— kBTf’j (IL.1.6)

avec o(¢) la section efficace d’attachement électronique dépendante de 1’énergie cinétique ¢ .

Dans l'expression du taux d'émission, le rapport des densités d'états est traité en

introduisant la capacité calorifique a volume constant, définie par :

e,(7,)= 20

0T, (11.1.7)

On effectue un développement limité, au second ordre en IP, de p(E-IP) autour d'E :

In p(E - 1P) = lnp(E)_[Palngp(X)ﬂ N P2 92 ln(p(x))|

x |, 2 ax’

(IL1.8)

x=FE

On obtient :

/g

TP(E)—[PJ

2C,(E)

p(E - IP)= p(E )exp| -
kB[

(IL.1.9)

avec 7,(£) la température de la molécule parent a une énergie interne totale E. La

température d'émission est définie comme :
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T(E)=T,(E)-22-
2C, (1.1.10)

Ainsi a partir de 1’équation (I.2.18) on peut écrire le taux différentiel d’émission

thermoionique tel que :

m E P
k,(E,e)=2——¢e0(e)exp| ———— |exp| —————
e]( ) 7[2h3 ( ) Xp( kBTdeI(E)j Xp[ kBYZ:e/(E)] (Illll)

ou E est I’énergie totale du systeme avant ionisation, € est I’énergie cinétique de 1’¢lectron
émis et /P est le potentiel d’ionisation de la molécule considérée. Ce taux dépend aussi de la
section efficace d’attachement électronique o(g) dépendante de 1’énergie cinétique £. o(e)
est la somme de la contribution liée a la sphere dure et de la contribution liée au potentiel

coulombien. Ainsi, la section efficace d’attachement ¢lectronique s’écrit :

> k,
G(E)Z”RO[”ROJ (IL1.12)

avec kc constante de Coulomb. Cette section efficace prend en compte la taille de la molécule
par I'intermédiaire du rayon de la sphere R. Le fait d’approximer la géométrie de tous les

fullerénes a une géomeétrie sphérique sera discuté dans les résultats.

Deux températures microcanoniques caractéristiques du systéme étudié entrent aussi en
jeu dans I’expression du taux différentiel thermoionique : 7 (E) et 7' (E) respectivement

la température d’émission qui prend en compte la correction au bain thermique (équation
I1.1.10) et la température de la molécule fille aprés émission d’un électron. Elles sont toutes
deux dépendantes de I’énergie interne E de la molécule parent. La température de la molécule

fille aprés émission d’un ¢lectron obtenue dans les cas de I’émission thermoionique est :

»

TAE)=1,(E) = (IL.1.13)

avec 7,(E) la température de la molécule parent a une énergie interne totale E et C, la

capacité calorifique de la molécule. Pour un fulleréne constitué¢ de N atomes on a :
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E —8.46
C (IL1.14)

14

T,(E)=

C, =0.01448* (3N_6)

174 (IL1.15)

L'équation II.1.14 a été développée au départ pour la molécule Cq. Pour qu’elle soit

applicable aux autres fullerénes on a rajouté dans la formule de C, une correction dépendante

de la taille du systeme étudié (N est le nombre d’atomes du fulleréne).

Lorsqu’un fulleréne est irradié avec une impulsion laser nanoseconde dans le domaine
visible/UV, 1’ionisation retardée est en compétition avec deux autres processus de
désexcitation : la dissociation par perte de C, et I’émission radiative. Dans ce chapitre, nous
vérifierons si c’est aussi le cas lorsqu’un fulleréne est ionisé avec un train d’impulsions

picosecondes dans I’infrarouge lointain (laser FELICE).

Ainsi le spectre d’énergie cinétique des ¢électrons dépendant du temps obtenu pour une

ionisation retardée peut s’écrire :
P(e.t) [ g(E)k, (E.€)exp(-K,,(E))dE (IL1.16)

ou K. est la somme des différents taux de déclin mis en jeu :

Ktol‘ (E) = Kd

liss

(E)+K,(E)+K

rad

(E) (I1.1.17)

Le taux d’émission thermoionique est obtenu par I’intégration sur I’énergie cinétique des

¢lectrons du taux différentiel d’émission thermoionique.

Le taux de dissociation est estimé a 1’aide d’une loi d’Arrhenius :

_ E_d
Kdiss (E) =, GXP( kBYLdISS (E)j (II 1.1 8)
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Les constantes déterminantes de ce taux, spécifiques a chaque molécule, sont I’énergie de
dissociation £ et le préfacteur de dissociation ws dont les valeurs utilisées par la suite auront

été trouvées dans la littérature et seront discutées dans les résultats.

La température d’émission d’un fragment est définie de fagon similaire a celle de la

température d’émission dans le cas de I’ionisation retardée :

£,

TdeS E z7" E _
e (B)=T,(E) 2C, (IL.1.19)

Pour le cas particulier de la molécule Cq, il avait d¢ja été montré que dans 1’échelle de
temps qui nous intéresse ici, c’est-a-dire entre 0 us et 20 ps, le taux de dissociation par
émission de C, était prédominant par rapport au taux d’émission thermoionique et au taux de
radiation (/5) (Figure 6).

=
T

Log [rate(Hz) |
(=1

[} L 1 1 1 |
20 30 40 50 60 70 80

Internal energy (eV)

Figure 6 : Taux d’émission du fulleréne Ci en fonction de [’énergie interne. En trait

continu, taux d’ionisation. En tiret, taux de dissociation. En pointillés, taux radiatif (15).

Or, dans I’échelle de temps prise en compte, le taux de radiation (calculé a partir de
I’expression donnée par C. Lifshitz (/6), logK.«(E) = 0.082E + 0.744) est négligeable en
comparaison des taux d’ionisation retardée et de dissociation. Le taux total de déclin est
finalement obtenu comme la somme de ces deux contributions principales :

K, (E)=K, (E)+ K, (F) (I1.1.20)

diss
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Sur la figure 7 on a représenté les taux d’émission (ionisation et dissociation) estimés
pour le Ce, mais aussi pour le Cy et le Cs.. On constate pour ces derniers, toujours entre 2 pus
et 20 us, le méme écart entre les deux taux que celui observé pour le Ceq, avec la

prédominance du taux de dissociation par perte de C..

Les valeurs de potentiel d’ionisation utilisées dans les calculs des taux d’émission

thermoionique pour les différents systémes sont de 7.6 eV pour le Ce, de 7.48 eV pour le Cr,

de 7.15 eV pour le Cs (/7).

Les valeurs pour I’énergie de dissociation et le préfacteur de dissociation pour les

molécules Ce et Cy proviennent de la référence (/8), et de la référence (/9) pour le Cs

(Tableau 1).

12

10 |

Log[taux(Hz)]

20 30

Energie [eV]

Figure 7 : Taux d’émission des fiullerénes Cw (a), C» (b) et Cs (c) en fonction de

[’énergie interne. En trait continu, le taux de dissociation. En pointillés, le taux d’ionisation.

Expérimentalement on observe des spectres de masse typiques tels que celui présenté

figure 8 qui soutient cette description standard des mécanismes de déclin de Ce (figure 9) ou
par exemple les ions Cj, détectés peuvent provenir de plusieurs voies de déclin possibles

dues a la compétition entre la dissociation et I’émission thermoionique.
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Co C Cui

IP 76+0.02¢eV (17) 748+ 0.05¢eV (17) 715+0.1eV (1))
E 10.6+0.3 eV (18) 9.7+03 eV (18 88+0.3eV (/9
@ 2310757 (18) 1.7x107s" (18) 2x10” " (79

Tableau 1 : Valeurs du potentiel d'ionisation, de I'énergie de dissociation et du préfacteur

de dissociation des molécules Cs, Cr et Css trouvées dans la Iittérature.

700
OH"
600 - C’ Cz
500 - +
— C .+
e 1C +
s . 5 Cao
c 400dH
=2
@ 300 Cs{l
@
£
200+ H lonisation
ng retardée
100
10— A%
0 \“J LT «.MUL LUV -
T T T T | L | T T T | T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

TOF (us)

Figure § : Spectre de temps de vol typique de la molécule Ci» obtenu aprés une excitation

laser d’environ 10 ns a 355 nm (20). On observe une fiagmentation bimodale de I’agrégat et

une fonisation retardée (asymétrie du picCy, ).
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Figure 9 Voies de désexcitation de la molécule Cs (3).

Le spectre d’énergie cinétique des ¢lectrons dépend de g(E) qui est la distribution
d’énergie interne de I’ensemble des molécules contribuant au processus d’émission. Dans le
cas d’une excitation multiphotonique, et d’autant plus que le nombre de photons absorbés est
grand, la distribution d’énergie interne initiale est large et de nature essentiellement

statistique. Compte-tenu de la distribution d’intensité dans la zone d’interaction elle peut
généralement étre représentée par une loi de puissance de I’énergie g(£)e E 7 variant

lentement avec E en comparaison aux autres contributions a P(e,z) (21). Cette loi de
puissance présente une coupure en E. du co6té des hautes énergies qui correspond
essentiellement au volume d’intensité maximale. Le taux différentiel &(e,¢) implique que les
systemes qui ont 1’énergie interne la plus ¢levée ont une plus grande probabilité d’accumuler
suffisamment d’énergie sur un degré de liberté électronique et donc une plus grande
probabilité d’émettre un électron thermoionique. Le terme exponentiel montre que les
systemes ayant une énergie interne supérieure a E ont déja émis au temps t donné, tandis que

I’on néglige ceux dont I’énergie est inférieure a E qui ont une durée de vie plus longue.
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Figure 10 : Distribution en énergie interne initiale de I'ensemble des molécules

contribuant au processus d'émission. Cette figure est extraite de la référence (3).

Du fait de la rapide évolution des taux, la gamme d’énergie de la distribution initiale
contribuant au spectre a un instant donné est étroite et centrée sur une énergie plus probable
que nous appelons E..«(?). C’est ce que Klots a appelé le concept de I’ensemble évaporatif li¢
a des fenétres d’observation limitées dans le temps et déterminées par I’énergie interne initiale
dans les molécules. Ce concept explique pourquoi on observe des énergies cinétiques libérées
similaires méme quand des conditions d’excitation lumineuse différentes sont utilisées mais

que le temps d’observation reste similaire.

Sur la base de ce concept, 1’équation du spectre d’énergie cinétique des électrons

dépendant du temps peut étre approchée par :
P(g’ t) = ]((8, Emax(t))exp(_ Ktot (Emax (t))t) (II 1 : 21)
avec

1
K, (F =—.
ot (Enax (1)) ¢ (I1.1.22)

et ici, #peut alors étre considéré comme égal a l'instant de mesure.
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Or on a montré que le taux de dissociation est toujours nettement supérieur au taux

d’ionisation on peut donc écrire :

Ed
Ko (E (1) = 0, exp(— T Emax(t))j (1123

alors 1’équation approchée (I1.1.22) peut se linéariser comme suit :

diss ! ~ﬁ ﬁ
(L5 (B0 = g, O+ n(@,). (IL1.24)

Ainsi, tracer I’inverse de la température mesurée en fonction du logarithme du délai
revient a tracer une courbe quasi lin¢aire dont la pente est égale a I’inverse de ’énergie de

dissociation. De plus, le spectre d’énergie cinétique des €lectrons peut étre exprimeé ainsi :

P(g,t)e< C(f)(V(Ro)*'f)eXP(_%( T(E (t))j (I1.1.25)

avec V(R,)le potentiel de Coulomb a R (V(R,)=4.1eV") et C({(?) une constante dépendant du
temps qui détermine I’amplitude du spectre. Notons que cette équation sera toujours utilisée
dans 1’analyse des données expérimentales, ainsi la température 7;'(E) correspondra a la

température mesurée expérimentalement.
Notons, en aparté, que le spectre d'énergie cinétique de I'électron émis dépend donc de la

température fille tandis que le taux total d'émission peut étre exprimé sous la forme d'une loi

d'Arrhenius et dépend de la température d'émission :

k)= kb= EJoa| -7 |

(I1.1.26)

avec . le préfacteur d'émission.

A partir des équations I1.1.13 et I1.1.19, on peut faire le lien entre la température mesurée

expérimentalement 7' (F) et la température d'émission d’un fragment 7. (E) :
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]-;diSS(E)szel(E)+£_ Ed .
c, 2C (I1.1.27)

v v

De maniére approchée on peut donc remplacer 7.”*(E) dans l'expression du taux

d'émission, et relier la température mesurée expérimentalement au délai t par 1'équation
(I1.1.25).

La mesure de spectres en énergie cinétique des ¢lectrons pour des délais fixés conduit
donc a I’obtention d’informations directes sur 1’énergie de liaison et sur le préfacteur de
dissociation. Le taux de dissociation de la molécule Cs a été trés étudié, les différents auteurs
convergent actuellement vers Es = 10.6 eV et o= 2.3x10"'Hz, mais ce n’est pas le cas pour
tous les fullerénes, ainsi que pour les autres systémes auxquels on peut appliquer cette
approche théorique. C’est pourquoi la nouvelle procédure expérimentale pour 1’¢tude de
molécules neutres proposée dans ce chapitre peut s’avérer extrémement utile pour obtenir ce

type d’informations.

3600

—o— Experimental results
—=— Model ©=2.3 10 Hz
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Figure 11 : Evolution temporelle de la température fille expérimentale (ligne noire et
cercles, avec les barres d’erreurs) comparée aux températures obtenues par simulations
numériques (lignes grises et symboles) basées sur I'approche de Weisskopf ou [’énergie de
dissociation est tixée (Es = 10.6 eV) tandis que le préfacteur de dissociation est moditié (15).

Les simulations sont effectuées avec les différentes valeurs : 0,=2.3x10" Hz (18) (les carrés);

0.=1.0x10°Hz (les triangles); w.=5.0x10°Hz (les étoiles).
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La figure 11 présente les résultats de I'¢tude de 1’ionisation retardée effectuée par notre
groupe (/3). Cette figure montre I’évolution de la température effective des molécules filles
en fonction du temps obtenue expérimentalement aprés une impulsion laser nanoseconde a
355 nm et calculée dans I’approximation de Weisskopf avec une énergie de dissociation de la
molécule de Cq fixée a 10.6 eV, la valeur pour le préfacteur de dissociation est ajustée pour

correspondre aux résultats expérimentaux.
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Figure 12 : Evolution temporelle de la température de la molécule fille du Cs (a), du Cr
(b) ou du Cs: (c) aprés émission d’un électron, calculée a partir du spectre d’énergie cinétique
des électrons (en continu) ou calculée a partir de I’approximation du taux d’émission (en
pointillés). Les valeurs de potentiel d’ionisation utilisées pour les différents fullerénes sont de
7.6 eV pour le Cw, de 7.48 eV pour le Cn, de 7.15 eV pour le Cs (17). Les valeurs pour
[’énergie de dissociation et le préfacteur de dissociation pour les molécules Csw et Ch

proviennent de la référence (18), et de la référence (19) pour Cs..

La figure 12 présente I'évolution temporelle de la température fille calculée pour
l'ionisation des molécules Ceo, Cro et Csa. Cette évolution des températures en fonction du délai
est calculée a partir du spectre d'énergie des électrons ou de l'approximation du taux
d'émission. On observe des températures plus élevées lorsque 1'on utilise l'approximation du

taux d'émission. L'écart est d'environ 200 K ce qui correspond a une marge d'erreur
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raisonnable (~6%) du mod¢ele théorique. En effet, nous avons appliqué -certaines
approximations dans les deux calculs, telles que la formule de la capacité calorifique utilisée

qui a été développée pour la molécule Ce et que nous avons adaptée pour le Css et le Cr.

Les valeurs des wq, IP et Eq pour les trois fullerénes ont été trouvées dans la littérature
(1/7-19) et sont données dans le tableau 1. Dans le cas de la molécule Cs, les valeurs de
I'énergie de dissociation et du préfacteur de dissociation ont été obtenues expérimentalement
par B. Concina et al. (/8) a l'aide d'une expérience en coincidence. La valeur de I'énergie de
dissociation de la molécule Cs a été déterminée par un calcul ou le préfacteur de dissociation

était fixé a 2x10” Hz.

B) Résultats

La figure 6 nous indique que I'observation de la dissociation de la molécule Ce dans un
temps d'observation expérimental de 1'ordre de la dizaine de microsecondes correspond & une
énergie interne de la molécule, avant dissociation, d'environ 47 eV (donnée par la courbe de

taux de dissociation pour un taux=10"s")

Une impulsion laser a une longueur d'onde de 355 nm correspond a des photons d'énergie
3.495 eV. Donc la molécule doit absorber au minimum 14 photons afin d’étre dissociée en

quelques microsecondes.

Une impulsion laser & une longueur d'onde de 19.5 pm correspond a des photons
d'énergies 0.064 eV. Donc la molécule doit absorber au minimum 735 photons. Suivant
l'intensité laser utilisée, les molécules absorbent un ou deux photons par micro impulsion de
FELICE. Une macro-impulsion de FELICE, de durée 5 us, contient 5000 micro-impulsions.
De plus au niveau de la zone d'interaction laser/molécules il y a un recouvrement entre deux
macro-impulsions. Ainsi, il faut environ une demi-microseconde a la molécule pour atteindre
une énergie interne permettant la dissociation. Notons que le focus du laser est de 1'ordre de
500 um et les molécules se déplacent a une vitesse d'environ 180 m/s, donc les molécules
restent dans la zone d'interaction plus de 2.7 s lui permettant d’absorber plusieurs milliers de

photons.
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1) Mesures thermométriques des fullerénes Ce, Cro et Css par sélection en
masse en IR-REMPI.

a. Introduction

Dans cette partie nous allons étudier 1’ionisation de la molécule Ce irradiée par une série
de micros impulsions picoseconde infrarouges fournies par le laser FELICE. Nous discuterons
de la validité d’une description statistique pour ce processus dans de telles conditions. Pour
cela, nous comparerons les résultats obtenus lors de 1’expérience avec FELICE avec ceux
obtenus lors des expériences nanoseconde a 355 nm. De plus, nous présenterons une
modeélisation statistique développée dans le cadre de ’approximation de Weisskopf. D’autre
part, nous présenterons une méthode expérimentale permettant d’étudier 1’émission
thermoionique d’espéces neutres non « pré »-triees en masse. On prendra ’exemple de la

molécule de Css neutre.

De toutes les molécules connues pour présenter une émission thermoionique le Ce est la
molécule la plus simple a manipuler et est une des « grosses » molécules les mieux comprises.
Cs est un systeme modele du fait de sa trés haute symétrie liée a sa géométrie en cage
sphérique, mais surtout du fait qu’il est le seul fulleréne avec le Cs a étre produit, en phase
gazeuse, avec une grande pureté. Le Cs par exemple sera produit avec une mixture d’autres

fullerénes et représentera environ 40% du nombre de molécules produites.

Dans le cas de 1’é¢tude des anions ou des cations les mélanges ne posent pas de problémes.
L’utilisation d’un spectrométre de masse quadripolaire par exemple, permet de faire un tri en
masse préalable, grace a un champ électrique. Dans le cas des molécules neutres ce procédé
est exclu. Il est toutefois possible de mettre en place des expériences en coincidences, c’est a
dire des expériences ou, en utilisant un temps de vol d’un co6té et un spectrometre a imagerie
de Dl’autre, on enregistrera respectivement 1’ion de la masse désirée et I’¢lectron émis
correspondant. Or ces expériences peuvent s’avérer difficiles & mettre en ceuvre. Le taux de
répétition de 1’événement observé doit étre ¢levé ou la durée de la mesure deviendra
excessivement grande. De plus le temps de vol des ions doit étre défini précisément pour
permettre la « coincidence », ce qui, par exemple, n’est pas le cas d’une émission retardée.
Enfin, s’il y a fragmentation, on risque d’assigner un événement a un systéme de masse

différente.
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Pour ioniser une seule masse parmi une mixture de molécules de masses plus ou moins
proches de celle-ci, une stratégie plus efficace et trés sélective consiste a exciter les
résonances vibrationnelles spécifiques de la molécule choisie. En effet il est possible de
différentier des systémes de différentes tailles en excitant les modes de vibrations
« délocalisés ». Ces modes de résonances mettent en jeu I’ensemble de 1’agrégat c’est
pourquoi ils lui sont trés spécifiques. Ces modes sont observés uniquement dans I’infrarouge

lointain.

A‘

Figure 13 : Sélection d’un systéme spécitique a I’aide de FELICE.

b. Excitation de résonnances spécifiques aux molécules : utilisation de
I'IR-REMPI

Le laser FELICE nous permet de suivre 1’évolution des spectres de masse des différentes

especes présentes dans le jet moléculaire en variant la longueur d’onde. Le rendement des
ions Cy,, Cy,, Cy et Cy, en fonction de la longueur d’onde du laser a été enregistré pendant

notre expérience (figure 14a) ainsi que par le groupe de G. Meijer (avec FELIX) (&) (figure
14b). Les spectres IR-REMPI des différents fullerénes sont obtenus en utilisant le détecteur en

mode spectre de masse a temps de vol.
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Les quatre premiers pics du spectre IR-REMPI expérimental de C¢, a 518, 545, 1150 et

1397 ecm” (= 19.3, 18.35, 8.7 et 7.16 um respectivement) correspondent aux bandes
d'absorption de Ce, c'est-a-dire aux quatre modes Fi. IR actifs fondamentaux de Ce. Le

dernier pic, autour de 1500 cm’, résulte d’une combinaison de modes IR.

Le groupe de G. Meijer a observé que le spectre de Cy, a une structure plus riche que le

spectre de C/,. Il consiste en trois pics a 475, 632 et 784 cm” (= 20.9, 15.8 et 12.6 um
respectivement) suivis d’un série de bandes larges de 1050 a 1600 cm™ (= de 9.52 a 6.25 pm).

Or lors de notre campagne de mesure nous avons enregistré a nouveau le spectre de Cg, ainsi
que le spectre de C, en nous focalisant sur la zone entre 600 et 850 cm™ (= entre 16.67 et

11.76 um). Dans le cas de Cj, on retrouve les pics autour de 632 et 784 cm™ (= 15.8 et

12.6 um respectivement) mais on observe trois pics supplémentaires qui n'avaient pas été
observés précédemment, le premier assez mal défini entre 665 et 695 cm” (= entre 15 et

14.4 um) et le second autour de 720 cm™ (= 13.9 pm).

Nous n'avons pas cherché a identifier ces différents modes de résonnance, ce travail
n'étant pas le but de notre expérimentation, c'est pourquoi nous ne conclurons pas ici sur la
présence de résonnances supplémentaires. Notre seule assurance est que le flux de photons

avec FELICE est bien supérieur a celui de FELIX et donc rend le systéme plus sensible et
permet l'observation de modes plus faibles. Les spectres des ions C,, et C,, présentent tous

les deux également un pic autour de 784 cm” (cette longueur d'onde n'est donc pas utilisable

lors de nos mesures car non sélective puisque 1'on ionise plusieurs fullerénes sans pouvoir
discerner les électrons émis par chacun d'eux), plus pour le Cjun pic & 650 cm’

(= 15.38 um).

Précisons que l'intensité des pics dépend fortement des caractéristiques du faisceau laser
telles que la puissance laser et la finesse spectrale. L'intensité relative des pics est donc
significative uniquement qualitativement ce qui est amplement suffisant étant donné que dans
notre étude on se sert de ces spectres afin de déterminer les longueurs d'ondes et les
conditions permettant une ionisation s¢lective. Lorsque 'on a ciblé une longueur d'onde ou
seul le fulleréne choisi est ionis¢, le signal est alors optimis¢ afin de minimiser la

fragmentation.
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Lors de notre étude sur les molécules Ce, Css et Cro, dont les résultats sont présentés ci-
dessous, nos mesures ont été effectu¢es a 19.5 pm, 19 um, 17.7 um, 17.4 pm, 10.2 pum, 7.2

um et 5.6 pum pour Ce, 14.85 et 16 um pour Css et 15.5 pm pour Cr.
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Figure 14 : Evolution de I'intensité du signal d’ions pour les molécules C;,, C;,, C.. et

Cy, en fonction de la longueur d’onde. Le tri en masse est donc possible par IR-REMPI grice

d l’existence de raies spécitiques. La seconde figure est extraite de la référence (8).
c. Lamolécule Ce

Nous allons maintenant présenter les résultats obtenus pour des molécules Cq irradiées
par le train d’impulsion du laser FELICE a 19.5 um, ce qui correspond au mode vibrationnel
du Ce Fiu 4 fois dégénére. Il a été vérifié qu’aucune masse supérieure au Ce n’est ionisée a
cette longueur d’onde. L’émission retardée est un processus statistique dont la signature, c'est-
a-dire 1’émission d’un ¢lectron, ne dépend pas du processus d’excitation. Ainsi, les
températures attendues aprés 1’excitation avec FELICE devraient étre équivalente a celles
obtenues précédemment par 1’équipe, a 355 nm. La figure 15 présente un exemple de spectre
d’énergie des photo¢lectrons obtenu pour un délai égal a 10 us. La température extraite du
spectre figure 15, est T=2700 K + 150 K ce qui est en accord avec les résultats obtenus a 355
nm. La durée des macro impulsions de FELICE impose une incertitude typiquement de

At=1us.

La figure 16 présente toutes les températures obtenues expérimentalement pour différents

délais apres excitation. On obtient ainsi I’évolution de la température effective des molécules

78



filles en fonction du délai d’émission de I’¢lectron. On observe que les températures obtenues
a 19.5 um sont équivalentes a celles obtenues a 355 nm au méme délai (dans les limites de
I’incertitude de mesure liée a la structure temporelle du FEL). Par exemple, a un instant de
mesure ¢gal a 5 ps la température mesurée a 355 nm est de 2800 K + 150 K et celle mesurée a
19.5 um est de 2950 K £ 150 K. Ainsi lorsque la molécule Ce est irradi¢e avec le laser
FELICE a 19.5 um on observe un mécanisme de désexcitation statistique ou le processus
d'excitation a été « oublié¢ » par la molécule a I'instant de 1'émission de I'¢lectron. Etant donné
que l'on a un délai de l'ordre de la microseconde le mécanisme mis en jeu ici est aussi

l'ionisation thermoionique comme a 355 nm.

