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BR : Branching Ratio (Rapport de Branchement)

CV : Corrélations Vectorielles

FWHM : Full Width at Half Maximum (Largeur a mi-hauteur)
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icMRCI : Internally Contracted MultiReference Configuration Interaction
MCP : Micro-Channel Plate

PE : PhotoElectrons

PEPICO : PhotoElectrons Photolons COincidence

PID : Photolonisation Dissociative

PIND : Photolonisation Non-Dissociative

PI : Photolonisation

Pi : Paire d’ions

PSD : Position Sensitive Detector

VMI : Velocity Map Imaging

Z1 : Zone d’Interaction
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I.1 Introduction

L’axe principal de ce travail de these est I’étude de la dynamique électronique et nucléaire
ultrarapide induite par photoionisation en couche de valence de petites molécules polyatomiques
analysée au niveau le plus sensible par la photoémission dans le référentiel moléculaire. La
méthode des corrélations vectorielles [1,2] utilisée dans ce travail a été développée précédemment
dans I’équipe pour I’étude de réactions de simple photoionisation dissociative d’une molécule AB
induite par un photon VUV, conduisant 2 la formation d’un fragment ionique A" et d’un
photoélectron. Pour une molécule linéaire, si la réaction obéit a 'approximation du recul axial,
nous pouvons alors mesurer pour une distribution isotrope de molécules la distribution angulaire
des photoélectrons dans le référentiel moléculaire (MFPAD), alors que pour une molécule non
linéaire, la photoémission est toujours mesurée dans le référentiel de recul (RFPAD). Le
formalisme développé en collaboration avec R. R. Lucchese (Texas A&M) permet de décrire la
MFPAD, en termes de cinq fonctions FNL,V (6) monodimensionnelles qui contiennent toute
I'information sur la dynamique de la réaction de photoionisation.

Un des objectifs de ce travail est d’étendre cette approche a la modélisation de la
photoémission dans le référentiel moléculaire pour des réactions d’ionisation impliquant plusieurs
photons telles que celles mises en ceuvre dans les expériences résolues en temps utilisant des
impulsions ultra breves.

Dans ce travail, nous avons choisi d’étudier la dynamique d’ionisation multiphotonique
induite par excitation par impulsions lasers femtosecondes de la molécule NO, choisie comme
prototype, conduisant a trois réactions principales: la photoionisation non dissociative, la
photoionisation dissociative et la formation de paires d’ions. Le dioxyde d’azote est un polluant
atmosphérique tres important produit par combustion et impliqué dans le cycle catalytique de
l'ozone [3,4]. Cette molécule triatomique et non linéaire présente une photochimie et
photodynamique trés complexe induite par la présence de différents couplages vibroniques ainsi
que de couplages non adiabatiques entre différents états électroniques excités. Elle a motivé de
nombreuses études recensées récemment par Wilkinson et Whitaker dans un article de revue [5].
La deuxieme partie de ce chapitre introductif présente une revue de la littérature d’intérét pour les

travaux présentés ici.

Les résultats des expériences d’ionisation multiphotonique par excitation a des longueurs
d’onde comprises entre 397-405 nm mises en ceuvre au cours de la these de C. Elkharrat [6] ont
motivé dune part des expériences complémentaires spectralement résolues auprés du
rayonnement synchrotron dans la région en énergie d’excitation autour de 12.2-12.4 eV
correspondant a I’absorption de 4 photons de 400 nm et d’autre part le développement de
nouvelles expériences bénéficiant d’une large accordabilité entre 375 et 430 nm des impulsions

femtosecondes en vue de clarifier I'identification des chemins réactionnels multiphotoniques.

Sur le plan expérimental, trois dispositifs ont été utilisés qui sont présentés en détail dans le
Chapitre II. Le spectromeétre de corrélations vectorielles CV-40, utilisé pour 'étude de I'excitation
de NO, par rayonnement synchrotron a été installé dans Penceinte SAPHIRS sur la ligne
DESIRS (SOLEIL). Les expériences d’excitation multiphotonique, réalisées auprés du serveur
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laser SOFOCKLE, ont été accomplies en utilisant le spectromeétre de corrélations vectorielles
CELIMENE, développé par I'équipe de M .Simon (Université Pierre et Marie Curie). Finalement,
une campagne de mesures complémentaires pour I’étude de la photoionisation non dissociative
de NO, par excitation a un photon a été réalisée en utilisant le spectromeétre de coincidences
électrons ions (PEPICO) DELICIOUSIII, développé par L. Nahon et G. Garcia (SOLEIL).

La réaction d’ionisation a n photons d’une molécule polyatomique est caractérisée par (n-1)
transitions entre états intermédiaires résonants ou quasi résonants suivie de I'ionisation a un
photon des états excités et alignés. De ce fait, le formalisme, explicité dans ce travail, décrivant la
photoémission dans le référentiel de recul pour une réaction de DPI multiphotonique devient
tres complexe. La méthode proposée afin d’extraire le maximum d’information sur la réaction de
photoionisation et de réaliser une comparaison détaillée entre les résultats expérimentaux et les
calculs de photoionisation effectués, basée sur une décomposition de la RFPAD multiphotonique
en harmoniques azimutales, est présentée en détail dans le Chapitre III. Cette méthode est
illustrée dans le Chapitre IV qui présente une interprétation des résultats d’ionisation
multiphotonique obtenus précédemment par excitation a des longueurs d’onde voisines de 400

nm et une premicre comparaison détaillée des RFPADs mesurées et calculées.

Les résultats obtenus pour les réactions de photoionisation et de formation de paires d’ions
induites par rayonnement synchrotron qui mettent en évidence le role remarquable des états de
Rydberg [R*(4b,)"], convergeant vers le premier état excité de I'ion NO," (a ’B,) font objet du
Chapitre V. Ce travail a donné lieu a une publication qui est incluse en annexe.

Le Chapitre VI regroupe les résultats illustrant la dépendance spectrale de I'ionisation
multiphotonique et de la formation de paires d’ions induite par impulsions femtosecondes dans le
domaine de longueurs d’onde comprises entre 375 et 430 nm. Un schéma d’interprétation des
processus dominants est proposé en termes de chemins réactionnels.

Le Chapitre VII est le résultat d’'un séjour de six semaines a UBC, Vancouver dans le
groupe du Pr. E. Grant dédié a l'analyse des résultats de spectroscopie a haute résolution des
séries s et d d’états de Rydberg [R*(6a,)"] convergeant vers I’état fondamental de ion NO," (X
1Zg+).
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1.2 La molécule de dioxyde d’azote

Cette partie propose une revue de certains des trés nombreux travaux réalisés sur la
molécule de dioxyde d’azote en se focalisant sur les éléments essentiels a la discussion des
résultats de cette thése concernant les processus de photoionisation et de formation de paires

d’ions induits par rayonnement synchrotron et par impulsions femtosecondes.

I.2.1 Etats électroniques de la molécule neutre

La molécule de dioxyde d’azote est une molécule triatomique non linéaire de symétrie C,,
dans I’état fondamental :
NO, (X ?A) (3a,)’ (2b,)” (42, (3b,)” (1)’ (a,)’ (1a)” (4b)’ (6a,)"
L’orbitale de valence 6a, est une orbitale de caractere anti-liant, responsable de la géométrie
pliée de la molécule, alors que l'orbitale 4b, devient stable lorsque 'angle de pliage augmente [7].

’équilibre des deux meéne pour Pétat fondamental NO, (X *A,) a un angle de pliage 0 = 134° [8].
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Figure I-1 : Schéma de courbes de potentiel des premiers états électroniques de symétrie A’ (dans le groupe de
symétrie Cy) de la molécule NO; (courbes continues) et des deux premiers états électroniques de Iion NO2* (courbes
en pointillés) en fonction d’une des deux distances N-O. Trois états de Rydberg (3s0, 3p0, 3pTl) convergeant vers
’état fondamental de Ilon NO,* (X 1Zy) sont également montrés. L’angle de pliage de la molécule ainsi que lautre
distance NO sont fixés aux valeurs de la géométrie d’équilibre (0 = 134° et r = 2.2 A). Figure extraite de la référence

[5]-




Chapitre I

La Figure I-1 montre les courbes de potentiels des premiers états excités de la molécule
ainsi que de Iion NO," (X 1ZQ en fonction d’une des deux distances N-O, l'autre distance et
Pangle de pliage étant fixés aux valeurs de la géométrie d’équilibre (r = 2.2 A et 0 = 134°).

Au et Brion [9] ont mesuré le spectre d’absorption de NO, entre 2 et 200 eV par impact
d’électrons. Ils ont plus particulicrement identifié les bandes d’absorption présentes entre 2 et 30
eV. La premicre bande d’absorption, montrée sur la Figure I-2, est située entre 1.86 et 4.96 eV.
Lors de Pexcitation multiphotonique de NO, a des longueurs d’onde comprises entre 375 et 430
nm, l'absorption d’un premier photon meéne a lexcitation de la molécule dans cette bande
d’absorption.

1.2
HR Dipale (e,e), Present work

Ph Abs [34]
= Ph Abs [33], convoluted with 7a,<—4b,

005eViwhm | ' 4o

Photoabsorption Differential
Oscillator Strength (102eV?)

2 3 4 5 6
Photon Energy (eV)

Figure I-2 : Spectre d’absorption de NO; entre 1.6 et 6.6 eV obtenu par spectroscopie de dipole (e, €) avec une
résolution spectrale de 0.05 eV par Au et Brion [9]. La section efficace absolue en mégabarns (1018 cm?) peut étre
obtenue en multipliant la force d’oscillateur par 109.75.

Cette bande d’absorption, mesurée également par d’autres groupes [10,11], est attribuée
principalement a lexcitation 4b, — 6a,. La transition 6a, — 2b, est également autorisée,
cependant sa force d’oscillateur, calculée par Gangi et Brunelle [12], est inférieure d’un ordre de
grandeur. Ainsi, cette bande correspond majoritairement a la transition X *A; — A °B,, et
minoritairement 2 X °A; — B °B,. L’état A °B, est fortement couplé a ’état fondamental de la
molécule X ?A, par une intersection conique entre les deux surfaces de potentiel située a
a = 108° r = 1.26 A et a une énergie autour de 1.26 ¢V [5,13]. De plus, une interaction de type
Renner-Teller a lieu entre état B °B, et I’état fondamental X *A, [8] rajoutant plus de complexité
a cette région d’excitation. La dynamique électronique et nucléaire de cette région a été
longuement étudiée. Arasaki et collaborateurs [13—15] ont publi¢ différents travaux traitant
I’évolution temporelle dans le domaine femtoseconde de la propagation de paquets d’ondes
autour de cette intersection conique. Sanrey et Joyeux [16,17] ont également réalisé des calculs
étudiant le transfert de population de I’état A °B, vers I’état fondamental. Ces études suggérent un

transfert de population de ’état A °B, vers I’état fondamental de la molécule par conversion
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interne ayant lieu en ~ 10 fs. De plus, plusieurs croisements adiabatiques et non-adiabatiques
auraient lieu menant a un état A ’B, complétement dépeuplé au bout de ~ 100 fs. Récemment, de
nouveaux résultats expérimentaux de spectroscopie d’harmoniques d’ordre élevé résolue en

temps ont été publiés décrivant 'évolution du paquet d’onde dans l'intersection conique [18,19].

Limite Energie (eV)
NO X ATyy2) + O (3P 3.11
NO X /2 + O ('Dy) 5.08
NO (A 22 + O (°Py) 8.59
NO (C2oATy) + O (Py) 9.61
NO (D 22" + O (°P») 9.72

Tableau I-1 : Limites de dissociation de la molécule de NOo, issues des références [5,20].

Le Tableau I-1 résume les premicres limites de dissociation de la molécule de dioxyde
d’azote, menant vers les fragments NO + O ; les limites menant a la formation de O, + N ne
sont pas incluses et ne seront pas traitées ici. Comme observé sur la Figure I-1, les états
électroniques peuplés A °B, et B “B; sont reliés a la premiére limite de dissociation NO (X 1, ,)
+ O (°P,) située a 3.11 eV [20]. Différentes études expérimentales de photodissociation de cette
bande d’absorption réalisées par le groupe de Wittig [21-23] ont montré que le temps de vie
dépend fortement de I’énergie d’excitation pouvant varier entre ~ 50 ps et ~ 80 fs. Les
distributions énergétiques des fragments montrant ’excitation vibrationnelle et rotationnelle du
fragment NO (X °T1, ) ainsi que les distributions angulaires dans le laboratoire caractérisées par
les parametres d’asymétrie des fragments ont été mesurées et interprétées en relation avec
Pexcitation vibrationnelle de la molécule dans I’état excité avant la dissociation [24,25].

Energy (eV)
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Figure I-3 : Spectre d’absorption entre 4.1 et 6.2 eV mesurée avec un pas de 0.01 nm et une résolution
spectrale entre 0.065 et 0.016 nm par Jenouvrier e a/ [20].

L’absorption de deux photons a des longueurs d’onde autour de 400 nm mene a excitation
de la molécule de NO, dans la deuxieme bande d’absorption, située entre 4.97 et 6.42 eV, comme

observé sur la Figure I-2. Elle est principalement attribuée a 'excitation la, — 2b, c'est-a-dire de
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Pétat fondamental X A, — D ’B,. Cette bande d’absorption, montrée sur la Figure 1-3, a
notamment été étudiée par le groupe de Coquart [26]. Les structures diffuses observées, espacées
de ~ 940 cm™, ont été assignées a des niveaux vibrationnels excités dans le mode de I’élongation
symétrique, dont la durée de vie est tres courte. Cela a notamment été étudié par Schinke et
collaborateurs [27].

Schinke ez a/ [27] ont effectué des calculs de type MRCI (Multi-Reference Configuration
Interaction) des surfaces de potentiel des cing premiers états électroniques de symétrie *A’ en
considérant le groupe de symétrie C. La symétrie A’ dans le groupe C, est équivalente aux
symétries A, et B, dans le groupe C,, alors que la symétrie A” est équivalente aux symétries A, et
B,. La Figure I-4 montre une sélection de coupes de ces surfaces. On observe notamment
Pexistence de couplages adiabatiques entre I'état D B, et les états excités (4) *A’ et (5) *A’ ainsi

quavec Iétat A °B,.

potential energy [eV]
potential energy [eV]

]
\\_‘ _at o =
N

- .-
¥ “.'-I-I. B

[3.0,25] |

0 | 1 1 | i
a0 100 120 140 160 180

o [deg]

Figure I-4 : Courbes de potentiels des cing premiers états électroniques de NO; : I’état fondamental X 2A,
(points noirs), I’état A 2B; (cercles), ’état D 2B, (carrés noirs), 'état (4) 2A’ (carrés blancs) et Iétat (5) 2A” (triangles
noirs) pour (a)

L’état D ’B, est relié a la premiére limite de dissociation NO (X *[1, ;) + O ('P,) alors que
les états (4) *A’ et (5) °A” sont reliés a la limite de dissociation NO (X °1,,,) + O ('D,). Les

couplages observés permettent ainsi de mieux interpréter la photodissociation dans la deuxieme
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bande d’absorption, menant aux fragments O (P,) et O ('D,) avec un rendement similaire,
comme cela a été observé par Hancock et Morisson dans leur étude de photodissociation de NO,
a 194 nm par spectroscopie a transformée de Fourier résolue en temps [28].

Tsuji et collaborateurs [29] ont étudié le temps de vie de I’état D °B, en fonction de Iétat
vibrationnel peuplé en utilisant trois méthodes spectroscopiques différentes : la fluorescence
induite par laser (LIF), la spectroscopie « hole-burning» et la spectroscopie d’excitation de
photofragments (PHOFEX). Ils montrent notamment que le temps de vie de I’état D °B, dans
I’état vibrationnel fondamental est de 41 ps alors que pour les niveaux vibrationnellement excités
ce temps est alors inférieur 2 100 fs. La dissociation de I’état D B, vers la premiére et deuxiéme
limite de dissociation a été étudiée en termes de distributions énergétiques et angulaires des
fragments [30,31].

Au dessus de ces deux bandes d’absorption, les différents travaux d’excitation mono et
multiphotonique ont mis en évidence une forte densité d’états de Rydberg. A notre connaissance,
aucun autre état électronique de NO, a été observé en dessous du seuil d’ionisation vertical situé
al11.23 eV [32].

I.2.2 Etats électroniques de I'ion NO.*

Nous allons considérer ici uniquement les états électroniques de Iion NO," pouvant étre
peuplés par excitation de la molécule de NO, dans les expériences présentées dans ce travail.

L’équipe de Baltzer [32] a mesuré le spectre de photoélectrons pour une énergie de liaison
variant entre 10 et 50 eV correspondant a I'excitation de NO, en couche de valence en utilisant
une lampe a hélium, avec une résolution de 5 meV. La Figure I-5 montre le spectre pour des
énergies de liaison comprises entre 10 et 21 eV mesuré en utilisant la raie de ’hélium HelO a une
énergie de photon hv =21.22 eV. Les différentes structures sont attribuées aux états
électroniques de Iion NO,". Les caractéristiques principales de ces états sont résumées dans les
Tableau I-2 et Tableau I-3.

NO, PESathv=21.22eV ’B,
1M~
3B2
800 k| 1
Ay A,
3A1
£ 3
5 600 k| B,
=3
Q
400 k-
lB2
]Z +
200 k-] U ¢
0 T T T T LkMﬂl\
20 15 14 13 12 11
Binding Energy (eV)

Figure I-5 : Spectre complet de photoélectrons mesuré a hv = 21.22 eV [32].
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Etat Electronique Energie de liaison (eV)

X137, 10.1-12.3
a 3B, 12.3-13.4
b 3A; 13.4-13.9
ATA 13.9-14.3
B 1B, 14.3-15.4

c3Ay, d 3By 16.5-18.5
e B, 18.5-20

Tableau I-2: Récapitulatif des premiers états électroniques de Iion NO;*. Les énergies de liaison
correspondantes dans la région de Franck-Condon associée a I’état fondamental de NO: (X 2A1) sont indiquées.