Intensity [arb. unit]

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Energy [eV]

Figure 15 : Spectre d’énergie cinétique des photoélectrons émis par la molécule Cw
enregistré pour un délai de 10 us. La température extraite du spectre est d’environ 2700K ce

qui est en accord avec les résultats obtenus dans [’expérience a 355 nm.
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Figure 16 : Evolution temporelle de la température fille expérimentale pour une longueur
d'onde de 19.5 um (triangles rouges) est en accord avec I'évolution obtenue 4 355 nm (carrés

noirs).
d. Lamolécule Cx

La molécule Cs est la seule molécule avec la molécule Ce a étre produite en phase
gazeuse de fagon quasi-pure, c'est pourquoi de nombreuses études ont été effectuées sur ce
systtme. Un couple de valeurs pour 1'énergie et le préfacteur de dissociation a donc été
déterminé : {Eq; o} = {9.7eV; 1.7x10”Hz} (/8). Nous avons donc choisi la molécule C afin
de confirmer que la sélection en masse nous permettait effectivement d'étudier correctement
les processus de déclin des différents fullerénes. Pour cela, nous avons donc excité la
molécule Cs a une longueur d'onde de FELICE accordée a 15.5 um correspondant & un mode
de résonnance "délocalise" spécifique a la molécule. Les températures mesurées
expérimentalement a différents délais sont comparées a I'évolution temporelle de la
température fille calculée a partir du modele de Weisskopf, en utilisant les valeurs de la
référence (/&) pour le calcul du taux de dissociation. La température fille expérimentale est en
trés bon accord avec le modele pour un délai de 7 ps. La marge d'erreur du premier point

expérimental s'explique par une mesure effectuée pendant la macro impulsion (figure 17).
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Les résultats obtenus avec les molécules Ce et Cr confirment que 1'étude des processus
de désexcitation des fullerénes grace a l'excitation de modes de résonnance spécifiques a
chaque molécule est possible. En application, le chapitre suivant présente une étude de
l'ionisation d'un fulleréne dont les différentes caractéristiques sont moins connues voir

inconnues : la molécule Csa.

4000
3600 H
3200 H %
2800 |m
I%' -
o -
— 2400
2000 H
1600
1200 1 | 1 | 1 | 1
0 2 4 6 8

Délai [us]

Figure 17 : Evolution temporelle de la température ftille expérimentale apreés l'ionisation
du Cu (les carrés avec les barres d’erreurs) comparé aux températures obtenues par
simulations numériques (ligne noire) basées sur I’approche de Weisskopt ou [I’énergie de

dissociation et la valeur du préfacteur de dissociation sont fixées a E,= 9.7eV et

0.~=1.7x10"Hz (18)
e. Lamolécule Cs
Parmi les fullerénes, 84 est un des nombres magiques mais nos connaissances sur la
molécule Ci sont limitées en raison du probleme de pureté dans sa production en phase

gazeuse. Par exemple lors de notre expérience, cette molécule n'était présente qu'en faible

quantit¢ dans la poudre commerciale, et donc dans le jet moléculaire, par rapport aux
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molécules Cq et Co mais nous avons observé sur les spectres IR-REMPI plusieurs modes de
vibrations bien définis lui étant spécifiques (cf figure 14). Cela fait de ce fulleréne un bon

candidat pour une étude sur ses mécanismes de déclins.

Peu de données sont disponibles dans la littérature relativement au taux de dissociation de
Cw. La référence (/9) nous fournit un couple {£, o} = {8.8 eV, 2.0x10”Hz} obtenu
théoriquement. Nous avons tracé l'évolution temporelle de la température fille en utilisant ce
couple de valeurs dans le modele de Weisskopf (cf figure 12 et 19). Expérimentalement nous
avons reproduit la méme expérience que pour Ce et Cro afin de mesurer les températures fille
pour différents instants de mesure. Pour irradier la molécule Cs le laser FELICE a été
successivement accordé a 14.85 et 16 um. La figure 18 présente un exemple de spectre
d’énergie des photoélectrons enregistré a un délai de 7 ps et une longueur d’onde de 16 um.
La température extraite est d’environ 2300 K + 200K.

¢ arb.]

r

Intensité [unit

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Energie [eV]

Figure 18 : Spectre d’énergie cinétique des photoélectrons émis par la molécule Ciu

enregistré pour un délai de 7 us. La température extraite du spectre est d’environ 2300K.
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Sur la figure 19, on a récapitulé les différentes valeurs des températures mesurées
expérimentalement ainsi que les courbes théoriques calculées pour une énergie de dissociation
fixée a £y = 8.8 eV tandis que 1’on fait varier le préfacteur de dissociation d’une valeur de
0= 2.0x10"Hz (79) jusqu’a ws=2.0x10”Hz. Au vu de l'ordre de grandeur des températures
mesurées, du déclin de celles-ci avec I'augmentation du délai, le tout comparé a la courbe de
température théorique obtenue dans I'approximation de Weisskopf, on peut en déduire que
l'ionisation de la molécule Cs: est bien thermoionique. Bien que deux longueurs d’onde
différentes aient été utilisées pour ioniser le Cs, les températures obtenues ne sont pas
différenciées sur la figure, car comme nous I’avons signalé précédemment dans le cadre de

I’1ionisation thermoionique, 1’émission d’un ¢lectron ne dépend pas du processus d’excitation.

Comme nous l'avons signalé précédemment la valeur de 1'énergie de dissociation de la
molécule Cs a été déterminée par un calcul ou le préfacteur de dissociation était fixé a
2x10"Hz. Or dans le cas, par exemple, de la molécule Cy, I'expérience a montré que la valeur
du préfacteur théorique était généralement sous-estimée par rapport aux observations

expérimentales, c'est pourquoi nous avons fait varier cette valeur.

Une valeur de préfacteur plus faible entraine un taux de dissociation et par conséquent un
taux total d'émission plus faible, autrement dit, une durée de vie plus ¢levée pour la molécule
pour une énergie interne (i.e. une température) donnée. Dans ce cas la molécule a besoin
d'absorber plus d'énergie pour émettre un ¢€lectron ou un fragment avec la méme dynamique.
Cela se traduit par une température plus élevée pour un délai donné. Nos résultats
expérimentaux figure 19 montrent que le couple de valeurs {£, w.} = {8.8 eV, 2.0x10* Hz}
permet de reproduire la température effective a partir du modele. Notons que cette valeur du
préfacteur de dissociation est plus ¢élevée que celle fixée par K. Gluch et al. (/9 de trois
ordres de grandeur. Nous avons utilisé ce couple de valeurs pour tracer le taux de dissociation
(figure 20). La comparaison avec le taux de dissociation obtenu avec les valeurs K. Gluch et
al. montre un écart de 3 ordres de grandeur entre les taux, conséquence de I'écart entre les
deux préfacteurs de dissociation obtenus. Il s'en suit que le mécanisme de dissociation par
perte de C, n'en est que plus prédominant parmi les différentes voies possibles de

désexcitation des molécules Csa.
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Figure 19 : Cy - Evolution temporelle de la température fille expérimentale (les carrés
avec les barres d’erreur) comparée aux températures obtenues par simulations numériques

(lignes noires) basées sur I’approche de Weisskopf ou [’énergie de dissociation est fixée (Es =
8.8 eV (19)) tandis que I’on fait varier la valeur du préfacteur de dissociation de 0,=2x10"Hz
(19) (a); ©0~=2x10"Hz (b); ©,~2x10"Hz (c) et ©,~2x10”Hz (d).
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Figure 20 : Taux de dissociation de la molécule Cy en fonction de I’énergie interne pour
deux valeurs du préfacteur de dissociation. En trait continu, w,~=2x10"Hz (19). En pointillés,

0~=2x10" Hz.
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La référence (19) nous donne une valeur de Eq« = 8.8 £ 0.3 eV. Pour illustrer I’effet de la
variation de Eq, la figure 21 montre tout d'abord l'effet sur l'évolution de la courbe de
températures, de la variation de I'énergie de dissociation par = 0.2 eV, en conservant le méme
préfacteur de dissociation, c'est-a-dire 2.0x10” Hz (courbe rouge et verte). L'ordre de
grandeur de la modification sur la valeur de la température, pour un délai fixé, est de moins de

100 K, ce qui est une modification assez faible.

On a ensuite pris la valeur minimale de 1'énergie de dissociation proposée par la référence
(19), c'est-a-dire Es = 8.8 - 0.3 eV = 8.5 eV. On a fait varier le préfacteur de dissociation afin
de se rapprocher des valeurs expérimentales. On obtient le couple de valeurs {£i, ws =
{8.5eV, 5.0x10” Hz} (courbe en pointillé bleu). Ainsi, par une variation de 0.3 eV sur
'énergie de dissociation, on divise par 4 le préfacteur obtenu précédemment (courbe d figure
19), par contre on a toujours plus de deux ordres de grandeur d'écart avec la valeur du

préfacteur de dissociation proposée dans la référence (19).

Pour aller encore plus loin, on a finalement modifié¢ la valeur de I'énergie de dissociation
d’un eV, telle que Es=8.8-1¢eV =7.8¢V. La courbe bleue représente le cas ou le préfacteur
est égal a 2.0x10” Hz. Pour obtenir une courbe de température similaire aux résultats
expérimentaux, on doit augmenter la valeur du préfacteur d'un ordre de grandeur. Dans ce cas
le couple de valeurs obtenu est {£, .} = {7.8 eV, 2.0x10” Hz} (courbe en pointillé

magenta).
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Figure 21: Cu - Evolution temporelle de la température fille expérimentale (les carrés
avec les barres d’erreur) comparée aux températures obtenues par simulations numériques
basées sur I’approche de Weisskopf. Courbe noire : {Ey, @} = {8.8 eV, 2.0x10°Hz},; courbe
rouge : {E, w,} = {9 eV, 2.0x10°Hz}; courbe verte : {E, ;) = {8.6 eV, 2.0x10°Hz};
courbe noire en pointillée : {E, w.} = {8.8 eV, 2.0x107Hz}; courbe bleue : {E,, @) = {7.8
eV, 2.0x10°Hz}; courbe magenta en pointillée : {E, w.} = {7.8 eV, 2.0x10°Hz}, courbe
marron : {Ey, @} = {8.5 eV, 2.0x10"Hz},; courbe cyan en pointillée : {E, w.} = {85 €V,
5.0x10" Hz).

f.  Discussion et conclusion

Dans les calculs, certaines approximations ont ¢t¢ employées telles que considérer les
molécules Css et Cso comme des spheres de méme rayon que la molécule Cq. Etant donné que
la section efficace d’attachement dépend du rayon Ry, choisir le méme R, revient a choisir la
meéme section efficace pour tous les fullerénes. Dans le cas de 1'ionisation de Cs, augmenter le
rayon de la molécule tout en conservant une géométrie sphérique revient a ¢lever la
température des molécules filles, ce qui augmente encore l'écart entre les résultats
expérimentaux et ceux du modele (Figure 22). De plus il faut fortement agrandir la taille de la

molécule Cs pour observer une modification de la courbe significative. Notons que pour la

86



molécule Cr la question de sa géométrie est moins problématique car la molécule Cr a une
géométrie quasi-sphérique de rayon proche de celui de la molécule Ce. Ainsi, 1'approximation

géométrique utilisée pour les fullerénes n'a pas d'effet critique sur les résultats théoriques.
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Figure 22 : Etude de [l’effet de la variation du rayon de la sphére R, sur I’évolution
temporelle de la température fille du Csw. Les simulations numériques sont effectuées pour

R,=3.5 A (en continu), Ri=4.5 A (en tirets) et Ry=5.5 A (en pointillés) avec I’énergie de
dissociation E;= 8.8 eV (19) et le préfacteur de dissociation w,=2x10"Hz (19).

Nous pouvons définir plusieurs parametres importants dans ces expériences de

thermomeétrie triées en masse :

- Dans I'expérience, l'excitation de modes de résonnances particuliers a des longueurs
d’onde précises requiert un laser avec une bonne finesse spectrale. De plus un tel chauffage
vibrationnel nécessite une excitation multiphotonique couplée a un temps de redistribution
efficace, c’est-a-dire que la molécule excitée a besoin d’un certain temps pour redistribuer
I’énergie absorbée sur ses autres degrés de liberté vibrationnels avant d’étre a nouveau
excitée. Rappelons que les macro-impulsions de FELICE sont composées de micro-
impulsions espacées d'une nanoseconde, cet écart procure a la molécule un temps de repos

suffisant pour redistribuer 1'énergie absorbée.
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- D'autre part, la puissance laser doit étre convenablement controlée afin d’ioniser les
molécules et non de les fragmenter. Le large focus de FELICE, ainsi que la faible vitesse des
molécules neutres, permet un bon recouvrement entre les molécules et le faisceau laser et

I’obtention d’un bon signal d’ions ou d’¢électrons.

- La température initiale des molécules doit étre la plus faible possible. En effet, nous
voulons exciter certains modes vibrationnels spécifiques liés a certaines géométries
spécifiques. Si I’on produit des molécules avec une température ¢élevée, les molécules
absorberont de manieére moins s¢lective, et non plus spécifiquement a la longueur d’onde

choisie, le tri en masse ne sera alors plus possible.

Des expériences récentes ont montrées que cette sélection en masse était possible pour

d’autres systémes, par exemple les agrégats de Niobium.

Conclusion :

Nos résultats ont montré la possibilité de réaliser des expériences d'imagerie d'¢lectrons
sur des systémes neutres sélectionnés en masse. Le principe repose sur une excitation
vibrationnelle résonnante sélective qui permet le dépot d'énergie dans une des especes neutres
constituant le jet. Suite a ce dépodt, l'espece sélectionnée devient vibrationnellement tres
chaude et peut étre ionisée. Au moyen de I'imagerie résolue en temps, il est alors possible
d'enregistrer le spectre d'énergie des ¢€lectrons a un instant donné et, ainsi, de déterminer la
température du systeme. Cette mesure thermométrique est utilisée pour obtenir des
informations sur le taux de déclin du systéme et ainsi nous permet d'¢tudier les canaux de

relaxation d'un systéme neutre difficilement accessible autrement.
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2) Etude de la fragmentation de la molécule Cq : effets dynamiques en
IR-MPD.

a. Introduction

Nous avons discuté précédemment des mécanismes de déclin mis en jeu apres que des
molécules de Ce ont interagi avec une seule impulsion laser nanoseconde a 355 nm. On a
ensuite montré que I’étude de I’émission thermoionique pour la molécule Ce irradiée par
FELICE nous donnait des résultats similaires a ceux obtenus aprés une irradiation
nanoseconde. Qu’en est-il pour la fragmentation de Cs? Nous allons essayer de répondre a
cette question dans cette partie. Les premieres ¢tudes menées sur Co 2 FELIX ont montré une
ionisation de la molécule et une fragmentation relativement peu abondante. Seuls les plus gros
fragments étaient observés. Ceci était dii a l'énergie interne limitée que FELIX pouvait

déposer. Grace a FELICE on s'attend a atteindre un niveau de fragmentation plus ¢élevé.

b. Comparaison excitation UV-Visible/IR : IR-MPD

Lorsqu'on excite des molécules Ce avec une impulsion nanoseconde dans 1'UV/Visible le
processus de dissociation par perte de C; est la voie de désexcitation prédominante. Ainsi les
spectres de masse enregistrés lors de la fragmentation de Cs montrent une suite d'ions séparés
par la masse de deux atomes de carbone (figure 8). Lors de I’expérience, on a fragmenté les
molécules Cq a 1'aide d'impulsions du laser FELICE accordé a 19.5 um et obtenu un spectre
de masse, semblable a ceux enregistrés lors des expériences nanoseconde a 355 nm, avec des

fragments séparés d’une masse de deux atomes de carbone (figure 23).

On obtient plus ou moins de fragments de petites tailles suivant I’intensité laser utilisée.
Au vu de 'allure du spectre de masse et du fait que dans le cas de l'ionisation on a obtenu les
mémes résultats a 355 nm et a 19.5 um, on pourrait présumer que dans le cas de la
dissociation, qui est aussi un mécanisme de désexcitation statistique, le mécanisme
d'excitation est oubli¢ au moment de I'émission du fragment et qu'aucune différence ne sera

alors observée entre les résultats a 355 nmeta 19.5 um.

Pour nous en assurer nous allons comparer les énergies cinétiques moyennes des ions
résiduels apres fragmentation en fonction de leurs tailles respectives grace a l'imagerie d'ions.
Afin de séparer les différentes masses, les tensions des ¢lectrodes du VMI sont pulsées ce qui
permet d'obtenir différents temps de vol pour les différents m/z malgré la durée de la macro

impulsion. La détection pulsée permet d'enregistrer une image correspondant a une masse
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spécifique. L'image obtenue contient la distribution angulaire de I’énergie cinétique des ions

de la taille sélectionnée.
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Figure 23 : Spectre de masse typique mesuré pour deux intensités lumineuses de
FELICE différentes. Les fragments ioniques sont séparés de la masse de deux atomes de

carbone. Une intensité plus élevée permet la production de fragments plus petits.

La figure 24 présente les énergies cinétiques moyennes des fragments émis en fonction de
leurs tailles respectives obtenues a 355 nm et a 19.5 um. Tout d'abord, a 19.5 um les énergies
sont équivalentes que 1'on ait une intensité faible ou forte. Donc l'intensité laser joue un role
au niveau du signal regu par le détecteur mais pas au niveau des processus d'excitation ou de
désexcitation mis en jeu. Ensuite, on observe un fort contraste avec les résultats

expérimentaux obtenus a 355 nm. Pour les tailles ¢levées, les énergies cinétiques sont
équivalentes. Par exemple, pour le C;, 1'énergiec moyenne est de 40 = 10 meV a 19.5 um et de

42 +£ 10 meV a 355 nm. En conséquence, pour les tailles ¢levées la théorie de 1’émission

séquentielle de C, semble toujours valide. Par contre, il semblerait que ce ne soit plus le cas

pour les petits fragments. Par exemple, ’énergie cinétique moyenne d’un C,; est d’environ
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70 = 10 meV dans I’expérience avec FELICE tandis qu’elle est de 125 = 10 meV pour
I’expérience a 355 nm. Il n'y a pas de recouvrement des barres d'erreur. Cette différence
d’énergie constatée s’accentue encore avec les fragments de tailles plus petites. Et cela parce
que si les énergies cinétiques moyennes des fragments observées a 355 nm continuent

d’augmenter linéairement avec la diminution de la taille de ces fragments ce n’est plus le cas
pour les fragments obtenues avec FELICE ou a partir de Cj, les énergies cinétiques

moyennes semblent saturer entre 35 meV et 90 meV (taille des barres d’erreur).

L s | L | 1 1 s 1 1 L | L 1 L 1 L |
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Figure 24 : Fragmentation de Cw - Energie cinétique moyenne des ions résiduels en
fonction de la taille de ces 1ons. La courbe rouge présente les résultats obtenus précédemment
avec une impulsion laser a 355 nm (22) que [’'on compare avec les résultats obtenus pour
deux intensités de FELICE. Les mesures a faible intensité sont représentées par les carrés
tandis que celles obtenues pour une forte intensité sont représentées par des triangles. Dans
les expériences dans le proche UV, l'augmentation linéaire de [’énergie cinétique des
fragments résulte de la compétition entre [’émission thermoionique et une dissociation
séquentielle par émission de fragments C: successives. L’effet de saturation de [’énergie
cinétigue moyenne des fragments de petites tailles observé dans I’expérience avec FELICE
ne peut pas étre facilement reproduit par un modéle statistique. Des images enregistrées lors
des deux différentes expériences ont été insérées sur les bords (FELICE a gauche,

[’expérience avec le laser nanoseconde a 355 nm a droite).
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Si comme dans le cas a 355 nm, on présume que la voie de déclin majoritaire, avec

FELICE, est la dissociation par perte de C. alors les fragments de C,, enregistrés sont

produits par 1’évaporation de C. depuis desC,,. Comme dans le cas de l'ionisation, la perte

d'un C; provoque une perturbation du systéme mais la plus grande partie de 1'énergie absorbée
est conservée par la molécule fille (c'est-a-dire le fragment de taille la plus élevée). C'est
pourquoi, la molécule fille a une énergie cinétique dépendante de l'énergie interne initiale de
la molécule parent. Or dans le cas a 19.5 um, la forte décroissance de la moyenne de I’énergie
cinétique par rapport a celle obtenue a 355 nm, implique que la molécule parent avait deux

fois moins d’énergie interne.

Le taux de dissociation d'une molécule exprime la probabilité pour cette molécule de se
fragmenter suivant son énergie interne. Or si I'énergie interne initiale est trop faible la

probabilité de dissociation est tellement proche de zéro qu'elle est inexistante pour les fenétres

de temps considérées. Donc l'observation d'ions C;, couplée a une énergie interne des ions
parents C,, deux fois plus faible que dans le cas a 355 nm implique une forte diminution du

taux d'émission et donc une augmentation de la durée de vie du Cj; de plusieurs ordres de

grandeurs. Ceci est en compléte contradiction avec la fenétre de temps d’observation finie de
I’expérience (environ 20 us). On peut donc se demander si la voie de déclin par perte de C;
peut toujours étre considérée majoritaire dans le processus de désexcitation du Ce subissant
les impulsions laser de FELICE. Par exemple, I'émission de chaines paires donnerait le méme

spectre de masse.

D’autre part, au vu de la relation entre 1’énergie interne et la durée de vie, ni I’excitation
avec le train d’impulsions laser de FELICE, ni I’excitation avec une seule impulsion laser
nanoseconde a 355 nm ne permet le dépdt d’une grande quantité d’énergie dans la molécule
de Cw. En effet, la probabilité de fragmentation du Ce, deés que son énergie interne le permet,
est trés ¢levée. Le processus de dissociation est assez rapide, de 1’ordre de la picoseconde,
ainsi les fragments ont amplement le temps de réabsorber des photons durant I’impulsion

nanoseconde a 355 nm comme durant FELICE.

Dans le cadre de FELICE, il faut pourtant nuancer ce fait en rappelant que 1’on utilise une
longueur d’onde spécifique résonnante avec le Co et/ou leC,,, donc les fragments ne

devraient pas pouvoir absorber de photons. Cela nous incite a penser qu’une partie des
fragments chauds sont suffisamment déformés pour qu’ils puissent absorber a toutes

longueurs d’onde. Cette déformation est telle qu’elle peut faciliter la fragmentation
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notamment par une ouverture progressive de la cage des fullerénes, I’émission de C, nécessite
alors moins d’énergie. Dans ce cas, I'énergie moyenne des fragments sera d'autant plus faible.
Ceci expliquerait la saturation de 1’énergie cinétique des fragments détectés. Dans cette
hypothese, la relaxation des molécules aprés un équilibre thermodynamique conduisant a une
émission statistique d’¢lectrons ou de fragments est toujours valable et la dissociation par
perte de C, est toujours le processus de déclin prédominant. Mais on suppose que le
mécanisme d’excitation n’est plus aléatoire mais il y a excitation sélective dans 1’espace

conformationnel des molécules les plus déformeées.

Ainsi dans le cas de la fragmentation de la molécule Ce, méme si au moment de
I'émission le mécanisme d'excitation est oubli¢ par la molécule, il joue un rdle préalable
déterminant. On a donc accordé la longueur d'onde de FELICE sur différents modes de
résonances vibrationnelles afin d'observer un possible effet de la longueur d'onde d'excitation.
Précisons qu'afin de ne pas avoir de perturbation toute cette expérience a été effectuée avec un

jet moléculaire composé uniquement de fullerénes Cqo.

c. Etude de I'effet de la variation de la longueur d'onde de FELICE

sur la fragmentation.

La figure 25 présente un récapitulatif des énergies cinétiques moyennes des fragments en
fonction de leur taille pour différents modes de résonnances du Ce. Les longueurs d'onde
sélectionnées sont : 19 um, 17.7 pum, 17.4 ym, 7.2 pm et 5.6 pum (ce qui correspond en
fréquence a 526.32, 564.97, 574.71, 1388.89 et 1785.71 cm™' respectivement). On observe que
pour des fragments de méme taille, plus on diminue la longueur d'onde plus I'énergie
cinétique est ¢levée. Autrement dit plus on diminue la longueur d'onde plus 1'énergie cinétique
des fragments tend a se rapprocher des résultats obtenus pour une excitation nanoseconde a
355 nm.

Nous avons tracé les spectres d'énergies cinétiques normalisés des ions Cj, (figure 26) et

C;, (figure 27) a deux longueurs d'onde différentes : 17.4 um et 7.2 um. Sur les deux figures,

on observe un écart important entre les deux largeurs a mi-hauteur correspondant bien a l'écart

en énergie cinétique moyenne visible figure 24.
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Chaque longueur d'onde choisie correspond a un mode de résonnance spécifique du Ceo
donc si 1'on se rapproche d'un processus d'excitation tel que dans I'UV-Visible cela signifie
que diminuer la longueur d'onde a pour effet de diminuer la sélectivité de l'excitation.
Malheureusement nous ne disposons pas des spectres IR-REMPI de tous les fragments chauds
du Ce. Mais si I'on regarde les spectres a notre disposition (figure 15) on s'apercoit qu'a partir
du pic a 12.6 um (= 784 cm’) tous les modes de résonnances liés a des longueurs d'onde
inférieures ne sont plus spécifiques a une seule taille. On peut imaginer que si c'est le cas pour
des tailles de fullerénes supérieures au Ce ¢a I'est aussi pour des tailles inférieures. Ainsi pour
des résonances moins spécifiques au Ce, 1'absorption est également efficace pour tous les
fragments quelleque soit leur conformation. Nous nous rapprochons de la situation observée

en régime nanoseconde car I’excitation des fragments est moins sélective en isomeres.

28
30 [ %Dﬁ
g [ | > Y O |
B / \
34 > | O
36 [ —oﬁ)@—;—?ﬂﬁ/
38 - H—Q\— | \—1
40 [ h—fﬂ%\—/w /%
42 ‘/ i
44-— I Iﬂ D u.O |—.—|
46 [ )/(Y/ ,_/._/|
48 : ——
50 [ <%¢Aé§;4 o
B L7 /
54 |- —+——@——
58 |- —
o L 1 R C o o o A B L

(=]
N
o
N
(=]
[o)]
o

80 100 120 140 160 180
<g> [meV]

Figure 25 : Energie cinétique moyenne des ions dissociés en fonction de la taille de ces
lons obtenus pour diftérentes longueurs d’onde: 19 um (les triangles verts), 17.7 um (les
triangles noirs), 17.4 um (les triangles Bleus), 7.2 um (les carrés magentas), 5.6 um (les ronds
marrons). Ces énergies cinétiques moyennes sont comparées avec celles obtenues 4 355 nm

(les ronds rouges).
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Figure 26 : Spectre d'énergie cinétique des ions Cj, enregistré pour deux longueurs

d'onde de FELICE diftérentes : 17.4 um (en noir) et 7.2 um (en rouge).
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Figure 27 : Spectre d'énergie cinétique des ions C3, enregistré pour deux longueurs

d'onde de FELICE diftérentes : 17.4 um (en noir) et 7.2 um (en rouge).
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Conclusion :

Les propriétés de FELICE nous permettent de déposer une grande quantité d'énergie dans
la molécule Ce et ses fragments. Contrairement aux expériences menées a FELIX, la
fragmentation devient un processus largement dominant. Nos mesures ont montré que le
processus d'excitation / fragmentation est différent du cas observé en nanoseconde. L’effet du
chauffage lent a certainement un réle a jouer dans ce processus. Une autre hypothése possible
repose sur un mécanisme d'excitation s¢lectif notamment en ce qui concerne I'absorption des
fragments. Il reste a quantifier cet effet. Nous travaillons actuellement sur une description
théorique plus compléte. De maniére générale, un des intéréts de ces résultats est de montrer
l'importance des processus dynamiques en IR-MPD. Autrement dit ce type d'expérience
nécessite la compréhension de I'excitation, de la relaxation et de la dynamique de

fragmentation. Ce qui du point de vue théorique requerrait une approche de type multiéchelle.

IV. Dynamique d’ionisation de l'atome de Xénon : holographie atomique résolue en

temps et dynamique attoseconde.

Comme nous 1’avons montré tout au long de ce chapitre, ’utilisation de FELICE sur les
fullerénes conduit a des processus lents menant a des émissions de nature statistique. Or,
grace au contrdle de la longueur d’onde et de I’intensité, FELICE nous a également permis

d’étudier des processus cohérents.

Comme il a été présenté dans la Partie I Chapitre 2, une excitation multiphotonique peut
entrainer une émission cohérente lorsque 1’énergie absorbée n’est pas redistribuée sur les

degrés de liberté tant vibrationnels qu’électroniques de la molécule.

En régime d’ionisation en champ fort (cette notion restant relative a la longueur d’onde
utilisée) le processus le plus couramment observé est ’ionisation au dessus du seuil (ATI).
Dans le cadre de la description corpusculaire de la lumiere I’ATI correspond a un processus
d’ionisation ou I’¢lectron est émis avec une énergie cinétique correspondant a 1’absorption
d’un ou de plusieurs photons supplémentaires a ceux nécessaires pour atteindre 1’énergie
d’ionisation. Dans le cadre de la description ondulatoire de la lumiére I’ATI résulte de
I’interférence entre deux paquets d’ondes ¢€lectroniques émis a exactement un cycle optique
(du champ laser) d’écart. En imagerie de vitesse des photoé¢lectrons I’ATI se traduit par

I’observation d’anneaux équidistants séparés de 1’énergie d’un photon (figure 28a).
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Un autre processus cohérent produit le méme type de figure d’interférences (figure 28b).
Il correspond a l'interférence entre deux paquets d'ondes qui sont ionisés dans le méme cycle
mais qui sont créés aux cotés opposés de l'ion. Puisque cela n'a pas été observé lors des
expériences décrites dans cette thése nous ne détaillerons pas plus ce phénomene. Ces deux

types d’interférence provoquent un motif dans la direction radiale.

L’interférence entre paquets d’ondes ¢électroniques originaires du méme quart de cycle
laser provoque un motif compleétement différent correspondant a un hologramme visible
figure 28c. Alors que les deux premiers motifs décrits résultent d’une périodicité temporelle
donnant lieu a une interférence radiale, le troisiéme correspond a une interférence dans un
méme cycle optique qui donne lieu a wune interférence visible dans la
distribution angulaire des photoé¢lectrons. Nous discuterons en détail ce mécanisme ainsi que
les conditions nécessaires a la création de cet hologramme. Nous montrerons également
l'existence d'effets liés a la dynamique de 1'¢lectron a 1'échelle attoseconde ce qui mene a la

méthode d'holographie résolue en temps développée dans notre article ( 73).

L’ionisation multiphotonique directe de la molécule Ce avec le laser FELICE n’est pas
possible du fait de la valeur ¢levée de son potentiel d’ionisation et de son grand nombre de
degrés de liberté. Nous avons utilisé des atomes de xénon placés dans un état métastable, qui
ont un seuil d'ionisation beaucoup plus bas que I'atome dans son état fondamental, ce qui
permet de les ioniser avec FELICE. De plus, le xénon est un systéme ¢lémentaire modele et

les atomes de xénon métastable (Xe*) facilement produits sont stables.

La configuration expérimentale est présentée figure 5. Les atomes de xénon sont
introduits dans le vide a I’aide d’une vanne pulsée. Ils sont excités jusqu’a un état métastable
6s['Ps:]- par impact électronique et dirigés vers le centre du spectrométre VMI ou ils sont
soumis au train d’impulsions de FELICE, dont la longueur d’onde a été accordée a 7 pum
(longueur d’onde suffisante pour une ionisation multiphotonique des Xe*). Les électrons
résultant de I’ionisation en champ fort sont accélérés perpendiculairement a la polarisation du

laser FELICE vers le détecteur sensible en position.
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Figure 28 : Les trois différentes structures dans les spectres de vitesses des photoélectrons
(images du bas) correspondent aux différents types d’interférence des trajectoires d’électrons
chacune originaires de diftérents quarts du cycle du champ laser (images du haut (a et b)) ou
du méme quart de cycle (image du haut (c)) (rétérence (13)). Sur ces images la polarisation

laser est orientée suivant l'axe z et le plan (t,z) est le plan de détection.
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Lorsque I’atome de xénon métastable est soumis a un champ laser intense, une ionisation
peut survenir. L’¢lectron est alors uniquement soumis aux oscillations du champ laser et son
mouvement dans ce champ est complétement cohérent. Lorsque deux paquets d’ondes sont
émis avec exactement un cycle ou un demi-cycle optique d’écart, on observe les motifs
d’interférence dans la direction radiale décrits précédemment (Figure 28). Notons que les
paquets d’ondes n’ont pas rediffusé sur les ions. Si I’émission des paquets d’onde se produit
lors du méme quart de cycle optique un paquet d’ondes ¢lectronique peut étre dirigé
directement sur le détecteur mais il peut aussi étre redirigé sur I’ion par le champ laser. Apres
diffusion a partir de I’ion, le paquet d’ondes ¢lectronique est dirigé vers le détecteur.
L’interférence de ces deux paquets d’ondes électroniques a leur arrivée sur le détecteur forme
un hologramme. Par définition, un hologramme est un motif d’interférence entre un faisceau
de lumiere ou d’¢électrons cohérents dit direct et un second faisceau qui diffuse sur un objet

avant d'interférer avec le faisceau direct. L'hologramme code 1'image de 1'objet. Dans notre

cas, le premier paquet d’ondes, dit paquet d’ondes signal (¥, ), oscille dans le champ laser

et diffuse a partir de la "cible " (I’ion) et le second, dit paquet d’ondes de référence (v ., ),

interagit uniquement avec le champ laser. Notons que pour que le paquet d'ondes de référence
ne soit pas influencé par la charge positive de l'ion il faut que I'¢lectron source soit localisé a
une distance ¢levée, z,, de la "cible". On peut alors écrire la fonction d’onde électronique

comme

l// = wslgna] + l//réf (II l 28)

La capacité a séparer cette fonction d’onde en ces deux ondes signal et de référence est au

centre de I’holographie en champ fort.

Une analyse simple empruntée a 1’optique géométrique (figure 29A) montre qu’en raison
des différentes longueurs de chemins, une différence de phase A¢ = (k —4,)z, (ou k est le

moment total, &, le moment dans la direction zet # la distance du centre de diffusion) survient
entre ’onde diffusée et ’onde de référence, résultant dans le motif d'interférence montré
figure 29B.
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Figure 29 : (A) Diagramme illustrant le concept de I'holographie d‘électrons (13), ou l'on
indique deux chemins différents avec le méme moment final k=(k.k.) qui interférent. Le
chemin I correspond a l'onde de référence quittant la source avec le moment k=(k, k). Le

chemin I est l'onde signal incidente sur la cible qui diffuse avec le moment k=(k,k.). Les

diftérentes longueurs de chemins conduisent a une différence de phase A¢ = (k — k )z, dont

résulte des franges d'interférence ~cos [(1( -k, )ZO ] . (B) Le motif d'intertérence généré par un

paquet d'ondes Gaussien libéré 4 une distance z=50a.u. du centre de diffusion, sans la
présence d'un champ laser. Ce calcul est simplement réalisé par propagation de paquet d'onde
dans un potentiel de diffusion. Un hologramme résulte de l'interférence entre un paquet

d'onde ditffusé (signal) et un paquet d'onde direct de référence.
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Figure 30 : Images des cartographies de vitesse enregistrées, et leurs distributions
d'énergie cinétique des photoélectrons correspondantes, dépendantes de l'intensité laser. (A)
71x10'Went'; (B) 5.5x10"Wienr; (C) 4.5x10"Wyeni'; (D) 3.2x10"'Wreni';  (E)
2.5x10"Wrent'; (F) 1.9x10" Wrent'; (G) Spectres de photoélectrons intégrés angulairement.
L'énergie "cutoft” classique (2U,) est indiqué par des carrés (13).
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Une condition requise pour permettre la création de paquets d’ondes de référence est de
libérer I’¢lectron a une certaine distance (z) de 1’ion. En effet, si I’¢lectron était émis trop pres
de I’ion, le paquet d’ondes aurait obligatoirement une interaction avec la charge positive de
I’ion. Pour cela, on a choisi des conditions expérimentales conduisant & une ionisation tunnel
des Xe*.

Lorsqu’un hologramme est enregistré, dans des conditions expérimentales
convenablement choisies, il contient des informations spatiales sur I’ion cible et des
informations temporelles sur les dynamiques de 1’¢lectron source et du cceur. Or pour faire de
I’imagerie holographique il faut une large amplitude d’oscillation ¢lectronique o (c'est-a-dire

a>>1A) et une grande énergie moyenne d’oscillation (U, >> haw, , ou @, est la

fréquence du laser). Or o et U, sont proportionnels a la longueur d’onde du laser au carré

(4

e )» © €St pourquoi Iutilisation d’une radiation a 800 nm conduit a des intensités laser tres
élevées (/ ~ 10" W/em®). De telles intensités ne peuvent étre utilisées que sur I’état
fondamental d’atomes ou de molécules avec un grand potentiel d’ionisation, ainsi 1’utilisation
de FELICE peut paraitre inappropriée pour 1’ionisation des atomes de xénon (/P= 13.6 eV).
Par contre on peut produire des atomes de xénon métastable (/P = 3,8 eV) stables. De plus,
FELICE dé¢livre des impulsions laser intense accordable de 4 a 100 um. Ces conditions

expérimentales permettent d'obtenir une grande amplitude d’oscillation (¢, ) sans le besoin

d’une intensité laser trés élevée (/~ 7*10" W/ecm®) ainsi que des paquets d’ondes nés a longue
distance de I’ion zo= /P/ Fuwr, 00 Fuer est la force lice au champ laser. Tout cela en restant

dans le régime tunnel (¥ <1). La figure 30 illustre a 1'aide de mesures expérimentales la perte

de I'hologramme lorsque l'on diminue l'intensité laser. Les spectres d'énergie cinétique des

photoélectrons, respectifs a chaque image, sont présentés figure 30G.

La description compléte des phénomeénes d’interférences est obtenue en résolvant
numériquement 1’équation de Schrodinger dépendante du temps (TDSE). Or si le résultat
obtenu (figure 32B) englobe tout les motifs d'interférences, il ne nous est pas possible de les
différencier les uns des autres avec cette méthode de calcul. C'est pourquoi on utilise une
approche analytique nous fournissant une description ou les différents phénomenes
d’interférences sont identifiés. Pour cela on réécrit 1’équation compléte pour la fonction
d’onde exacte qui satisfait analytiquement la TDSE dans le cadre de I’approximation en

champ fort (SFA : Strong Field Approximation) :

102



v = [ [dtdt 0, (6t Wl W etV 6 W, 6, 00 0)

=i dt,U, (6,8, V, (6 U, (6,0l (0) (I1.1.29)

+U,(t,0)w(0)

Le premier terme représente le paquet d’onde signal, le second le paquet d’onde de
référence et le dernier décrit le systéme non ionisé. Le paquet d’onde signal reste dans I’état
fondamental jusqu’au temps d’ionisation #, évoluant sous 1’action du champ libre du
propagateur Uy(%,0). L’état initial est ionise, a %, par le champ laser V(%) et commence a se
propager dans les champs combinés du cceur ionique et du laser par le propagateur complet
Ut t,). L ¢lectron redirigé sur 1’ion diffuse a partir de celui-ci avec le potentiel de diffusion
Ve(tc) au temps de collision #. De Ia il est propagé vers le détecteur par le propagateur
Uv(t,1c). Notons que ce dernier propagateur inclut seulement I’interaction avec le champ laser
et pas avec le potentiel de 1’ion parent (la « cible »). Le paquet d’onde signal reste dans 1’¢tat
fondamental jusqu’au temps &% ou il est ionisé par le champ laser Vi(%), comme le paquet
d’onde signal. Il est ensuite directement propagé vers le détecteur par Uw(%1) qui inclut

uniquement I’interaction avec le champ laser.

La figure 31 schématise le chemin suivi par un ¢électron dans un champ laser intense, sous

la barriére et dans le continuum.

Notons que dans le cas des deux motifs d’interférence dans la direction radiale, la

rediffusion sur I’ion n’a pas lieu en conséquence le premier terme de I’équation est nul.

Résoudre numériquement I’équation de Schrodinger dépendant du temps pour 1’atome de
xénon est extrémement compliqué c’est pourquoi le calcul a été effectué en utilisant I’atome
d’argon. Notons que comme 1’atome de xénon, I’atome d’argon est un systéme ¢lémentaire
ainsi méme si I’hologramme encode les propriétés de 1’ion parent on peut considérer ces deux
systéeme assez similaires pour autoriser une comparaison qualitative entre les résultats
expérimentaux obtenus pour le xénon et les résultats théoriques obtenus pour I’argon. La
méme remarque peut étre appliquée aux calculs SFA qui sont effectués sur l'atome

d'hydrogene.
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Figure 31 : Schéma du chemin suivi par un électron (fine ligne noire), dans un champ
laser intense, sous la barriére et dans le continuum. L’ électron subit les champs laser et
Coulomb combinés (ligne noire en gras). L’effet tunnel débute a t nommé temps
d’ionisation. Au temps de « naissance » ts 1’électron sort de la barriére 4 une distance z et sa
vitesse instantanée est égale a zéro. Une fois dans le continuum, I’électron est en mouvement
dans le champ laser qui le redirige vers I’ion. Il est 4 nouveau a la distance z au temps de

« retour » tz et a tc 1l est revenu a [’origine ou il diffuse.

Dans I’approximation SFA, le résultat des calculs prédit que les franges d’interférence
restent visibles en présence d’un champ laser intense. De plus, la différence de phase entre les

paquets d’ondes signal et de référence est :

Ap = pl(t.—1;")/2 (IL.1.20)

ici pr est le moment perpendiculaire a I’axe de polarisation du laser, le temps de collision
f est I'instant ou le paquet d’ondes signal diffuse a partir de I’ion et £ est le temps de

"naissance" du paquet d’onde de référence. Ainsi, I'holographie peut étre vue comme une

expérience pompe-sonde a I'échelle de temps femtoseconde (voir sub-femtoseconde) qui peut

enregistrer les changements dans le potentiel de diffusion entre 7, et t, ainsi que les

changements dans le taux d'ionisation entre 7, et#;*™, qui est le temps de "naissance" du

paquet d'onde signal.
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La figure 32A présente une image expérimentale de la distribution de vitesse des
photoélectrons émis lors de I’ionisation du xénon métastable irradié par le laser FELICE avec
une longueur d’onde de 7 um et une intensité laser de 7.1 x 10" W/cm’. Dans de telles
conditions expérimentales, la limite du champ fort est atteinte (Ur ~2.7 eV, y<I) ainsi les
atomes de xénon percoivent plutdt I’excitation comme un champ é¢lectrique que comme un
régime multiphotonique c’est pourquoi les anneaux dus au processus ATI sont trés peu

visibles sur la figure. De plus on atteint la limite de résolution du détecteur.

Dans la figure 32A, on observe des lobes transverses formant une "araignée" qui
s'étendent jusqu'aux énergies les plus élevées. Ces lobes transverses sont qualitativement en
accord avec le motif observé figure 33 qui présente le résultat des calculs SFA pour
l'ionisation de I'hydrogéne. On en déduit que cette "araignée " résulte d’une interférence
holographique. On observe aussi des structures transverses a peu pres perpendiculaires a l'axe
de polarisation du laser. Ces structures ne peuvent étre confondues avec aucune de celles
décrites précédemment. La comparaison avec les figures 32B et 32C nous montre que ces
structures sont en fait des anneaux excentrés, dont le centre n'est pas le centre de l'image
comme dans le cas de I'ATI. Un examen des trajectoires des ¢lectrons conduisant a de telles
structures révele qu'elles sont dues aux événements de recollision dans lesquels la diffusion ne
doit pas arriver a la premiére opportunité mais a la seconde ou a la troisiéme. Des exemples
de trajectoires typiques contribuant aux différents anneaux sont montrés figure 34, B a D. Une
ou deux collisions ¢électron-ion obliques peuvent étre observées avant que la réelle recollision

n'intervienne.
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Figure 32 : Comparaison d’une image expérimentale en deux dimensions de la carte de
vitesses des photoélectrons avec des calculs (CCSFA sur H et TDSE sur Ar). (13)
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Figure 33 : (A) Calcul SFA de I'hologramme eftectué avec les valeurs expérimentales
pour Fiue, Aue et IP. (B) Relation entre (p., p.) et la différence de temps t. —t,", suggérant

que I'hologramme peut étre considéré comme une expérience pompe-sonde qui enregistre les

dynamiques dans le cceur ionique. (C) Relation entre (p., p.) et la différence de temps
£ — ", suggérant que I'hologramme peut mesurer I'évolution temporelle du processus

d'fonisation. (Extrait de la référence (13))
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Figure 34 : (A) Exemple de deux trajectoires (B 4 D) Exemples de trajectoires illustrant
1'événement de recollision a la premiére (anneau 1), seconde (anneau 3) ou troisiéme (anneau

2) opportunité.

Conclusion :

Nous avons montré que 1’ionisation en champ IR fort d’atomes de xénon permettait la
création d’une figure holographique dans le spectre de photoé¢lectrons. Cette figure contient
une image de I’atome. De plus, ces mémes mesures montrent 1’existence de structures
révélant la dynamique électronique a une échelle de temps sub-femtoseconde. Ces
expériences d’holographie atomique résolues en temps permettraient d’observer de manicre
directe les mécanismes atomiques a I’échelle attoseconde. On peut naturellement se demander
si cette méthode peut-étre appliquée a des systemes plus complexes comme des molécules.
Dans la suite nous évoquerons cette question pour le cas de Cq. Le chapitre suivant traitera

des mécanismes ultrarapides d’ionisation de Ce induite par une excitation fs.
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Chapitre 2 :
Excitation en proche IR/ impulsion
femtoseconde : dynamique d'ionisation
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1. Introduction

Dans ce chapitre nous allons discuter des processus d’ionisation ultrarapides qui suivent
I’excitation de Ce par des impulsions laser femtoseconde. Contrairement a 1'é¢tude présentée
dans le chapitre précédent nous utilisons des impulsions dans I'IR (fondamental du laser
femtoseconde utilis¢ 4 800 nm) et non dans I'IR lointain, ce qui implique que le dépdt de
'énergie de photons n'est pas sélectif et I’excitation met en jeu les degrés de libertés
¢lectroniques de la molécule. Au vu de la durée bréve de 1'excitation (environ 40 fs), seuls les
¢lectrons du systéme jouent un rdle pendant [D’excitation, la molécule restant
vibrationnellement "froide". Deux processus d'ionisation distincts entrent en compétition. Le
premier est un processus d'émission direct d'ionisation au dessus du seuil (ATI) ou le systéme,
considéré comme étant a un seul électron actif, absorbe plus de photons qu'il lui est nécessaire
pour passer la barriere a 1’1onisation. L'électron est alors émis avec une énergie cinétique qui
peut prendre différentes valeurs équivalant a I’absorption de plusieurs photons. Le second, est
un processus d'émission indirecte ou le grand nombre de degrés de liberté électroniques du
systeme est mis en jeu. Dans ce cas I'énergie de photons absorbée est redistribuée jusqu'a
thermalisation du nuage ¢lectronique ce qui conduit a une émission statistique de I'électron, le
mécanisme d'excitation est alors complétement oublié par la molécule. On parle alors

d’émission thermoélectronique.

Dans le cas de la molécule Cq, E.E.B.Campbell et al. (/-4) ont travaille a
l'identification de ces différents processus d'ionisation ainsi qu'a leurs importances respectives
suivant la durée de l'impulsion. Sur une échelle de durée d'impulsion variant de 25 fs & 5 ps,
ils ont mesuré 1’évolution du spectre de photoé¢lectrons. Selon les auteurs, les changements du
spectre d’¢lectrons montrent que 1'ATI prédomine jusqu'a environ 70 fs. Pour une durée
d’impulsion plus longue c'est l'ionisation thermoélectronique qui va étre la plus probable et a
partir de quelques picosecondes on observe principalement une ionisation thermoionique.
L'interprétation de ces processus repose donc sur une influence croissante des degrés de
liberté électroniques puis vibrationnels lorsque I'on augmente la durée d'impulsion. Toutefois,
cette interprétation reste qualitative puisqu’aucune modélisation détaillée n’a été proposée. La
mesure de la distribution angulaire des photoé¢lectrons par le VMI pourrait donner une

information plus détaillée en particulier sur la nature cohérente ou non de 1’ionisation.
Comme on l'a vu dans le chapitre précédent avec l'ionisation d'atomes de Xénon

métastable, l'imagerie de vitesse des photoélectrons nous donne acces a la dynamique

d'ionisation de l'atome ainsi qu’a certaines des propriétés de ce dernier. Peut-on obtenir des
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informations similaires dans le cas d'une molécule complexe ? Le grand nombre de degrés de
liberté de la molécule Ce ne va-t-il pas altérer le processus ATI ? En d'autres termes peut-on

toujours considérer une situation a un seul électron actif ?

Afin de répondre a ces questions E. Cormier (Universit¢é Bordeaux 1 CELIA, Talence,
France) et P-A Hervieux (IPCMS, Strasbourg, France) ont développé un modele simulant
l'ionisation de la molécule Cq irradiée par une impulsion intense et ultra bréve (5). Pour cela
on résout 1'équation de Schrodinger dépendant du temps en conservant I'hypothése d'un
unique ¢lectron actif mais qui subit un potentiel effectif prenant en compte le potentiel
moléculaire. Ce calcul est explicité dans ce chapitre, ainsi que les conclusions que I'on peut en

extraire.

Comme nous l'avons dit précédemment, a partir d'une certaine durée d'impulsion on
observe en plus du processus ATI une émission thermoélectronique. Afin de prendre en
compte ce processus nous avons développé un code basé sur I'approche Weisskopf décrivant
les mécanismes d’émission statistique a partir d’un systéme de taille finie. Par rapport a
I'émission thermoionique, I'émission thermoélectronique prend en compte uniquement la

densité d'états des électrons. Les détails de cette approche seront présentés dans ce chapitre.

Ce chapitre commence par une courte présentation des caractéristiques du laser utilise,
ainsi que du reste du dispositif expérimental. Ensuite nous discuterons des résultats
expérimentaux et détaillerons les deux méthodes théoriques utilisées pour simuler les deux
processus d'ionisation mis en jeu. Enfin nous comparerons les résultats expérimentaux et

théoriques.
II. Dispositif expérimental
A) Chaine laser femtoseconde amplifiée
Le laser Dragon est une chaine laser Titane:Saphir amplifiée des laboratoires Kapteyn-
Murnane. Ce laser utilise un systéme de refroidissement cryogénique, a l'aide d'hélium, de son
cristal Ti:Sa. Ce systeme permet de dissiper la chaleur du cristal, émise lors du pompage

optique avec une forte puissance laser. Il limite 1'¢lévation de la température du cristal. Ce

systéme permet de faire fonctionner le laser a 3 kHz, 2 mJ, 30 fs.
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B) Description du dispositif expérimental

La production de molécules Cq en phase gazeuse est assurée par le méme four en
céramique utilis¢ dans I'expérience avec le laser FELICE (cf. chapitre 1). Le jet de molécules
est collimaté par un skimmer de 1 mm de diamétre. Les molécules Cq sont dirigées vers le
centre du spectrometre VMI ou elles sont irradiées par les impulsions femtosecondes. Le laser
est orienté perpendiculairement au jet moléculaire, il est focalisé par une lentille de focale
20 cm et la polarisation lumineuse est paralléle au détecteur. Les €lectrons ou les ions produits
sont alors dirigés, au moyen d’un champ ¢électrique orienté perpendiculairement au jet et au
faisceau laser, vers le détecteur sensible en position. Il s'agit ici aussi du méme spectrometre

VMI utilisé dans l'expérience avec le laser FELICE. Pour l'imagerie d'¢lectrons, le rapport de

tension utilisé au cours de 1'expérience est Viepeier/ Vexineor ® 5000/3990 V.
III. Reésultats expérimentaux
A) Evolution des spectres de masse en fonction de l'intensité laser

La premiére mesure réalisée lors de nos expériences est la mesure de spectres de temps de
vol pour différentes intensités laser, a durée d'impulsion constante. Ceux-ci nous donnent

acces a un certain nombre d'informations de facon qualitative. Pour une faible intensité créte
laser, entre 6.7 x 10" et 2 x 10" W/cm’, seul I’ion C, est produit en trés faible quantité (figure

la). La mesure par temps de vol ne nous donne évidemment aucune information sur la nature

du processus d'ionisation de la molécule Ce.

Le temps de vol enregistré pour une intensité laser de 2.8 x 10" W/em® (figure 1b)
présente un rendement d'ions C,, beaucoup plus élevé. On observe également deux pics de

faible intensité correspondant a la seconde et a la troisiéme ionisation de la molécule Ce. Rien
ne nous permet d'affirmer que I'on ait un processus d'ionisation séquentielle, un mécanisme de

double ou triple ionisation directe peut aussi survenir.

C'est uniquement autour de 3.4 x 10” W/cm® que l'on observe une fragmentation des

fullerénes. Sur le temps de vol enregistré a 3.4 x 10" W/em’ (figure 2c) les pics observés a
coté de celui duCy, correspondent aux masses des ions C;, etCs,. La molécule Ce se dissocie

par perte de C..
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A 4.3 x 10" W/em® (figure 2d) des ions C,sont produits et on observe des fragments
doublement ionisés. En outre, en méme temps que l'apparition de fragments de grandes tailles

de la molécule Cq on observe l'apparition de fragments de petites tailles (C*, C, et C; ).