Etat Fréquences de vibration (meV) Temps de vie Rapport de Branchement
Electronique Vi V2 V3 » T NO* NO*
X1z, 174t 78t 295t — 100 0
0 1350 Ms* 100 0
1 20 £ 10 ps 97 3
2 3.5%0.5 s 70 17.5
a’B; 79t
3 03£0.1 s 24 65
4 <0.15 ps* 6 94
5 - 0 100
b 3A; 169+ 85t ~1013 s° 0 100
ATA 119t 76t 183% 0.8 £ 0.3 ps* 30 50
B B, 129t 71t 185t - 0 100

Tableau I-3: Récapitulatif des caractéristiques principales des premiers états électroniques de NOs*. Vi

représente le mode d’élongation, V2 le mode de pliage et V3 le mode d’élongation asymétrique. T: valeurs provenant
de [33] ;% : valeurs provenant de [32]. " : valeurs provenant de [34] et * : valeur provenant de [35]. Les rapports de
branchement proviennent également de [34].* : Temps de vie pour le niveau vibrationnel fondamental.

[’état fondamental de I'ion NO," (X 1Z+LQ, linéaire, et iso-électronique avec la molécule de
dioxyde de carbone dans I’état fondamental, est formé par ionisation d’un électron de l'orbitale
62, de NO, (X *A)). A DPéquilibre, 'angle de pliage a été estimé a a = 180.0° et la distance
internucléaire a ry, = 1.121 A [36]. 1l est important de noter que le potentiel adiabatique
d’ionisation est tres différent du potentiel d’ionisation vertical correspondant a I'ionisation dans la
région de Franck-Condon associée a I’état fondamental, dd au changement de géométrie
important entre NO, (X *A}) de géométrie pliée et I'ion NO," (X 1Z+LQ, linéaire. Ce changement
de géométrie induit en effet une complexité supplémentaire a la photochimie de la molécule.
I’étude sur Pionisation vers cet état NO," (X 1Z+g) par absorption d’un photon VUV, réalisée au
cours de ce travail et présentée dans le chapitre V, a en effet mis en évidence I'existence de
différents mécanismes de photoionisation ainsi que de fortes déviations par rapport au profil
Franck-Condon prédit [32].
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Le potentiel d’ionisation de NO, a été déterminé a 9.78 eV par le groupe de Watanabe [37]
en mesurant les coefficients d’absorption en fonction de la longueur d’onde par méthode
photoélectrique. Il a été ensuite remesuré avec une meilleure précision par le groupe de Grant
[38] par excitation résonante a trois photons ; ils ont obtenu IP (NO,) = 77320 £ 20 cm', c'est-a-
dire 9.586 % 0.002 eV.

Le spectre de photoélectrons de cet état mesuré par radiation HelO est présenté sur la

Figure 1-6.
X 12:+ ionic groun; sta;te ﬂz l’
e
A
o TR
- ‘ !

L K .

Byt NO

OWMM . . . . . . M"‘

T T T T T T T T T T T T
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Binding Energy (eV)

Figure 1-6 : Spectre de photoélectrons attribué a Pétat NO»* (X 1Z%,) mesuré par la radiation Heldl [32]. Les
autres états électroniques identifiés sont présents da a Iexcitation avec la radiation Helf3 2 23.086 eV.

Ce spectre montre une bande qui s’étend entre 10.2 et 12.4 €V, avec un maximum a 11.2
eV, le centre de la région de Franck-Condon associé a I’état fondamental NO, (X °A)) de la
molécule. Les structures résolues, séparées de 25 meV, ne peuvent pas ctre attribuées a
I'excitation de Iion dans les modes propres de vibration (pliage, élongation symétrique ou
antisymétrique). Jarvis et collaborateurs [33] ont étudié cet état par spectroscopie a haute
résolution ZEKE. La Figure I-7 montre un zoom entre 9.5 et 11 eV du spectre mesuré. Les
structures résolues sont interprétées comme des résonances de Fermi 1:2 entre les modes de
vibration d’¢longation symétrique et de pliage. Le spectre simulé incluant leffet de ces

résonances, également présenté sur la Figure I-7, est en bon accord avec le spectre mesuré.
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Figure I-7 : Zoom du spectre ZEKE de photoionisation de NO; prées du seuil de photoionisation adiabatique
mesuré par Jarvis et al [33] (haut) et spectre simulé d’ionisation a un photon incluant des combinaisons de modes de
pliage et d’élongation symétrique (bas).

Le premier état excité de ion (a’B,), de géométrie pliée, est formé par excitation d’un
électron de lorbitale 4b, de NO, (X*A,). A Déquilibre, 'angle de pliage a été estimé a
a = 121.17° et la distance internucléaire a 1y, = 1.21 A [36]. La Figure 1-8 présente le spectre de
photoélectrons de cet état. Il montre 'excitation vers les niveaux vibrationnels »’, de 0 a 8 dans le
mode de pliage. I.a photoionisation dissociative de NO, par ionisation vers Détat (a 'B,) a été

étudiée au cours de ce travail, les résultats sont présentés dans le chapitre V.
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Figure I-8 : Spectre de photoélectrons mesutée entre 12.6 et 14 eV, correspondant aux états a 3Bz et b 3A; par
la radiation HelO a hv = 21.22 eV [32]. L attribution des pics aux différents niveaux vibrationnels est indiquée.

Hirst [36] a effectué des calculs de type MRCI des surfaces de potentiels des premiers états
électroniques de NO,". Afin d’avoir une vision d’ensemble de ces états, la Figure 1-9 présente les
coupes de surfaces de potentiel en fonction de la distance N-O d’une des liaisons, I'autre distance
étant fixée a 1.22 A, pour deux angles de pliage de la molécule : 0 = 180° et O = 120°. On
a’B, et b’A,. Le
croisement évité observé entre Iétat fondamental de Tion et le premier état excité est

particulicrement discuté dans le chapitre IV, du fait de son réle possible dans les effets non

, . ., , 1
remarque notamment la présence de croisements évités entre les états X'Z 7,

Franck-Condon observés dans la photoionisation de NO,.
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Le Tableau I-4 montre les premiéres limites de dissociation de Ilon NO," menant 2 la
formation des fragments NO" + O. Comme nous pouvons 'observer sur la Figure 1-9, les états
g p g >
NO," a 3B2 etb 3A2 sont reliés a la premiere limite de dissociation alors que I’état fondamental
X'S * ainsi que les états A'A, et B'B, tendent vers la deuxiéme limite de dissociation. On note
g q 2 2

que Pétat NO," (X 12;) est completement non dissociatif.

L

10 15 20 25 30 10 45 20 25 30
r(NOY/A r(NOYA

Figure 1-9 : Surfaces de potentiel des premiers états électroniques de Iion NO3* en fonction d’une des deux
distance N-O, Pautre distance est fixée a 1.22 A, pour a) o = 180° et b) o = 120°.

Limite Produits Energie (eV)
Ly NO*+* X112, »=0) + O (°P) 12.38
NO* X 12,»=1)+ O (°P) 12.67
NO* X 1Z,»=2)+ O (°P) 12.96
Lo NO* X 1Z,»=0) + O ('D) 14.35
Ls NO* (X 1Z,»=0) + O (1S) 16.57

Tableau I-4 : Limites de dissociation de I'ion NO,* issues des références [5,39].

Eland et Karlsson [32] ont étudié la photoionisation dissociative de NO, a un photon en
utilisant une méthode de coincidence électron ion (PEPICO). Le spectre de photoélectrons
provenant des événements coincidents sélectionnés (NO”, €) et (NO,", €) formés par excitation
avec la radiation Held a été rapporté. Ils ont en particulier montré que les niveaux vibrationnels
2,=0 et 1 de Pétat NO," (a’B,) sont non dissociatifs, le premier niveau majoritairement
dissociatif étant », = 3. Si nous considérons une transition verticale, le seuil de photoionisation
dissociative de Iétat NO," (a’B,) est ainsi situé a 13.09 eV. De plus, les temps de vie des
différents états électroniques excités ont été estimés par comparaison des largeurs spectrales
observées avec des simulations de type Monte Carlo considérant un déclin monoexponentiel. Les

résultats sont inclus dans le Tableau 1-3. Nous remarquons que I’état NO," (a °B,) est un état
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métastable, en particulier pour les niveaux vibrationnels les plus bas, le temps de vie diminuant
fortement lorsque I'excitation vibrationnelle augmente. Cela est reflété sur les coupes de surfaces
de potentiel, Figure 1-9, par une barriére autour de 1y, = 1.7 A. Au contraire, I'état NO," (b °A))
présente un temps de vie de ~ 100 fs. De ce fait, il a été choisi par I’équipe corrélations
vectorielles pour étudier la PID de NO, et mesurer pour la premicre fois les distributions
angulaires des photoélectrons dans le référentiel de recul RFPAD [39].

I1.2.3 Etats de Rydberg dans NO»

La Figure I-10 présente le spectre d’absorption en fonction de I’énergie de photon entre 7 et
15 eV mesuré par Au et Brion [9]. En dessous du seuil de photoionisation, les structures
observées sont attribuées a excitation d’états de Rydberg convergeant vers I’état fondamental de
Pion NO," (X 'Z,"), notamment aux transitions 6a, — 3s et 3p. Equist et collaborateurs [40] ont
publié une étude des états de Rydberg de la molécule par spectroscopie de pertes d’énergie
(EELS). Le spectre de perte d’énergie par impact d’électrons, mesuré entre 2 et 20 eV montre
deux structures attribuées aux transitions 6a, — 3s0 et 3p0. Ritchie et Walsh [41] ont également
mesuré le spectre d’absorption dans cette région ou les raies prédominantes observées, situées
autour de ~ 8.6 eV, ont été attribuées a la transition de I’état fondamental vers I’état de Rydberg
62, — 3p0 *Z’ . Lors de 'excitation multiphotonique a 400 nm par impulsions femtosecondes,
I'absorption de 3 photons mene a I'excitation de la molécule dans cette région. Le role de ces
états de Rydberg convergeant vers I'état NO," (X 12;) dans les réactions de PID et PIND est
discuté dans le chapitre IV.
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50 1INO e - Ph Abs [36]
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Figure I-10 : Spectre d’absorption de NO; entre 9 et 15 eV, obtenue avec une résolution spectrale de 0.05 eV

[9].

Les états de Rydberg convergeant vers I'état NO," (X 12;) ont largement été étudiés par
I’équipe de Grant par excitation multiphotonique résonante a haute-résolution en utilisant une

. . N N < . . , 2
source laser nanoseconde. L’excitation a un photon mene a Pexcitation de I’état A "B, dans la
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premiere bande d’absorption, suivie d’une interconversion vers des niveaux vibrationnellement
excités de NO, (X °A)). De ce fait, différentes géométries de la molécule peuvent étre alors
explorées, permettant I'excitation d’états de Rydberg faiblement excités de géométrie linéaire
convergeant vers NO," (X 1Zg+). Les facteurs de Franck-Condon d’une transition verticale a un
photon entre ’état fondamental de la molécule, pliée, et ces états ne sont pas favorables du fait
du changement de géométrie important. L’excitation résonante a deux photons permet ainsi de
peupler des états non accessibles a un photon. Ils ont ainsi étudié I’état de Rydberg 6a, — 3p0
’Y* , en mesurant le spectre d’absorption par excitation a deux photons [42—44]. 1. utilisation d’un
troisieme photon mene a I'ionisation de la molécule. L’existence de séries nsO, nd0 et ndTt d’états
de Rydberg autoionisants convergeant vers NO," (X 1Zg+) vibrationnellement excité a ainsi été
mise en évidence [45—47]. Différents travaux ont montré que la probabilité d’autoionisation
vibrationnelle de ces états dépend du mode vibrationnel excité [48-50]. En effet, 'autoionisation
des états de Rydberg vibrationnellement excités dans le mode d’élongation symétrique est
remarquablement plus favorable que pour le mode de pliage. Les constantes rotationnelles et
vibrationnelles de ces états de Rydberg, et de I'ion NO," (X 1Zg+) ont également pu étre mesurées
[51]. Les séries de Rydberg convergeant vers I'état NO," (X 1Zg+) (001), excit¢ dans le mode de
pliage, ont été étudiées, au cours de ce travail, dans le cadre d’une collaboration avec Prof. E.
Grant, afin de mieux connaitre ces états de Rydberg impliqués dans la photoionisation
multiphotonique autour de 400 nm. Les résultats obtenus sont présentés dans le chapitre VI
Différents travaux expérimentaux d’excitation de la molécule de NO, a 400 nm ont montré
un possible couplage de ces états de Rydberg 3s0 et 3p0 avec un état répulsif menant a la

dissociation de la molécule vers la premicre limite L, [52—-54].

Au dessus du potentiel d’ionisation de la molécule, des états de Rydberg convergeant vers
Pétat NO," (a ’B,), correspondant a excitation d’un électron de Porbitale 4b, sont présents. Une
premicre série de transitions correspondant a 4b, — 4s0 excités dans le mode de pliage de #, = 0
a v, = 6 a été mise en évidence parmi d’autres par Eqvist et al [40]. Cette série a également été
observée sur les spectres d’absorption mesurés par plusieurs groupes [9,37,55,56].

Morioka et collaborateurs [57] ont mesuré le spectre d’absorption de NO, entre 7.74 eV et
20 eV par rayonnement synchrotron avec une résolution spectrale de 0.3 A. Le spectre
d’absorption montre entre autres les progressions vibrationnelles dans le mode de pliage de
plusieurs états de Rydberg 4b, — 4s, 5s, 6s, 7s, 8s, 4p, 5p, 6p, 3d, 4d, 5d, 6d convergeant vers
NO," (a ’B,), situés entre 11.3 et 13.05 eV.

La participation de ces états de Rydberg dans la formation de paires d’ions (NO", O) par
excitation multiphotonique autour de 400 nm a été discuté précédemment [58]. De plus, le role
de ces états dans la formation de la paire dions (NO", O) et dans la photoionisation non

dissociative induite par un photon VUV a été mis en évidence et sera discuté dans le chapitre V.

Drautres états de Rydberg ont été également observés. Une liste non-exhaustive inclut : des
séries ns et nd correspondant a excitation d’un électron de l'orbitale 4b, convergeant vers 1’état
NO," (B 'B,), vibrationnellement excitées [40,57] ; état 3p0 par excitation d’un électron de
Porbitale 1a, convergeant vers I’état NO," (A 'A,) [32,37,40] ; les séries ns et np de P'excitation
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d’un électron de Porbitale 1b, convergeant vers Pétat NO," (d *B,) [57] ainsi que les séries np et
nd de I’excitation d’un électron de P'orbitale 3b, convergeant vers ’état NO," (e °B,) [40,56].

1.2.4 Processus de fragmentation dans NO:: Formation de paire d'ions
(NO+, O)

La premiére mise en évidence de la formation de paires d’ions (Pi) a été réalisée par Kratzat
grace a des mesures de rendement d’ions O en fonction de I'énergie d’excitation en utilisant un
spectrometre d’ions négatifs [59,60]. La Figure 1-11 présente ce spectre de rendement d’ions O
mesuré en fonction de I’énergie d’excitation variant entre 10.5 eV, et 15.5 eV. On observe le seuil
d’apparition de la paire d’ions a ~10.92 eV, en accord avec le seuil thermochimique. Celui-ci est
donné par: B + IP (NO) — EA, ou E, est I’énergie minimale de dissociation de NO,, E;, = 3.11
eV, IP (NO), Iénergie d’ionisation de NO, IP (NO) = 9.26 eV, et EA, Daffinité électronique,
EA = 1.48 ¢V ; il peut ainsi étre estimé a 10.890 eV.
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Figure I-11 : Spectre de rendement d’ions O- en fonction de I’énergie d’excitation entre 10.5 et 15.5 eV,
provenant des références [59,60].

Les différentes structures observées ont été attribuées a 'excitation d’états de Rydberg, se
prédissociant ensuite vers la formation de paire d’ions. En accord avec le travail de Morioka [57],
les raies les plus intenses peuvent étre assignées aux états de Rydberg [R*(4b,) "] convergeant vers
le premier état excité NO," (a ’B,). En particulier, le doublet prédominant a 12.45 eV peut étre
attribué aux transitions 4b, — 5d et/ou 4b, — 6d. De plus, on remarque les structures bien
résolues autour de 11.5 eV correspondant a la transition 4b, — 4s0, excité vibrationnellement
dans le mode de pliage »’, = 2-0.

L’équipe « Corrélations Vectorielles » a publié en 2010 une étude sur la formation de la paire

d’ions (NO", O) par excitation a 4 photons polarisés linéairement ou circulairement a 397 et 405
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nm. Ce processus représente autour de 16-18 % par rapport a I'ensemble des processus de
photoionisation. Ce rapport de branchement (BR) est en effet particulicrement important par
rapport au BR de I'ordre de 0.5 %, mesuré lors de P'excitation de NO, a un photon [59-61]. Cet
article discute plus particuliecrement les différents chemins réactionnels menant a la formation de
Pi.

Les distributions en énergie cinétique des fragments (KER) mesurées pour les événements

coincidents (NO”, O) (Figure 1-12) montrent des structures résolues correspondant a I'excitation
vibrationnelle de NO* (') de v = 0 a » = 4-5.
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Figure 1-12 : Distributions en KER des fragments NO* et O- (courbe et points noirs) a 405 et 397 nm, en
polarisation linéaire (a, b) et a 405 et 396 nm, en polarisation circulaire (c, d). Les spectres sont ajustés (courbe rouge)
par une série de Gaussiennes de largeur commune (courbes noirs). Figure extraite de [58].

Pour toutes les longueurs d’onde, la probabilité de formation de paires d’ions augmente
fortement lorsque le niveau vibrationnel de NO* (‘Z") augmente. Cela montre un transfert de
Iénergie en exces favorisé vers les degrés de liberté internes de la molécule au détriment de
I’énergie translationnelle. De plus, I'intensité relative des différents niveaux vibrationnels change
avec la longueur d’onde d’excitation. Nous observons en particulier une forte augmentation
relative du niveau » = 2 a 397 nm en polarisation linéaire (Figure 1-12) contrairement a la
prédominance de » = 4 a 405 nm.