Le temps de vol enregistré a 6.7 x 10" W/ecm® (figure 2e) présente une distribution de
masse ou l'on observe une ionisation et une fragmentation intense des fullerénes avec de
nombreux fragments de grandes tailles, qui s’accompagne d’une large distribution de
molécules de carbone de petites tailles. La distribution des fragments de Ce (petites et grandes
tailles) observée est semblable a celle obtenue lors d'expériences avec des impulsions
nanosecondes pour les fragments une fois chargés. Cependant du fait de la redistribution de
I’énergie déposée, il est fort peu probable d'observer une ionisation multiple en régime
nanoseconde. A noter qu’une telle distribution bimodale peut-&tre due a une multi-
fragmentation, 1’¢jection de fragments C, n’étant plus alors le seul mécanisme élémentaire

d’émission de fragment.

La variété des mécanismes observés a motivé de nombreuses études notamment par

temps de vol. Dans la suite nous présentons les résultats obtenus par imagerie de vitesse.
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Figure 1 : Temps de vol enregistrés pour différentes intensités laser : a) 2 x 10° W/ent et
b)2.8x 10° Wenr.
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Figure 2 : Temps de vol enregistrés pour différentes intensités laser : c) 3.4 x 10° Wyent,
d)4.3x 10° Wrent, e) 6.7 x 10° W/enr'.

P’intensité laser.

B) Evolution de la distribution angulaire des photo¢lectrons en fonction de

Le spectrométre VMI permet d'enregistrer la distribution angulaire de vitesse, et donc

d'énergie cinétique, des photoélectrons. Toutes les images sont présentées avec la méme

échelle de couleur (du blanc, le signal d'¢lectrons le plus intense, jusqu'au vert, ou il n'y a pas

de signal). Les images sont toutes a la méme échelle d'agrandissement. Par contre, nous avons

éteé obligés d'utiliser deux méthodes d'acquisition différentes lors de l'enregistrement des

images. Sur la figure 3 la méthode de barycentrage a été utilisée. Or cette méthode ne peut

étre utilisée que lorsqu'il n'y a pas de recouvrement entre les différents impacts ¢lectroniques,

c'est-a-dire lorsque le nombre de coups n’est pas trop €levé sur le détecteur. En effet, s'il y a

un recouvrement entre deux points d'impact de deux ¢lectrons, le programme considérera qu'il

n'y a qu'un seul électron arrivé sur le détecteur avec un large point d'impact. Ainsi, le

programme déterminera un seul pixel central au lieu de deux. Pour les images de la figure 4,

117



le signal d'électrons est trop é¢élevé pour utiliser cette méthode. Les images sont alors

enregistrées analogiquement c'est pourquoi elles paraissent moins nettes.

La durée d'acquisition différe également suivant les images. Les images finales
présentées ici sont le produit d'une accumulation de nombreuses images pendant plusieurs
minutes. Pour les images figure 3a, b, d, et figure 4 a et b on a accumulé 100000 images, pour
I'image figure 3¢ 200000 images et 30000 images pour l'image figure 4c. Le but étant
¢videmment d’adapter le temps d’acquisition afin d’obtenir une qualité suffisante pour
I’inversion tout en respectant la contrainte de temps d’accés au faisceau limité pour nos

expériences.

Dans toutes les images présentées, 'axe de polarisation du laser est vertical.

Figure 3 : Images des distributions angulaires des vitesses des photoélectrons pour
diftérentes intensités laser. La méthode du barycentre a été utilisée pour l'acquisition. Les
intensités laser sont a) 6.7 x 10° Wyent, b) 9.1 x 10° Wenr, ¢) 2 x 107 Wient' et d)
2.8x10° Wrenr.
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Les deux premiéres images ont été enregistrées a des intensités laser de 6.7 x 10" W/cm®
et 9.1 x 10” W/cm® respectivement. A ces intensités, on observe un signal d'électrons
concentré au centre du détecteur correspondant a des électrons de faible vitesse. La figure 5
présente les distributions d'énergie cinétique des €lectrons intégrées angulairement.

Pour des énergies cinétiques d'¢lectrons inférieures a 1.55 eV (énergie d’un photon a
800 nm) on observe, sur tous les spectres, une structure particuliére, correspondant a une
ionisation pres du seuil. Selon Boyle et al (6) il s’agit de I’ionisation & un photon d’états de
Rydberg peuplés par une excitation non-adiabatique, c'est-a-dire que le peuplement d'un état
de Rydberg nécessite I'apport d'énergie par les autres €lectrons et surtout par les vibrations du
systéme en complément de I'énergie de photon déja absorbée. La durée de vie d'un état de
Rydberg est plus importante que la durée de I'impulsion et son orbitale large implique que
I'¢lectron sera découplé des autres ¢€lectrons qui sont sur des orbitales de plus basse énergie.
Une fois I'¢tat de Rydberg de Ce peuplé, l'absorption d'un photon supplémentaire peut
conduire a 1'émission directe de I'¢lectron dont 1'énergie cinétique sera inférieure a I'énergie
d'un photon. L'ionisation a un photon des états de Rydberg est donc un mécanisme
d'excitation dont la description nécessite la prise en compte de la structure intrinséque des

molécules.

Sur nos deux premiéres images, on constate aussi l'apparition progressive du premier
anneau ATI correspondant aux ¢électrons émis avec I'énergie complete d'un photon au dessus
du seuil d'ionisation. Sur les spectres cela correspond au pic autour de 2.5 eV. Du fait du

faible signal, les spectres sont bruités, en conséquence les pics ATI sont mal définis.

L'image 3c enregistrée a une intensité laser égale a 2 x 10" W/cm’ présente une structure
ATI caractéristique avec des anneaux espacés de 1'énergie d'un photon. Le signal d'¢lectrons
enregistré pour un anneau donné dépend visiblement de ’angle d’émission. On constate que
les ¢lectrons sont émis préférentiellement le long de l'axe de polarisation du laser. Plus
'énergie cinétique des ¢€lectrons augmente plus 1'émission d'électrons est alignée le long de
l'axe de polarisation du laser. Sur le spectre on observe une série de pics effectivement séparés
de I'énergie d'un photon. Le dernier pic ATI observé a une énergie cinétique égale a environ
7 eV.

Dans le cas de l'atome de xénon présenté précédemment, les images comportaient

différentes structures angulaires complexes qui ont étés attribuées a des paquets d'ondes

¢lectroniques émis depuis différents quarts de cycle optique du champ laser, voire du méme
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quart de cycle. Or, dans le cas de Ce, seule une structure en anneaux concentriques avec une
distribution angulaire simple est mesurée, alors qu’on s'attend a une image comportant des
sous-structures, telles que des nceuds, révélatrices de la complexité de la molécule C.
Finalement on peut penser qu’au contraire le grand nombre de degrés de libert¢ de la

molécule ameéne a un effet de moyenne et provoque la disparition de toute structure.

Sur le spectre on remarque un faible niveau de contraste des pics ATI di a un fond
¢lectronique. E.E.B. Campbell et al. (7) ont identifi¢ ce fond comme étant dii & une émission
thermoé¢lectronique résultant de la redistribution de I'énergie sur les degrés de liberté

¢lectroniques de la molécule. Ce fond est donc révélateur de la complexité de la molécule.

Lorsque I'on augmente encore l'intensité laser, I'image 3d obtenue présente un signal
électronique plus élevé ainsi qu'un anneau supplémentaire. Le dernier pic ATI est observe
pour une énergie cinétique égale a environ 8.5 eV. Si on compare les spectres en énergie
cinétique intégrés depuis les images 3¢ et 3d on remarque un décalage des pics vers les faibles
énergies lorsque 1'on augmente l'intensité laser. Ce décalage était attendu et est di au shift
pondéromoteur. Pour un processus ATI les énergies correspondant a chaque pic sont données
par 1'équation (1.2.5), ou .« est la fréquence du laser, n le nombre de photons absorbés, IP le
potentiel d'ionisation et U, le potentiel pondéromoteur. Rappelons que le potentiel
pondéromoteur (U,) correspond a 1’énergie moyenne gagnée par une particule chargée qui

. , . 2 . <,
oscille dans un champ ¢électrique, U, = lue/4Ouser , avec L I'intensité laser.

Figure 4 : Images des distributions angulaires des vitesses des photoélectrons pour
différentes intensités laser. Les intensités laser utilisées sont a) 3.4 x 10° Wienr,
b)4.3x 10° Wrent, ¢) 6.7 x 10° Wrenr'.
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Si on augmente encore l'intensité laser on observe une perte progressive de la structure
ATI (figure 4, images a a c). Or 1'ATI est un processus mettant en jeu un seul et unique
¢lectron actif, par conséquent une ionisation multiple pourrait expliquer cette perte de

structure.
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Figure 5 : Spectre d'énergie cinétique des électrons pour différentes intensités laser :
9.1x10° Wient (courbe rouge); 2 x 10° Wient' (courbe verte); 2.8 x 107 W/em' (courbe
bleue); 3.4 x 10° W/eni (courbe cyan); 4.3 x 107 W/eni' (courbe magenta); 6.7x 107 W/eni’

(courbe orange).

C) Evolution de la distribution angulaire des photoélectrons en fonction de la

durée de I'impulsion laser.

La figure 6 présente des spectres d'énergie cinétique des électrons enregistrés pour
différentes durées d'impulsion. Les intensités laser sont toutes du méme ordre de grandeur
(4 x 10" W/cm?®). Pour une durée d'impulsion d'environ 40 fs on retrouve un spectre constitué
d'une série de pics espacés de I'énergie d'un photon ce qui signifie que le processus ATI
prédomine. Lorsque 1'on augmente la durée de l'impulsion jusqu'aux environs de 250 fs on
observe la perte de la structure ATI, mais les électrons sont encore émis avec des énergies

cinétiques pouvant atteindre jusqu'a 1'énergie de 8 photons. Le temps caractéristique du
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couplage ¢électron / vibration est de 'ordre de 250 fs donc les ¢électrons détectés proviennent
de molécules considérées comme vibrationnellement "froides". Le processus de désexcitation
prédominant est donc Il'ionisation thermoélectronique. Si l'on augmente la durée de
l'impulsion jusqu'a 2 ps I'énergie cinétique moyenne des ¢lectrons diminue fortement. De
plus, si I'on augmente encore la durée jusqu'a 3 ps on obtient un spectre similaire a celui
obtenu pour 2 ps, cela implique que passé une certaine durée d'impulsion cette derniere n'a
plus d'effet flagrant sur le processus de déclin. Pour des durées d’impulsion de quelques
picosecondes, on retrouve donc qualitativement la méme situation qu’en régime nanoseconde,
le processus d'ionisation thermoionique est le mécanisme d'ionisation prédominant. Ces

résultats confirment ceux obtenus par E. E. B. Campbell et al. (3).
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Figure 6 : Spectre d‘énergie cinétique des électrons pour une intensité laser de

4x 10° W/enr' et différentes durées d'impulsion : ~40 5 (courbe verte), ~250 15 (courbe
noire), ~2 ps (courbe bleue) et ~3 ps (courbe rouge).
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IV. Simulations : Ce, « macro-atome » vs gaz d'¢lectrons
A) ATI

L'obtention d'une image théorique de la distribution de moment des ¢électrons émis lors
d'un processus d'ionisation au dessus du seuil s'effectue en deux temps: dans un premier
temps, on étudie la réponse de la molécule soumise a une impulsion laser; dans un second
temps, on étudie le comportement de 1'¢lectron libre dans le continuum. Une présentation
succincte de la méthode de résolution utilisée est présentée dans cette thése. Plus

d'informations sont disponibles dans les références (&) et (9).
1) Réponse d'une molécule a un champ laser incident
a. TDSE
Lorsqu'une molécule isolée est irradiée par un champ laser intense et ultra-rapide sa

réponse peut étre calculée dans le cadre de I'approximation d'un seul ¢lectron actif (SAE) en

résolvant 1'équation de Schrodinger dépendant du temps :
. & — 1 2 - — —
i=Y(7,t)= —EV +V, . (r)-Alt).p [¥(7,¢) (11.2.1)

Cette équation décrit I'évolution spatio-temporelle d'une fonction d'onde électronique
soumise a un potentiel moléculaire effectif V,, (r) et interagissant avec le champ laser A- p

dans l'approximation dipolaire et dans la jauge de vitesse. Le calcul du potentiel effectif de la

molécule Cq sera décrit dans la partie b. ci-dessous. Le champ électrique est exprimé en

fonction des potentiels vecteur A(r, ) et scalaireU(r, ) :
d
E(r,t)= —EA(r, t)-VU(r,t) (11.2.2)

Dans I'approximation dipolaire, on considére des impulsions laser de longueur d'onde

800 nm trés grande comparée a la taille de la molécule Ce (de rayon 3.5 A) ce qui nous
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permet de poser le potentiel €lectrique comme spatialement constant dans le volume occupé

par l'atome, ainsi :

I1.2.
Ulr,t)=U(r=0,t)=U(¢) {23
En conséquence, le champ ¢lectrique s'écrit:
d
E(t)=—=—A(¢) (11.2.4)

ot

Pour résoudre I'¢équation TDSE, on utilise la méthode B-spline décrite dans la référence
(8). Cette méthode permet de décomposer la partie radiale des fonctions d'onde ¢électroniques
a déterminer comme une série de polynomes choisis et formant une base de fonctions B-
splines d'ordre k (nombre de polyndmes). Les conditions de continuité entre deux polynomes

sont fixées par 'utilisateur. Cela permet une résolution numérique de I'équation TDSE.
b. Potentiel moléculaire effectif : cas de Ceo

L'approximation SAE est généralement utilisée pour des systemes a un ¢lectron de
valence ou l'on consideére que, parmi l'ensemble des électrons, seul 1'¢lectron de la couche
externe est susceptible d'étre ¢jecté tandis que les autres ¢lectrons sont "gelés" dans les
couches internes. La molécule Ce ayant 240 électrons de valence, cette approximation peut
sembler un peu exagérée. Presque tous les atomes, molécules et agrégats possédent plus d'un
¢lectron. Or simuler de fagon exacte I’interaction champ fort — matiere de maniere quantique
est tres difficile au-dela d'un simple atome avec plus de deux électrons. Une approximation,
largement utilisée, pour simplifier le probléme est de considérer un seul ¢électron actif. Dans
ce cas, on suppose que le champ ¢lectrique interagit doucement avec 1'¢lectron le moins lig,
c'est-a-dire que lorsque 1'¢lectron le moins lié est placé dans un état excité, la probabilité de
voir cet €électron a nouveau excité et/ou ¢jecté est plus importante que la probabilité de voir un
second ¢lectron étre excité. La théorie SAE a été utilisée avec succeés pour décrire les
processus d'ionisation séquentiels. Cependant, cette approximation néglige la dynamique des
¢lectrons liés restants, lesquels sont importants pour de larges systémes avec des électrons
délocalisés particulierement en champ fort. C'est pourquoi, dans nos simulations nous
utiliserons un potentiel moléculaire un peu plus complexe qu'un simple potentiel atomique ou

1'¢lectron actif évolue dans un champ moyen correspondant a son environnement (€lectrons +
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noyaux). Le potentiel effectif est obtenu a partir d'un calcul dans l'approximation de la densité
locale (LDA) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densite (DFT) et d'un

modele Jellium sphérique.

Le principe de la DFT formulé par W. Kohn et L. J. Sham (/0) repose sur 1I’expression de
la densité électronique de I'état fondamental n,(7) d'un systéme a N électrons sous forme

d’une somme sur toutes les orbitales occupées de chaque probabilit¢ de présence d'un

¢électron :

oce

n,(7F)=> |0, () (11.2.5)

k=1
avec occ le nombre d'orbitales occupées. Ainsi, chaque fonction d'onde électronique ¢,(7) est

lice a l'énergie &, par l'équation de Schrodinger ou le potentiel effectif est défini a partir

den (7) :

VL )eD)=e06) 1.26)

On obtient le potentiel effectif pour une particule seule :
Var (1) =V (1) 4V, (r)+ V(). (11.2.7)

Le premier terme correspond au potentiel externe V. (r), représentant le fond ionique,

ext

calculé dans I'approximation du Jellium suivant le modele développé par D. Bauer et al. (/7).

Le second terme est le potentiel de HartreeV,(r) qui est la solution de I'¢quation de

Poisson et rend compte de 1'écrantage di a la présence des autres ¢lectrons.

Le troisieme terme correspond au potentiel d'échange-corrélationV (r). Ce dernier

contient notamment une correction sur l'interaction entre ¢électrons qui restaure le
comportement asymptotique correct du potentiel effectif, c'est-a-dire qu'il rétablit le
comportement Coulombien aux grandes distances, comme le préconisent J. P. Perdew et

A. Zunger (/2). Ceci est particuliérement important pour traiter I’ionisation. Le potentiel
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sphérique dans lequel évolue I’¢lectron donne lieu a des états quantiques que 1’on labellise
(/,n,,m) avec respectivement le moment angulaire, le nombre quantique radial et

magnétique.
2) Probabilité d'ionisation de la molécule Ceo

On cherche a déterminer I'état ¢€lectronique (],111,,111) a partir duquel la probabilité

d'émission est la plus ¢élevée. Pour cela on a calculé les probabilités d'ionisation de Ceq en
fonction de l'intensité de I'impulsion laser pour les orbitales les plus proches du niveau de

Fermi (figure 7). Le niveau de Fermi délimite les orbitales occupées et celles vacantes. Les
trois orbitales prises en compte sont alors(/=5n =1,m), (/=4,n, =1,m) et
(/=9,n,=1,m). On observe que pour une intensit¢ laser 1=2x10"W/cm*, Iétat
(/=5,n, =1, m) domine le rendement d'ionisation de plusieurs ordres de grandeur par rapport

aux deux autres orbitales proches du seuil. Par la suite, nos calculs seront donc effectués a

partir de cet état, qui est l'orbitale moléculaire de plus haute énergie occupée (HOMO).
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Figure 7 : Probabilité d'ionisation de diftérents états | proches du niveau de Fermi.
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Dans le cas atomique, 1'état fondamental est le plus souvent un état de faible moment
angulaire et m =0 domine généralement le rendement d'ionisation. Dans le cas de la molécule

Ce avec une HOMO de large moment angulaire (/=5), il est préférable de calculer la

probabilité d'ionisation des différentes projections |m| en fonction de l'intensité laser (figure
8). On s'apercoit que le rendement d'ionisation est trés similaire pour |m| =0 et |m| =1.0r,da
a la dégénérescence en m, la contribution des états |m|=1 au taux d'ionisation est plus

importante que celle dem = 0. Ceci s’explique par le fait que 'HOMO de la molécule Ce est
un état de grand moment angulaire, ce qui a pour conséquence que les projections m =0 et 1,
ont des distributions spatiales des électrons trés similaires, ce qui conduit a un couplage
champ lumineux — dipdle presque identique (figure 9). De plus, la contribution des autres m

dans le rendement d'ionisation n'est pas négligeable.

Ionisation Probability
2

0,01 |

10" 1,5x10"°  2x10" 2,5x10"3x10"

Intensity [W/cm?]

Figure § : Probabilité d'ionisation pour ['état | =5 et différents m : m=0 (courbe

m| =4 (courbe

m| =3 (courbe verte),

jaune), m|:1(c0urbe noire), m|=2(c0urbe rouge),

bleue) et |m| =5 (courbe magenta). L 7onisation est dominée par m =0 et |m| =1.
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Figure 9 : Orbitales simulées pour I'état | =5 et diftérents m: m =0 et |m| =1. Le calcul

a été effectué pour un "macro-atome". La cage de Cw 4 été rajouté apres atin d'illustrer ces

résultats.
3) Distribution des impulsions de I'¢lectron émis
La distribution de vitesse de I'¢lectron émis est calculée par projection de la fonction

d'onde ¢lectronique finale, obtenue par la résolution de 1'équation (I1.2.1), sur un continuum

de fonctions d'ondes :

a?(;]; =] Kf (P9 = °°)>‘2d¢’k (11.2.8)
avece
(F|£) = £0(7) =2 (i'e™ i (r)Y, (7)Y}, (6, 0 ) (11.2.9)

ou / et m sont respectivement les nombres quantiques angulaire et magnétique des fonctions

partielles. ¢, (r) est la partie radiale de la fonction d'onde de moment & etY, 6,.0,) estla

partie angulaire. Le décalage de phase A, est la somme de la phase de Coulomb
n, :argl“(l+1—1'§j avecz =1 la charge asymptotique vue par I'¢lectron émis et du

décalage de phase a courte portée de I'onde diffusée 8, : A, =71, +9,.
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La méthode décrite ci-dessus est utilisée tout d'abord pour calculer les distributions
d'énergie cinétique d'¢lectrons intégrées angulairement. Les résultats présentés dans la (figure
10) illustrent le cas de I’excitation de Cq par une impulsion laser de 800 nm et d'intensité
[=2x10"W /cm’. On observe que chaque pic ATI est constitué d'une fonction d'Airy
oscillante qui correspond au motif d'interférence de paquets d'ondes électroniques émis a
différents temps durant I'impulsion. Le calcul est effectué¢ a une unique intensité laser I, dans
I’expérience il faut bien entendu intégrer I’intensité sur le volume d’interaction. On observe
une fonction d'Airy pour tous les moments magnétiques m mais plus on augmente m plus on
observe un décalage vers le rouge de 1'énergie du pic. La localisation des pics ATI en régime

perturbatif dépend de I'intensité laser et est déterminée par £(1)= nhw—IP —U » (I) avec n le

nombre de photons absorbés, /P le potentiel d'ionisation et U, (I) I'énergie pondéromotrice.

Par ailleurs, I’expression des taux d'ionisation montre que les premiers états m s'ionisent plus
facilement que les états de m ¢levés et donc arrivent a saturation bien avant le maximum de
I'impulsion. De ce fait le décalage vers le rouge s'explique par un potentiel pondéromoteur

effectif U, (I) vu par les états de m ¢levés plus important que celui vu par les états de bas m .

20
L Mg h
10— —
:""1----1—-1 L AT T AN ST N N N E Lovg oo |
S04 0,05 006 0,07 0,08 0,09 0,1 0,11 T 0,12
Electron energy [a.u.]

Figure 10 : Réponse d'une molécule d une excitation IR. Pour chaque anneau ATI, on

observe une fonction d'Airy pour chaque m .
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Cette fonction d'Airy n'est pas observée expérimentalement parce que l'on n'enregistre
jamais uniquement le signal d'une seule molécule et qu’il existe une distribution d'intensité
laser dans le volume d'interaction entre le faisceau laser et le jet moléculaire due a la
distribution spatio-temporelle de l'intensité dans le faisceau laser. Ainsi toutes les molécules
ne subiront pas la méme intensité créte. Pour pouvoir faire une comparaison avec les spectres

obtenus expérimentalement il nous faut faire une intégration sur le volume d'interaction.

Le signal mesuré par le détecteur collectant tous les électrons du volume d'interaction
s'écrit (13) :

N(E)=p[ P, (I)aa—ll/al (I1.2.10)

o pest la densité moléculaire du jet et P,.(I)=0P(E)/0E est la densité de probabilité
d'observer un électron d'énergie cinétique £ apres l'ionisation par une intensité créte 1. Le

volume élémentaire subissant une intensité entre I et 1+dl est donné par (9 V/ol)dl .
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Figure 11 : Spectre de la distribution en énergie intégrée sur le volume pour [l'état | =5

et différents m .
L'intégration des résultats précédents sur le volume montre la disparition des oscillations

d'Airy et donc un pic ATI sans structure interne (figure 11). On observe toujours ce décalage

des pics vers le rouge pour les m les plus élevés mais aussi un élargissement des pics. En
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accord avec les taux d'ionisation calculés, on observe une intensité de signal plus ¢levée pour

m=0et |m|=1.

Nous avons maintenant tous les éléments pour calculer les distributions d'impulsions des
¢électrons émis. La figure 12 présente la distribution 2D d'impulsions calculée pour une
ionisation & partir de I'¢tat (/=5,n, =1,m=0). On a considéré une large gamme d'énergie
cinétique de l'¢lectron émis. La distribution d'impulsions est alignée le long de l'axe de
polarisation du laser. On observe les anneaux caractéristiques de 1'ATI, c'est-a-dire résultant
de l'interférence entre paquets d'ondes électroniques émis a exactement un cycle optique
d'écart. Dans les anneaux centraux, la distribution angulaire est déterminée par l'interférence
entre paquets d'ondes ¢lectroniques émis avec un demi-cycle optique d'écart. Au niveau des
énergies cinétiques ¢levées on observe des lobes transverses correspondant a un motif
d'interférence holographique, comme discuté précédemment pour I'ionisation en champ fort
des atomes de xénon métastable. Ainsi comme pour I’atome, cette structure apparait dans le
cas de Ce. Ce qui montre qu’il est potentiellement possible d’utiliser 1’holographie par
imagerie de photo¢lectrons sur des systémes complexes. Toutefois comme nous allons le

montrer, la dégénérescence en m a un effet drastique sur la distribution angulaire.

-1 -0.5 0 0.5 1

Figure 12 : Distribution 2D de vitesse simulée pour un électron émis depuis ['état

(/=5,n,=1,m=0) a l'intensité de 1 x 10° Wyenr.
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Les figures 13 (du haut) présentent la distribution 2D de moment calculée pour une
ionisation a partir de I'état (7 =5, n =l,m= 0) (figure 13a) puis sommeée avec celle calculée a
partir de 1'état (1 =5n =l,m= 1) (figure 13b) et enfin sommée avec les contributions de
tous les autres états m . Bien slr le "poids" relatif de chaque m a été pris en compte dans la
distribution 2D finale obtenue. Les figures du bas montrent les orbitales pour les états m =0
et |m| =1. On remarque que les distributions angulaires obtenues pour les différents états m
sont différentes les unes des autres. Par conséquent, on observe une perte de la structure
angulaire de la distribution obtenue pour la somme incohérente des deux premiers états m . La
distribution finale a complétement perdu la structure angulaire, on n’observe plus que des

anneaux de plus en plus étroits le long de I'axe de polarisation du laser avec l'augmentation de

'ordre des pics ATI, ce qui est en trés bon accord avec les observations expérimentales.

Figure 13 : Distribution angulaire des photoélectrons calculée pour un électron ionisé

depuis I'état initial HOMO [ =5 et diftérents m .
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En conclusion on peut affirmer que la simplicité de la distribution angulaire de vitesse
des ¢électrons émis n'est pas révélatrice de la complexité de la molécule Cs. Au contraire
l'ionisation de Cq en champ fort peut étre modélisée comme l'ionisation d'un systéme
sphérique ou « macro-atome » avec un seul ¢lectron actif de grand moment angulaire /. La
simplicité de la distribution angulaire est alors la conséquence des différentes contributions de

tous les états m qui ont un poids similaire dans I’ionisation.

Cependant ces résultats ne permettent pas d'expliquer complétement la distribution de
vitesse obtenue expérimentalement ou l'on observe un fond électronique isotrope résultant de
I'émission thermoé¢lectronique d'électrons. Pour simuler ce fond on a développé un calcul basé

sur I'approche de Weisskopf. Cette méthode est présentée dans la partie B).
B) Emission thermoélectronique : Approche de Weisskopf

Dans le chapitre précédent, nous avons discuté de processus de relaxation dits « aux
temps longs » ou la molécule Ce excitée avait le temps de redistribuer son énergie sur tous ses

degrés de liberté électroniques comme vibrationnels.

Dans le cas présent, nous avons une situation ou l'on excite la molécule Cq avec une
impulsion femtoseconde. Le processus de relaxation est alors purement électronique, c'est-a-
dire que le systéme est considéré comme vibrationnellement "froid". L'émission d'électrons
s'effectue aprés thermalisation du nuage d'¢lectrons, c'est ce que l'on nomme I|'émission
thermoé¢lectronique. Le temps caractéristique de ce type de processus est de l'ordre de la
centaine de femtosecondes, échelle de temps comparable avec la durée d'impulsion. En
conséquence, I'évolution temporelle de I'énergie interne durant 1’excitation doit étre prise en

compte.

Nous avons présenté dans la Partie I, Chapitre 2 le principe de la théorie du bilan détaillé

que nous utilisons pour décrire 1’émission statistique d’un électron. Dans cette partie nous
discuterons plus précisément I’émission thermoélectronique & partir de molécules C;, . Des

¢tudes sur 1'émission thermoélectronique d'agrégats de sodium, utilisant également une
approche Weisskopf pour des systemes finis, ont été réalisées par R. Schlipper et al. (/4).
Lors de notre simulation, seul le canal d'ionisation a été pris en compte. Ceci est une tres

bonne approximation dans les conditions de I'expérience.
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Compte-tenu de nos conditions expérimentales, en particulier pour des impulsions courtes

et intenses, la probabilité d'une ionisation thermoélectronique de l'ion C,; est trés faible. Elle

est encore plus faible pour I'ion C;; qui sera négligé.

1) Taux différentiel d’émission thermoélectronique

Le taux différentiel d’émission thermo¢lectronique s’écrit, a partir de 1'équation (1.2.17) :

L, m PlE,,(¢)-¢)
k,(E,(t).e)=2 o £0,(€) EW (11.2.11)

ou FE,(t) est I’énergie interne du systéme de charge i au moment de l'ionisation, € est

I’énergie cinétique de 1’¢lectron émis. Le fait de prendre en compte la variation de I'énergie
interne de la molécule au cours de 1'impulsion laser est une différence importante entre les cas
thermoionique et thermoélectronique. Ce taux dépend aussi de la section efficace

d’attachement électronique o,(£) dépendant de 1’énergie cinétique & de I'électron émis. En

symétrie sphérique, le calcul de la section efficace d’attachement revient a étudier une

collision entre une charge ponctuelle (I’¢lectron) et une sphére de charge opposée et de rayon
R, (le systéme fille). C’est une interaction de type coulombien. La section efficace de capture

s’écrit donc :
o,(&)= ﬂROZ(l —@j (11.2.12)

avec V.(r,) le potentiel d’interaction a proximité de la surface :

—(Z,+1)e’

V)=
1( 0) 47[8016

(11.2.13)
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ou Z est la charge du systeme considéré avant ionisation et £, la constante diélectrique du

vide.

Les calculs sont effectués dans le systéme d’unités atomiques (7 = m, =1)
De plus, nous avons considéré que la perte d'un ou de plusieurs ¢électrons n'entrainait pas
une différence significative pour le rayon de la molécule. En conséquence, le rayon R, qui est

pris égal a 3.54 A (= 6.7 u.a.) pour la molécule Cq sera le méme pour ses ions. La charge de

I’agrégat avant 1’ionisation est donnée par Zi= 1.

Le taux d'émission thermoé¢lectronique dépend des densités d'états des molécules parent

et fille respectivement :

P(E,(t)) o< exp{2\/%2 g(E,)E, (t)J (I1.2.14)
2 11.2.15
P8 061 o] 2 (26, 0-5) 219

avec la densité d'états g(£,) d'une particule simple a l'énergie de Fermi £, :

3N
E.)=
2(E,) 2E, (11.2.16)

ou Nest le nombre d'¢lectrons de valence (égal a 240 pour la molécule Ce). Pour des raisons
de simplification du calcul, on a conservé le méme nombre d'¢lectrons de valence pour tous
les ions. Notons que ces choix n'entrainent qu'une erreur négligeable pour les résultats, surtout

vis-a-vis de la simplicité du modéele statistique utilisé pour ces simulations. L'énergie de Fermi

est donnée par £, =50.1/(r, Ja,f en eV (13) ou plutdt E,=1.842/r’en Hartree. Pour la

molécule Cq, le rayon de Wigner-Seitz r, =0.58 A =1.1u.a. etonadonc £, =1.522u.a..
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2) Variation de 1'énergie interne

En introduisant 1’énergie interne de Cj, a l'instant t: £,(¢), I'énergie interne de C;, est
donnée par E,(t)= E,(¢t)- IP,—&,. Plus généralement, les énergies internes dépendant du

temps des différents ions sont données par I'¢quation E,,(¢)= E,(t)—IP,—&,, avec IP le

eme

potentiel d’ionisation du /™ état de charge et £, I’énergie cinétique moyenne du /™ électron

émis. Les différentes valeurs des potentiels d'ionisation viennent de la référence (/6) :

IP,=76¢eV, IP=1141eV IP,=156¢eV ,IP,=195¢cV .

A un instant t fixé on a une certaine énergie interne dans la molécule et 1'¢lectron sera

€mis avec une certaine énergie cinétique moyenne :

E(t)-1P,
J-kl, (E,(¢),€)ede
&(E )=+t (11.2.17)
J.k,. (E.(t),€)de

0

Ainsi lorsque l'on connait les différents potentiels d'ionisation des ions et l'évolution
temporelle de 1'énergie interne de Ce irradié par une impulsion laser, on a acces a l'évolution
temporelle de l'énergie interne de chaque ion produit. Notons que cela signifie que les ions
créés ne seront pas soumis individuellement a I'impulsion laser, seules les molécules Ce sont

irradiées par le faisceau laser.

On décrit la variation temporelle de 1’énergie interne E,(¢) de la molécule C irradiée par

une impulsion laser grace a I'équation diftérentielle :

% E,(t)=0, p(r)—TiEO (r). (11.2.18)

e

Cette équation différentielle décrit la variation d'énergie dans un gaz d’¢électrons libres

excités par absorption de photons (terme o, p(¢)). La constante o, est la section efficace

d’absorption optique et p(t) est la puissance laser. L’intensité laser en fonction du temps a un
profil gaussien. Dans la littérature, on trouve plusieurs sections efficaces d'absorption

possibles. Nous allons nous baser sur I'¢tude de la référence (7) qui propose : ¢, =0.04A”,
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o, =0.06A° ou o, =0.12A”. Notons que la section efficace d'absorption optique est la

caractéristique de la molécule Cs dont 1'on discutera le plus la valeur dans cette partie. Elle

prend également en compte le transfert d'énergie vers les ions du systéme a travers un temps

de couplage linéaire caractéristique7,. 7, est pris égal a 250 fs pour la molécule Ce (3).

On obtient ainsi la dépendance en temps de 1’énergie interne de la molécule C :

2=t 2 _(t—t
E,(t)= 0-02])0 exp( 21-;2 + 02' j{l —erf (%ﬂ, (11.2.19)
e e L%

avec7, la durée de l'impulsion laser que 'on fera varier de 30 & 200 fs. ¢, correspond a la

position du maximum dans I'impulsion laser, /=0 est définie par % - 400 1s. La fonction erfest

la fonction erreur définie comme suit (/7) :
erf(x)= ij e'dr, (11.2.20)
Tz

et normalisée telle que erf (e0)=1. Son allure est présentée figure 14.

1,0
0,5
~~
X
L
Y 0,0 -
C
(0]
05 |
-1,0 T . T \ | \ 1 \ |
4 2 0 2 4
X

Figure 14 : La fonction erreur.
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On remarque que I’énergie interne a l'instant #dépend essentiellement du couple o, p,, .

Dans un premier temps, on se place dans un cadre ou il n'y a aucune variation de
l'intensité¢ dans le faisceau laser. Les spectres de distributions d'énergies cinétiques des
¢lectrons et par conséquent les températures extraites de ces spectres correspondront a une

intensité laser donnée p, /7, . Dans un deuxiéme temps, comme nous le détaillerons dans la

partie 6), nous utiliserons une équation introduite dans la référence (/3) afin de prendre en

compte la distribution volumique de l'intensit¢é dans le faisceau laser et d'obtenir les

températures apparentes relatives a des impulsions laser d'intensité créte p, /7, .

Remarquons que seules l'intensité laser et la durée d'impulsion ont un role significatif
dans la simulation de l'impulsion laser, la longueur d'onde du laser, et donc 1'énergie de

photon, n'est pas directement pris en compte dans ce calcul. Le calcul en tient compte

indirectement a travers la section efficace d'absorption o, dont la valeur dépend de la

longueur d'onde.

La figure 15 modélise I'évolution temporelle de I'énergie interne de la molécule Cq pour
différentes intensités laser, en négligeant 1'émission ¢lectronique. Pour cet exemple de calcul,
la section efficace d'absorption optique est prise égale a 0.12 A’ et la durée d'impulsion a
30 fs. L'énergie interne maximale du systéme croit avec ’intensité du laser. L’ impulsion laser
a une forme gaussienne mais la courbe de 1’énergie en fonction du temps est fortement
asymétrique. La premicre moitié¢ de la courbe suit la méme évolution que 1'impulsion : elle
augmente rapidement jusqu'a une valeur maximale. Si on avait considéré uniquement les
propriétés du laser, I’énergie aurait convergé jusqu'a une asymptote. Or le systéme lui-méme a
été pris en compte avec le temps de redistribution de I’énergie vers les ions. La seconde partie
de la courbe correspond donc au refroidissement progressif du gaz d’¢électron. Par contre, pour
une section efficace d'absorption optique et une durée d'impulsion constante, la position

temporelle du maximum d'énergie interne reste toujours la méme.
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Figure 15 : Variation de [’énergie interne de Cw au cours du temps pour différentes
intensités laser: la courbe noire 4 0.8 x 10° W/ent', puis de la courbe rouge a 1 x 10° W/eni’
a la courbe marron 3 5 x 10° W/eni par pas de 1 x 10° Wienr. La section efficace

d’absorption optique est de 0.12 A* et la durée d’impulsion laser de 30 1s.

Lorsque 1'on fixe une intensité laser précise, on peut observer l'influence de la section
efficace d'absorption optique et de la durée d'impulsion sur I'évolution de 1'énergie interne
(figure 16 et 17).

Commencons par faire varier la valeur de la section efficace d'absorption optique (figure
16). L'augmentation de la section efficace d'absorption optique a pour conséquence une
augmentation proportionnelle de I'énergie interne maximale atteinte par le Cq avec un faible
¢largissement de la largueur a mi-hauteur. Lorsque la section efficace d'absorption est plus
élevee, il est plus facile pour la molécule d'absorber un plus grand nombre de photons durant

le méme laps de temps. Par contre, on n'observe pas de déplacement temporel du maximum.
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Figure 16 : Variation de I’énergie interne de Cyw au cours du temps a une intensité laser de

2 x 10°W/emi' et une durée d’impulsion laser de 30 f5 pour différentes sections efficaces
d’absorption optique : o, = 0.12 A’ (courbe noire), o, = 0.06 A’ (courbe rouge) et o, =
0.04 A’ (courbe verte).

Lorsqu'on fait varier la durée d'impulsion (figure 17), la molécule prend plus de temps
pour atteindre son énergie interne maximum avec une impulsion laser de 200 fs qu'avec une
impulsion de 30 fs. Cela s'explique par le fait que I'allure de I'énergie interne suit I'évolution
temporelle de 1'impulsion laser. La position temporelle du maximum d'énergie est décalée
vers des temps plus longs avec 1'augmentation de la durée d'impulsion. Cela s'explique par la

compétition entre le front descendant de l'impulsion (plus lent pour une impulsion plus
longue) et le déclin par couplage ¢électrons-ions (déterminé par 7, ). Pour une impulsion plus
longue, I'énergie interne de la molécule continue a augmenter sur une échelle de temps
suffisamment longue, par rapport a 7., pour compenser la perte d'énergie par couplage. Au

contraire, pour une impulsion courte, l'augmentation de I'énergie interne sur le front
descendant de 1'impulsion est rapidement compensée par le déclin dii au couplage. On observe

¢galement l'augmentation de I'énergie interne maximale atteinte, d{i au fait qu'a une intensité
fixée, une impulsion plus longue conduit a une puissance po plus élevée et donc o, p, plus

eleve.
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Figure 17 : Variation de I’énergie interne du Cy au cours du temps a une intensité laser de

2 x 10" W/ent et une section efficace d’absorption optique de 0.12 A* pour différentes durées
d’impulsion laser : T, = 3015 (courbe noire), T, = 10015 (courbe rouge) et T, = 20015

(courbe verte).
3) Taux total d'émission

On a, tout d’abord, calculé le taux total d’émission c'est-a-dire la probabilité en fonction
du temps qu’un systeme d’énergie interne E(t) émette une particule. Pour les processus de
relaxation qui nous intéressent, cela consiste a calculer le taux total d’émission pour chaque

état de charge :

Ei(6)-1P;

K= [k(E(0)€)de . (I1.2.21)

Prenons par exemple le calcul de Kx(t) :

(f 2e0,()p(E,(1)~IP,~,~¢)

o= 7 p(Ey(0)

(11.2.22)
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C’est donc la probabilité, au cours du temps, que la molécule parent C,; émette un

électron et que, par conséquent, on ait une molécule fille C;; .

Cette équation nous permet de tracer les taux totaux d’émission (Ko, K,, K) en fonction
de I’énergie interne de la molécule parent (Figure 18). Ce qui revient a connaitre la durée de

vie du systéme (un taux de 10”Hz correspond a une durée de vie de 10™’s soit 1 ps).

Si I’on considére le taux d'émission de la molécule Cq excitée, on constate logiquement
que plus I’énergie interne augmente plus le taux d’émission augmente. Plus précisément, pres
du seuil d’ionisation, la durée de vie tend vers 1’infini. L’évolution du taux est extrémement
rapide pendant les vingt premiers eV : une variation de 1’énergie interne de quelques eV
provoque une augmentation du taux de plusieurs ordres de grandeurs et par conséquent une
forte diminution de la durée de vie du systeme. Le taux d'émission est alors tellement élevé
qu'augmenter encore 1'énergie interne du systéme n'a plus d'effet. En effet, au vue de sa durée
de vie, l'ionisation de la molécule Ce aura une forte probabilité d'avoir déja eu lieu, bien avant
que son énergie interne ait atteint 70 eV par exemple. Dans la pratique, on observe un effet de

saturation de 1’énergie interne lorsque taux d’excitation et taux d’émission s’équilibrent.

Les deux autres courbes (K: et K,) présentent un comportement global similaire a la

premicre mais sont décalées par les potentiels d’ionisation. Effectivement, puisque 1'on
considére une chaine séquentielle de déclin, le C,, a la possibilit¢ d’émettre un électron

uniquement si son énergie interne est, au minimum, supérieure a la somme des deux premiers
potentiels d’ionisation. D'autre part, la formule du taux montre que pour des systémes
similaires, celui dont le seuil d'ionisation est plus faible aura le taux d'émission le plus élevé.

C'est ce qui est observé dans le cas des trois états de charge des fullerénes. Prenons comme

exemple une énergie interne de 50 eV, les durées de vie duC,,, C;, et Ca sont alors
d’environ 5 fs, 0.5 ps et 0.5 ns respectivement, avec une durée de vie duCy, bien plus courte

que celle duC.; .
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Figure 18 : Taux totaux d’émission en fonction de I’énergie pour le C,, (K, : courbe

noire), le C}, (K, : courbe rouge) et Cey (K- : courbe verte).

4) Populations

Les populations des différents états de charge se déduisent directement des taux totaux

d’émission calculés ci-dessus. Elles sont définies par un systéme d'équations différentielles

couplées :

CNO ==K, (N, 0
%Nl(t)=Ko(f)No(f)—Kl(f)Nl(f) (11.2.23)
% ()= K, ()N, (6)- K, (6)N,(¢)

Pour résoudre des équations linéaires et inhomogeénes du premier ordre telles que :

V' (X)+ z, (X)y(X)z f(X) (I1.2.24)
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Il est toujours possible de trouver un facteur d’intégration/(x) fonction de x

uniquement. Dans le cas présent :

z(x):exp[ [ Zo(t)dt} (I1.2.25)
La multiplication de 1’équation 11.2.24 par /(x) donne :

1(x)y' (x)+ 2, (x)y ()1 (x) = (d/ dx )1 (x)y (x)] = £(x)1 (x) (11.2.26)

La solution de 1’équation 11.2.24 est donc :

y(x)= 0T [ () ey (11.2.27)

Donc dans le cadre de notre systeme d'équations différentielles couplées, on pose :

K,(t) = exp[j K('")d ] , (11.2.28)

ste

A partir de N molécules Ce initialement « froides » (alors c** = N) et soumises a

I'impulsion laser, on obtient 1'évolution temporelle de la population de Ce excitées (N, (7))

ayant une probabilit¢ K,(¢) d'émettre un électron:
No(t):L:Nexp(—‘rKo(t”)dz‘”) , (11.2.29)
15 (7) 0 o

puisque £ (X) =0. Notons que la population de Ce, N,(¢), estbien égalea N ,ar=0.

Dans le cas du calcul de V,(¢), I'évolution de la population des ionsCy, au cours du

temps, on a £(x)= K, (¢)N,(¢), par conséquent:
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cl+1

K K@)

Ni(0)= jKo(f')No(f')Kl(f')df'

Or le nombre de molécules C,, présentes a ¢=0 est nul,

N,(0)= o 1 0=0 avec,(0)=exp(0)=1, par conséquentc, =0 .
x(0)  x,(0)
Ainsion a :

Ny(6) = ﬁ [ &\, (¢ ()

(11.2.30)

donc on a

(I1.2.31)

De la méme maniére on obtient N, (¢), I'évolution de la population des ions Cgr au cours

du temps:

1
16,(2)

N,(t)= jKl(t' )N, (K, (t")dt!

(11.2.32)

Les variations de population des ions d'états de charge supérieurs peuvent étre obtenues

de la méme maniere mais sont négligées ici.

La figure 19 présente 1'évolution temporelle des différentes populations des molécules

Co, CgyetCaavec une impulsion laser de 30 fs et d'intensité 2 x 10° W/em®, la section

efficace d'absorption optique est prise égale a 0.12 A’. La totalité des N molécules Ce mises

en jeu sont ionisées en moins de 0.15 ps. Par conséquent, on observe une augmentation rapide

de la population des ions Cy,. Avant méme que la totalité des Ce soient ionisés, certains ions

C/ sont eux aussi ionisés d'ou l'apparition de C;' .
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Figure 19 : Evolution temporelle des populations des molécules Cw (courbe noire),
C;, (courbe rouge) et C. (courbe verte) lorsque o, = 0.12A°, 1, = 30fs et p, =2 x

10° W/enr'. Rappelons que le maximum de Il'impulsion est 4 400 £5

Les trois figures suivantes présentent 1'évolution de la population des ions Cj, lorsqu'on

fait varier l'intensité laser, la durée de 1'impulsion ou la section efficace d'absorption optique
de Ce. Dans la figure 20, la durée d'impulsion est de 30 fs et la section efficace d'absorption
optique est de 0.12 A’ et I'on fait varier 'intensité laser. Pour de faibles intensités, laser on a

un faible nombre d'ions créés et plus l'intensité augmente plus on observe un grand nombre de

C;, créés de plus en plus rapidement. A partir d'une intensité laser supérieure a

2 x 10" W/cm’®, on observe également un déclin de la population dii & l'ionisation des ions
+

. 13 2 ., . .,
C;, . Aux environs de 4 x 10° W/cm’, tous les C,, créés sont ionisés. Lorsqu'on augmente

encore l'intensité on augmente la vitesse du processus.
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Figure 20 : Evolution temporelle des populations des ions C;, lorsque o, = 0.12 A,

7, =30 fs pour dittérentes intensités laser : la courbe noire a 0.8 x 10° W/ent, puis de la

courbe rouge 4 1 x 107 Wyent 4 la courbe marron 4 5 x 107 W/enr' par pas de 1 x 10° Wenr.

Dans la figure 21, l'intensité laser est de 1 x 10” W/cm’, la durée d'impulsion est de
100 fs et I'on fait varier la section efficace d'absorption optique. L'augmentation de la valeur
de la section efficace d'absorption optique de la molécule Ce lui permet d'absorber plus de

photons ainsi comme on l'a vu précédemment 1'énergie interne s'éléve plus rapidement et par

conséquent on a une production d'ions C¢, de plus en plus importante. Lorsque la section

, N 2 . s, , ..
efficace est égale a 0.12 A’, un certain nombre de C;, créés le sont avec une énergie interne

supérieure a leur seuil d'ionisation et ont donc une probabilité d'ionisation non négligeable.

Dans la figure 22, l'intensité laser est de 1 x 10" W/cm’, la section efficace d'absorption
optique de 0.12 A’ et on fait varier la durée d'impulsion. Comme on I'a évoqué lors de
l'analyse des courbes d'énergie interne, lorsqu'on a une impulsion laser de 200 fs on a une
augmentation de I'énergie interne du Ce pour un temps plus court et donc une diminution de
sa durée de vie plus rapide que pour une impulsion laser de 30 fs ou 100 fs. Cela se traduit par

l'observation d'un plus grand nombre de C;, créés. Ainsi qu'une ionisation accélérée de ces

10ns.
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Figure 21 : Evolution temporelle des populations des ions C,, lorsque

Do / 7, =1x10°W /em’ , 7, = 100 fs pour différentes sections efficaces d'absorption optique

o, =0.12 A’ (courbe verte), o, = 0.06 A’ (courbe rouge) et 6, = 0.04 A’ (courbe noire).
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Figure 22 : Evolution temporelle des populations des ions C,, lorsque o, = 0.12 A,
P,/ 7, =1x10°W / cm® pour différentes durées d'impulsion laser T, = 30 fs (courbe noire),

7, =100 1s (courbe rouge) et T, =200 15 (courbe verte).
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5) Distribution d'énergie cinétique des €lectrons

Finalement on calcule la distribution d’énergie cinétique des €lectrons émis pour chaque

état de charge P(g) puis on somme ces distributions afin d’obtenir la distribution

totale 2, (£):

P(e)= TN,,(z)k,(E,(r),g)dt, (11.2.33)
P.(€)= ipj(ey (11.2.34)

A partir des spectres d'énergie cinétique des €lectrons émis pour chaque intensité laser on

peut extraire les températures apparentes grace a lI'équation (I1.1.16).

On obtient ainsi les courbes d'évolution de la température apparente en fonction de
l'intensité laser. A partir du moment ou l'on a une intensité laser suffisante pour ioniser la
molécule Ce (en prenant un temps de calcul limit¢é comme I'est celui d'observation
expérimentale), on observe une augmentation brutale de la température avec I'augmentation
de l'intensité laser correspondant & une probabilité¢ d'ionisation des molécules Cs de plus en
plus grande (figure 23 et 24). Cette augmentation continue jusqu'a un palier correspondant a
une saturation de l'ionisation ou tous les Ce excités émettent (au moins) un électron. On

observe a nouveau une augmentation brusque de la température lice a I'ionisation des
molécules C;, jusqu'a un nouveau palier correspondant a la saturation de la seconde
ionisation. Pour certaines courbes on peut observer une nouvelle augmentation, plus lente

cette fois, de la température due a l'ionisation des Cg .

La premicre figure présente I'évolution de la température en fonction de l'intensité laser
pour une durée d'impulsion de 100 fs et différentes sections efficaces d'absorption optique. On
observe, comme escompté, une augmentation de la température avec l'augmentation de la
valeur de la section efficace d'absorption optique. En effet, plus la valeur de la section
efficace d'absorption optique augmente, plus le systéme a la possibilité d'absorber des photons
et donc plus son énergie interne est élevée. Par conséquent, pour une intensité laser donnée, la
probabilité¢ d'émission augmente avec l'augmentation de la valeur de la section efficace

d'absorption.
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La seconde figure présente I'évolution de la température en fonction de l'intensité laser
pour une section efficace d'absorption optique de 0.12 A” et différentes durées d'impulsion. En

accord avec nos analyses de 1'évolution de I'énergie interne de Cq et de 1'évolution des
populations, on observe, pour un méme p, /7, , des températures plus €élevées aprés une

impulsion laser de durée plus ¢élevée. Mais on observe une saturation de cet effet, les courbes

de températures sont tres similaires & 100 fs et 200 fs.

Rappelons que ces résultats sont obtenus pour une intensité laser fixe p,/7,, or

expérimentalement on a une distribution d'intensit¢ dans le volume d'interaction (entre le
faisceau laser et les molécules), liée a la distribution spatio-temporelle de l'intensité dans le

faisceau laser.
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Figure 23 : Evolution de la température en fonction de l'intensité laser pour une durée

d'impulsion de 100 fs et différentes sections efficaces d'absorption optique : 0.12 A” (carrés
noirs), 0.06 A’ (ronds rouges), 0.04 A’ (triangles bleus).
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Figure 24 : Evolution de la température en fonction de l'intensité laser pour une section

efficace d'absorption optique de 0.12 A° et différentes durées d'impulsion : 30 f5 (carrés
noirs), 100 1s (ronds rouges), 200 15 (triangles bleus).

6) Intégration sur le volume d’interaction

Le rendement d'ionisation des molécules dépend de la distribution spatiale et temporelle
de l'intensité laser. Pour prendre en compte cette distribution, on trouve le volume de chaque
strate d'iso-intensité et on propage l'impulsion laser a travers ce volume. On utilise la méme
méthode développée par Augst et al. (/3) que pour le calcul SAE précédent, sauf qu'ici on va

utiliser I'équation nous donnant accés au volume d'une strate d’iso-intensiteé :

3 3
Volume = z ;7w 4 ~e,) + Z(Cl —% ) - % [‘[an’1 (c,)-tan"'(c, )]} , (11.2.35)

3 9

ot w,est le rayon a la surface focale du faisceau et z, = 7w, / A est la longueur de Rayleigh

au point focal. Les différents coefficients ¢, sont deéfinis par :
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2
e, =|tr,-1,)1,1", (11.2.36)
avec /,l'intensité laser maximum de la distribution et 7/, l'intensité de la strate ;.