La largeur a mi hauteur des pics, AKER = 200 meV, est bien supérieure a la convolution de
la largeur spectrale (90 meV) et de la résolution du spectrometre. En outre, des structures
bimodales sont observées a 397 et 396 nm, lors de I'utilisation de lumiére polarisée linéairement
et circulairement. Ces observations peuvent étre interprétées comme le résultat de la
superposition de P'excitation cohérente de plusieurs états de Rydberg de la série [R*(4b,)"]. En
effet, une largeur spectrale de 90 meV permettrait par exemple I'excitation simultanée des états

4b, — 6s (v, = 2) et 4b, — 4d (v, = 5,6) 2 397 nm. L’excitation rotationnelle du fragment NO"

(‘Z*, 1) pourrait également étre invoquée.
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Les distributions angulaires mesurées pour les différentes longueurs d’onde et caractérisées
par les quatre paramétres d’asymétrie [3,, B,, B, et By sont reportées et analysées dans ce travail
(Tableau I-5). Les distributions angulaires trés anisotropes sont une premicre indication de la
dissociation rapide des états excités de NO, impliqués dans le processus par rapport a 'échelle de
temps de rotation moléculaire.

Dans le formalisme développé en collaboration avec R. R. Lucchese, quatre types de
transitions sont considérés pour une molécule de symétrie C, , comme NO, : lorsque le moment
de transition est perpendiculaire au plan de la molécule (type 1), lorsqu’il est parallele a I'axe
reliant les deux atomes d’oxygene (type 2), lorsqu’il est parallele a 'axe principal de symétrie (axe
C,) (type 3) et finalement, lorsque le moment de transition est paralléle a la direction de recul de
'ion, associé a 'excitation vibrationnelle de la molécule dans le mode d’¢longation asymétrique
(type 4). La distribution angulaire résulte alors d’'une combinaison de transitions, d’'un ou
plusieurs types parmi les quatre considérés, entre états résonants ou presque résonants (voir
chapitre III).

Les valeurs expérimentales des parameétres d’asymétrie peuvent ainsi étre comparées aux
valeurs théoriques caractérisant les distributions angulaires modélisées. Trois chemins
réactionnels principaux sont pris en compte dans la discussion notés: [2222] (qu’on peut
également noter [2, 2, 2, 2]), correspondant a quatre transitions de type 2 entre états électroniques
de symétrie A, et B,, [2224] (ou [2, 2, 2, 4]) impliquant Pexistence d’une dynamique nucléaire
apres I'absorption de trois photons qui méne a une géométrie asymétrique de la molécule et [222-

p5] (ou [2, 2, 2p-5]), pour lequel le chemin réactionnel inclut une transition a deux photons.

Processus a pour [2222]-
(Polarisation B2 B4 Bs [2224]-
linéaire) [2344]-[222p-5]
405 nm 2.83(0.03) 1.37(0.02) 0.17(0.04) 14 -22-28-18.5
v=4 2.67(0.05) 1.19(0.04) 0.17(0.05) 12-32-37-19
v=3 2.81(0.06) 1.23(0.06) 0.06(0.07) 9-27-33-14
v=2 2.87(0.08) 1.32(0.07) 0.08(0.08) 12-23-30-15
»=0,1 3.14(0.07) 1.89(0.07) 0.34(0.07) 35-4-75-35
397 nm 2.86(0.03) 1.47(0.04) 0.25(0.03) 18-19-245-22
»=5 2.56(0.07) 1.11(0.06) 0.16(0.07) 14 -37-42-22
v=4 2.75(0.06) 1.23(0.06) 0.04(0.06) 9-29-35-16
»=3 2.91(0.09) 1.53(0.08) 0.42(0.09) 24-17-21-28
v=2 3.11(0.08) 1.87(0.07) 0.43(0.08) 35-6-6.5-36
»=0,1 3.05(0.07) 1.79(0.06) 0.39(0.07) 31-7-10.5-32

Tableau I-6 : Parametres d’asymétrie des fragments NO* et O- pour les deux longueurs d’onde utilisées 405 et
397 nm en polarisation linéaire, pour 'ensemble du KER et en fonction du niveau vibrationnel sélectionné du
fragment NO* (1Z%). Le coefficient o décrit la déviation standard entre le fit des données expérimentales et des
modeles [2222], [2224], [2344] et [222p-5]. Tableau extrait de [58].
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Le Tableau I-6 résume les parametres d’asymétrie mesurés a 405 et 397 nm en polarisation
linéaire uniquement, ainsi que les valeurs de O, la déviation standard entre le fit des données
expérimentales et chaque modéle. La valeur de B étant de 'ordre de la déviation standard, n’est
pas indiquée sur ce tableau. Comme nous pouvons l'observer, le chemin [2222] est bien en
accord avec les résultats pour » = 2,3 et 4 a 405 nm et pour » = 4 et 5 2 397 nm tandis que le
chemin [2224] décrit bien les résultats pour v =0et 12405 nmetr» =0, 1,2 a 397 nm.

Le calcul des surfaces de potentiel d’états intermédiaires ainsi que des moments de
transition entre ces différents états a permis une meilleure interprétation des chemins
réactionnels. I’absorption d’un premier photon méne a Iexcitation de I’état fondamental X (*A))
vers Pétat A (°B,) premier état excité, région ou se trouve l'intersection conique largement étudiée
[18], par une transition dite de type 2. Le calcul des moments de transition indique que
I'absorption d’un deuxi¢me photon menant a une transition de type 2 ou type 4 est également la
plus favorable. Ces deux premicres transitions conduisent donc a un fort alignement de la
molécule avec la liaison N-O dans la direction de la polarisation de la lumicre, pour une
polarisation linéaire. La probabilité pour que le moment de transition de l'absorption d’un
troisieme et/ou quatrieme photon soit orienté perpendiculaitement a la lumiere est donc trés
faible. C’est pourquoi les transitions de type 1 et 3 ne sont pas considérées pour la suite, en
accord avec les résultats expérimentaux. Apres I'absorption d’un premier photon excitant la
molécule vers Iétat A (°B,), il est également intéressant de considérer une étape consistant en

I'absorption de deux photons, dont les moments de transition sont également favorables.

L’absorption de trois photons méne a la population d’un état excité dont la fonction d’onde
a l'angle d’équilibre de la molécule se mélange fortement avec des états de Rydberg de la série
[R*(6a,)"], convergeant vers létat fondamental de NO," (Tg). En particulier, les états
6a, — 3pTT(A,) et 6a, — 3p0 (B,) seraient les meilleurs candidats. L’absorption d’'un dernier
photon menerait a excitation d’'un de ces états vers une région de forte densité d’états
superexcités de NO,. Les deux états menant a la formation de Pi présentent des minima a de
grandes distances internucléaires en comparaison avec des états de valence. Ils présenteraient
donc un fort caractere répulsif dans la région de FC. La formation de Pi pourrait avoir lieu soit en
peuplant directement ces deux états soit par couplage avec les états de Rydberg [R*(4b,)™"].

Comme nous l'expliquons dans le chapitre III, une transition de type 4 implique une
augmentation de 'angle d’équilibre de la molécule ou de la distance internucléaire d’une liaison
N-O. Suite a I'absorption de trois photons par des transitions de type 2, cette dynamique

nucléaire serait possible grace au couplage entre Iétat excité peuplé et les états de Rydberg

[R*(6a))"].

I.2.5 Dynamique de relaxation des états excités de NO: résolue en
temps sondée par photoionisation

La dynamique de relaxation d’états excités de NO,, sondée par ionisation des fragments, a
été étudiée dans plusieurs expériences de type pompe sonde résolues en temps dans le domaine

femtoseconde. Pour un délai pompe-sonde nul, 'expérience met alors en jeu des réactions de
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photoionisation dissociative et non dissociative résultant de l’excitation multiphotonique, qui
peuvent se comparer aux résultats présentés dans ce travail.

Plusieurs expériences de ce type, couplées a I'utilisation d’un spectromeétre imageur de
vitesses d’ions ou d’électrons (VMI) ont été réalisées par exemple par Eppink ef a/ [62], Form et a/
[63] et Cireasa e a/ [64] a des longueurs d’onde de 400 nm et 266 nm. Les différents processus
observés ont été discutés en termes de spectres d’énergie des photoélectrons ou des fragments en
fonction du délai pompe-sonde. Pour une pompe a 400 nm, deux chemins réactionnels
principaux ont été mis en évidence : le chemin (3 + 1°) pour lequel I'excitation a trois photons de
400 nm méne a Pexcitation des états de Rydberg convergeant vers Iétat NO," ('X")) ionisés
ensuite par un photon de 266 nm ainsi que le chemin (1 + 2’) pour lequel un photon de 400 nm
excite la molécule dans P’état A °B,, ionisée ensuite par deux photons de 266 nm. [.étude de la
dissociation vers la limite NO (A’Z") + O (°P) par absorption de deux photons pompe a 269 nm
impliquant les mémes séries de Rydberg suggere la contribution d’autres chemins réactionnels en

compétition.

L’équipe de Hayden (Davies ef a/) [65,60] a réalisé les premicres expériences d’imagerie 3D
en coincidence photoion-photoélectron portant sur excitation multiphotonique de NO, a 375.3
nm par technique pompe-sonde, en utilisant des impulsions dont la durée est de 100 fs. Dans ces
études, la photoionisation est utilisée comme sonde de la dynamique de dissociation de la
molécule vers la limite : NO (C*1) + O (°P).

Leur premicre étude montre Pévolution du diagramme de corrélation des énergies
cinétiques KECD (E,, KER) des événements (NO', €) en fonction du retard entre 'impulsion
pompe et sonde, variant entre 0 fs et 10 ps. Ces KECD sont montrés sur la Figure I-13 .
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Figure I-13 : Diagrammes de corrélation des énergies cinétiques KECD (E., KER) des événements (NO*, ¢)
en fonction du retard de I'impulsion sonde qui varie entre O fs et 10 ps, provenant de la référence [65].

Lorsque le délai est compris entre 0 et 350 fs (Figure I-13 (a) et (b)), la structure observée
est placée sur une diagonale autour de (E, = 0.62 ¢V et KER = 0.20 eV) de pente 1 tel que
I’énergie cinétique totale est constante alors que pour de long délais variant entre 500 fs et 10 ps
(Figure I-13 (c) et (d)), un processus principal a énergie fixe (E. = 0.54 ¢V et KER = 0.28 eV) est
observé. Dans le mécanisme proposé, I'excitation a trois photons de NO, peuple une surface
potentielle répulsive corrélée asymptotiquement a la limite de dissociation NO (C °I1) + O (’P)
situé a Ep =9.61 eV. L’'impulsion sonde ionise alors le fragment moléculaire NO vers
NO" (X 'Z"). Pour les longs délais, la dissociation de la molécule est compléte, le temps de vie a

ainsi été estimé a ~ 500 fs. L’énergie cinétique des fragments, KER = 0.28 eV correspond en
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effet a Dénergie cinétique produite par la dissociation aprés lexcitation a trois photons
(KER = hv (3 phot.) — E;). De méme, I"énergie du photoélectron, E, = 0.54 eV, correspond bien
a énergie en excés de lionisation a un photon de NO (C °1) vers NO" (X 'Z%). Pour les courts
délais, l'ionisation a lieu alors que la molécule est encore en train de se dissocier. La large
distribution en KER (KER = 0-0.3 eV) reflete I'ionisation de molécules de différente distance
internucléaire O-NO. La durée de I'impulsion de 100 fs permettrait ainsi de peupler une gamme
de valeurs de la distance O-NO.

Leur deuxieme publication sur ce sujet [66] montre 'évolution de la distribution angulaire
des photoélectrons dans le référentiel de recul de la molécule (RFPAD) en fonction du retard
appliqué entre I'impulsion pompe et sonde, montrés sur la Figure 1-14.

A t=0 fs (Figure I-14 (a)), la forte asymétrie observée met en évidence que l'ionisation a
lieu avant une possible rotation du fragment moléculaire. Elle est également attribuée a
I'interférence d’ondes partielles paires et impaires. De plus, les auteurs suggerent que les deux
lobes observés 2 8 = 30° sont le résultat de la contribution d’ondes pattielles /. Les calculs,
réalisés par Wang e# a/ [67] de RFPAD de lionisation de NO (C “I1) ont montré la contribution
majoritaire d’ondes partielles paires 5 et 4. La RFPAD mesurée est interprétée comme le résultat
de I’émission du photoélectron dans un potentiel fortement non sphérique créé par la présence
de 'atome d’oxygene caractérisé par une combinaison d’ondes partielles paires et impaires. Pour
le retard pompe-sonde t = 350 et 500 fs, la liaison O-NO est fortement allongée au moment de
'ionisation, I’émission du photoélectron devient moins asymétrique. De plus, pour les longs
retards t =1 et 10 ps, la RFPAD peu asymétrique refléte la rotation du fragment NO avant

Iionisation.

AT ANARERIE

(@) 0 fs (b) 350 fs (©) 500 fs (d)1ps (¢) 10 ps

Figure 1-14 : Evolution de la RFPAD en fonction du retard pompe-sonde variant entre 0 fs et 10 ps, sous
forme de coupes 1D, provenant de la référence [66], tracée pour une direction de recul paralléle a la polarisation de la
lumiére. O représente 'angle polaire entre la direction d’émission du photoélectron et la direction de recul. Les
données expérimentales sont représentées pat des points, la courbe en trait continu représente le fit des données en
utilisant les polynémes de Legendre.

L’équipe de Janssen [68] a également étudié Iionisation multiphotonique de NO, par
technique pompe-sonde a deux couleurs (400 et 266 nm) et en utilisant une technique d’imagerie
3D en coincidence photoion-photoélectron. Les réactions d’ionisation non dissociative et
d’ionisation dissociative ont été étudiées respectivement en termes de spectre de photoélectrons
et diagrammes de corrélation en énergie électron-ion, en fonction du délai pompe-sonde. Les

différents chemins réactionnels possibles sont également discutés.

21



22

Chapitre I

La Figure I-15 montre les diagrammes de corrélation en énergie électron-ion pour les
événements coincidents (NO", e). De plus, la Figure 1-16 (a) montre ’évolution du spectre de PE
associé en fonction du délai pompe sonde.
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Figure 1-15: KECD des événements coincidents (NO*, ¢) en fonction de Iénergie de PE selon I'axe des
ordonnées, et la distribution en KER selon I’axe des abscisses. A) pour un délai de 0 fs, b) pour un délai de 500 fs et

c) pour un délai de 1750 fs. La droite verte indique la position de la premiére limite de dissociation (L; a hv = 12.38

eV) lorsqu’on suppose un chemin réactionnel (3+1°) menant a une énergie d’excitation totale hv = 13.93 eV. Figure
issue de Vredenborg ez a/ [68].
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Figure 1-16 : Spectres de photoélectrons en fonction du délai pompe sonde a) pour les événements (NO*, e)
et b) pour les événements (NOz*, e). Un délai positif, indique que I'impulsion a 269 nm est retardée alors qu’un
retard négatif indique que 'impulsion a 400 nm est retardée. Figures issues de la référence [68].

Quatre processus principaux, nommés (2), (3) et (6), pour la photoionisation dissociative
(PID) et II pour la photoionisation non-dissociative (PIND) sont observés a t = 0 fs présentant
des similitudes avec les processus observés lors des expériences d’excitation multiphotonique a
400 nm présentées dans le Chapitre IV. Le processus dominant de PID (2), caractérisé par un
paramétre d’asymétrie 3, = 0.8, est attribué a la photoionisation directe (3x400 nm + 1’x266 nm)
vers Iétat excité de Iion NO," (b’A,) qui se dissocie rapidement vers la premiére limite de

dissociation. Le processus II de PIND, caractérisé par un paramétre d’asymétrie B, = 0.3, est
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attribué a un chemin d’excitation (1x400 nm + 2’x266 nm), c'est-a-dire a 'excitation par 2
photons de I’état de Rydberg 3pTt de la série [R*(6a,)'] qui converge vers I’état fondamental
NO," (X'X") puis I'absorption de 1 photon de 266 nm qui photoionise cet état vers Iétat
fondamental NO," (X'X")). Certaines des REPADs reportées pour les processus de PID a t =0

fs présentent, comme celle mesurée par Davies ¢f a/, une forte asymétrie « backward-forward ».
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Corrélations Vectorielles pour I'étude de la photofragmentation a un et plusieurs
photons

Introduction

La méthode des corrélations vectorielles, décrite en détail dans ce chapitre, consiste ici a
mesurer en coincidence les vecteurs vitesses d'un électron et du fragment ionique issus dun
méme événement de simple photoionisation (PI) dissociative : AB — A"+ B + e. Cette méthode
a été adaptée pour I'étude de réaction de formation de paire d’ions ou deux fragments ioniques
A" et B sont formés et détectés en coincidence. Ainsi, trois types de réactions ont été étudiés
dans ce travail :

v" La photoionisation dissociative (PID) : AB — A"+ B + ¢
v" La photoionisation non dissociative (PIND) : AB — AB" + ¢
v" La formation de paire d’ions (Pi) : AB— A"+ B~

Pour cela, nous utilisons un double spectrométre de vitesses basé sur deux détecteurs

sensibles en temps et en position (DSP) afin de mesurer le temps de vol et la position d’impact

des deux particules issues du méme événement physique.

Les expériences ont été réalisées aupres de deux sources lumineuses différentes : d’une part,
le rayonnement synchrotron a SOLEIL sur la ligne DESIRS a été utilisé pour I’étude de ces trois
types réactions par excitation a un photon de la molécule de dioxyde d’azote. Ces résultats
démontrant le role prépondérant d’états de Rydberg convergeant vers le premier été excité de
NO," sont présentés dans le chapitre V. D’autre part, les expériences d’excitation
multiphotonique a une couleur de la molécule NO,, présentées dans le chapitre VI, ont été
accomplies aupres du laser femtoseconde SOFOCKLE au CEA Saclay dans le cadre d’une
collaboration avec C. Cornaggia. I’accordabilité en longueur d’onde étendue au domaine entre
375 et 430 nm a permis d’étudier la dépendance spectrale des trois réactions (PID, PIND, Pi),
précédemment identifiées pour une longueur d’onde voisine de 400 nm [1,2], afin d’élucider les
différents mécanismes réactionnels mis en jeu. Les propriétés principales de ces deux sources de

lumieres sont présentées dans une premicre partie de ce chapitre.