7) Température en fonction de l'intensité laser

La prise en compte de la distribution de l'intensité a l'intérieur du faisceau laser modifie
fortement les courbes de températures présentées précédemment (figure 25). On a une perte
du contraste : les paliers d'ionisation ne sont plus visibles ce qui est en accord avec un volume

d'interaction ou les molécules ne sont pas toutes ionisées avec la méme intensite laser.

La figure 26 présente 1'évolution de la température en fonction de l'intensité laser pour
une section efficace d'absorption optique de 0.12 A’ et pour deux durées d'impulsion

différentes. La distribution de l'intensité a l'intérieur du faisceau laser a été prise en compte
pour les deux spectres. On observe toujours, pour un méme p, /7, , des températures plus

¢levées apres une impulsion laser de durée plus ¢élevée.
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Figure 25 : Evolution de la température en fonction de l'intensité laser pour une durée

d'impulsion de 30 f5 et une section efficace d'absorption optique de 0.12 A’ avec (ronds

rouges) et sans (carrés noirs) intégration sur le volume avec w, =1mm et A =800nm .
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Figure 26 : Evolution de la température en fonction de l'intensité laser pour une section

efficace d'absorption optique de 0.12 A" et différentes durées d'impulsion : 30 f5 (carrés

noirs), 100 15 (ronds rouges). L'intégration sur le volume est effectuée avec w, =1mm et

A=800nm.
V. Discussion des résultats

La figure 27 présente un spectre expérimental d'énergie cinétique des ¢lectrons intégre
angulairement sur 360° obtenu pour une intensité créte de 2 x 10” W/cm® et une durée
d'impulsion de ~40 fs. Sur le méme graphique on a rajouté le spectre obtenu par résolution de
la TDSE dans l'approximation SAE pour des propriétés du laser simulées équivalentes. On
constate que la position des pics ATI est trés bien reproduite par les calculs, par contre on
observe un fort contraste entre chaque pic théorique ce qui n'est pas le cas du spectre
expérimental. Ce manque de contraste du spectre expérimental est dii au fond d'électrons

thermiques.
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Figure 27 : Comparaison entre les spectres d'électron expérimental et calculé. Les calculs
TDSE prédisent un haut contraste des pics ATI (courbe grise en pointillée). La perte de
contraste observé dans la courbe expérimentale (spectre noir) est attribuée aux interactions
électron/électron. Un calcul thermique combiné avec un calcul TDSE (courbe grise) méne a
un bon accord avec le spectre expérimental. La durée de ['impulsion laser est de ~40 15 et

l'intensité laser est de 2 x 107 Wrent .

Une question se pose sur la part relative dans le spectre final entre le processus ATI et
I'émission thermique. En premiére approximation, nous supposons que le processus ATI étant
beaucoup plus rapide que I’émission thermique, il a lieu avant toute redistribution de
I'énergie. Ainsi si on pose R le rendement de l'ionisation par ATI le nombre de molécules
non ionisées est 1 — R . On considere que seules les molécules n'ayant pas subi une ionisation
ATI peuvent redistribuer leur énergie sur leurs degrés de liberté vibrationnels. Parmi elles un
certain nombre émettront un électron thermique. Si l'on note le rendement du processus
thermoélectronique T, on obtient un ratio entre les deux processus : 7 *(1—R)/ R=60% |,
c'est-a-dire que 60% des molécules n'ayant pas subi d'ionisation ATI subiront une émission

thermique. On peut ainsi associer les résultats des deux simulations théoriques (ATI d’une

154



part, émission thermoélectronique d’autre part) afin d'obtenir un spectre théorique de la
distribution d'énergie cinétique totale des électrons que 1'on peut comparer avec le spectre
expérimental (figure 27). On observe un trés bon accord entre les deux spectres ce qui
démontre I'importance du processus thermique dans le mécanisme d'ionisation. On peut ainsi
extraire du spectre théorique une température d’environ 15 000 K ce qui n'est pas en accord
avec la température que l'on obtient a partir de nos simulations Weisskopf ou l'on a une
température voisine de 10 400 K. Cette température expérimentale plus ¢levée est due a un
fond d'¢lectrons thermiques non isotrope. En effet, le champ laser accélére les électrons
« libres » le long de son axe de polarisation ce qui signifie que leur vitesse mesurée sur le
détecteur est supérieure a leur vitesse due a I'émission thermique. Cet excés n'est pas
révélateur du processus d'émission statistique et géne notre analyse en amplifiant la part du
fond thermique dans les résultats. C'est dans un tel cas que l'imagerie se révele €tre une
méthode expérimentale puissante car elle nous permet de travailler sur nos images suivant des
angles choisis. En effet, si 1'on se place perpendiculairement a 1'axe de polarisation du laser les
électrons thermiques émis ne sont pas affectés par le champ et peuvent donc nous fournir une

température beaucoup plus réaliste.

Les trois figures suivantes présentent les images associées aux spectres d'énergie
cinétique obtenus par intégration suivant un angle de 20° autour de Il'axe ou
perpendiculairement a l'axe de polarisation du laser. Pour une intensit¢ faible
(9.1 x 10” W/em’, figure 28) les électrons émis ne sont pas affectés par le champ laser et par
conséquent le fond est isotrope (circulairement). Les spectres intégrés le long et
perpendiculairement a 1'axe de polarisation sont donc similaires (avec une intensité supérieure
le long de l'axe di au pic ATI). Par contre lorsque 1'on augmente l'intensité laser on observe
clairement l'effet du champ laser qui déforme (2 x 10° W/em’®, figure 29) de plus en plus
(2.8 x 10" W/em’, figure 30) le fond thermique le long de la polarisation. De plus, le
processus d'ionisation ATI domine de plus en plus avec I'augmentation de l'intensité laser. On
remarque que la structure due a l'ionisation a un photon des états de Rydberg est toujours

présente quel que soit 1'axe d'intégration.
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Figure 28 : Spectre de I'énergie cinétique des photoélectrons intégré suivant un angle de
20° autour de laxe (courbe bleue) ou perpendiculairement (courbe verte) a4 laxe de

polarisation du laser a partir de I'image enregistrée a l'intensité laser 9.1 x 10° Wyent'.
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Figure 29 : Spectre de ['énergie cinétique des photoélectrons intégré suivant un angle de

20° autour de laxe (courbe bleue) ou perpendiculairement (courbe verte) 4 [laxe de

polarisation du laser 4 partir de l'image enregistrée a l'intensité laser 2 x 10° W/enf'.
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Figure 30 : Spectre de I'énergie cinétique des photoélectrons intégré suivant un angle de
20° autour de laxe (courbe bleue) ou perpendiculairement (courbe verte) a laxe de

polarisation du laser a partir de l'image enregistrée 4 l'intensité laser 2.8 x 10° Wyent'.

En conséquence, les spectres obtenus pour une intégration a 90° nous permettent
d'obtenir une température beaucoup plus proche de la température réelle a l'instant de
I'émission statistique que les spectres obtenus pour une intégration a 0°. Les températures
obtenues sont : 6500K+200K (figure 28), 8500K+800K (figure 29) et
10 500 K = 1000 K (figure 30) ce qui est en bon accord avec les températures obtenus lors des
simulations avec les mémes spécificités du laser : 6690 K, 10 400 K et 11 400 K. L'écart entre
la premiére intensité laser utilisée (9.1 x 10” W/cm®) et les deux autres (2x 10" W/em’,
2.8 x 10” W/cm’) est important, par conséquent on observe expérimentalement un écart net
entre la température extraite du premier spectre et les deux autres températures. Cet écart est

bien reproduit par nos simulations (figure 31).

On reprend la figure 27 sur laquelle la position des pics ATI sur le spectre expérimental,
obtenu a partir d'une image intégrée angulairement sur 360° et enregistré a une intensité créte
de 2 x 10” W/em’, est trés bien reproduite par le spectre obtenu par résolution de la TDSE
dans I'approximation SAE pour des propriétés du laser simulées équivalentes. Par contre, au
lieu d'essayer de combiner les résultats des deux simulations théoriques (ATI d’une part,

émission thermoé¢lectronique d’autre part), on compare (figure 32) le spectre obtenu par
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intégration suivant un angle de 20° perpendiculairement a 1'axe de polarisation du laser a un

spectre d'énergie cinétique d'é¢lectrons thermiques tracé en prenant la valeur théorique de la

température calculée dans I'approche Weisskopf et égale a 10 400 K. On observe un trés bon

accord entre les deux courbes. Ainsi les deux simulations théoriques reproduisent tres bien,

chacune de leur coté, les processus mis en jeu. Or elles ameénent également a une opposition

entre la description de la molécule Co comme un « macro-atome » ou comme un gaz

d'électrons. C'est pourquoi une description prenant en compte chaque atome de carbone dans

la molécule Ce au travers d'un potentiel effectif non jellium ainsi que la mise en jeu de

plusieurs ¢lectrons actifs dans le calcul pour résoudre la TDSE sont nécessaires.
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Figure 31 : Comparaison entre ['évolution de la température en fonction de l'intensité

laser pour une section efficace d'absorption optique de 0.12 A’ et une durée d'impulsion de 30

18 (carrés noirs) (l'intégration sur le volume est eftectuée avec w, =1mm et A=800nm ) et

les températures obtenues expérimentalement (triangles rouges).
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Figure 32 : Comparaison entre les spectres délectrons expérimental et calculé. Les
calculs TDSE prédisent un haut contraste des pics ATI (courbe grise). La courbe noire
correspond au spectre obtenu par intégration de l'image dans son entier, tandis que le spectre
noir en gras correspond a l'intégration de Il'image sur 20° perpendiculairement a laxe de
polarisation du laser. La durée de limpulsion laser est de ~40 1s et l'intensité laser est de
2x 10° Wsent. Le calcul de ['émission thermoélectronique nous prédit une température de
10400 K. Lorsque l'on utilise cette température pour tracer le spectre de photoélectron
(courbe grise en gras) on obtient un spectre trés proche du spectre obtenu par intégration de

l'image perpendiculairement a l'axe de polarisation du laser.
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VI. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons discuté les résultats obtenus a faible intensité laser
(typiquement 10" W/cm’) et faible durée d'impulsion (typiquement 40 fs). Or ces résultats ont
montré la présence d'un grand nombre de processus de déclin différents révélateurs de la
complexité dune molécule telle que le Ce. De ce fait, I'utilisation du détecteur VMI améne un
supplément d'information grace a la détection sensible en position qui permet une étude

sélective suivant I'angle d'émission des ¢€lectrons.

En ce qui concerne les approches théoriques, les deux approches présentées dans ce
chapitre ont permis d'avancer dans la compréhension des processus ATI et
thermoé¢lectronique. Par contre, un grand nombre de développements restent a faire afin
d'obtenir un calcul ab initio complet. Pour la partie ATI, la prise en compte de chaque atome
de carbone dans la molécule Ce au travers d'un potentiel effectif non jellium est actuellement

en développement. Ensuite, 'ajout d'une approche MAE dans le calcul est en projet.
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Chapitre 3 :

ITonisation de Cy, par un rayonnement

XUV :

étude par imagerie de photoélectrons du
plasmon de surface.
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1. Introduction

Dans les chapitres précédents nous avons discuté de mécanismes de relaxation induits
par I’absorption de plusieurs photons. Les dynamiques sous-jacentes sont de nature cohérente
ou statistique et correspondent a un processus dans lequel un seul électron est mis en jeu ou au
contraire ’ensemble des ¢lectrons du systeme joue un role. Dans ce chapitre, nous allons
discuter les résultats obtenus au synchrotron MAX-lab. Dans cette expérience, le fulleréne Ceo
n’absorbe qu’un seul photon XUV dont I’énergie est suffisante pour éjecter 1’¢lectron dans le
continuum. Dans le méme temps, cette énergie de photon est également suffisante pour
peupler un mode d’excitation collective des électrons : le plasmon de surface (/). Nous allons
donc nous intéresser dans ce qui suit a I’excitation collective des ¢lectrons, et ainsi tenter de
répondre a la question: quelle est la signature en imagerie d’¢lectrons de 1’excitation

plasmonique et quel est le mécanisme de relaxation ?

L’étude des plasmons a 1’échelle nanométrique est un sujet qui intéresse une large
communauté¢ de chercheurs. Dans les agrégats et les nanostructures, 1’excitation de plasmons
a des conséquences directes sur les propriétés optiques des matériaux (ex. : photo-absorption,
photoémission...) et les propriétés du plasmon peuvent étre controlées en changeant la forme
et la géométrie du systeéme. La compréhension en détail de la dynamique du plasmon ouvre
des perspectives pour leur utilisation par exemple en optoé¢lectronique. Du point de vue
fondamental, le plasmon est un « laboratoire » d’étude des mécanismes de corrélation

¢lectronique et du couplage entre un grand nombre de fermions en interaction.

Pour le fulleréne Ce, une résonance géante de plasmon de surface a 20eV,
correspondant & I’oscillation collective des ¢électrons délocalisés autour des ions formant la
cage de carbone, a été observée en 1992 a travers la mesure de la section efficace de
photoionisation (2). Plus récemment (J3), une deuxieme résonance d’excitation collective a été
observée expérimentalement et confirmée théoriquement. Celle-ci est associée a une transition
dipolaire menant a I’excitation du plasmon de volume a 40 eV. La premicre prédiction de la
résonance plasmon de Cq a été proposée par Bertsch ef a/en 1991 (4). En utilisant la théorie
de la réponse linéaire, les auteurs ont trouve cette énergie particuliérement ¢levée de 20 eV,
pour la résonance. En utilisant la TDDFT, plusieurs articles ont traité de la photoionisation de
Cs. Une bibliographie compléte est proposée dans (3). Des mesures par spectrométrie de
photoélectrons ont été réalisées sur Ce en phase gazeuse pour des énergies de photons allant
de 21 a 108 eV et de 295 a 320 eV (6). Dans cette région du spectre, la distribution angulaire

de photoélectrons varie fortement avec I’énergie de photon, ce qui a été interprété comme un
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phénoméne d’interférence entre la fonction d’onde initiale et la fonction d’onde des
photoé¢lectrons émis. Finalement, mentionnons le travail de Korol et Solov’yov (7) concernant
la distribution angulaire de cibles fortement polarisables. Les auteurs montrent, en particulier
pour des agrégats de sodium, un changement du parametre d’asymétrie prés de la résonance
plasmon attribué¢ a I’influence plus importante a la résonance du potentiel d’interaction a

longue distance.

Une résonance plasmon peut étre décrite par une polarisabilité complexe dépendant de
I’énergie, o . La partie imaginaire, Im[ ¢ |, est maximum a la résonance et est associ¢e a la
section efficace de photoabsorption. La partie réelle, Re[ & ], est nulle a la résonance et
change de signe sur un intervalle en énergie correspondant a la largeur de la résonance. Cette
partie réelle n’est habituellement pas facilement accessible dans une expérience d’absorption.
Dans le cas de molécules polyatomiques, cette résonance peut étre située au-dessus du seuil
d’ionisation comme dans le cas des fullerénes. Dans cette situation, le plasmon relaxe par
ionisation et la spectroscopie de photo¢lectrons est a I’évidence un moyen pertinent pour
¢tudier ces mécanismes. Dans un travail théorique (&) nous avons montré au moyen de la
TDLDA que la distribution angulaire des photoélectrons proche de la résonance plasmon est

reliée a la valeur absolue de la partie réelle de la polarisabilité. Le paramétre d’asymétrie 3

est une manifestation directe de I’écrantage ¢lectronique due au mouvement collectif des

¢lectrons, il suit le champ induit par les €lectrons corrélés.

Cette expérience avait donc pour but de vérifier de tels effets dans le cas du Ce. Nous
avons donc fait une demande de temps de faisceau au Synchrotron suédois MAX-lab et
développé une collaboration avec le groupe de Stacey Sorensen a Lund. Nous avons installé
un spectrometre a imagerie sur la ligne I3 du synchrotron, et, ainsi, réalisé I’expérience décrite

dans la suite.

II. Dispositif expérimental : Ligne I3 du Synchrotron Max-lab

Le dispositif expérimental utilisé dans cette expérience consiste en un couplage entre un
spectrometre a imagerie de vitesse et la ligne de lumiere I3 du synchrotron Suédois MAX-lab.
Cette ligne de lumiére délivre un rayonnement dans ’XUV entre 5 et 40 eV (i.e. entre 248 et
31 nm), idéal pour I’étude du plasmon de Ce a 20 eV (62 nm). Le flux de photons typique est
maximum a 20 eV et typiquement de 10" photons/s. L’ensemble du dispositif est connecté
mécaniquement et maintenu sous vide a une pression de 10° mbar. Un four en céramique
permet la production du jet de C«. Ce four a une position et un angle mécaniquement
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ajustable afin d’optimiser le recouvrement avec le faisceau XUV. Le four est amené le plus
pres possible de la zone d’interaction afin de profiter d’une densité de matiere sortant du four,
la plus élevée possible. Le jet de molécules ainsi que le faisceau du synchrotron se croisent
perpendiculairement au centre du spectrométre et sont tous les deux paralléles au détecteur

(voir Figure 1).

Figure 1 : Photographie du dispositif expérimental.

L’optimisation du signal se fait en déplacant le four ainsi qu’en déplagant I’ensemble du
spectrometre par rapport a la ligne de lumiére fixe. L utilisation du VMIS en mode d’imagerie
spatiale des ions est idéale pour cette optimisation. Cela consiste a enregistrer les ions
produits en utilisant des tensions de repeller et extractor trés proches. L’image obtenue

correspond alors a une image de la distribution spatiale des ions dans la zone d’interaction

(Figure 2).
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Figure 2: Caractérisation du recouvrement entre le faisceau de molécules et le

rayonnement du synchrotron.

Lorsque le signal est optimis¢, le passage en imagerie de vitesse des ions permet de
caractériser la vitesse transverse et la dispersion de vitesse des molécules dans le jet. On

obtient typiquement 170 m/s pour une dispersion de 50 m/s (Figure 3).

Figure 3: Distribution de vitesses des ions produits par I’interaction avec le rayonnement
XUV.

Une fois ces caractérisations réalisées, nous pouvons utiliser I’imagerie de photo¢lectrons
afin de mesurer le spectre de vitesse des photo¢lectrons émis par les molécules Cq pour

différentes longueurs d’onde.
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III. Résultats expérimentaux

A) Rendement d’ions en fonction de la longueur d’onde

Nous avons mesuré¢ le rendement d’ions pour différentes longueurs d’onde afin
d’observer la résonance plasmon de surface centrée autour de 20 eV. Pour chaque mesure, le
nombre d’ions produits est renormalisé par rapport au flux de photons afin d’¢liminer les
effets liés a la variation du flux de photons a travers le spectre. Nous obtenons une résonance
trés similaire a celle mesurée par Hertel et al. (2), centrée autour de 20 eV qui a été interprétée
comme |’excitation collective des ¢lectrons m de Ce et donc comme une résonance de

plasmon de surface.
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Figure 4 : Rendement d’ion en fonction de la longueur d’onde du faisceau Synchrotron.

B) Evolution de la distribution angulaire des photoélectrons en fonction de la

longueur d’onde du synchrotron.

La mesure de distribution de vitesse des ¢électrons requiert une acquisition du signal

relativement longue dans ces expériences car le signal reste relativement faible. Une image
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typique mesurée a hv =20eV est présentée en figure S5a. L’image correspondante apres
inversion est présentée en figure 5b, elle montre la distribution de vitesse des électrons
enregistrée. Une premiere remarque est que 1’on voit distinctement apparaitre deux anneaux
dont la distribution angulaire est piquée le long de la polarisation laser (Figure 6). Au
contraire, pour des vitesses plus faibles le spectre devient trés dense et la distribution est
isotrope. Aprés intégration angulaire de I’image on obtient le spectre d’énergie cinétique
présenté en figure Sc sur lequel on distingue nettement les deux pics a 11,2 eV et 12,5 eV.
Une troisiéme structure large apparait a 8,5 eV puis le spectre devient quasi continu. Nous
pouvons identifier ces transitions comme des excitations des orbitales HOMO (état 6h.) et
HOMO-1 (états 10h, et 6g,) vers le continuum en accord avec (9). Pour le pic a 8,5¢eV
plusieurs orbitales contribuent, 1’excitation est complexe. Nous pouvons interpréter le reste du
spectre comme un mélange d’excitation d’états plus profond et de mécanismes d’ionisation

indirects tels que ceux discutés dans les chapitres précédents.
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Figure 5 : Image brute (a) et inversée (b) de la distribution de vitesse des photoélectrons

enregistrée 4 hv =20 eV. L’intégration angulaire de I'image donne le spectre de [’énergie

cinétique des photoélectrons (c).
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Figure 6 : Intensité des anneaux, correspondant a la HOMO-1 (courbe en pointillé) et d la
HOMO (courbe pleine) en fonction de l'angle d'intégration de l'image présentée figure 5. On
observe un net contraste de l'intensité en fonction de l'angle des anneaux, ce qui confirme la

distribution angulaire piquée des deux anneaux le long de la polarisation laser.

On s’intéresse tout particuliecrement a I’évolution de la distribution angulaire de
photoélectrons en fonction de 1’énergie de photons autour de la résonance plasmon. Cette
distribution angulaire de photoélectrons est caractérisée par le paramétre d’asymétrie S qui
est évalué en fonction de 1’énergie cinétique des ¢électrons pour chaque image obtenue. Un
exemple de I’évolution du paramétre f en fonction de I’énergie est présenté dans la figure 7.
Celle-ci montre que le paramétre varie essentiellement autour des deux premiers pics
correspondant aux orbitales HOMO et HOMO-1. Sur le reste du spectre, a plus faible énergie,
[ est quasiment constant et montre que la distribution angulaire est isotrope. Ceci peut é&tre
interprété par la complexité des excitations pour ces énergies cinétiques mais est également en

accord avec I’image d’une émission indirecte d’électrons.
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Figure 7: Paramétre d’asymétrie en fonction de I’énergie cinétique des photoélectrons

(a), obtenue a partir du spectre de photoélectrons (b) mesuré a hv =20 eV.

IV. Simulations

Notre expérience consiste a suivre [’évolution de la distribution angulaire des
photoélectrons en fonction de I’énergie de photon. L’intérét de ces mesures est montré dans la
référence (&) en collaboration avec P. A. Hervieux dans laquelle nous nous sommes intéressés

a prédire 1’évolution du paramétre £ au moyen d’une approche TDLDA. Les résultats sont

detaillés dans 1’article cité. Nous rappelons ici les concepts essentiels qui nous servent a
analyser les résultats et renvoyons le lecteur a 1’article pour la formulation compléte de ce

modeéle.

Dans ce calcul, Ce est représenté par un jellium sphérique dont les propriétés simulent la
molécule Ce. L’interaction entre ¢lectrons est prise en compte ce qui permet de représenter le
comportement plasmonique. Une correction SIC permet de reproduire le comportement
asymptotique du potentiel entre le coeur et I’¢lectron ¢éjecté, et donc de bien rendre compte de

I’1ionisation.
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Les caractéristiques de la résonance plasmon dépendent de la polarisabilité en fonction de
I’énergie d’excitation a(E ) Comme cela a été mentionné précédemment la section efficace

d’absorption est proportionnelle a la partie imaginaire de la polarisabilité :

O'(a)) = 4%60 Irn[a(a))] (11.3.2)

Le calcul de Im[a ] montre en effet que la section efficace de photoabsorption est
maximum a la résonance (voir Figure 8). La résonance calculée par cette méthode apparait
plus étroite que ce que 1’on obtient expérimentalement, ceci est dii au fait que ce modéle ne
prend pas en compte tous les chemins de relaxation du plasmon, autrement dit, le calcul
prévoit une durée de vie du plasmon excité largement supérieure a celle observée

expérimentalement. La résonance est donc plus fine dans notre modéle.

La partie réelle de ¢ est, souvent, plus difficile a mesurer. Le travail théorique a montré
que, dans le cas ou la résonance plasmon est au dessus du seuil d’ionisation, I’imagerie de
photoé¢lectrons était susceptible de donner une information sur ce terme. En effet, la variation
du paramétre d’asymétrie calculé oscille autour de la résonance plasmon (Figure 9). Nous
avons montré que cette oscillation correspond a la variation du potentiel correctif lié a
I’interaction entre ¢électrons. Un calcul de type ¢lectrons indépendants montre un décalage

important du paramétre £ autour de cette résonance. Ceci montre que la mesure de [ est

donc une signature du mouvement collectif des électrons. Dans la suite nous comparons les

mesures réalisées a ce modéle.
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Figure 8 : Section efticace d’absorption de Cs en fonction de I’énergie de photon. La
courbe noire représente le calcul TDLDA tenant compte de la corrélation entre électrons. La

courbe rouge présente un calcul a électrons indépendants. Extrait de la référence ().
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Figure 9 : Paramétre d’asymétrie moyen de Cyw en fonction de [l’énergie de photon,
évaluée par TDLDA, lorsque la corrélation entre électrons est prise en compte (courbe noire)
ou non (courbe rouge). Extrait de la référence (8).
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V. Discussion des résultats

La comparaison entre nos mesures de £ pour les orbitales HOMO, HOMO-1 et le
résultat du modele est montrée respectivement sur les figures 10 et 11. L’effet le plus
marquant est 1’accord entre les mesures et la courbe théorique dans le cas des é¢lectrons en
interaction tandis que le résultat obtenu pour des électrons indépendants donne un /[
nettement inférieur. Par contre une variation de £ en fonction de I’énergie est observée, et
1’oscillation correspond au maximum de la résonance (tandis que le calcul donne un minimum
du B décalé par rapport au maximum de la résonance). Nos résultats sont donc globalement
en accord avec notre description théorique et la distribution angulaire des photoé¢lectrons est
clairement liée a I’interaction entre les particules. Toutefois notre modéle est probablement
trop simple pour décrire en détail I’évolution de o« avec ’énergie. Plusieurs facteurs,
notamment la température non nulle de la molécule et le potentiel non parfaitement sphérique,
ont un effet important sur le paramétre . Nous développons actuellement un modéle plus

sophistiqué qui permettra de telles améliorations.

Méme si ce modele simple apparait satisfaisant, il reste incapable de prédire globalement
la distribution de vitesse des €lectrons, en particulier a faible énergie cinétique. La encore, une
approche plus compléte qui pourrait décrire 1’ensemble de la dynamique électronique est

nécessaire.
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Figure 10 : Paramétre d’asymétrie pour [’orbitale HOMO en fonction de I’énergie de
photon, modélisé numériquement pour des électrons corrélés (courbe noire) ou indépendants
(courbe rouge). L acquisition d’images a différentes énergies de photon permet de suivre
[’évolution du paramétre [ en fonction de [’énergie (carrés noirs). L oscillation de [3,
expérimental, correspond au maximum de la résonance. Le fit des points expérimentaux

(courbe bleue) permet de visualiser cette oscillation.
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Figure 11 : Paramétre d’asymétrie pour I’orbitale HOMO-1 en fonction de I’énergie de
photon, modélisé numériquement pour des électrons corrélés (courbe noire) ou indépendants
(courbe rouge). L’ acquisition d’images a différentes énergies de photon permet de suivre
[l’évolution du paramétre [ en fonction de [’énergie (carrés noirs). L oscillation de [3,
expérimental, correspond au maximum de la résonance. Le fit des points expérimentaux

(courbe bleue) permet de visualiser cette oscillation.
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VI. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté des résultats obtenus lors d’une session de mesures
a MAX-lab. Pour cela, il a fallu installer un détecteur VMI en sortie d’un faisceau
synchrotron. L’utilisation de 1’imagerie de photo¢lectrons afin de suivre 1’évolution de la
distribution de vitesse autour de la résonance de plasmon de surface s’est avérée
particulierement appropri¢e. Le spectre d’énergie et la distribution angulaire de vitesse
donnent des informations précieuses sur les mécanismes d’ionisation. En particulier, nous
avons montré que le paramétre d’asymétrie pour les transitions HOMO et HOMO-1 vers le
continuum dépend fortement de I’interaction entre électrons. Par ailleurs, aussi bien la valeur
de B que sa variation avec 1’énergie sont bien reproduites dans un modéle de particules
corré¢lées. Les résultats supportent 1’idée selon laquelle I’imagerie de photo¢lectrons permet
une « cartographie » de la résonance plasmon. Ce résultat est intéressant parce qu’il permet
d’envisager des expériences résolues en temps dans lesquelles la dynamique électronique
(notamment celle du plasmon) pourrait étre explorée a 1’échelle attoseconde. Ce projet est en

cours de réalisation.
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1. Introduction

Le premier axe de mon travail de doctorat prenait pour base les connaissances obtenues sur
les processus de relaxation de systemes complexes mais modeles tels que le Cq irradié par des
sources des lumicres conventionnelles afin d’aller étudier ces mémes systémes irradiés avec
des sources de lumiéres de nouvelle génération. Une autre direction possible est d’utiliser ces
mémes bases de connaissances et ces mémes sources de lumiéres conventionnelles afin
d’explorer les processus de relaxation de systémes complexes mais non mode¢les, ¢’est-a-dire
avec des géométries variées, différents types d’atomes et de multiples états de charges. Ces
molécules ont donc des surfaces de potentiel complexes et leurs dynamiques ¢électroniques

s’averent sensiblement différentes de celles des systémes modéles.

Dans la méme optique que 1’acceés a différentes sources de lumiere, la production de
systémes variés nécessite I’acces a différentes sources de production. Notre équipe utilise déja
le four et la source a vaporisation laser afin de produire des neutres ou des ions une seule fois
chargés qui sont au cceur de nos recherches. Par contre la production de grosses molécules ou
de molécules « fragiles » astreint a 1’utilisation d’une source de production dite « douce ».
Une telle source, largement utilisée en chimie, est la source d’ionisation par

¢lectronébulisation, plus communément appelée source électrospray (ESI).

Une premiére expérience, en collaboration entre une équipe de notre laboratoire dirigée par
P. Dugourd et notre équipe, a permis d’étudier les mécanismes de relaxation de polyanions de
gramicidine (/). La spectroscopie de photoé¢lectrons, effectuée avec la combinaison entre une
source ESI et une bouteille magnétique, a mis en évidence la compétition entre une émission
directe d’électrons et une émission retardée. Ainsi, on retrouve des mécanismes semblables a
ceux observés pour la molécule Cq. Or, I’hypotheése d’un processus d’autoionisation de la
gramicidine excitée ne peut pas étre validée par les résultats obtenus avec une bouteille
magnétique. Pour cela, on a besoin de connaitre la distribution angulaire de la vitesse des
¢lectrons et surtout I’évolution temporelle du processus. Ces données peuvent étre obtenues

avec I’imagerie résolue en temps.

Ainsi, notre équipe, ayant pour spécialité 1’utilisation du détecteur VMI pour 1’étude des
processus de relaxation de molécules neutres ou une seule fois chargées, a voulu développer
son activité de recherche vers les polyanions. Dans le méme temps, une autre équipe de notre
laboratoire, dirigée par P.Dugourd, spécialisée dans la spectrométrie de masse et la
spectroscopie de grosses molécules ou molécules multichargées (nécessitant 1’utilisation

d’une source ESI), a souhait¢ compléter ses méthodes de détection afin d’accéder a des
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données supplémentaires permettant de comprendre les différents mécanismes mis en jeu lors
de I’excitation de tels systémes. Cela a mené a une collaboration, soutenue par la Fédération
de Physique André-Marie Ampere, dans I’idée de construire le dispositif expérimental

présenté dans cette partie, combinant une source ESI et un détecteur VMI.

II. Dispositif expérimental complet

Camera CCD
A B c ]
~0.15 Torr 4x10+ Torr 10-¢ Torr
. | VMI
\! . X
—‘\" : E—
r —__f i z e — el
nil——/-c:}-_ E : EEB zg Z —— —
3 - X ¢ T
/ TITISYSSS N 1
(1) (2) (3)@)(®) ®) (@)@ ¢ (10 (1) (2) (13) (14) (15) (16)
~6 Torr
- ~1.5m »

Figure 1. Représentation schématique du dispositit expérimental divisé en trois sections .
la source par électronébulisation (A), la zone de sélection en masse des ions (B) et la chambre
de détection (C).

Le dispositif expérimental est découpé en trois parties, sous différentes pressions : la
source ¢lectrospray (A), la zone de sélection en masse des ions par un filtre de masse
quadrupolaire (B) et la chambre de détection (C) qui seront succinctement décrites ici. Le

principe de fonctionnement d’une source ESI et d’un quadrupdle est détaillé dans la suite.

On obtient des ions en phase gazeuse a partir d’ions en solution a 1’aide d’une source
¢lectrospray (A), sous pression atmosphérique. Une seringue en plastique contenant la
solution (1) est placée sur un pousse seringue (Pumpll, Harvard Apparatus) qui injecte la
solution dans un capillaire en acier d’environ 0.15 mm de diamétre (2) avec un débit entre 1 et
10 pl/min (en fonction de la solution). Le capillaire peut étre déplacé suivant les trois
directions (X, y, z) afin d’optimiser la formation des gouttelettes. Une différence de potentiel
est appliquée entre la pointe du capillaire (placé a la masse) et la contre électrode (4)

(U~+3500 V). Une ¢lectrode cylindrique (U~+2500 V) confine les gouttelettes chargées
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négativement (3). Un gaz séchant chaud (entre 150 et 200 C) est diffusé, avant la contre
¢lectrode, pour aider a la formation des ions en phase gazeuse. La différence de potentiel ainsi
que la différence de pression guident et focalisent les ions formés vers le second capillaire en

verre (6) qui permet leur transfert vers les chambres expérimentales sous vide.

La seconde partie du dispositif permet de guider les ions vers le détecteur, de créer des
paquets d’ions (capillaire en verre (6) et hexapdle (9)) et de les sélectionner en masse
(quadrupdle (11)). Le capillaire et I’hexapole sont sous vide primaire tandis que le quadrupdle
est maintenu sous vide secondaire. Une importante différence de potentiel est appliquée sur le
capillaire avec en entrée environ 4000 V (5) et en sortie autour de -300 V (7). Notons que les
valeurs des hautes tensions appliquées sur la source ESI sont les valeurs de fonctionnement de
cette source indépendamment des ions étudiés, par contre toutes les tensions appliquées aux
¢lectrodes a partir de I’entrée du capillaire en verre dépendent du systéme étudié. L hexapole
fonctionne avec une radiofréquence de 5.3 MHz et permet de guider des ions dont le rapport
m/z est de 40 & 2000 amu. L hexapoéle est entouré d’un écorceur (ou skimmer) (8) et d’une
¢lectrode (10).

La source de production d’ions ainsi que le systéme de guidage (I’hexapdle) proviennent
de la sociét¢ Analytica of Branford (PerkinElmer). Le spectromeétre quadrupolaire est

¢galement un appareil commercial de la société Extrel CMS (Pittsburgh, PA).

Un détecteur VMI est utilisé pour 1’imagerie de photoions ou de photoélectrons (15). Un
second détecteur constitu¢ d’une dynode et d’une paire de galettes de microcanaux (MCP)
(16) est disposé a la suite du VMI et sert a optimiser le signal d’ions s¢lectionnés en masse.
Le guidage et la focalisation des ions apres la traversée de la vanne de séparation entre les

chambres a requis I’installation d’une ¢lectrode (13) et d’une seconde lentille ¢lectrostatique
(14).

ITII. Production — Source par €lectronébulisation

La source d’ionisation par ¢lectronébulisation (ou électrospray, communément appelée
ESI pour « electrospray ionization ») est couramment employée pour les ¢tudes de molécules
complexes depuis que J. B. Fenn et al. ont utilisé pour la premiére fois la source ESI pour
donner des « ailes 4 des éléphants moléculaires» en 1984 (2) afin de les analyser par
spectrométrie de masse (3). Le prix Nobel de chimie a été décerné a John B. Fenn en 2002

pour le développement de cette source « d’ionisation douce », qualifiée ainsi car elle permet
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de produire des molécules trop complexes, trop fragiles ou trop peu volatiles pour étre mises
en phase vapeur par des méthodes plus conventionnelles (four), en particulier les molécules

organiques (peptides).

La formation d’ions en phase gazeuse peut étre décomposée en quatre étapes, que 1’on va

detailler ci-dessous, dont les trois dernieres ont ¢té exposées dans la référence (4).

Reduction

Electrons

X ¢, S—
(T) ¢ DG Electrons

High Voltage
Power Supply

Figure 2 : Schéma de principe d’une source électrospray, extrait de la référence (4). La
formation d’ions en phase gazeuse peut étre décomposée en quatre étapes : A) Phase liquide;
B) Formation de gouttelettes chargées, C) Evaporation du solvant et fission des gouttelettes;

D) lons en phase gaseuse.

A) Phase liquide

La procédure débute par la mise en solution du composé a analyser. Le choix du solvant
dépend des caractéristiques des molécules ainsi que du besoin de produire des anions ou des
cations. Dans les deux cas le solvant doit étre polaire pour favoriser le transfert de charge afin
de former des ions. Il doit également étre volatile pour favoriser le passage en phase gazeuse.
Le pH du solvant déterminera la charge des ions. De tels solvants sont généralement obtenus

par mélange de plusieurs solutions qui doivent donc étre miscibles les unes avec les autres.
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Un solvant que 1’on a fréquemment utilisé¢ est le mélange eau — méthanol. L’eau permet
une treés bonne solubilisation mais n'est pas assez volatile ce qui est compensé par le méthanol
trés volatile. Ce mélange est assez neutre, par conséquent c’est la tendance naturelle de la
molécule a se charger positivement ou négativement qui sera privilégi¢e. Notre dispositif
expérimental a été prévu pour travailler avec des anions, pour cela il nous a parfois fallu

rajouter une base au mélange eau — méthanol, telle que I’ammoniac ou I’acétate d’ammonium.

Les molécules a étudier, dissoutes dans le solvant, sont introduites dans une seringue et
injectées avec une vitesse constante dans la source par I’intermédiaire d’un capillaire en acier
de 0.15 mm de diametre. L extrémité de ce capillaire est constituée d’une pointe ou vont se

former les gouttelettes chargées.

B) Formation de gouttelettes chargées

La pointe du capillaire est suivie d’un espace vide de quelques centimétres nécessaire a la
formation des gouttelettes, le tout a la pression atmosphérique (plus un gaz séchant, N.), puis
d’un capillaire de transfert vers le reste du dispositif expérimental maintenu sous vide. Le
second capillaire sert de contre ¢lectrode a la pointe lorsqu’on les soumet a une différence de

potentiel de quelques kV.

La premicere étape vers la formation de gouttelettes est la création d’un déséquilibre entre
ions positifs ou négatifs. Pour cela la différence de potentiel entre la contre ¢électrode et la
pointe provoque une accumulation de charges sur cette derniére ce qui entraine une réaction
d’oxydation ou de réduction, suivant le signe de la haute tension. La seconde étape est de
repousser, grace au champ créé par la différence de potentiel, les ions en exces a la surface du
ménisque formé par le fluide au bout de la pointe. Ainsi les forces de répulsion entre ces ions
tous identiquement chargés vont entrer en compétition avec les forces de cohésion du fluide et
déformer le ménisque jusqu’a créer un cone, appelé cone de Taylor (5). A la pointe de ce
cone, les forces de répulsion de charges vont étre supérieures aux tensions de surface et par
conséquent le cone va s’allonger en filament de liquide. Au final, le filament va se fractionner

en fines gouttelettes chargées de quelques um de diametre.
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C) Evaporation du solvant et fission des gouttelettes

La partie entre la pointe et le second capillaire est soumise a une aspiration due au gradient
de pression, en plus de I’effet du champ ¢lectrique. Par conséquent les gouttelettes chargées
vont migrer vers le second capillaire. Durant ce déplacement, la taille des gouttelettes diminue
progressivement par évaporation des molécules de solvant a I’aide d’un gaz séchant (N.)
chaud (~200°C). Avec la diminution de la taille, les forces de répulsion ¢lectrostatique
conduisent les charges présentes dans les gouttelettes a se répartir a la surface. Lorsque les
gouttelettes atteignent un certain rayon égal au rayon limite de Rayleigh (6) les forces de
répulsion coulombienne deviennent plus importantes que les forces de cohésion et une
explosion coulombienne survient. Une gouttelette principale et quelques dizaines de
gouttelettes secondaires résultent de cette fission. Les gouttelettes secondaires représentent
environ 2% de la masse initiale et environ 15% de la charge. Ces derniéres ont des rayons
proches de la limite de Rayleigh par conséquent le processus évaporation/explosion va se

répéter de plus en plus rapidement.

La production rapide de petites gouttelettes dépend des propriétés de la solution utilisée,
telles que la tension de surface du liquide, mais également des conditions expérimentales,

telles que le flux et la température du gaz séchant dont dépend 1’évaporation du solvant.

D) Ions en phase gazeuse

L’émission des ions a partir des gouttelettes est la derniére étape et aussi celle dont la
compréhension est la plus conflictuelle. M. Dole a proposé un premier modéle en 1968, le
modele de la charge résiduelle (7), ou le processus évaporation/explosion se poursuit jusqu’a
ce que la gouttelette (~1 nm de rayon) ne contienne plus qu’un seul ion. Le second modéele de
I’évaporation d’ions, de J.V. Iribarne et B.A. Thomson (&) (1976), propose également la
poursuite du processus évaporation/explosion mais jusqu’a un rayon de la gouttelette ¢gal a
environ 8 nm ou la libération d’ions depuis la surface devient un processus plus favorable que

I’explosion coulombienne. Ainsi I’évaporation totale du solvant n’est plus nécessaire.

Méme si le second modele est plus communément admis, la pertinence du modele dépend

des propriétés de 1’ion considéré.
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IV. Sélection — Spectrométrie de masse

A) Guidage et formation de paquets d’ions — Hexapdle

Les ions en phase gazeuse obtenus grace a la source €lectrospray entrent dans le second
capillaire, en verre, dit capillaire de transfert, permettant de les faire entrer dans les chambres
expérimentales sous vide. En plus du gradient de pression, une différence de potentiel est
appliquée entre ’entrée et la sortie du capillaire. Aprés le capillaire, un skimmer a été placé
afin d’isoler au maximum les chambres suivantes contenant le dispositif expérimental. Le

skimmer permet également de focaliser les ions passant par un orifice de diamétre 1 mm.

La source ESI produit un jet de molécules en continu tandis que notre laser délivre des
impulsions nanoseconde, par conséquent une large fraction des molécules ne seront pas
excitées. De plus, I’acquisition de nos images repose sur I’accumulation des particules émises
or la densité moléculaire dans le jet n’est pas trés importante ce qui nous astreint a de longues
acquisitions. Pour ces deux raisons nous avons placé, apres le skimmer, un hexapole qui va
nous permettre de créer des paquets d’ions et de les guider vers le spectrometre de masse

quadrupolaire.

Le skimmer est la porte d’entrée de 1’hexapdle tandis qu’une lentille électrostatique percée
en son centre sert de porte de sortie. Une tension correctement choisie appliquée a cette
derniére permet d’emprisonner les ions dans I’hexapdle. Ainsi, on a une accumulation d’ions
dans I’hexapole durant une certaine durée sans perte notable. Quand la densit¢ d’ions est
correcte, on abaisse la tension de la lentille afin de libérer le paquet d’ions. La durée
d’accumulation dépend donc de la densité des ions considérés dans le jet moléculaire en sortie
du second capillaire. Elle est ajustable entre 10 us et 250 us. Dans le cas des ions I' par

exemple la durée d’accumulation optimale est d’environ 50 ps.

Le principe de fonctionnement de 1’hexapole et du quadrupdle, en mode « une seule radio

fréquence » (RF), sera décrit dans la section suivante.
B) Spectrometre de masse quadrupolaire
En 1953, la validité de la sélection en masse de molécules a 1’aide d’un filtre de masse

quadrupolaire utilisant un champ ¢lectrique radio-fréquence a été démontrée, de fagon

indépendante, par W. Paul et H. Steinwedel (9) et par R. F. Post qui I’édita dans son rapport a
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I’Université of California Radiation Laboratory, Berkeley. Paul et al. sont considérés comme
les pionniers dans le développement théorique et instrumental de la sélection de masse. Ces
recherches ont mené au développement du piege a ions (/0), utilisé par de trés nombreuses
équipes pour des expériences de spectrométrie de masses, pour lequel W. Paul a regu le prix
Nobel de physique en 1989 (colauréat avec H. G. Dehmelt).

En 1980, J.E. Campana a publia une revue sur les connaissances théoriques du

fonctionnement d’un filtre de masse quadrupolaire RF (/7).

1) Description

Le spectrométre de masse quadrupolaire permet de sélectionner des ions suivant leur
rapport masse sur charge (m/2). Il est constitu¢ de 4 barreaux meétalliques paralleles et
équidistants d’un axe central correspondant a 1’axe de propagation des ions. Dans 1’idéal, les
¢lectrodes du quadrupéle doivent avoir une géométrie et étre positionnées de telle sorte que
les lignes de champ soient hyperboliques. La version du quadrupdle, avec des ¢électrodes
cylindriques, utilisé pour nos expériences permet d’obtenir un champ proche du champ idéal.
Un courant ¢lectrique de méme polarisation est appliqué aux paires de barreaux
diamétralement opposés et de signe oppos¢ a 1’autre paire de barres. Le potentiel appliqué
résulte de la superposition d’une composante continue, U, et d’'une composante sinusoidale

(radiofréquence), Veos(wt), ou V est ’amplitude maximale et @ la fréquence angulaire de la

radiofréquence : U+Vcos(wt).

Le spectrométre de masse quadrupolaire sépare les ions tel un filtre passe-bande grace au
couplage de composantes alternatives et continues. C’est-a-dire que tel un filtre passe-bande
qui ne laisse passer que des fréquences comprises dans un intervalle défini par une fréquence
de coupure basse et une fréquence de coupure haute, le filtre de masse quadrupolaire laisse
passer uniquement des ions dont le rapport m/z est dans un intervalle choisi. Le quadrupdle
agit tel un filtre passe-haut lorsque 1’on applique un courant alternatif, tandis que 1’application
de la composante continue en association avec la composante alternative le fait agir comme

un filtre passe-bas.
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Figure 3 : Schéma d’un filtre de masse quadrupolaire en perspective (4 gauche) et en coupe
(4 droite).
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Figure 4 : Evolution des ions dans un quadrupole.

Plus précisément, dans le cas des anions, si on applique un potentiel de signe négatif sur les
barres horizontales, les ions seront repoussés vers le plan vertical et de méme, si le potentiel
de signe négatif est appliqué sur les barres verticales, les ions seront repoussés vers le plan
horizontal. Du fait de I’alternance de signe les anions on une trajectoire oscillante et en
dessous d’un certain rapport 72/z les ions ont une accélération trop importante, par conséquent

ils seront ¢jectés du quadrupole. Cette valeur seuil est déterminée par I’amplitude Vet par la

fréquence @ de la tension alternative. C’est le filtre passe-haut.

Dans le cas des ions avec une valeur m/z trop €levée qui ne seront pas assez accéléres,

I’ajout de la composante continue U influencera, proportionnellement, davantage leur
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trajectoire. Ainsi, ils ne pourront pas étre refocalisés suivant I’axe de propagation au cours du
cycle de tension alternative de fréquence w et s’¢loigneront peu a peu de 1’axe sous
I’influence de la composante continue. La valeur seuil dépend donc de I’amplitude V, de la

fréquence wet de la valeur de U. C’est le filtre passe-bas.
2) Trajectoire des ions
Plagons le quadrupdle dans un repere cartésien, I’axe z est considéré comme 1’axe de
propagation des ions (figure 4). L’origine du plan (x-y) est au centre d’un cercle de rayon r

inscrit a ’intérieur de la structure créée par les 4 barreaux. Dans un champ on peut exprimer

le potentiel en chaque point comme la somme des potentiels suivant chaque axe :

#(x,y.2)=0(x)+9(y)+¢(2) (IIL1)

Pour des ions de masse m et de charge ze dans un champ é¢lectrique £, la relation

fondamentale de la dynamique s’écrit :

F =mi=zeE =-2V ¢ (11L.2)
avec a le vecteur accélération. De la méme maniére on peut décomposer la force telle que :

F o< x
F ooy

Y

F oz (I11.3)
On pose comme condition limite : ¢(0) =0 et ¢(r) = ¢, , ainsi on exprime le potentiel :
d(x,y,z)=ax’ +by’ +cz’ (111.4)

avec a, b et ¢ des constantes. Or, il n’y a pas de potentiel appliqué dans la direction z, donc

¢ =0. Ainsi pour x=ret y=0,on a:

)(r0)=ar’ =9 (11L.5)
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de méme lorsque x=0et y=r:

#(0,r)=br" = ¢, (I1L.6)

Ainsi :

_ole-y) -
¢_T avec ¢, =U +V cos (wt) (111.7)

Des équations (II1.2) et (II1.7) découlent les équations du mouvement :

422 (U -V cos (i ))x = 0(1)
¥+ 22@ (U -V cos (wt))y =0(2)
S0 (3) (111.8)

Ainsi, dans un cas idéal, le mouvement dans chaque direction peut étre considéré comme
indépendant des autres directions.

On effectue une renormalisation des potentiels U et V, ainsi qu'un changement de variable
tel que :

8 ze

3ﬂ:3X:—3y:mU(4)
4
g9, =q, =-q, =—=—V(5)
m o f
& = —(6) (I11.9)

Ainsi, les équations (1) et (2) s’écrivent :

d’u _
o + (aﬂ -2q, cos(2é_’,‘)),u = (IT.10)

Cette équation, dite équation de Mathieu, établit le domaine de stabilité des trajectoires des

ions. On peut, ainsi, obtenir un ensemble de couples a. et g. pour lesquels les ions de rapport
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m/z choisit seront transmis par le quadrupdle tandis que les ions non désirés seront &jectés.

Ces couples de valeur correspondent a des valeurs de U, V, wet r:

3) Diagramme de stabilité et résolution en masse

Dans la suite, lorsque 1’on discute de la masse m, on sous-entend un rapport m/ze, c¢’est-a-
dire que si on prend une masse m. différente d’une masse m, et que m./z.e=my/z:¢, on note
alors ce rapport mi. Dans les diagrammes présentés ci-dessous les valeurs de r et @ sont

considérées comme constantes.

La figure 5 présente une région de stabilit¢ du quadrupdle basée sur les solutions de
I’équation de Mathieu. La résolution est définie comme le rapport de la masse m divisée par la

largeur a mi-hauteur du pic correspondant a cette masse :

Am (IIL.11)

Plus la résolution choisie est ¢levée, plus la distribution de masse des ions qui traversent le
quadrupdle est fine. Un quadrupoéle est adapté a une gamme de masse définie. Aux limites de

cette gamme, il n’est pas possible de sélectionner une masse avec une résolution importante.

x-z motion
unstable

y-z motion
unstable

Figure 5 : Diagramme de stabilité du quadrupole, extrait de la référence (11)

194



4) Balayage en masse

On peut tracer le diagramme de stabilit¢ (U, V). Dans ce cas, chaque ion de masse m
posséde son diagramme de stabilité. On remarque, sur la figure 6, qu’un ion de masse ¢levée
(ici Ms>>M,>M,) sera transmis correctement pour des valeur ¢levées de U et V. La ligne de
balayage ou operating line est tracée pour des valeurs des coefficients a et g de I’équation de

Mathieu fixés, qui sont donc identiques pour les trois ions.

—operating
line

Figure 6 : Diagramme de stabilité en représentation (U, V).

C) Détection d’ions

1) Détecteur — Dynode et MCP

Afin de vérifier la sélection en masse effectuée avec le quadrupodle et surtout d’optimiser le
signal, les ions s¢lectionnés sont détectés a 1’aide d’une dynode et d’une paire de galettes de
microcanaux (MCP). Les ions viennent frapper la dynode qui perd des électrons qui sont
envoyés sur les MCP. Le quadrupdle et le détecteur sont synchronisés, ainsi le signal
enregistré correspond a un spectre de temps de vol. On a également un renseignement sur le

rendement d’ions.

2) Spectre de masse

Lors du passage en phase gazeuse, différents états de charge des ions peuvent étre produits

en méme temps tels que dans le cas du Stilbéne 420, dont le schéma de Lewis est présente
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figure 7. L’inclinaison du capillaire (ou se trouve la solution), ainsi que la distance le séparant
de la contre ¢lectrode, influencent fortement la production des différents états de charge. Une
fois que la masse désirée est repérée, elle est sélectionnée avec le filtre de masse

quadrupolaire et le signal est optimisé a 1’aide des différentes électrodes.

Figure 7 : Schéma de Lewis du Stilbéne 420

Le spectre de masse (figure 8) présente les différents états de charge produits par la source
ESI a partir de Stilbéne 420 en solution. Dans ce cas il n’y a aucune s¢lection en masse.
Lorsque la poudre de stilbéne est mise en solution il peut survenir un équilibre salin avec
I'eau, c'est-a-dire une perte de sodium. La perte de Na peut aussi survenir pendant la
formation des gouttelettes. De plus, lors de la mise en solution ou de la formation des

gouttelettes, le stilbéne peut se protoner.