Trois spectrometres ont été utilisés dans ce travail. La plupart des expériences de PI mises
en ceuvre sur la ligne DESIRS a SOLEIL s’appuient sur le spectromeétre Corrélations Vectorielles
CV-40 couplant deux DSPs de 40 mm de diametre [3,4]. Les expériences de PI multiphotonique
ont été possibles grace a lutilisation du dispositif expérimental CELIMENE, similaire au
spectrometre CV-40 mais utilisant deux DSPs de 80 mm de diametre [5], développé par I'équipe
de M. Simon du Laboratoire de Chimie Physique Rayonnement et Matiere (Université Pierre et Marie
Curie). Enfin, le dispositif DELICIOUS III développé par I’équipe de L. Nahon (Synchrotron
SOLEIL) [6,7] a été utilisé pour une partie des mesures de PIND de NO, réalisées sur la ligne
DESIRS. 11 est basé sur la méthode «Photolon-PhotoElectron COincidences » (PEPICO)
combiné avec des imageurs de vitesses de type “Velocity Map Imaging” (VMI).

Le principe de fonctionnement des deux spectromeétres de corrélations vectorielles ainsi que
I'acquisition et traitement des données sont décrits dans ce chapitre. De plus, la détermination de
la fonction d’appareil et Pestimation de la résolution finale sont également discutées. Finalement,
le dispositift DELICIOUSIII est brievement décrit.
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II.1 Meéthode des Corrélations Vectorielles: Le double
spectrometre des vitesses

Dans cette premicre partie, nous introduisons la méthode des corrélations vectorielles. Le
double spectrometre des vitesses est décrit en détail. L’acquisition des données sera présentée par
la suite dans la section § IL.3. Dans un but de simplification, les descriptions se feront toujours
sur le spectrometre CV-40. Les différences et particularités observées sur le dispositif
CELIMENE seront précisées si besoin.

La Figure II-1 montre un schéma du dispositif expérimental utilisé : d’une part le double
spectromeétre des vitesses, et d’autre part le dispositif électronique permettant I'acquisition des
données, dont la description est réalisée § IL.3. Les axes du référentiel du laboratoire sont
également indiqués : I'axe g est placé le long de I'axe du spectrometre, ’'axe x dans la direction et

sens du jet supersonique et I’axe y dans la direction et sens opposé du faisceau lumineux.

PSD lons positifs \

= . - ) ) Anode a lignes a retard
e ————————
CFD |€—| Amplificateurs : MCP
[€—| différentiels
<
< Rayonnement Synchrotron
Ordinateur (DESIRS)
K o * Laser Femtoseconde
d’acquisition +(SOFOCKLE)
; Xi+l yi+
Carte d'interface
N5 )
- ADC
CTNM +© 7, Jet supersonique
N /
%) 1
TAC §
électrostatiques
Z
Pulse hv .
(Laser) X
CFD Amplificateurs —— J MCP o .
différentiels W  Anode  lignes a retard

!'

CFD: Discriminateur & Fraction Constante PSD lons négatifs
TAC: Convertisseur temps-amplitude P
et électrons

CTNM: Convertisseur Temps Numérique Multivoies

Figure II-1: Schéma du dispositif expérimental: le double spectrometre des vitesses et le dispositif
électronique permettant ’acquisition de données. La connectique représentée ici correspond au cas ou le « start » de
’acquisition d’un événement est donné par un signal synchrone a 'impulsion laser.

Les photofragments chargés positivement et négativement sont produits dans la zone
d’interaction, située au centre du double spectrometre des vitesses et définie comme I'intersection
du faisceau lumineux avec le jet supersonique. Le champ électrique uniforme guidant les

particules vers les détecteurs sensibles en position (PSD) est choisi pour assurer une collection 4Tt
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de tous les fragments. De plus, un écran constitué d’une double paroi en P-métal empéche le
champ magnétique terrestre, pouvant modifier fortement les trajectoires des électrons, de
pénétrer a I'intérieur du spectrometre. Il existe uniquement deux ouvertures pour Uentrée et la
sortie du faisceau lumineux de 15 mm de rayon et deux autres ouvertures pour entrée (15 mm
de rayon) et la sortie du jet supersonique (40 mm de rayon). Une seule couche de U-métal protege
le spectrometre sur CELIMENE ; il existe également trois ouvertures supplémentaires
nécessaires pour 'installation des pompes turbomoléculaires.

Le double spectrometre des vitesses schématisé en Figure II-2 est constitué de deux
spectromeétres quasi identiques un pour les ions positifs et un autre pour les électrons et ions
négatifs. Nous différencions trois zones : une premicre zone dite d’extraction, ou les particules
sont accélérées dans un champ électrique uniforme, suivie d’un tube de temps de vol. Enfin, les
particules sont accélérées dans une courte région avant d’arriver sur les PSDs. Une grille G, est
placée en fin de zone d’extraction et une deuxi¢me G, est placée en fin du tube de vol libre.

lons positifs Electrons et Ions négatifs

88.5mm 37.5mm 1 15mm)| 42,5 mm 94.5 mm
T
55 ‘ 5 ‘ ‘ 3‘ 5

nmnd

™ PSD Ions ) Zone d’interaction | PSD Electrons et /
Positifs 1 1 Tons Négatifs
I

| 11
: Lentilles de focalisation : :
| 11
I 1.1

45 mm 50 mm

H
Distance en mm Distance en mm

‘5 555 5".3

wuw

—_—.75555
: ||

wu /4§

wuw /4§

1
Tube de Temps de Vol | Zone d’extraction Tube de Temps de Vol

> Zone d’accélération pré-détecteur <€

Figure II-2 : Schéma et dimensions du double spectrometre des vitesses (CV-40).

Sur la Figure II-2; les dimensions du spectrometre dit CV-40 sont également indiquées.
Pour le spectrometre utilisé lors des expériences sur CELIMENE, les longueurs des trois zones
sont d’environ le double ; les dimensions relatives ainsi respectées permettent de rester dans une

géométrie dite de « Wiley-McLaren » [8].

I1.1.1 La focalisation

L’utilisation de deux lentilles électrostatiques afin d’améliorer la résolution des trois
composantes de vitesse I, 17, et I, mesurées fut étudiée en détail et mise en place au cours de la
thése de M. Lebech [4,9]. Pour cela, nous utilisons deux électrodes cylindriques supplémentaires
placées a la fin de la zone d’accélération, apres la grille G, dont les potentiels appliqués E, et E,
ont été optimisés grace a la simulation des trajectoires en utilisant le logiciel SIMION.

Dans le mode dit « sans focalisation » les composantes I et [ sont déduites directement
du rapport entre la position et le temps de vol de la particule tandis que la composante 17, est
fonction de la différence de temps AT =TOF —TOF;, ou TOF, est le temps de vol de seuil
(particule avec 17, = 0). Celui peut étre déduit des équations cinématiques régissant le mouvement
d’une particule chargée. La zone d’accélération pré-détecteur étant habituellement négligeable,

nous pouvons écrire :
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2 D

TOF, = ﬂ(l +—j (1-1)
qE,, 2d

Ou d représente la longueur de la zone d’extraction, D la longueur du tube de temps de vol,

m et g la masse et charge de la particule et E_, le champ d’extraction utilisé. Pour les ions, TOF,

ext
est typiquement de l'ordre de quelques Us, Pextension AT est de 'ordre de quelques centaines de
ns, alors que pour les électrons TOF, est de 'ordre de quelques dizaines de ns, son extension AT
est de quelques ns.

De plus, les conditions « Wiley-MclLaren » [8] sont considérées accomplies, nous avons

donc :
-x
V= Yror
V= or 12

V. =-0T x(Y/ ) XE,,

Dans le mode dit « avec focalisation », les trajectoires optimisées sont représentées sur la
Figure I1-3. Les potentiels appliqués qui ont été optimisés sont G,=U, E, =(20/9)xU ,E, =0
et T’ :(5/ 9)XU , ou U représente le potentiel d’extraction de la derniére électrode appliqué sur
G, et T, le potentiel appliqué sur le tube de vol libre.

G,\ E, E; 7 G,
[ E W
‘ L
\ : :
| - T
1 — !
L [
PP e e S o
— s . e
e ' I ! = K
— Y [ I 2
; g
e

[
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Figure II-3 : Simulation des trajectoires dans le spectromeétre (CV-40) apres optimisation des potentiels.

La focalisation est caractérisée par deux parameétres :
V' Le coefficient de focalisation : représente le rapport entre les rayons des images
obtenues pour une énergie cinétique donnée a champ d’extraction fixe avec et sans
focalisation. Les simulations montrent que /= 0.7.
V' Le coefficient de « deblurting » : représente le rapport entre la taille d’impact sur le
détecteur correspondant aux trajectoires émises avec le méme vecteur vitesse V' depuis
différents points de la zone d’interaction et la dimension effective de cette zone. Ce
coefficient a été estimé a K = 0.3.

Dans le mode « en focalisation » les trajectoires sont alors décrites par :
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V.= ¥y x10F,)

"= Y p<ror,) @3
V. =-07 (Y ) xE,,

Ou AT, =(TOF —TOF,) —n xr* XTOF, , TOF, représente le temps de vol de seuil dans le
mode «sans focalisation » et TOF, le centre de la distribution en TOF dans le mode «avec
focalisation ». Le paramétre correcteur N obtenu dans la simulation est =10 mm?’.

En ce qui concerne CELIMENE, les trajectoires ont également été simulées en utilisant

SIMION durant la theése de C. Bomme [10,5]. Les potentiels appliqués sont: G,=U,
E =29xU [ E,=0et T =0.69xU ;ils ont été optimisés pour obtenir /= 0.83.

I1.1.2 Les détecteurs sensibles en position

Le détecteur sensible en position est constitué de galettes a micro-canaux et d’une anode a
lignes a retard, comme illustré sur la Figure 11-4. Ce détecteur est développé et commercialisé par
Ientreprise RoentDek Handels GmbH [11]. Lors des expériences utilisant CV-40, deux galettes
accolées de 40 mm de diametre et 1.5 mm d’épaisseur sont utilisées. Lorsqu’une particule chargée
interagit avec la surface d’'une MCP, des électrons secondaires sont formés et accélérés en
parcourant les canaux des galettes grace a une différence de potentiel de 2400 V entre la face
avant de la premiere MCP, U,,, et la face arricre de la deuxicme MCP, U,;. Ces électrons
frappent les parois des canaux provoquant a nouveau I’émission d’¢électrons. Ce phénomene se
produisant a plusieurs reprises, les galettes produisent une amplification électronique globale de
10" a 10° par effet avalanche.

Impact @
Anneau de l
support MCP U
TSI AV
1 e U AR
- Nuage de e T Upa=Upr+ 150V
IR, Vrer = Uar + 450V
Anode a lignes a retard Ucon=Uar+550 V
Figure II-4 : Schéma du détecteur sensible en positions (PSD).
Les potentiels appliqués sur le détecteur des ions sont U,, = -1500 V afin d’accélérer les

particules vers les MCP et obtenir une meilleur efficacité de détection et U,z = 900 V. Pour les
électrons, le potentiel de la face avant, Uy, est fixé tel qu’il soit toujours inférieur de 20 V par
rapport au potentiel de la grille G,. Cela permet d’éviter la détection d’électrons secondaires
formés par impact d’une particule sur G,. Cependant, U,, est maintenu supérieur ou égal a 50 V
pour maintenir une bonne efficacité de détection. Ces efficacités ont été estimées précédemment
2 0.35 et 0.5 pour le détecteur des ions et des électrons, respectivement [1].

Le nuage d’électrons formé frappe alors I'anode a lignes a retard, constituée de deux
bobines enroulées avec un pas de 1 mm et croisées perpendiculairement sur un support. Une
charge localisée est alors créée sur quelques spires, cette impulsion se propage ensuite le long de

chaque fil vers les deux extrémités. Quatre temps caractérisent donc la position d’impact : Ty, et
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Ty, et Ty, et Ty, les temps de propagation dans chaque ligne. La somme de ces temps deux a

deux est constante et reliée a la longueur des fils par la relation suivante :

Ty, +Ty, :i (11-4)
c

Ou ¢ représente la vitesse de propagation dans le fil et 4 1a longueur du fil. La longueur de
chaque fil est d’environ 10 m, le temps de parcours total étant ~ 40 ns. Les coordonnées des
positions d’impact seront donc données par la différence des temps de propagation vers les deux
extrémités. Le parametre de conversion entre le temps de propagation et la position d’impact est
d’environ 0.6 ns/mm. On note que les bobines sont placées suivant les axes x et y du référentiel
du laboratoire, les positions d’impact sont donc directement mesurées dans ce référentiel.

Le nuage d’¢lectrons produit par les MCPs est collecté simultanément par plusieurs portions
de fils. Cela entraine une modulation du profil temporel de 'impulsion permettant une résolution
spatiale inférieure au pas de bobinage de 'anode.

Le champ d’extraction est maintenu homogene grace a un anneau de garde, placé entre les
MCP et I'anode et dont le potentiel appliqué est supérieur a U, de 150 V. Chaque bobine est en
fait constituée de deux fils jumeaux, espacés de 0.5 mm, appelés le collecteur et la référence dans
le but d’augmenter le rapport signal sur bruit. Une différence de potentiel est appliquée entre ces
deux fils de facon a produire des signaux d’amplitude différente : pour la référence, le potentiel

coll>

U, est supérieur a U, de 450 V et pour le collecteur, U, est supérieur de 550 V. Ainsi, huit
temps de propagation caractérisent les coordonnées d’'impact : Ty, et Ty,, et Ty, et T, associés au
fil collecteur et Ty,” et Ty,’, et Ty,” et Ty, associés a la référence. Un amplificateur différentiel fait
deux a deux la différence du temps de propagation du collecteur et de la référence a chaque

p R—

extrémité (Ty,- Ty, Ty,), ce qui permet de nettoyer une partie du bruit. Une premicre
amplification des signaux est également réalisée a ce niveau. Les quatre sighaux résultants sont
appelés signaux positions. L’acquisition des données utilisant ces sighaux positions est décrite en

section {I1.3, apres avoir introduit les sources de lumicere et jets supersoniques utilisés.

Dans le cas des expériences sur CELIMENE, les deux galettes a micro-canaux sont de
méme épaisseur mais leur diametre est de 80 mm. Les deux fils constituant 'anode a ligne a
retard sont d’environ 20 m de longueur, le temps de parcours total est de ~ 80 ns. Le parametre
de conversion entre le temps de propagation et la position d’impact est d’environ 1.1 ns/mm. Les
bobines sont maintenant tournées a 45° par rapport a x et y : une rotation s’avere nécessaire dans
le traitement des données. Les potentiels appliqués sont 1égerement différents : une différence de
potentiel de ~ 2550 V est appliquée entre U,, et U,,., sur les deux détecteurs. Pour celui des
ions, les potentiels sont : U, = -2550 Vet U,y =0 V. Enfin,ona: U, =U,, U= U, + 300
VetU,, =U,+ 350 V.

coll —
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II.2 Sources de lumiére et jets supersoniques

I1.2.1 Sources de lumiére

Au cours de cette these, deux sources de lumicre ont été utilisées pour lessentiel : le
rayonnement synchrotron a SOLEIL, sur la ligne DESIRS a servi notamment pour les études de
photoionisation et formation de paires d’ions par excitation de NO, a un photon (chapitre V). Le
serveur laser SOFOCKLE (CEA Saclay) a été employé pour les expériences d’ionisation du
dioxyde d’azote par excitation multiphotonique. ]’ai aussi participé a des expériences utilisant des
sources secondaires telles que la génération d’harmoniques d’ordre élevé, qui ne sont pas décrites

ici.
I1.2.1.A Synchrotron SOLEIL : ligne DESIRS

SOLEIL est un synchrotron de troisieme génération situé sur le plateau de Saclay. Les
électrons produits par I'accélérateur LINAC (100 MeV) pénétrent dans un accélérateur circulaire,
le booster. Lorsqu’ils ont atteint leur énergie nominale (2.75 GeV), ils sont injectés dans ’'anneau
de stockage. Tout le long de cet anneau de 354 m de périmetre, les onduleurs constitués
d’ensembles de bobines et d’aimants permanents juxtaposés, courbent la trajectoire des électrons.
A chaque courbure, le paquet d’électrons perd de I’énergie sous forme de rayonnement
synchrotron. L’injection de paquets d’électrons dans I’anneau de stockage se fait de fagon quasi-
continue (toutes les minutes), le courant dans I'anneau, d’environ 400 mA dans le mode
« multipaquet », restant de ce fait stationnaire.

Trois modes de fonctionnement sont proposés aux utilisateurs :

v' Le mode « multipaquet », pour lequel environ ~416 paquets d’électrons coexistent
dans 'anneau, correspondant a un taux de répétition d’environ 352 MHz (soit une
période de 2.8 ns entre deux paquets successifs). Cette fréquence treés élevée ne permet
pas la mesure du temps de vol des électrons produits par photoionisation. C’est
pourquoi, il n’est pas utilisé lors des expériences de corrélations vectorielles.

v' Le mode «huit paquets » dit 2 « structure temporelle » : les 8 paquets d’électrons
circulant dans anneau de stockage donnent lieu a une fréquence de 6.8 MHz, soit une
période de 147 ns entre deux paquets successifs, permettant de faire les mesures de PI
et PID dont le chronogramme est décrit dans la suite. Les impulsions lumineuses ont
alors une largeur a mi-hauteur (FWHM) de l'ordre de 40-50 ps.

v Le mode «un paquet»: un seul paquet délectrons circule dans P'anneau, la
fréquence est donc de 0.85 MHz, soit une période de 118Ins. Ce mode de
fonctionnement est trés bien adapté pour I’étude de processus de formation de paire

d’ions.

La ligne DESIRS (Dichroisme Et Spectroscopie avec le Rayonnement Synchrotron) couvre
la gamme spectrale VUV de 5 a 40 eV. Elle utilise 'onduleur OPHELIE 2, de type HU640. Cet
onduleur électromagnétique elliptique composé de trois jeux de bobines différentes permet la
production de rayonnement a polarisation variable. Trois branches permettant des études tres

variées de dynamique, fragmentation et réactivité, sont disponibles pour les utilisateurs. Une
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premiere branche est équipée d’une station de spectroscopie d’absorption a transformée de
Fourier. Une deuxieme branche permet aux utilisateurs d’installer leur propre équipement.
Finalement, la troisitme branche ou toutes les expériences présentées ici ont été réalisées est
équipée de I'enceinte expérimentale SAPHIRS [12] décrite au § 11.1.2.

SOLEIL
Energie 2.75 GeV
Courant 400 mA
Période 147 ns (« 8 paquets ») et 1182 ns (« 1 paquet »)
DESIRS
Gamme spectrale 5-40 eV
Résolution spectrale AN=720 mA pour F,=100 Pm pour le réseau 200 traits/mm
Taille du faisceau ~T0um* E, (V) x200um(H)
Flux de photons 1010-10% ph/sec

Tableau II-1 : Résumé des caractéristiques principales de SOLEIL et de la ligne DESIRS.

Un filtre a gaz, rempli d’Argon pendant les expériences réalisées ici, est installé sur la ligne
afin d’éliminer les harmoniques d’ordre élevé transmises par le réseau [13]. Deux grilles d’or
permettent de mesurer également le courant sur la lighe avant passage par le monochromateur et
juste avant Ientrée du faisceau dans la chambre d’interaction. Quatre réseaux différents (4300
traits/mm, 2400 traits/mm, 400 traits/mm et 200 traits/mm) sont disponibles en fonction de
I’énergie d’excitation et de la résolution spectrale souhaitées. Le téseau 200 traits/mm, optimal
entre 5 et 22 eV, a été utilisé pour les expériences de photoionisation du dioxyde d’azote
présentées ici. Le réseau 400 traits/mm est utilisé pour les études de photoionisation a des
énergies d’excitation supérieures a 20 eV tandis que les réseaux 4300 traits/mm et 2400
traits/mm permettent d’augmenter la résolution spectrale (AX = 33-60 mA). Le pouvoir résolvant
ultime, défini comme /]/ M | de ces deux réseaux est d’environ 200 000 2 hv ~ 16 ¢V. Deux
fentes réglables I, et F, de 0 jusqua 200 pm sont placées a lentrée et a la sortie du
monochromateur permettant de réduire la taille du faisceau.

La résolution spectrale pour le réseau 200 traits/mm est de AN = 720 mA pour une fente de
sortie F, = 100 Pm, elle diminue ensuite linéairement avec la largeur de la fente. La résolution
finale (en eV) diminue donc lorsque I’énergie d’excitation augmente. Cela donne une résolution
spectrale variant entre 3.5 et 5.0 meV, équivalente a un pouvoir résolvant d’environ 3000, pour
une énergie d’excitation entre 11 et 13 eV pour une largeur F, = 50 pm, conditions habituelles
des mesures de photoionisation de dioxyde d’azote présentées dans le chapitre V. Les
caractéristiques principales du synchrotron SOLEIL et de la ligne DESIRS présentées ici sont
résumées dans le Tableau II-1.

J’ai participé pendant ma thése a quatre campagnes de mesures sur la lignhe DESIRS utilisant
la méthode des corrélations vectorielles qui ont permis d’obtenir les résultats présentés ici de
photoionisation et de formation de paire d’ions sur NO, ainsi que des mesures complémentaires
sur la photoionisation dissociative en couche de valence de CS,. Cependant, j’ai également
participé a des expériences de PID de HD par lumicre polarisée circulairement, faisant suite aux

¢études réalisées sur H, et D, [14], visant a étudier Peffet isotopique sur le dichroisme circulaire
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dans le référentiel moléculaire. Finalement, d’autres expériences de photoionisation dissociative
de NO, O, et N, aux énergies d’excitation correspondant aux harmoniques d’ordre élevé ont été
mises en ceuvtre.

Nous avons également réalisé des mesures sur la ligne DESIRS en utilisant le dispositif
DELICIOUS III présenté §1.5 sur la photoionisation non-dissociative de NO,, les résultats sont

inclus dans le chapitre V.

I1.2.1.B SOFOCKLE

Les expériences d’ionisation et formation de paire d’ions par excitation multiphotonique de
la molécule NO, présentées dans le Chapitre VI ont été réalisées aupres du laser femtoseconde
SOFOCKLE du Centre d’Interaction Laser-Maticre (SLIC) au Commissariat de I’Energie
Atomique (CEA) a Saclay en collaboration avec C. Cornaggia. Ce laser est constitué d’un systeme
titane-saphir (T1: Sa) délivrant des impulsions de quelques m] a la longueur d’onde fondamentale
de 800 nm. Pour améliorer l'efficacité des mesures en coincidence, le laser SOFOCKLE
fonctionnant initialement a un taux de répétition de 1 kHz a été modifié en vue d’atteindre 3 kHz
(Projet HighRepImage). De plus, une fibre creuse remplie d’argon installée sur la chaine laser
permet, en utilisant lauto-modulation de phase, d’obtenir un élargissement spectral de la
longueur d’onde fondamentale étendu entre 600 et 1000 nm. Ces impulsions sont caractérisées
par une largeur spectrale comprise entre 6.1 nm et 9.3 nm pour des longueurs d’onde entre 700 et
900 nm. Le passage par un cristal doubleur BBO de type I de 300 pm d’épaisseur permet ensuite
la production de la deuxiéme harmonique (autour de 400 nm). L’accord de phase 800 nm/400
nm est obtenu pour un angle d’inclinaison du cristal de 29.2°. Des longueurs d’onde comprises
entre 375 et 430 nm peuvent étre alors obtenues en jouant sur I'angle d’inclinaison du cristal. Des
miroirs dichroiques sont ensuite utilisés pour supprimer complétement les longueurs d’onde
comprises entre 600 et 1000 nm. Le faisceau lumineux focalisé au centre du spectromeétre CV par
une lentille en silice de distance focale /= 44 cm, placée a Pextérieur de 'enceinte, pénetre alors

dans celle-ci via un hublot en silice fondue. Le diamétre du faisceau sur le hublot est de 7 mm.

Le faisceau laser au point de focalisation situé au centre du spectrometre est défini par le
waist, @, caractérisant le diametre du faisceau et par la longueur de Rayleigh, z;. Celle-ci
représente la distance entre le point ou le diameétre du faisceau est égale a @) et le point ou il a
augmenté d’un facteur \/E . Elle définit ainsi la longueur de la zone ou le faisceau garde une taille
relativement constante. Le parameétre confocal 4 est défini comme le double de la longueur de
Rayleigh. Un schéma illustratif du faisceau autour de la zone d’interaction et de ces parameétres est
montré sur la Figure I1-5. Finalement, I’angle 8 définit la divergence du faisceau. M” représente le
facteur de qualité du faisceau; il est ainsi égal a 1 pour des faisceaux gaussiens. Les valeurs
supérieures représentent la dégradation du faisceau par rapport au mode fondamental. Il peut étre
évalué en utilisant :

Mm> =974 L5
4 >)
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Direction de
propagation du
faisceau (z)

Figure II-5: Schéma d’un faisceau laser autour du point de focalisation représentant les parametres
caractéristiques.

A une longueur d’onde d’excitation choisie, A, le waist et le paramétre confocal sont évalués
en utilisant :
_AM?
“= 7w
b=2z, = 27705
AM

Ou, wreprésente le diamétre du faisceau sur la lentille, et fla distance focale de la lentille

(11-6)

utilisée.

Le facteur de qualité a été estimé 2 M> = 2, pour la source laser SOFOCKLE. De plus, pour
A =400 nm, nous obtenons que @), est égal a environ 65 Pm et le parametre confocal est b = 8
mm. L’intensité I résultante dans la zone d’interaction, variant entre 10"et 10 W.cm?, est

fonction de la puissance P du laser et de la durée de 'impulsion, 4:

[=— L (11-7)

2
3]
2
Les impulsions finales de quelques MJ ont une largeur spectrale AN située entre 5 et 12 nm,
soit une largeur variant entre ~35 meV et ~100 meV par photon. L’élargissement AE qui en
résulte apres absorption de # photons s’exprime dans ’hypothese d’une somme quadratique des
largeurs spectrales comme :

AAXh
AE = %\/ﬁ (I1-8)

Le Tableau II-2 résume la largeur en énergie maximale AE en meV correspondant a
Pexcitation a 3, 4 et 5 photons pour les longueurs d’onde A = 375 nm et A = 430 nm et des
largeurs spectrales variant entre 5.5 et 12 nm. On note que I'excitation multiphotonique de NO,
menant aux trois réactions étudiées ici a lieu justement par absorption de 4 et 5 photons.

Des mesures d’auto-corrélation ainsi que des mesures d’interférométrie spectrale auto-
référencée [15] utilisant le matériel prété (appelé « Wizzler » en anglais) par la société FASTLITE,
ont été réalisées par C. Cornaggia en collaboration avec O. Gobert (SPAM, CEA Saclay) afin de
déterminer la durée des impulsions. La durée des impulsions de longueur d’onde comprise dans
la gamme 385-415 nm est de 50 fs (£5 fs) alors que les impulsions dont la longueur d’onde est
comprise dans les gammes 415-430 nm et 385-375 nm ont une durée de 80 fs (£10 fs).
L’¢largissement temporel est principalement da a la dispersion de la silice dans la lentille de

focalisation et dans le hublot d’entrée, la limite de Fourier étant inférieure a 35 fs.
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La puissance du laser varie typiquement lors des mesures entre 1 et 2 [J : elle est choisie en
fonction de la longueur d’onde afin de rester dans des conditions ou le taux de décorrélation est
faible (TD < 10%) (Voir §{I1.2.2.E). L’éclairement estimé dans la zone d’interaction en utilisant
Péquation (II-7) est compris entre : ~ 4.5. 10" W.em® et ~ 9. 10" W.cm™.

AN (o) AE (meV) pour A = 375 nm AE (meV) pour A = 430 nm
3 hv 4 hv 5 hv 3 hv 4 hv 5hv

55 84 97 108 64 74 82

7 107 123 138 81 94 105

8 122 141 158 93 107 120

9 137 159 177 105 121 135

10 153 176 197 116 134 150

12 183 212 237 139 161 180

Tableau II-2: Résolution spectrale en fonction du nombre de photons absorbés et en fonction de la largeur
spectrale de 'impulsion.

Les expériences précédentes d’excitation multiphotonique sur NO, réalisées dans le cadre
de la these de C. Elkharrat [1] ont aussi utilisé le laser femtoseconde PLFA au CEA a Saclay. Au
cours de ce travail, nous avons interprété ces résultats en termes de mécanisme réactionnel et
réalisés une premicre analyse de la photoémission dans le référentiel de recul (Chapitre IV). Nous
serons amenés a les comparer avec ceux obtenus sur SOFOCKLE et présentés dans le Chapitre
VI. Ceest pourquoi, il est nécessaire de rappeler les caractéristiques principales des impulsions
utilisées sur PLFA. Le principe de fonctionnement est tres similaire, il est également constitué
d’un systéme (Ti: Sa) délivrant des impulsions 2 A = 800 nm mais, avec un taux de répétition de
1 kHz. Un cristal doubleur BBO est utilisé afin d’obtenir la seconde harmonique. En jouant sur
I'inclinaison du cristal, une accordabilité limitée a des longueurs d’onde entre 396 et 405 nm a été
obtenue. Le faisceau est focalisé dans la zone d’interaction en utilisant une lentille de focalisation
de /=1 m. Le diameétre du faisceau sur la lentille en silice fondue est de 1 cm, le facteur de qualité
estimé est également M” = 2. Nous estimons alors que le waist est de 100 Um et le paramétre
confocal est de 20 mm. La largeur spectrale mesurée de ces impulsions varie entre 2 et 6 nm, la
durée des impulsions étant comprise entre 90 et 120 fs. L’élargissement spectral suite a
I'absorption de 4 (ou 5) photons de 400 nm est alors compris entre 30 (ou 35) et 90 (ou 100)
meV. Les mesures ont été réalisées a une puissance du laser correspondant a environ 10 pJ par
impulsion afin de rester autour de 50 coincidences/seconde et un taux de décorrélation de
TD < 15 %. L’intensité du laser dans la zone d’interaction peut alors étre estimée a I, = 1.27. 10"

W.cm?, du méme ordre de grandeur que celle du laser utilisée dans le travail présenté ici.
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I1.2.2 Enceintes et jets supersoniques

La Figure II-6 montre un schéma du montage expérimental SAPHIRS [12] installé sur la
lighe DESIRS a SOLEIL. 1I est constitué de deux chambres : une chambre d’expansion ou le jet
moléculaire est produit et la chambre d’interaction ou le jet croise le faisceau lumineux au centre

du double spectrometre des vitesses (voir §IL.1).

Chambre
d’interaction Spectrométre

Chambre d’expansion

Figure II-6: Schéma du montage expérimental SAPHIRS installé sur la ligne DESIRS a SOLEIL, le
spectrometre CV-40 est installé dans la chambre d’interaction.

Dans la chambre d’expansion, deux pompes turbomoléculaires de 1000 L/s et 2300 L/s
permettent d’atteindre une pression de Pordre de 1.107 mbar lorsquaucun gaz n’est introduit
dans la chambre. En cours d’expérience, la pression dans 'enceinte du jet est de Pordre de 1.10™*
mbar.

Dans la chambre d’interaction, une pression de lordre de 5. 107 mbar est atteinte en
utilisant deux autres pompes de 1000 L/s.

Le dispositift CELIMENE, utilisé pour les expériences sur SOFOCKLE, est tres similaire
[5]. La pression dans la chambre d’expansion, lorsquaucun gaz n’est introduit est de 'ordre de
410" mbar grace a l'utilisation de deux pompes turbomoléculaires dont la vitesse de pompage est
de 1600L/s. Lors des mesures, cette pression est de quelques 10 mbar. Le pompage de la
chambre d’interaction sur CELIMENE se fait grice a une pompe tutbomoléculaire de 1100 L/s
et de deux pompes de 70 L/s placées au niveau des détecteurs sensibles en position (PSD) utilisés

dans le spectrometre des vitesses (voir §II.1). La pression résultante dans la chambre est de
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Pordre de 1.107 mbar. Lors des expériences d’excitation multiphotonique, I'étuvage de ce
dispositif a permis d’atteindre une pression dans la chambre d’interaction de 2.10°* mbar.

Ces deux dispositifs, SAPHIRS et CELIMENE ne sont pas des enceintes ultravides
congues Initialement pour étre étuvées. Les conditions expérimentales décrites ci-dessus
permettent de travailler sans contributions significatives du gaz résiduel a ’étude de la PI dans le
domaine XUV utilisant le rayonnement synchrotron. Néanmoins, lors des expériences sur
CELIMENE aupres de la source laser SOFOCKLE, nous avons observé un signal important
associ¢ a lionisation du gaz résiduel lié au caractere multiphotonique de I'excitation et aux
puissances lasers utilisées (§I1.2.1.B). De ce fait, la mise en place d’un étuvage de I'enceinte ainsi

qu’une analyse du gaz résiduel a été nécessaire (voir discussion {I1.3.5).

Le gaz est introduit dans I'expérience a travers une canne avec une pression en amont
comprise entre 1 et 2 bars. Une buse de diameétre entre 50 Pm et 100 pm située a P'extrémité de la
canne mene a expansion du gaz. La partie centrale de cette expansion est ensuite sélectionnée
par passage a travers écorceur de 1 mm de diameétre séparant les deux chambres. De plus, un
manipulateur (x, y, ) permet d’aligner la buse et Iécorceur et de faire varier la distance
intermédiaire entre les deux. Dans toutes les mesures présentées ici nous avons utilisé du dioxyde

d’azote ensemencé dans ’hélium (5%).

Le jet supersonique produit est caractérisé par la vitesse longitudinale 17,, des molécules
selon I'axe x tandis que les composantes de vitesses transversales le long des axes y et g du
référentiel du laboratoire sont négligeables. La vitesse longitudinale maximale de Iexpansion

supersonique peut étre évaluée en utilisant [16] :

_ |2R[ ¥y
V== (7%, -T) 11-9)
M\ y-1
Ou R est la constante des gaz parfaits, Jreprésente le rapport des constantes calorifiques du

gaz:)y = Cp / C,, T, la température avant expansion, c'est-a-dire au niveau de la buse, et T la
température dans I'expansion supersonique. M est la masse du gaz utilisé. Pour un mélange, il
faut considérer la masse moyenne ainsi que la capacité moyenne :

C,=2.XC,

_ (11-10)
M= XM,

Nous estimons la vitesse maximale du jet supersonique de dioxyde d’azote ensemencé dans
I’hélium, pour T, = 100°C afin de prendre en compte le chauffage de la buse et en négligeant la
température des molécules dans DPexpansion. Sachant que X, = 0.05 pour NO,, et que

C,(NO,) = 4.5R, C,(He) = (5/2)R et C,= (3/2) R, on obtient I/, ... = 1600 m/s.

L’intersection du jet moléculaire avec le faisceau de lumicre définit la zone d’interaction (ZI)
de dimensions &x, Oy et 0z. Ox et Oy contribuent a la résolution spatiale des coordonnées d’impact
x et y pour la détection de toute particule produite dans la ZI (électrons et ions), la contribution
d’une largeur Oz dans la direction du champ d’extraction a la résolution en temps de vol étant

fortement réduite du fait de la géométrie du spectrometre satisfaisant aux conditions de Wiley -
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McLaren [8]. De plus, les molécules cibles situées dans le volume d’interaction sont caractérisées
par une distribution de vitesse selon chacun des axes du référentiel 017, 017, et 81/ Celles-ci
influencent principalement la détermination des trois composantes de vitesses des ions détectés :
en effet les photoélectrons ayant une vitesse supérieure de 2 a 3 ordres de grandeur sont peu
sensibles a la dispersion en vitesse des molécules parents.

Les caractéristiques de la ZI peuvent étre évaluées a partir des distributions spatiales et
temporelles des ions moléculaires non dissociés. En effet, la largeur observée sur la distribution
en position selon les deux dimensions x et y peut étre interprétée comme le résultat des deux
contributions : les dimensions de la ZI (dx et &) et Peffet de la dispersion en vitesse. Selon I'axe
% il est nécessaire de tenir en plus compte de la contribution de la résolution temporelle At.
Iévaluation de ces différentes contributions est présentée en détail dans la section I1.4.2.A.
L’effet de la fonction d’appareil sur la résolution énergétique finale évaluée par simulation est

également discuté.

Il existe également une composante de gaz thermalisée dans la chambre d’interaction. La
distribution en vitesse de ces molécules est alors une distribution thermique de type Maxwell-
Boltzmann. Elles peuvent étre ionisées tout le long du faisceau lumineux avec une probabilité
d’ionisation uniforme pour les expériences utilisant le rayonnement synchrotron. Pour les
expériences d’excitation multiphotonique aupreés d’un serveur laser, la probabilité d’ionisation
dépend a présent du nombre de photons absorbés, de la section efficace correspondante et de
Iéclairement du rayonnement; celui-ci diminuant fortement en s’éloignant du point de
focalisation. Ce faisant, les molécules thermalisées seront ionisées dans une région plus limitée de
I'axe de propagation de la lumiére.