539
2
SOTNa O Q \ Q
60000 [~
E 40000 |-
R
2 517
Q
\H O~
20000 - ' .
QO
258 JL
ok 1 © A
| ) ! ) ! 1 ) ! ) ! 1 L L ) L | L L ) L | ) ! L ) | ) ! ) ! |
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m/z

Figure 8 : Spectre de temps de vol des anions produits avec la source ESI a partir de
stilbéne en solution. On observe deux ions mono chargés (3 m/z = 517 avec perte des 2 Na et
un H supplémentaire et 3 m/z = 539 avec perte uniquement de 1 Na) et un doublement chargé
(4 m/z =258 avec perte des 2 Na).
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V. Détection — Imagerie de photoélectrons

A) Imagerie sur les ions I — Calibration du détecteur

Le couplage d’une source ESI, d’un quadrupdle et d’un détecteur VMI a été calibré a 1’aide
d’ions I. Si aucune précision différente n’est apportée dans le texte alors les anions sont
irradiés avec une impulsion laser nanoseconde a 355 nm. Les photoé¢lectrons sont focalisés sur
le détecteur avec un rapport de tensions entre I’extractor et le repeller :Veu /Vip = 0.75.
Lorsque la détection est continue, les tensions appliquées sur les galettes de microcanaux et
I’écran de phosphore sont : Vuer = 1600 et Ve = 3000 V, par contre lorsque la détection est
pulsée les tensions sont : Vucrsas = 800 V, Vucr e = 1600 V et V= 2400 V.

Sur une premicre image obtenue en détection continue (figure 9), on peut observer un
anneau formé par les photo¢lectrons émis par les ions I'. On observe aussi les anions non
photodétachés, a droite de I’image. En effet, la dispersion temporelle et géométrique du
paquet d’ions est plus importante que le focus du laser et par conséquent une partie des ions
ne sont pas soumis a I’interaction avec le laser. Or, comme ce sont des ions négatifs, ils sont
aussi accélérés vers le détecteur mais du fait de leur vitesse initiale et étant beaucoup plus

lents que les ¢lectrons, ils sont treés décalés par rapport au centre du détecteur.

Direction de propagation des
paquets d’ions

Electrons :
Anions

/ . Polarisation laser
‘—b

Détecteur

Figure 9 : Anions et électrons observés sur le détecteur.
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La figure 10 présente une série d’images enregistrées en détection continue. La
synchronisation entre la libération d’un paquet d’ions, I’impulsion laser et le déclenchement
de I’extraction est gérée avec un générateur de délais (DG 535, Stanford Research Systems).
Le laser nécessite 190 pus aprés son déclenchement pour délivrer I’impulsion laser. Les
¢lectrodes d’extraction ont également besoin de plusieurs microsecondes pour atteindre leur
tension créte. Si ’arrivée de I’impulsion laser est en avance par rapport a I’extraction, comme
sur la premicre image, le champ créé par les ¢lectrodes ne sera pas suffisant pour accélérer les
¢lectrons et, par conséquent, une grande partie du signal sera perdue. Si le déclenchement de
I’extraction arrive trop tard aprés 1’ionisation des ions, comme sur la derniére image, une

grande partie du signal sera la aussi perdue.
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Figure 10 . Evolution du signal d’électrons en fonction de [l’instant d’extraction. T,
correspond a I’instant d’extraction optimum. Ces images ont été enregistrées avec une faible

durée dacquisition, ce qui explique qu'elles soient fortement bruitées.

Une des difficultés techniques de cette expérience est le transfert des ions de la fin du
quadrupole jusqu’au centre du VMI. En effet, dans notre installation le quadrupdle et le VMI
sont dans deux chambres différentes séparées par une vanne de sécurité. Cela implique
plusieurs centimétres supplémentaires a parcourir pour les ions. Une série de lentilles
¢lectrostatiques a été disposée pour permettre ce transfert. En particulier, une lentille simple
permet de refocaliser les ions afin qu’il y ait une densit¢ maximale d'ions dans la zone
d'interaction du spectrométre. En effet, I’imagerie est une méthode de détection et d’analyse
spatiale qui nécessite une zone d’interaction entre les molécules et le laser parfaitement

localisée, typiquement 1 mm.

La figure 11 présente 1’évolution de la distribution de vitesse des électrons émis lorsque

I’on fait varier uniquement la valeur de la tension de la lentille. Le choix de la valeur de la
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tension de la lentille dépend des ions considérés et de toutes les tensions mises sur les lentilles
précédentes. Ainsi les tensions notées sur les images ont seulement un but indicatif. Dans ce
cas la meilleure image est obtenues pour une tension nulle mais ce ne fut pas le cas pour les
résultats présentés dans la suite. On observe que la variation de la tension a un effet tres
important sur la distribution de vitesse des ¢lectrons. La présence de ces champs servant a
guider les ions accentue réellement la difficulté d’effectuer de 1’imagerie sur des systémes

complexes nécessitant une source de production et de sélection conséquente.
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Figure 11 : Evolution de distribution de vitesse des photoélectrons émis par les ions I~ en

fonction de la valeur de tension appliquée sur la lentille.

Il est nécessaire de calibrer le détecteur afin de connaitre parfaitement le rapport de
calibration entre la distance entre le centre du détecteur et le point d’impact d’un électron et
I’énergie cinétique de cet ¢lectron. Connaissant 1’énergie de liaison de I’ion I et I’énergie de
photon délivrée, il nous est possible d’obtenir la courbe de calibration du détecteur en
fonction de la tension d’extraction. La figure 12 présente des images enregistrées pour
différentes tensions sur le repeller et 1’extractor. On observe bien que plus la tension sur le

repeller est haute plus les rayons de I’image diminuent.

La relation fondamentale de la dynamique (I-: = ma) nous permet d’obtenir une relation

entre I’énergie cinétique des ¢lectrons et le rayon 1 :
£=Ar’ (I1.12)
avec :

T . (I11.13)
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et ¢ une constante. Pour chaque spectre d’énergie cinétique, obtenu a différents V.,, on
obtient le rayon r correspondant a des électrons dont 1’énergie cinétique est égale a la
différence entre I’énergie de photon et I’affinité ¢lectronique de I’ion I, qui est de 3.059 eV
(12). Cette énergie cinétique est de 0.436 eV. On connait donc le coefficient A pour chaque
V., on peut donc tracer la courbe de calibration (figure 13) et en extraire le facteur de

calibration.

- -

Polarisation laser

Viep/ext = -400/-297 V Viep/ext = -600/-450 V

@ O

Viep/ext = -800/-595 V Viepjext = ~1000/-750 V Viep/ext = ~1200/-900 V

Viepext = -1400/-1050 V. Viepjext = -1600/-1208 V' Viep/ext = -1800/-1360 V

Figure 12 : Evolution de distribution de vitesse des photoélectrons émis en fonction de la

tension d’extraction.
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Figure 13 : Courbe de calibration du détecteur.

Le facteur de calibration ainsi obtenu, on peut tracer les spectres en énergie cinétique des

photoélectrons émis par les différents ions que 1’on va étudier.

La derniére étape de la mise au point de 1’expérience, toujours en utilisant 1’iode, consiste a
tester différentes longueurs d’onde d’excitation. Deux lasers nanoseconde étaient a notre

disposition : I'un a 355 nm, ’autre a 266 nm.

Dans le premier cas (figure 14), on observe sur I’image un anneau, dont résulte un unique
pic sur le spectre associé. L’énergie cinétique des ¢€lectrons au niveau de ce pic correspond
parfaitement a la différence entre 1’affinité ¢lectronique de I’iode, égale a 3.059 eV (/2), et

I’énergie de photon.

Dans le second cas (figure 15), on observe une image brute dont le bruit de fond est tres
important, méme aprés soustraction d'une image enregistrée sans la présence du jet
moléculaire. L'inversion de l'image ne permet pas non plus de faire ressortir un anneau
particulier. Par conséquent, le pic de photoélectrons émis par les ions I attendu a une énergie

de 1,6 eV est noyé par le bruit de fond.
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Figure 14 : Distribution de vitesse des photoélectrons émis par les ions I irradiés par une

1mpulsion laser 4 355 nm (Image et spectre associé).
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Figure 15 : Distribution de vitesse des photoélectrons émis par les ions I irradiés par une
1mpulsion laser 42 266 nm (Images brute et inversée et spectre). L'image est trop bruitée pour

distinguer le pic de photoélectrons attendu da 1.6 eV.

Les résultats obtenus sur I montrent que le pic de photodétachement est mal défini. Il y a
une forte contribution du bruit de fond aux faibles énergies d’¢lectrons. Ceci est da
principalement a la faible qualité du vide dans notre dispositif (10 mbar). Malheureusement,
malgré un important dispositif de pompage différentiel, la pression maintenue dans la zone de
détection n’est pas suffisamment faible, et le rayonnement UV ionise le gaz résiduel générant

un bruit de fond important. C’est pourquoi dans la suite nous avons utilisé le laser a 355 nm
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pour nos études préliminaires sur la molécule de Stilbéne 420. La pression dans le dispositif

est donc un parametre a améliorer.

B) Premiers résultats — Dianions de Stilbéne 420

Les stilbénes sont des colorants utilisés par exemple dans les lasers. Ces molécules sont
des chromophores, la forme neutre du stilbéne que nous étudions absorbe a 420 nm. Le
stilbéne fait partie de la famille des photo-switchs pour lesquels 1’absorption d’un photon
induit une transition vers un ¢tat excité provoquant une isomérisation cis-trans. Cette
isomérisation est assimilée a un « interrupteur moléculaire ». Plusieurs études ont été
consacrées a I’étude de la stabilité des especes multichargées en particuliers des polyanions.

Dans la suite nous présentons les mesures réalisées sur le dianion de stilbéne 420.

Le laser dont nous disposons pour cette expérience (YAG a 355 nm, soit 3.49 eV, générant
peu de bruit de fond) nous permet de photodétacher les espeéces de plus faible affinité
¢lectronique comme le dianion. Malheureusement, nous n’avons pas pu photodétacher 1’anion
simplement chargé : 1’affinité ¢lectronique du dianion de Stilbéne 420 est évaluée a 2.28 eV,

alors que celle de 1’anion simple est évaluée a 5.43 eV.
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Figure 16 : Spectre d’absorption du dianion de Stilbéne obtenue par un calcul TDDFT.
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Nous avons calculé quelques propriétés du dianion de stilbéne (T. Barillot, doctorant dans
notre équipe, avec l'aide d'A. R. Allouche, professeur de I'équipe physico-chimie théorique,
LASIM). La géométrie la plus stable a été évaluée par un calcul de dynamique moléculaire
par recuit a T=1500 K. Nous sortons 35 géométries qui sont réoptimisées par DFT en utilisant
la fonctionnelle B3LYP et une base 6-31G*. Ces géométries convergent vers une géometrie
d’équilibre du dianion. Nous avons ensuite calculé le spectre optique en TD-DFT en utilisant
la fonctionnelle B3LYP et la base 6-31G*. Le spectre est montré sur la figure 16. Un pic
prédomine, a 383 nm, I’analyse de la transition montre qu’il s’agit d’une transition
HOMO -2 — LUMO équivalente a la transition a 420 nm du systéme neutre. Les orbitales
concernées sont montrées sur la figure 17. L’¢lectron qui absorbe est localis¢ sur le

chromophore, il s’agit d’une transition 7 — 7 *.

Figure 17 : Images de HOMO-2 (a)), HOMO (b)) et LUMO (c)).

Nous avons également calculé D’affinité ¢€lectronique verticale (A.E.V.) et adiabatique
(A.E.A.), c’est-a-dire la différence d’énergie entre le dianion et la méme molécule a laquelle
on retire un ¢électron sans (A.E.V.) ou avec une réoptimisation de la géométrie (A.E.A.). La
densité ¢électronique différentielle (figure 18) montre que I’¢lectron perdu correspond a une
perte de charge autour du groupe SOs fidéle a I’image intuitive de 1’¢jection de 1’¢lectron le
moins lié. Nous avons obtenu A.E.V.=2.28 ¢V, A.E.A.=2.05¢V.

Le stilbéne” est produit a partir d’une solution de stilbéne 420 (6 mg pour 20 ml de
solution) avec pour solvant uniquement du méthanol. Comme nous I’avons montré sur la
figure 6, nous obtenons un spectre comportant plusieurs especes chargées négativement. Nous
s¢lectionnons le doublement chargé que nous étudions par dissociations induites par collisions

(CID : Collision Induced Dissociations), dissociations induites par un laser (LID : Laser
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Induced Dissociations) et par imagerie d’¢lectrons. La CID et la LID ont été effectuées au

laboratoire par B. Bellina et I. Compagnon.

Figure 18 : Densité électronique différentielle entre I'état fondamental du Stilbéne” et le

Stilbéne photodétaché.

La figure 19 présente la CID du stilbene doublement chargé. On observe toujours un pic a
m/z = 258 correspondant au stilbéne” De plus, on observe trois pics & m/z = 226, m/z = 359
et m/z = 435. Parmi eux, le premier pic est le plus intense et correspond a la perte d'un
groupement SO., ainsi la molécule reste doublement chargée. Le second correspond a une
perte de SOs, dans ce cas la molécule devient monochargée. Le dernier correspond a la perte
de SO:;H’, la molécule est alors également monochargée. Lors de l'expérience en CID nous
n'avons donc pas observé de stilbéne monochargé. Il n'y a pas de processus de
photodétachement avec cette méthode. Une LID a donc été réalisée afin de savoir si une
excitation photonique pouvait provoquer un photodétachement (figure 20). Le pic a m/z =435
reste visible, par contre le pic a m/z = 266 a une intensité beaucoup plus faible. Or un pic a
m/z = 516 apparait. Il correspond a la perte de SO. et d'un électron et non d'un SO.. En effet
la CID nous indique que le dianion de stilbéne perd préférentiellement du dioxyde de soufre,
qui est une molécule stable avec des doubles liaisons entre le soufre et les oxygenes.
L'imagerie de photoé¢lectron peut permettre de confirmer, en premier lieu, 1'hypothese du
photodétachement, et, en second lieu, de vérifier les prédictions du calcul, c'est-a-dire
'émission par le groupe SOs du dianion de stilbéne, sans fragmentation préalable, et enfin
d'obtenir des informations sur les processus menant a 1'émission de 1'¢lectron (en comparaison

aussi avec le calcul).
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Notons que dans les deux expériences, un pic est observé autour de m/z égale a 80. On ne
peut pas définir sa masse avec précision car nous sommes a la limite de fonctionnement du

spectrometre.
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Figure 19 : Spectre de masse résultant de la fragmentation du Stilbéne” par CID.
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Figure 20 : Spectre de masse résultant de la fragmentation du Stilbéne” par LID.
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Le résultat obtenu en imagerie de photoélectrons est montré sur la figure 21, il correspond
a une image obtenue sur stilbéne” & 355 nm (Figure 21a). L’image est isotrope (paramétre
d’asymétrie nul). Par intégration angulaire nous obtenons le spectre de photo¢lectrons (figure
21b). Nous avons indiqué par une fleche la position de Av — A.E.V ainsi que hv— A.E.A.
prévues par le calcul DFT. Le résultat est en excellent accord avec nos mesures. Le
mécanisme que fait apparaitre notre étude correspond a un processus en €tapes. Le laser excite
d’abord le chromophore via une transition 7 — 7 *, cette excitation est couplée au
détachement de 1’¢lectron localisé sur le groupe SOs. Ce mécanisme est également supporté
par la distribution angulaire isotrope des photoélectrons. Dans le cas d’une ionisation d’une
orbitale 7, la distribution angulaire serait piquée le long de la polarisation laser (3>0).
Comme nous ’avons discuté dans les chapitres précédents, une distribution isotrope peut-étre

la signature de couplages menant a I’ionisation.
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Figure 21 : Image (a)) et Spectre (b)) de distribution en énergie cinétique des
photoélectrons émis par les ifons Stilbéne” irradiés par une impulsion laser 4 355 nm. La

fléche noire correspond a hv — A.E.V et la fléche rouge correspond d hv — A.E.A.

VI. Conclusion.

Dans cette partie, nous avons présenté les premiers résultats expérimentaux obtenus dans
une expérience couplant une source ¢lectrospray et un spectrometre a imagerie. Le design de
notre expérience se veut le plus simple et compact possible afin d’étre adapté a toutes sortes
de couplages avec des sources de lumieres variées. Nous avons pu obtenir des images de

photoé¢lectrons sur 1’anion I" afin de calibrer et caractériser notre dispositif, notamment en
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visualisant directement le paquet d’anions sur le détecteur. La quantité de signal obtenue est
excellente (I’expérience est réalisée a 10 Hz) méme s’il reste encore beaucoup de marges
d’optimisation. Nous avons également pu mettre en évidence ses limites. Il faudra améliorer

le vide et mieux isoler le spectrométre des champs perturbateurs.

Nous avons obtenu les premiers résultats sur un systéme moléculaire complexe, le dianion
de stilbéne 420. Les calculs ab-initio combinés a nos mesures montrent un processus dans
lequel I’excitation est localisée sur les chromophores et conduit au photodétachement de

I’électron le moins lié.

Cette expérience permettra sans nul doute une meilleure compréhension des mécanismes
de relaxation et d’ionisation dans des systémes moléculaires en offrant une approche

complémentaire aux études de spectroscopie d’absorption réalisées également au laboratoire.
Notre équipe a entrepris le développement d’un dispositif plus sophistiqué qui comprend

notamment un spectrometre de masse haute résolution. Ce projet « DianES » (Dianion

Electron Spectroscopy) est soutenu par une ANR et nous permettra de poursuivre ces études.
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Les travaux de thése précédant mon arrivée au sein de I’équipe portaient sur 1’é¢tude de
I’émission thermoionique ou de la dissociation d’agrégats métalliques et de carbone, c’est-a-
dire sur des processus dont la durée de vie peut atteindre la nanoseconde, voire la
microseconde. Le but des travaux présentés dans ce manuscrit était 1’exploration de processus
de relaxation intervenant a des échelles de temps plus courtes, dans 1’idée d’obtenir une
compréhension approfondie des dynamiques ¢lectroniques a différentes échelles de temps, de
I’excitation a la relaxation statistique en passant par les processus de désexcitation cohérents.
Une des manieres d’explorer ces dynamiques est d’utiliser des rayonnements a différentes
longueurs d’onde de I’IR lointain a ’XUV afin d’exciter les molécules considérées, et pour
des durées d’impulsion adaptées a la dynamique a étudier. L’excitation change alors de
nature, allant du pur vibrationnel au pur é¢lectronique. Les mécanismes de relaxation
traduisent alors cette excitation initiale. Notre approche veut a la fois combiner I’observation

de ces mécanismes et le développement de descriptions théoriques adaptées.

Pour cela il a fallu a la fois développer des calculs et obtenir des résultats expérimentaux
utilisant des dispositifs variés. Or, une partie de ces expériences ne pouvait pas étre réalisée au
laboratoire car elles nécessitaient 1’utilisation de sources de lumiére dont nous ne disposions
pas dans I’équipe, telles qu’un laser femtoseconde ou bien évidemment dans le cas de
« grands instruments » tels que les FEL ou le synchrotron. Afin d’accéder a ces sources notre
équipe a développé de nombreuses collaborations et demandes de temps de faisceaux. J’ai
donc eu le plaisir de travailler avec plusieurs groupes tels que : I’équipe de Mark Vrakking au
FOM-AMOLF (Pays-Bas), les équipes de Stacey Sorensen et d’Anne 1’Huillier a I’Université
de Lund (Suede) et les membres du FELIX user’s facility (Pays-Bas) notamment A. Van Der
Meer et B. Redlich.

Dans le domaine des fréquences, I’utilisation d’un FEL délivrant des impulsions dans I’IR
lointain a permis d’étudier des dynamiques lentes, impliquant les vibrations du systéme
(proche des thémes de recherche des théses précédentes) pour aller jusqu’a des dynamiques
purement ¢électroniques, trés rapides, en excitant les molécules avec des impulsions dans

I’extréme UV, grace a un synchrotron.

Sur le plan temporel, les dynamiques observées s’étendent de I’attoseconde a la
microseconde, et correspondent donc a des mécanismes qui peuvent Etre soit de nature
cohérente, soit de nature statistique, mais €galement a des situations ou processus cohérents et

processus statistique entrent en compétition.
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Notre approche « multi-échelles », en temps et en fréquence, aura été récompensée, au
cours de ces trois années de recherche, par de multiples résultats originaux détaillés tout au

long de ce manuscrit.

Tout d’abord, au niveau des processus de relaxation d’agrégats a 1’échelle de Ia
microseconde, I’extension des thémes de recherche de 1’équipe a mené a 1’obtention de
spectres d’émission thermoionique d’agrégats neutres, rendue possible par un tri en masse
réalisé en excitant les résonnances spécifiques de chaque systéme, dans 1’infrarouge lointain.
Cela a fait partie des premicres expériences utilisant un laser a ¢€lectrons libres pour des

expériences intra cavite.

En ce qui concerne les mécanismes de dissociation et de fragmentation, nous avons pu
mettre en évidence que le fait d’exciter une résonance spécifique modifie fortement le
processus de relaxation de la molécule. Cette différence dans les mécanismes nécessite une
description plus compléte permettant d’interpréter les spectres obtenus en IR-MPD. Pour cela,
on a besoin de connaitre ce qui se passe exactement lors de 1’interaction entre la macro
impulsion de FELICE et les molécules. C’est un des points particulicrement difficile a étudier
car le train d’impulsions de FELICE améne & une succession de processus d’excitation, de
redistribution, de relaxation a I’intérieur méme de la macro impulsion. Une investigation
théorique prenant en compte ces différentes étapes de maniere détaillée reste a développer. Ici
encore, une approche multi-échelles est nécessaire. Ces résultats sont également d’un intérét

geénéral pour la compréhension des effets dynamiques en IR-MPD.

Ensuite, une nouvelle direction des thémes de recherche de 1’équipe a été 1’¢tude de
processus ultrarapides. L’étude de I’ionisation de Cs par imagerie d’¢lectrons nous a permis
d’observer a la fois des processus cohérents, que 1’on a pu décrire a 1’aide d’un modele
« atomique » a un seul électron actif, et I’émission thermo¢lectronique décrite avec un modele
statistique adapté a un systéme de taille finie. Nous avons mis en évidence le comportement
de macro-atome de Ce vis-a-vis de ’ionisation en champ fort. Les deux modéles utilisés
décrivent convenablement les processus observés, cependant cette approche qui combine deux
descriptions totalement disjointes reste empirique et incomplete. Afin d’accéder directement a
une description compléte, il faut prendre en compte tous les degrés de liberté de la molécule et
leur interaction dans un modele purement quantique. Cette approche est actuellement en cours
de développement au travers du projet MUSES (multiscale 3D electron dynamics in nano

molecular systems).

Enfin, la conséquence de la présence de multiples électrons, par rapport a la réponse d’une

molécule a une excitation lumineuse, a été¢ étudiée dans ’XUV au moyen du rayonnement
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synchrotron. Grace a I’imagerie d’¢lectrons, on a observé les effets du plasmon de surface a
20 eV de Ce sur la distribution angulaire de photoélectrons. Ces effets traduisent la signature
de la cohérence et de la corrélation entre les électrons du systeme. Le spectre de
photoélectrons montre également une contribution isotrope a plus faible énergie
correspondant également a des mécanismes plus lents qui sont la conséquence de la relaxation

du plasmon. La aussi, ces résultats nécessitent une description multi-échelles.

Du coté des temps trés courts, afin d’explorer des dynamiques électroniques purement
cohérentes et donc extrémement rapides, il est nécessaire d’utiliser un champ laser intense. Le
cas des molécules étant trop complexe au vu de nos connaissances actuelles dans ce domaine,
les études que nous avons pu mener concernent 1’atome de xénon. Les mesures d’ATI
réalisées a FELICE ont mis en évidence des effets holographiques, c’est-a-dire que le spectre
de vitesse des ¢lectrons contient une « image » du potentiel atomique. Ces expériences ont
¢galement montré I’existence d’effets dynamiques qui permettent d’observer a une échelle de
temps femtoseconde, voir attoseconde, la dynamique d’ionisation de 1’atome. D’autre part, le
calcul quantique réalis¢ pour la molécule Cs montre également la formation d’un
hologramme en champ intense. Réussir a avoir acceés a cet hologramme expérimentalement

ouvrirait d’innombrables perspectives pour I’¢tude de systémes complexes.

Les connaissances acquises sur des systémes modeles nous ont également motive a
développer nos propres expériences pour 1’étude de systemes variés, et a aller au-dela du
systeme mod¢le. Pour cela, une collaboration avec 1’équipe de Philippe Dugourd a conduit au
couplage d’une source de production de molécules polyvalente (source ESI) avec un
spectrmetre VMI. Ce couplage a été réalisé de maniére satisfaisante. Nous avons obtenu des
premiers résultats trés encourageants, tels que I’observation d’un spectre d’énergie cinétique

de photoé¢lectrons provenant de 1’ionisation de molécules de stilbéne doublement chargées.

En conclusion, I’imagerie de vitesse (résolue en temps) se révele étre un outil
particulierement pertinent, permettant de différencier les nombreuses dynamiques mises en
jeu, au travers, par exemple, du parametre d’asymétrie. L’utilisation de diverses sources de
lumieére nous a permis d’identifier ce qui est actuellement expérimentalement réalisable,
comme 1’étude de la dynamique dans des systémes complexes, ou irréalisable, comme 1’étude
de systémes complexes excités avec des impulsions attosecondes, et de mettre en place les

différentes « briques » de la dynamique d’ionisation du Ce.

Au travers des collaborations, tant expérimentales que théoriques, qui restent toujours
actives, particuliecrement dans le domaine de [’attoseconde, le groupe a pour objectif,

I’obtention d’un calcul quantique ab initio complet décrivant les différentes observations
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faites durant cette thése. Ceci est loin d’étre trivial et nécessite actuellement de nombreux

efforts de la part de nos collaborateurs théoriciens.

En paralléle, I’équipe a pu obtenir un financement ANR (MUSES) pilotée par Franck
Lépine, qui permet le financement d’une chaine laser femtoseconde qui va nous permettre de
réaliser une plus grande partie de nos expériences au LASIM. En outre, le couplage entre une
source ESI et un détecteur VMI est maintenant totalement opérationnel essentiellement grace
au travail de Bruno Concina dans le cadre de ’ANR DianES pilotée par Christian Bordas. Ces
deux projets ANR de I’équipe permettront la poursuite sur nos propres installations de nombre

de sujets initiés ou développés au cours de cette these.

Dans le cas de la molécule Cq, une vision globale de la dynamique a plusieurs échelles de
temps est bien avancée. La suite de ce travail sera réalisée notamment par le nouveau
doctorant de I’équipe, Thomas Barillot, qui tentera entre autres d’étendre notre approche a des

systémes variés.
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