Les ions supersoniques créés possédant une vitesse d’entrainement selon 'axe x, le centre
de leur distribution en position sur I’axe x ne correspond pas au centre du détecteur tandis que la
distribution des ions thermalisés est bien centrée sur le détecteur, comme illustré par le schéma

présenté sur la Figure 11-7.

Composante
supersonique

Composante
thermalisée

Qr
Eextr1 7 P
Jet
sup &E&Tiﬁe_'-.---/ l.l..l...l
- -~
et

Figure II-7 : Schéma de photoionisation des deux composantes du jet moléculaire,

La Figure 11-8 montre les histogrammes bidimensionnels des positions (x, y) des ions NO,"
d’une mesure réalisée a SOLEIL (CV-40) (a) et aupres de SOFOCKLE (CELIMENE) (b) en
utilisant dans les deux cas un champ de 30 V/cm en mode « sans focalisation » ainsi que d’une
autre mesure réalisée 2 SOLEIL (CV-40) en utilisant un champ de 15 V/cm en mode « avec

focalisation ». Les Figure II-9 (a) et (b) présentent les projections de ces histogrammes selon I’axe
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x. Les projections selon I'axe y correspondant a la sélection des ions supersoniques sont montrées
sur les Figure 11-9 (c) et (d).

Sur la Figure 1I-8 (a), nous observons bien deux ilots, le premier centré sur le détecteur,
associé aux ions thermalisés, le deuxiéme associé aux ions supersoniques est centré autour de
x™ = 12.6 mm. La différence en position du centre des deux ilots est directement reliée a la
vitesse 7, du jet :

X

therm

X, +TOF(N02+) XV, (LI-11)

up =
Ou TOF 4, représente le temps de vol de I'ion ; ici nous obtenons 17, = 1500 m/s. Pour
ramener le centre de la distribution en positions des ions a proximité du centre du détecteur, on

dispose d’'un mode de translation du spectromeétre le long de la direction du jet moléculaire.

Ces deux distributions étant bien séparées, nous pouvons contrdler le rapport, noté
R, /thems €0tre le nombre de molécules ionisées issues de 'expansion supersonique et issues de la
= 10.
On note quil est possible de s’affranchir de ces ions thermalisés lors des études de

partie thermalisée. Pour la mesure correspondant a la Figure 11-8 (a), ce rapport est R,/ ierm

photoionisation non dissociative réalisées ici sur NO,, ce qui en général n'est pas possible pour
des processus menant a la fragmentation de la molécule.

therm Xsup
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Figure II-8 : Histogrammes bidimensionnels des positions (x,y) des ions NO,* correspondants a) a une
mesure 2 SOLEIL 4 11.66 eV et b) a SOFOCKLE a 405 nm, avec un champ d’extraction de 30 V/cm en mode
« sans focalisation », ¢) 2 SOLEIL 4 11.66 ¢V avec un champ d’extraction de 15 V/cm en mode « avec focalisation »

Sur la Figure 1I-8 (a), la distribution des ions thermalisés s’étale de Y = -12 mm a Y = 12
mm. Les molécules thermiques pouvant étre ionisées tout le long de l'axe y, cette étendue
correspond aux ions non discriminés par la premicre électrode du spectrometre. En ce qui
concerne CV-40, utilisé a SOLEIL, celle-ci a bien 25 mm de diametre. L’histogramme des
positions des ions supersoniques sur 'axe y montre une distribution dont la largeur a mi hauteur
(FWHM) est de ~ 3mm, reflétant les contributions de &y et 01,

Si nous considérons une mesure réalisée sur CELIMENE au cours de cette campagne, dont
I'image est représentée sur la Figure II-8 (b), la séparation entre les deux structures est moins
visible. Cela est dd a 'augmentation de la dispersion 817 du jet supersonique par rapport 2 la
mesure précédente (Figure II-8 (a)). Nous pouvons également 'observer sur les projections sur
l'axe x (Figure 1I-9 (a) (bleu) et (b) (rouge)), ou la largeur FWHM du pic associé aux ions
supersoniques passe de ~ 1 mm a ~ 4 mm pour CELIMENE. La taille de la distribution des ions
thermalisés (Figure II-8 (b)), qui s’étend a présent de Y =-5 mm a Y = 7 mm, est largement

47



48

Chapitre IT

inférieure au diameétre, 45 mm, de la premicre électrode du spectrometre utilisé, CELIMENE.
Cela montre bien que 'ionisation multiphotonique de ces molécules a uniquement lieu dans une

région limitée de I'axe de propagation y associée a la focalisation du laser.

Finalement, la Figure II-8 (c) montre I'image de ces ions pour une mesure réalisée a
SOLEIL avec un champ de 15 V/cm en utilisant le mode « avec focalisation ». Elle est donc
directement comparable a celle présentée en (a) réalisée dans les mémes conditions mais en
utilisant un champ de 30 V/cm en mode sans focalisation. La focalisation, décrite précédemment,
permet d’améliorer la résolution spatiale et réduit le volume apparent de la ZI. Pour les deux
configurations considérées, en mode avec focalisation, un champ d’extraction deux fois plus
faible peut étre utilisé tout en gardant le méme rapport entre une largeur en position et une
distribution en vitesse. L’histogramme monodimensionnel selon I'axe x est similaire pour les deux
configurations. Cela met en évidence une forte contribution de la dispersion 81/x 4 la fonction
d’appareil par rapport a la dimension Ox qui peut étre négligée. Cependant, les dimensions des
deux ilots, Figure II-8 (c), diminuent d’environ un facteur 2 selon I'axe y. Cela est bien observé
sur la distribution des ions supersoniques sur I'axe y, Figure I1I-9 (c). On peut déduire que la
dimension &y contribue alors fortement 2 la fonction d’appareil et donc 2 la distribution observée

en position, 'utilisation de la focalisation permettant de réduire 'effet du volume d’interaction.
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Figure II-9 : Histogrammes monodimensionnels des positions de NOx*, (a) selon I'axe x pour les mesures
réalisées 2 SOLEIL a 11.66 eV avec un champ de 30 V/cm en mode « sans focalisation » (bleu) et avec 15 V/cm en
mode « avec focalisation » (mauve) ; (b) selon I’axe x pour une mesure réalisée 2 SOFOCKLE avec un champ de 30
V/cm en mode « sans focalisation » (rouge) ; (c) et (d) selon I'axe y de la sélection des ions supersoniques pour les
mémes mesures et avec le méme code couleur.
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La vitesse du jet supersonique produit lors des expériences peut étre estimée en utilisant
plusieurs mesures réalisées a champs d’extraction différents (voir équation (II-11)). Nous tragons
alors la position du centre de la distribution des ions supersoniques selon I'axe x en fonction du
TOF de lion NO,", comme montré sur la Figure II-10. Le résultat d’une régression linéaire,
¢galement présenté, permet d’obtenir le centre de la distribution des ions thermalisés, qui
correspond a 'ordonnée a lorigine, (Xtherm = 3.5 mm) et la vitesse du jet supersonique, étant la
pente de cette droite. Sur CELIMENE, elle a ainsi été estimée a 17, = 1450 m/s. Les vitesses
longitudinales des jets supersoniques produits dans les deux montages, SAPHIRS et
CELIMENE, sont proches de la vitesse maximale estimée, indiquant un bon refroidissement des

molécules d’hélium et de dioxyde d’azote dans le jet.

La qualité du jet moléculaire produit pour un diametre de buse et d’écorceur choisis varie en
fonction de la différence de pression dans la canne et dans I'enceinte d’expansion ainsi qu’en
fonction de la distance entre la buse et I’écorceur. L’amélioration de la qualité du jet obtenue par
I'ajustement de la distance entre la buse et ’écorceur est ainsi reflétée par une augmentation du

rapport R, et par une réduction de la dispersion §y. Cependant, la densité de molécules

sup/therm
décroit proportionnellement a I'inverse de la distance par rapport a la buse au carré ([ l/ r~). Par

exemple, sur SAPHIRS, lors d’une mesure sur NO,, une distance de 33 mm permet d’obtenir

Rsup/therm
faible section efficace, nous avons choisi de diminuer fortement cette distance, a d

=~ 10. Lors des expériences de formation de paire d’ions par excitation a un photon de
=8

mm, donnant lieuw & R, jpem = 3-4, afin d’augmenter la densité de molécules dans le jet

buse-écorceur

supersonique.
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Figure 1I-10 : Position du centre des positions des ions NO»" supersoniques en fonction du temps de vol
respectif pout quatre mesures réalisées en utilisant des champs d’extraction de 15, 20, 30 et 60 V/cm sur
CELIMENE (points rouges). Le résultat d’une régression linéaire est également montré (ligne continue ) (voir
équation (II-11))..

I’expansion du jet supersonique favorise la formation d’agrégats. Lors des expériences sur
le dioxyde d’azote, une grande production du diméere N,O, a été observée précédemment. Les
différentes réactions de photoionisation issues de l'interaction de N,O, avec la lumic¢re menent
aux mémes fragments ioniques que l'excitation de NO,, ce qui entrave la séparation des deux
contributions. C’est pourquoi il est nécessaire de chauffer la buse autour de 100°C, afin de

s’affranchir des dimeres N,O,.
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II.3 Acquisition des données et caractérisation des signaux

Cette partie décrit les différentes étapes de 'acquisition des données.

I1.3.1 Mise en forme et caractérisation des signaux

Les quatre signaux Ty, et Ty,, et Ty, et T}, sighaux positions doivent étre mis en forme pour
étre transformés en signaux logiques dont la position en temps du front de montée est utilisée
pour mesurer la position d’impact de la particule. Cela est fait grace a des discriminateurs a
fraction constante (CFD). Les CFD (ATR19 RoentDek) utilisés dans I’équipe, dont la résolution
est = 500 ps, operent en deux étapes : une premiere étape d’amplification du signal d’un facteur
ajustable entre x10 et x100. Une discrimination est alors effectuée sur le signal amplifié, le seuil
étant ajustable entre 0 et 100 mV. Les signaux issus des CFD sont alors transformés en signaux
logiques de type NIM. De plus, le signal provenant de la face avant des MCP des électrons doit
également étre mis en forme : il est essentiel pour la mesure du TOF,, temps de vol des électrons.
Pour cela, un autre discriminateur a fraction constante (DGMO IPNO) est utilisé, dont le seuil est
ajustable entre 0 et 300 mV. Ce discriminateur, congu spécialement pour les signaux issus de
MCP, possede une résolution inférieure a 100 ps, primordiale pour la mesure du TOF des

électrons. Les signaux issus de ce CFD sont également transformés en NIM.

La caractérisation des signaux est nécessaire afin de réduire le bruit électronique et de régler
notamment les différents seuils de discrimination. Nous avons utilisé ici une carte de
numérisation [17] installée sur un ordinateur et fonctionnant comme un oscilloscope, dont la
bande passante est de 250 MHz 2a raison de 1 G échantillons/s et associée au programme
« HistoMaker » développé par L. Ismail [18]. Il permet en particulier de tracer des distributions en
amplitude des signaux. Ce programme fonctionnant sur un mode oscilloscope, il faut donc
choisir un seuil de déclenchement. Les distributions en amplitude montrées par la suite ont été
tracées avec différents seuils (entre 3 et 10 mV) afin d’obtenir une bonne visualisation de
I'ensemble de la distribution ; il faut donc tenir compte du fait que I'intensité du pic associé au
bruit électronique est tronquée.

Nous allons considérer ici comme exemple le montage utilisé lors des expériences réalisées
a SOLEIL avec le spectromeétre CV 40.

Signal face avant des MCP

Le premier signal auquel nous nous intéressons est celui mesuré sur la face avant ou arricre
des galettes a micro-canaux. I1 dépend directement du montage du détecteur utilisé : le fait que les
MCP puissent étre accolées ou espacées et que la différence de potentiel appliquée soit variable
sont des exemples de causes qui influencent significativement ces signaux. Dans les conditions
habituelles décrites § I1.1.2 (la différence de potentiel entre la face avant et la face arriere des
MCP accolées dans le montage utilisé ici est de 2400 V), lorsqu'un ion ou électron heurte la face
avant des MCP, le signal observé est positif, d’amplitude entre 20 et 30 mV, de temps de montée
(ou largeur a mi-hauteur) = 2-3 ns. La Figure 1I-11(a) montre la distribution en amplitude de ces

signaux pour le détecteur des électrons: on observe un pic intense d'amplitude inférieure 2 5 mV



Corrélations Vectorielles pour I'étude de la photofragmentation a un et plusieurs
photons

correspondant au bruit électronique. Le pic large centré autour de 20 mV correspond aux

impulsions associées avec des électrons arrivant sur la face avant du détecteur.
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Figure II-11 : Distributions en amplitude des signaux face avant des MCP pour le détecteur des électrons (a) et
des ions (b), du spectrometre CV-40 utilisé a SOLEIL.

Cette distribution en amplitude montre donc qu’un seuil de discrimination placé autour de 5
mV ¢élimine correctement le bruit électronique.
La Figure II-11(b) montre la méme distribution en amplitude pour le détecteur des ions, on

observe ici que Pamplitude des impulsions, plus importante, se situe autour de 40 mV.

Signaux positions

L’étape suivante consiste a caractériser les impulsions positions Ty, et Ty, et Ty, et Ty, en
sortie des amplificateurs différentiels. Ces sighaux positions sont négatifs d’amplitude autour de
30-40 mV et de largeur a mi-hauteur = 10 ns. Au cours des expériences, il faut vérifier, pour
chaque détecteur, que les quatre impulsions positions sont de méme amplitude, afin de controler
le bon fonctionnement du détecteur. La Figure 1I-12(a) montre la distribution en amplitude d’une
des quatre impulsions positions du détecteur des ions. Un maximum est observé autour de 60
mV, correspondant aux signaux positions, 'amplitude du bruit étant inférieure a 20 mV.

La Figure II-12(b) montre les distributions des signaux positions amplifiés par les CFD
avant discrimination, pour le détecteur électron. Le gain d’amplification dans cet exemple est de
I'ordre de 10. Nous observons pour les quatre impulsions positions, un premier pic d’amplitude
inférieure a -100 mV, correspondant au bruit électronique et un pic large d’amplitude autour de -
300 mV correspondant aux signaux positions. En tragant ces distributions en amplitude, nous
observons bien qu’en placant le seuil de discrimination a -100 mV, le bruit électronique pourra
étre ¢éliminé et les signaux logiques seront pour la plupart uniquement produits pour les

impulsions correspondant a I'arrivée d’une particule sur le détecteur.
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Figure II-12: Distributions en amplitude : (a) un des quatre signaux positions en sortie de 'amplificateur
différentiel pour le détecteur des ions, (b) des quatre signaux positions apres amplification par les CFD, pour le
détecteur des électrons.

I1.3.2 Chronologie de l'acquisition des événements

L'acquisition des données differe 1égerement en fonction de la source de lumiere utilisée da
en particulier aux différents taux de répétition de celle-ci. Considérons en premier lieu la
chronologie de 'acquisition d'un événement coincident lors des expériences a SOFOCKLE, et
plus généralement lorsque les mesures sont réalisées aupres d'une source laser dont le taux de
répétition est de 'ordre du kHz. Cette chronologie est schématisée sur la Figure II-1.

L'acquisition démarre par un signal logique synchrone avec l'impulsion laser. Le
convertisseur temps numérique TAC ainsi que le convertisseur temps numérique multivoies,
CTNM, ouvrent alors simultanément une porte temporelle: le signal synchrone de I'impulsion est
alors appelé le "start". Les signaux positions provenant des anodes a lignes a retard servent de
signaux d'arrét ("stops") du CTNM. Ce convertisseur transforme le temps entre chaque "start" et
"stop" en "mots" de 32 bits, avec un pas de codage de 250 ps. La porte temporelle maximale du
CTNM est de 60 ms, mais nous utilisons généralement une dynamique comprise entre 4 et 64 Ls
en fonction du temps de vol des ions qui dépend du champ d'extraction choisi et de la masse du
gaz cible utilisé.

Le signal logique provenant de la face avant des MCP du détecteur des électrons sert de
"stop" du TAC. La porte temporelle ouverte peut étre de différente durée entre 20 et 1000 ns. La
résolution temporelle étant de l'ordre de 25 ps dans la gamme 100 ns diminue ensuite avec la
durée de la gamme sélectionnée. Ce convertisseur est ainsi plus adapté pour la mesure du temps
de vol des électrons TOF, dont la distribution s'étend uniquement sur quelques nanosecondes.
Par exemple, lors d'une mesure a2 un champ d’extraction de 30 V/cm, en mode sans focalisation,
réalisée sur CELIMENE, ATOF, = 2.248 ns pour des électrons dont I'énergie maximale est de 1
eV.

Les données sont alors enregistrées sur une carte d'interface permettant leur visualisation
par le programme d'acquisition, comme on verra plus tard, ainsi que leur enregistrement. Une
bonne communication entre le CTNM et la carte d'interface est assurée par deux signaux. Un

premier signal indique qu'un événement est en train d'étre traité. Les données codées sont alors
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transmises du TAC et du CTNM vers la carte d'interface qui envoie ensuite un signal autorisant
l'enregistrement d'un nouvel événement.

Lors des expériences a SOLEIL, le taux de répétition étant trés élevé (au MHz par rapport
au kHz des lasers), il devient plus intéressant de démarrer la chronologie dans ce cas la par le
signal logique provenant de la face avant de la galette de MCP qui sert alors de "start" du CTNM
et du TAC. Le signal synchrone de l'impulsion lumineuse est alors le "stop" du TAC.

Spectres de rendement d’ions

Des spectres de rendement d’ions en fonction de I’énergie d’excitation mesurés a SOLEIL
et présentés dans le chapitre V peuvent étre réalisés en utilisant le programme de commande de la
ligne DESIRS. L’énergie d’excitation est alors balayée avec un pas en énergie et un temps
d’accumulation par point choisis. Lors des mesures sur NO,, le pas varie entre 2.5 et 10 meV, et
le temps par point entre 30 et 10 s en fonction du spectre. Cependant, ces mesures demandent un
montage électronique légerement différent permettant le comptage d’un type d’événement
coincident choisi, par exemple (NO", O). Pour cela, nous utilisons le convertisseur temps
amplitude, TAC. Le «start» du TAC reste le signal provenant de la face avant des MCP du
détecteur électron alors qu’un signal position du détecteur ions est maintenant le « stop » du
TAC. De plus, la plage en TOF, associée a l'ion positif d’intérét doit étre indiquée. L’option
« SCA_ON » activée, le signal logique produit est proportionnel au nombre d’ions détectés dans

la plage de TOF, indiquée. Ce signal est alors connecté au compteur de la ligne lumiere.

I1.3.3 Le programme d’acquisition

Le programme d’acquisition permet d’une part 'enregistrement des données et d’autre part,
la visualisation des positions d’impact et du temps de vol des fragments détectés. La derniere
version de ce programme, développée sous BUILDER en 2008, est une évolution de celui écrit

précédemment en C++ version 4.52 [9].

Enregistrement des données

11 existe différents types d'événements pouvant étre enregistrés :

1. Un électron ou un ion seul, il existe donc uniquement quatre "stops" un sur chaque
voie,

2. Un événement coincident (7 ¢) composé donc de huit "stops",

3. Des événements un électron et deux ions composés de douze stops. Ce type
d'événement est tres récurrent lors des études de photoionisation en couche interne
et ne sera pas traité ici.

Pour cela, trois modes d’enregistrement sont accessibles dans le programme d’acquisition :

v' Le mode « coincidences » : uniquement les événements comportant au moins huit

« stops » sont enregistrés,

v' Le mode «sans coincidences » : sont enregistrés tous les événements comportant

au moins quatre « stops »,

v Finalement, le mode «incomplet» permet d’enregistrer tous les événements,

incluant les événements dits «incomplets ». Ils correspondent a la détection dun
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fragment qui n’est plus caractérisé par quatre « stops », un sur chaque voie. Ce mode est
particulicrement utile pour vérifier a posteriori les conditions d’enregistrement.

Toutes les données temporelles brutes sont alors enregistrées dans un fichier en fonction du

mode sélectionné. Un en-téte contient tous les parameétres de Iexpérience tels que Iénergie

d’excitation et le champ d’extraction.

Le Tableau des Statistiques

Le programme permet également de vérifier les conditions d’acquisition en direct lors des
expériences en utilisant le tableau des statistiques. Le Tableau 1I-3 en montre un exemple ; il
représente dans les colonnes le nombre de «stops » sur chaque voie du CTNM par unité de
temps en fonction du type d’événement c'est-a-dire du nombre de « stops » total par impulsion
lumineuse, variant de 0 a 16. Il existe huit colonnes : quatre voies dédiées aux électrons/ions
négatifs (numérotées de 0 a 3) et quatre autres dédiées aux ions (numérotées de 4 a 7). Par
exemple, un événement coincident (¢, 7) acquis sera placé sur la ligne du tableau nommée « 8
stops » ou il contribuera avec « 1 stop » sur chaque colonne. Une colonne supplémentaire indique
le nombre d’événements total du type considéré. Ainsi, la ligne indiquant 4 stops par événement

montre dans cette deuxieme colonne le nombre d’événements « 4 stops » total.

Voies du CTNM
Nb s}top ¥ Nb év Voies dédiées au détecteur électron Voies dédiées au détecteur ions

/& 0 1 2 3 4 5 6 7

0 166 0 0 0 0 0 0 0 0

1 45 0 43 0 1 1 0 0 0

2 35 3 35 0 31 1 0 0 0

3 56 43 55 12 55 1 1 0 1

4 4117 4046 4046 4046 4046 71 71 71 71

5 85 73 123 68 68 29 24 20 20

6 67 57 97 53 99 29 25 19 23

7 80 108 119 71 120 39 39 26 38
8 2766 3844 3845 3842 3844 1688 1689 1688 1688

9 40 67 78 65 70 20 22 19 19
10 44 79 100 84 96 24 20 17 20

11 34 79 83 65 78 19 18 13 19
12 619 1289 1289 1289 1289 568 568 568 568

13 18 50 55 43 49 10 9 9 9

14 9 25 27 25 29 5 5 5 5
15 14 41 39 39 44 12 12 11 12
16 (ou +) 203 583 587 580 586 283 282 283 282
Total 8398 10387 10621 10282 10505 2800 2785 2749 2775

Tableau II-3 : Tableau des Statistiques a SOLEIL en utilisant le spectromeétre CV-40 au cours d’une mesure
sur ’Argon a 15.95 ¢V et avec un champ d’extraction de 5 V/cm en mode « avec focalisation ». Le nombre de stops
correspond a un temps d’acquisition de 2 s.
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Les lignes correspondant a un événement coincident ou a un fragment célibataire (« 4 et 8
stops ») doivent contenir le méme nombre de stops sur chaque colonne. De plus, le controle du
rapport entre les « 4 et 8 stops » et tous les autres événements « incomplets » permet également
de vérifier les conditions électroniques d’acquisition.

Comme dans l'exemple montré sur le Tableau II-3 issu d’une expérience a SOLEIL sur
'argon, dans les conditions habituelles nous travaillons typiquement a ~1000 coincidences/s. 11
existe en moyenne deux fois plus d’événements dits « 4 stops » que d’événements coincidents ; les
événements incomplets (de 1 a 3 et de 5 a 7 « stops ») ne représentent que 3% par rapport aux « 8
stops ». Les événements incomplets composés de 9 a 11 « stops » sont encore plus rares (~0.5%)
tandis que les « 12 stops » ce qui inclut en particulier les événements deux ions-un électron et un

ion-deux électrons représentent autour de ~20%.

Visualisation des observables

Le programme d’acquisition permet par ailleurs d’afficher en direct les positions d’impact et
le temps de vol des fragments détectés en coincidence. Ils sont obtenus par les relations

suivantes :
X, :k(T)éz _T)él)
Y, :k(T}jZ _T)jl)
Ty + T, +T;, +T5,
4
X, :k(T;z _T)?l)

TOF, = (11-12)

Y, = k(TYez _TYel)
Ou £ est le facteur de conversion temps-position, de I'ordre de 0.6 mm/ns.
Le couple (X, Y, correspond a la position d’impact de I'ion positif ; (X, Y,) a celle de
I’électron ou ion négatif et TOF, le temps de vol de Iion positif. Le TOF, est directement donné
par le TAC. 1l est important pour la suite de noter que lorsque le « start » est le signal provenant

des MCP des électrons, ce TOF, mesuré est moyenné par le TOF..

La Figure II-13 illustre un exemple de ces observables pour une mesure associée a la
photoionisation de la molécule de O, a une énergie d’excitation de 21.15 eV réalisée a SOLEIL
en utilisant un champ d’extraction de 20 V/cm en mode « avec focalisation ». La photoionisation
de cette molécule a été étudiée auparavant dans I’équipe [19,20]. Le spectre de TOF, de tous les
ions détectés en coincidence avec un électron est montré sur la Figure 11-13 (a). Nous observons
des pics associés a la PI de O, menant a la formation de O" et O,". De plus, des pics
correspondant a la PI de I'eau résiduelle contenue dans I'enceinte sont également observés et se
superposent partiellement au TOF (O"). En intégrant les distributions en TOF correspondant a
chaque masse, nous pouvons déduire les sections efficaces relatives des différents fragments a
partir de ce spectre. La largeur a mi-hauteur (FWHM) de TOF pour l'ion moléculaire non
dissocié (O,") est de ~ 30 ns : elle refléte alors la distribution en vitesse I, des molécules dans le
jet supersonique convoluée avec celle associée au recul de Iion parent lors de la PI. En ce qui

concerne O, la FWHM est de ~ 500 ns proportionnelle a I’énergie cinétique maximale ici de 0.9
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eV. On note que sur le spectre montré le pic correspondant a 'ion moléculaire a été tronqué afin

d’obtenir une meilleure visualisation.

Le programme d’acquisition permet également de réaliser un filtre en TOF, afin de
visualiser les positions d’'impact correspondant a un événement (¢, 7) choisi. Les Figure 11-13 (c) et
(d) montrent les histogrammes bidimensionnels des positions de Iion O" et des électrons
provenant des événements (O, ¢). Dans I'exemple montré ici, les ions formés par ionisation du
gaz résiduel se superposent en TOF a celui de lion O. Cependant, la sélection en
TOF (O") < TOF,, c’est-a-dire de la partie dont le TOF est inférieur au temps de vol de seuil
TOF, (correspondant a une composante en I nulle) permet de s’affranchir des événements issus
du gaz résiduel. Un rectangle noir montre cette sélection sur la Figure 11-13 (a). L’utilisation d’un
champ d’extraction plus élevé permet une meilleure séparation des masses. En contrepartie, la

résolution spatiale et temporelle diminue.
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Figure I1-13 : Observables d’une mesure a SOLEIL sur Oz a 21.15 eV en polarisation horizontale en utilisant
un champ de 20 V/cm avec focalisation (a) Spectre en TOF de tous les ions; (b) et (d) Spectre en TOF et
histogramme bidimensionnel des positions des électrons correspondant a Iion OF sélectionné en TOF; comme
montré par le rectangle noir ; (¢) Histogramme bidimensionnel des positions de I'ion O* sélectionné.

[’image 2D des positions d’impact des O" met en évidence 'émission du fragment dans

une sphere de rayon R ~ 13 mm qui correspond a une énergie du fragment de E. = 0.9 eV. En
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effet, la relation entre le rayon et I’énergie de la particule peut s’écrire en utilisant le temps de vol

de seuil, décrit par I’équation (II-13) :

0
R=[V,® +V, > TOF, 1/2E TOF, = /4E (1+—) (11-13)

Ou E, représente le champ d’extraction, ¢ la charge de I'ion, D, la dimension du tube de

vol libre, d, la longueur de la zone d’accélération et E_ Iénergie cinétique. Les deux lobes
observés sur I'image refletent émission du fragment plus favorable selon I'axe x, c'est-a-dire,
dans la direction paralléle a la polarisation de la lumiere. Ces caractéristiques énergétiques et
angulaires sont associées a la dissociation de Iion O," dans I’état électronique (Bzzg') vers la limite
O*(*S) + OCP) [19].

De facon analogue, les deux lobes observés sur I'image des électrons reflétent leur émission
anisotrope. Plusieurs lobes concentriques de rayon différent sont observés, ils correspondent aux
photoélectrons de différentes classes d’énergies associés a la photoionisation vers les niveaux
vibrationnels de »=0 a »=6 de Iétat O," (BZZg’, 7). La Figure 1I-14 présente le spectre de
photoélectrons correspondant a cette mesure. Les structures observées correspondant aux

différents niveaux vibrationnels peuplés, séparées de 120 meV, sont bien résolues.
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Figure I1-14 : Spectre de photoélectrons des événements (O, ) produits par PID de Oz lors d’'une mesure a
SOLEIL utilisant un champ de 20 V/cm en mode «avec focalisation », les observables de cette mesure sont
montrées sur la Figure I1-13.

I1.3.4 Particularités des mesures sur les paires d’ions :

La particule chargée négativement est maintenant un ion dont le temps de vol est de 'ordre
de quelques Ws, supérieur de trois ordres de grandeur a celui d’un électron. Cela entraine certaines
modifications selon la source lumiére utilisée.

Lorsque les expériences sont réalisées sur SOFOCKLE, le «start» CTNM et TAC est le
signal synchrone de 'impulsion laser. Le TOF, se situant en dehors de la gamme du TAC (entre
20 et 1000 ns) le TOF de l'ion négatif est directement mesuré comme la somme de quatre
sighaux positions, de fagon analogue au calcul du TOF d’un ion positif :

ror, =T 16 41512 -
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Considérons maintenant les mesures réalisées 2 SOLEIL, le « start » du CTNM et du TAC
est le signal logique issu de la face avant des MCPs du détecteur électron/ion négatif. Si nous
considérons la signature de la formation de paire d’ions (NO", O) dans le spectre en TOF des
ions positifs, nous avons alors :

Ty + T, +T3, +Ty
4

Le TOF, mesuré correspond a la différence entre le temps de vol réel de I'ion positif et de

TOF"™ = 2 =TOF/*' -TOF,_ (11-15)

lion négatif. 1l est donc bien séparé du pic associé a Iion NO" formé par photoionisation. La
Figure II-15 illustre cela par le spectre en temps de vol des ions positifs obtenu lors d’'une mesure
a SOLEIL, en utilisant le mode « un paquet » a hv = 11.50 eV.

Le pic associé 2 'ion NO™ provenant de la paire d’ions est situé a T ~ 2.1 s alors que le
temps de vol de I'ion NO" produit par PI pour ce champ d’extraction est T ~ 9.8 Ms. La section
efficace relative de formation de NO", O) par rapport a la photoionisation non dissociative est a
cette énergie d’excitation de 0.8 %. D’autres pics d’intensité comparable situés a intervalles de
temps réguliers sont observés. Ils correspondent a des coincidences fortuites, principalement
entre Ilon moléculaire et un électron, non issus du méme événement de photoionisation.
L’espacement entre ces pics correspond a la période entre deux impulsions de lumiere de ordre

de 1 us dans le mode 1 paquet.
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Figure II-15: (a) Spectre en temps de vol de tous les ions positifs en coincidence avec un électron ou ion
négatif, lors d’'une mesure 2 SOLEIL 2 hv = 11.66 ¢V 4 15 V/cm avec focalisation ; (b) Zoom entre TOF =1000 et
5000 ns, zone ou se trouve I'ion NO* provenant de la paire d’ions.

Par ailleurs, lors de I'acquisition d’un événement (NO”, O), le «start » est donné par le
signal produit lorsque llon O interagit avec la surface de la face avant des MCP, les quatre
sighaux positions de cet ion ne contiennent donc pas I'information sur le temps de vol. Le TOF,
doit maintenant étre mesuré par le TAC. Cependant, il s’étend sur quelques centaines de ns en
fonction de I’énergie cinétique maximale acquise et en fonction du champ d’extraction utilisé. Si

nous considérons par exemple la mesure montrée sur la Figure II-15 acquise a hv = 11.66 eV
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avec un champ d’extraction de 15 V/cm sa largeur totale est de 500 ns caractéristique de son
énergie maximale, autour de 0.5 eV. L’utilisation du « mode 8 paquets » 2 SOLEIL nécessite que
I'ensemble de la distribution en TOF, soit comprise entre deux impulsions lumiere, c'est-a-dire
en moins de 147 ns. Pour cela, il faudrait nettement augmenter le champ d’extraction, la
résolution diminuerait donc fortement. Typiquement afin d’avoir une collection compléte de tous
les ions O d’énergie E, < 0.5 eV, il faudrait utiliser un champ d’extraction de 70 V/cm en mode
«avec focalisation ».

Par conséquent, il est tres intéressant de travailler dans le mode « un paquet « (période de
1.1 Ps) compatible avec la gamme 1000 ns du TAC afin de réaliser des mesures a bas champ

d’extraction, donnant lieu a un gain important sur la résolution finale de la mesure.

I1.3.5 Controle du taux de coincidences et des corrélations électron-
ion

Lors des expériences aupres de sources lasers femtosecondes, le taux de répétition de
lordre du kHz permet de réaliser les expériences de coincidences mais reste assez faible en
comparaison avec celui, dans la gamme du MHz, du rayonnement synchrotron. Afin d’éviter les
fausses coincidences entre deux particules provenant de différents événements, il est nécessaire
de controler les taux de comptage et de maintenir le nombre événements coincidents par pulse

trés inférieur a 1.

Stert ez al. [21] ont publié une étude sur l'optimisation du taux de coincidences et sur
Iévaluation du taux de décorrélation. Celui-ci est défini comme le pourcentage de fausses
coincidences par rapport au nombre total de coincidences. La probabilité de détecter 7

événements coincidents électron-ion peut s’écrire en utilisant une distribution de Poisson :

-n

p(n)= n—,e'” (11-16)
n

La probabilité de détecter £ particules (électrons ou ions) parmi # créées s’écrit comme une

distribution binomiale :

_ n! k1 _ ek i
_—k!(n—k)!g(l £) 11-17)

La probabilité de détecter des événements coincidents (un électron, un ion) est donnée par

p(n,k)

le produit p,(n,1)p,(n,1)p(n) ; la somme sur tous les # permet alors d’obtenir le nombre de ces
événements, w,,;, ona:

w, = €A+ -£,)(1 ~)exp[ 41 +i(1 -&)(1 =&,)] (11-18)

La probabilit¢ de détecter une paire électron-ion provenant du méme événement de

photoionisation est 1/n, d’ou le nombre de vraies coincidences , ,,”

sur tous les # du produit p,(n,1)p,(n,1) p(n)/ n. Le nombre de fausses coincidences, w,,”, est

, est obtenu par la somme

évalué comme la différence entre w,, et w,,”. Nous obtenons :
() — ¢ o5 (] — -
i =ggmexp[—n +a(1 -£)(1 -¢,)]

1-19
w =g’ (1-g)(1~¢,) xexp[ 71 +n(1 —€)(1 ~¢,)] S
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Ou € et € représentent respectivement les efficacités de détection de l'ion positif et de
I’électron et i , le nombre moyen de paires électron-ion créées par impulsion laser. LLe nombre

d’ions w; et d’électrons w, détectés est en effet: w, =& n et w, = &n.

Ces équations ont été adaptées aux mesures de corrélations vectorielles réalisées dans
I'équipe. Il faut notamment tenir en compte le temps mort du dispositif électronique, et en
particulier du CTNM, qui ne permet pas la détection de plusieurs électrons par impulsion laser.
Nous notons 7,, le nombre d’événements un ion et « au moins » un électron, suivant la notation
générale notés 7, ;

Nous pouvons écrire alors :

n, = gnexp[-n +n(l -¢,)] —&.(1 —¢,)nexp[ 71 +n(l —€)(1 -€,)] (I1-20)

Nous différentions #,,”, les vraies et #,,”, les fausses coincidences qui sont également

évalués :

n® :%[exp[—ﬁ +i1(1 -&)] —exp[ 41 +i(1l €)1 =£,)] ]

i =€|n- exp[ -7 +7(1 =¢,)] (I1-21)

i

& |n(l-¢g,)—

exp[ 71 +i(1 —€)(1 =¢,)]
—e
Le nombre d’événements de différents types peut également étre évalué, en particulier
pour :
71, : aucun ion et au moins un électron

n,,: un ion et aucun électron

ISRV

71, : Aucun ion et aucun électron
v' 1, : deux ions et au moins un électron

Le nombre total de particules détectées est: N, =& n et N, =1—exp(—€,n)

Nous allons donc premic¢rement évaluer les efficacités de détection des ions et des

¢lectrons. Lefficacité de I'ion positif sera donné par :

g =1
qgtp

Ou ¢ correspond aux événements coincidents (4 ¢) et p les événements ou lion est

(11-22)

célibataire.
Lors des expériences d’excitation multiphotonique de NO,, nous avons alors évalué
Pefficacité du détecteur des ions en utilisant le nombre d’événements 7,,”” de paire d’ions (NO™,
O) ainsi que le nombre 7,,”” d’ions O célibataires :
(pi)
ny

(pi) (pi)
ny ot ng

(11-23)

£NO+ -

De méme, Pefficacité de détection des électrons a été estimée en utilisant le nombre de

paires (NO,", ¢) par rapport a 'ensemble des ions NO," en coincidence et célibataires :
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(NO2+)

£ = H (I1-24)
e (NO2+) 5 _(NOZ®)
ny +ny,

Lefficacité de détection de I'ion négatif est également évaluée par le rapport d’événements

(NO', O) par rapport a I'ensemble d’ions NO" provenant de la paire d’ions, en coincidence et

célibataires :
(pi)

e =_"

0- (pi) (pi)

ny tng

(pi) — ,(NO+) _ _ (NO+,dpi)
Ry~ =ny, Ry (I1-25)
(pi) — , (NO+) won _ P

pi) — +) _ + _11—_ pi
Ry " =ny, iy c ny

e
Ou 7,)”, le nombre d’ions NO" célibataires provenant de la paire d’ions est déterminé par
rapport 2 Pensemble d’ions NO' célibataires détectés moins ceux provenant de la PID.

Finalement, en combinant les équations (II-24) et (II-25), nous obtenons :

(pi)
£ = o 1-26
o- (NO*dpi) (I1-26)
(NO+) (NO+) _ "1 (NO2+) (NO2+)
ny oty (NO2+) (my, tn )

11

Les efficacités ainsi évaluées sont: &, = 0.42, € = 0.34 et &, = 0.17. Celles-ci sont
similaires a celles estimées pour les mesures réalisées précédemment sur PLFA ou : &, = 0.38,
€ =0.49 et €, = 0.20. L’efficacité de détection des électrons est 1égerement inférieure lors des
mesures réalisées sur CELIMENE ce qui pourrait étre attribué a I'utilisation de galettes a micro-

canaux plus usagées.

Dans un deuxiéme temps, nous utilisons les efficacités et #,, pour estimer # le nombre
moyen de coincidences par impulsion, en utilisant ’équation (II-20). Nous pouvons alors estimer

“ et n,”, ainsi que le taux de décorrélation TD déduit comme : TD=n1(lf ) / n, . Lors des

711
mesures réalisées sur SOFOCKLE, #,, =100 coincidences/s et nous avons estimé 7n
= 0.25/pulse et TD = 10 %. Lors des expériences précédentes réalisées sur PLFA, ils ont été

évalués comme : n = 0.35/pulse et TD = 13 %.

Lors d’expériences aupres de lasers femtosecondes, la probabilité d’ionisation des molécules
est fonction du nombre de photons absorbés, de la section efficace correspondante ainsi que de
Iéclairement du rayonnement. De ce fait, la probabilité d’ionisation du gaz résiduel peut
augmenter fortement par rapport a celle observée au cours d’expériences utilisant le rayonnement
synchrotron. Cela peut rendre alors difficiles les expériences en coincidences qui exigent de
faibles taux de comptage. La Figure 11-16 (a) présente le spectre de temps de vol des ions positifs
en coincidence avec un électron, mesuré lors des expériences sur SOFOCKLE pour excitation
de NO, a 400 nm. L’ionisation du gaz résiduel représente alors environ 300 coinc./s, alots que
lion NO, issu de la photoionisation dissociative des molécules de NO, contenu dans le jet
supersonique représente uniquement 10-20 coinc./s. Le taux de comptage résultant pour

I’ensemble des ions d’environ 340 coinc./s, entrave la réalisation de mesures en coincidences.
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L’étuvage du dispositift CELIMENE, initialement congu pour les expériences aupres du
rayonnement synchrotron, s’est ainsi avéré nécessaire. Deux types d’étuvage ont été utilisés : a
Iextérieur de Penceinte, grace a I'utilisation de cordons chauffants a une température autour de
120°-150°, et a lintérieur de P'enceinte grace a installation d’une lampe a étuver UV-IR. Cette
deuxieme méthode a été en effet tres efficace. L'utilisation d’un spectrometre d’analyse en masse
du gaz résiduel (RGA residual gaz analyzer) prété par le service du vide de SOLEIL a été tres

utile dans cette phase d’optimisation du signal.
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Figure II-16 : Spectre en temps de vol de tous les ions positifs en coincidence avec un électron, lors d’une
mesure d’excitation multiphotonique sur NO, 2 SOFOCKLE 2 A =400 nm (puissance ~1.5 ) 2 A = 400 nm en

utilisant un champ d’extraction de 30 V/cm en mode sans focalisation (a) avant étuvage de lenceinte (b) apteés
étuvage.

Le spectre de temps de vol des ions, mesuré dans des conditions expérimentales similaires,
suite a ’étuvage, est présenté sur la Figure II-16 (b). L’ionisation du gaz résiduel a diminué d’un
facteur 10, et représente maintenant autour de 38 coinc./s alors que le nombre d’ions NO™ reste
constant, autour de 10-20 coinc./s. Ces conditions sont bien plus favorables aux expériences en

coincidence.

I1.4 Traitement des données

I1.4.1 Observables énergétiques et angulaires

L’analyse des données démarre par un filtre en TOF, afin de sélectionner les événements
coincidents (7, ¢) a analyser. Comme pour le programme d’acquisition, les images 2D des
positions et les distributions en TOF des ions et électrons sont alors obtenues.

Dans un premier temps, un centrage de ces histogrammes est réalisé afin de déterminer les
centres en position des distributions (x,, y,) et (x5, ;) ainsi que les temps de vol de seuil TOF,
TOF,. Cela permet de déterminer alors les trois composantes des vecteurs vitesses des deux
particules. Un centrage sur chaque composante est alors fait afin d’optimiser le traitement.

L’énergie cinétique de chaque particule est alors déduite :

1
E :Em(vf +v) +1?) (11-27)
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Ainsi que les angles (X, ¢, X. ¢.) caractérisant ’émission des particules dans le référentiel
du laboratoire et (6, @) caractérisant ’émission du photoélectron dans le référentiel de recul, en
utilisant les équations (III-2) et (I11-3) (Voir Chapitre III).

27 histogrammes bidimensionnels sont également créés. En particulier, le diagramme de
corrélation des énergies cinétiques (KECD) (E, E.) permet d’identifier les processus par leur
chemin réactionnel. Les histogrammes bidimensionnels corrélant énergie et angle (X ou @) sont
utilisés lors de 'optimisation du centrage. Le diagramme (E, X) reflete également Iévolution de
Ianisotropie avec I’énergie comme on le verra dans les chapitres III et V. Finalement, les

histogrammes (6, @) x; <1505 (8, @o< x <907 (B, @)oo= xi <1500 €t (B, Qo< x; 1200500t uttilisés pour la
construction de la distribution angulaire du photoélectron dans le référentiel moléculaire ou dans

le rétérentiel de recul (voir chapitre III).

La Figure 11-17(a) montre les histogrammes 2D des vitesses des ions NO" des événements
de PID obtenus par excitation multiphotonique de polarisation linéaire horizontale sur
SOFOCKLE a 405 nm. En (b) nous présentons les projections 1D des vitesses. Les deux lobes
observés sur histogramme (V. Vyi) refletent un fort alignement de la molécule le long de 'axe

de polarisation.

2
RN
.
‘N
1> -1
-2
20 -1 0 1 2 2 -1 0 1 2
Vyi (km/s) Vzi (km/s)
1500 e
500 - r
1000 [ ]
7400 - 4 1000 B
Sa0f 15 2
S 2 )
= T 5 r 5500 ]
200 4 =500 4 =
100 |- .
| el b b e N il b b | T B A 1
1000 2000 3000

0 | S L1 0 [ 1 L L L] 0 L L 1
-3000 -2000 -1000 0 1000 2000 3000 -3000 -2000 -1000 0 1000 2000 3000 -3000 -2000 -1000 0
Vxi (m/s) Vyi (m/s) Vyi (m/s)

Figure I1-17 : (a) Histogrammes bidimensionnels des vitesses (V.d, Vi), (Vyi, V.i) et (V., Vi) (b) Distributions
1D des vitesses, correspondant aux événements (NO™, ¢) obtenus par excitation multiphotonique sur SOFOCKLE a
405 nm. L’axe de polatisation de la lumiere est indiqué sur (a) et (c) (fleche violette).

Le diagramme de corrélation des énergies cinétiques (KECD) ion-électron des événements
(NO', e) associés aux distributions de vitesses montrées précédemment est également obtenu
(Figure 1I-18). Il montre deux processus différents, notés A et B, correspondant a la population
de la voie NO" ('Z%) + O (3Pg) + ¢). Ces deux processus et leur dépendance spectrale seront

discutés dans les chapitres IV et V.
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Figure 1I-18 : KECD des événements (NO™, ¢) produits par PID par excitation a 5 photons a 405 nm

(hv = 15.3 V). La position des deux premicres limites de dissociation est indiquée (Voir chapitres IV et VI).

Formation de paire d’ions : Correction sur l'impulsion

La mesure du vecteur vitesse d’émission d’une particule englobe toujours une variation de
vitesse dV due a Peffet de la fonction d’appareil, c'est-a-dire notamment au volume de la zone
d’interaction. Dans le cas d’un événement de paire d’ions, deux fragments ioniques sont formés,
nous pouvons alors utiliser la conservation de I'impulsion totale; lors de la dissociation pour
réduire Iincertitude sur le vecteur vitesse. Pour chaque événement ou deux fragments ioniques
sont formés et indexés 1 et 2, on a :

p=m (¥ +dV) +my(V; +dV;) (11-27)

Compte tenu de la conservation de 'impulsion, la valeur de celle-ci pour chaque événement

de paire d’ions refléte les effets de la fonction d’appareil :
p= mldﬁ +m2dZ (11-28)

Nous pouvons donc nous affranchir de la contribution des trois composantes de variation
de vitesse dV alors estimées. La relation entre cette variation de vitesse et la fonction d’appareil
est détaillée dans la section suivante, § 11.4.2.A.

La Figure 1I-19 montre les histogrammes bidimensionnels KECD des événements (NO”,
O) par excitation a un photon a 11.66 eV, avant et aprés Papplication de la correction sur
I'impulsion. Sur le KECD présenté Figure 11-19 (b), les événements sont regroupés sur la droite
reflétant la correction sur 'impulsion totale. La Figure II-20 présente une comparaison des
distributions en KER associées a la formation de (NO", O) a 11.66 €V en utilisant un champ de
30 V/em en mode «sans focalisation » avant et aprés application de la correction. Trois
structures sont observées associées a la formation de Ion NO' ('Z', ) dans des niveaux
vibrationnels de » = 0 a » = 2. La largeur FWHM est réduite de ~ 210 meV a ~ 150 meV suite a
la correction sur 'impulsion.

Cette correction peut uniquement étre appliquée pour des mesures effectuées en mode
«sans focalisation ». En effet, I'utilisation de la correction pour les mesures en mode «avec
focalisation » demanderait un travail d’analyse détaillé supplémentaire afin de définir les relations
analytiques entre les variations de vitesse mesurées et la fonction d’appareil. A lissue de la

premiere campagne d’expériences dédiée a I'étude de la formation de paires d’ions, nous avons
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observé une meilleure résolution finale en énergie pour les mesures réalisées en mode « sans
focalisation » apres application de la correction par rapport a celle des mesures utilisant le mode

«avec focalisation » pour lesquelles la correction n’est pas appliquée.

0.1 02 03 04
Ei (eV)

Figure II-19: KECD des événements (NO*, O7) a) sans correction b) en réalisant la correction sur
Pimpulsion, pout une mesure réalisée 2 SOLEIL 4 11.66 ¢V avec un champ d’extraction de 30 V/cm dans le mode
« sans focalisation ».
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Figure II-20 : Comparaison du spectre en KER des événements (NO*, O°) obtenu pour une mesure a

hv = 11.66 €V udilisant un champ de 30 V/cm en mode « sans focalisation », avant (coutbe bleu) et apres (courbe
rouge) application de la correction sur Pimpulsion.

[S—

I1.4.2 Détermination de la résolution

I1.4.2.A Fonction d’appareil

La fonction d’appareil résulte des dimensions de la zone d’interaction, des distributions en
vitesse des molécules dans le jet supersonique ainsi que de la résolution spatiale et temporelle du
dispositif expérimental. Comme cela a déja été discuté dans la section {I1.2.2, les contributions
principales sont dues a :

V' ®y:lalargeur du jet supersonique le long de I'axe de propagation de la lumiére :
v’ dl/, et O17.: la dispersion en vitesse transversale et longitudinale du jet
supersonique.
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De plus, la résolution temporelle, étudiée en détail par C. Elkharrat [1], résulte de la
convolution de la résolution des dispositifs électroniques utilisés ici, Az

elecy
(At =D, + DN

elec pulse

composante V,° du vecteur vitesse de I’électron. L’étude a été réalisée sur la photoionization en

et de la largeur des

impulsions, Az, ). Cette résolution temporelle réduit la précision de la

ulse
couche de valence de 'Hélium :

He (1s%) — He" (1s) + ¢ (1s), B, = 2,

en utilisant une lumiére polarisée linéairement selon I'axe g (verticale) a SOLEIL.

Les distributions mesurées en V,° des photoélectrons sont comparées a celles obtenues par
simulation. Les détails du programme de simulation seront expliqués par la suite. Le spectre
simulé en V,° pour Az = 0.17 ns est en accord avec la distribution mesurée. Sachant que les
=0.16

impulsions lumineuses ont une durée de Az, =0.05 ns, nous pouvons estimer que Az

ulse lec

ns.

Afin de déterminer les contributions 9y, 81/, et O, des mesures a différents champs
d’extraction sont réalisées en mode sans focalisation. La largeur a mi-hauteur (FWHM) des
distributions en position selon les axes x et y ainsi que des distributions en vitesse 17, 17 et I,
est déterminée par ajustement gaussien. Le Tableau II-4 présente les largeurs a mi hauteur
obtenues pour des mesures réalisées avec le spectrometre CELIMENE  d’excitation

multiphotonique de NO,.

Champ d’extraction
dx (mm) dV. (m/s) dy (mm) AV, (m/s)
(V/cm)
15 3.2 447 2.83 394
20 4.7 470 2.98 296
30 5.2 427 2.96 243
60 6.3 448 2.96 209

Tableau 1I-4 : Largeurs a mi hauteur (FWHM) issues du fit gaussien des distributions en positions selon 'axe x
et 'axe y ainsi que des distributions en vitesse 17, et 7, de I'ion moléculaire NO,* pour des mesures d’excitation de
NO; a A = 400 nm réalisées avec le dispositif CELIMENE en utilisant différents champs d’extraction.

Nous observons que les distributions en vitesse I/, présentent une largeur a mi-hauteur 417,
indépendante du champ d’extraction utilisé. La contribution selon I'axe x est donc bien
principalement due a la dispersion de vitesse longitudinale du jet supersonique, 817, la largeur dx
de la zone d’interaction, correspondant a la largeur active du laser, étant négligeable. De méme, la
largeur a mi-hauteur des distributions en positions selon I’axe y est constante pour les différents
champs d’extraction. La contribution principale selon I’axe y est ainsi bien due au volume de la
zone d’interaction selon cet axe, Ox.

Dans le cas ou aucune des deux contributions n’est négligeable, nous pouvons considérer
une convolution gaussienne de la largeur du volume d’interaction, Ox et de la dispersion en
vitesse, 01 :

dx’ = 0x* +(V, XxTOF ) (11-29)

Les largeurs a mi-hauteur issues des ajustements gaussiens des distributions en positions au
carré sont tracées en fonction du temps de vol de I'ilon moléculaire, qui est fonction du champ

d’extraction utilisé. La pente obtenue par ajustement linéaire des points issus des données
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expérimentales indique la contribution due a la dispersion en vitesse des molécules du jet

supersonique et Pordonnée a I'origine celle due au volume d’interaction.

La fonction d’appareil pour les expériences réalisées avec un jet supersonique de NO,
ensemencé dans I’Helium en utilisant le spectrométre CV-40 est caractérisée par: O/ = 150
m/s, Oy =3.0 mm, Ol”, =060 m/s et 0¢=0.17 ns. De méme, lors des expériences sur
CELIMENE, les contributions majoritaires sont : 017, = 450 m/s, &y = 3.0 mm, 817 = 60 m/s
et 0= 0.17 ns.

11.4.2.B La simulation

Des programmes de simulation des trajectoires dans le spectrometre de type Monte Catlo
ont été développés. Les parametres a introduire sont: les énergies cinétiques et la masse des
particules pour les événements (i, €) considérés, le champ d’extraction utilisé ainsi que les
différents paramétres définissant la fonction d’appareil. Les distributions angulaires, I(X) et 1(8),
des ions et des électrons dans le laboratoire sont également prises en compte via le parametre

d’asymétrie 3.

Dans une premicre étape, les vecteurs vitesses de I'électron et de lion sont générés. Les
modules correspondent aux énergies cinétiques et les angles d’émission sont décrits par la
probabilité P(X, 8) correspondant aux paramétres d’asymétrie pour le processus considéré. Les
événements sont tirés avec une probabilité isotrope, un poids associé a P(X, 0) étant attribué a
chaque événement simulé. Dans une deuxiéme étape, le passage a travers le double spectrometre
des vitesses est simulé. Pour cela, les trajectoires, issues du centre du double spectromectre et
prenant en compte le volume de la zone d’interaction, la distribution des vitesses dans le jet et la
résolution temporelle, sont calculées en supposant une succession de trois champs uniformes
dans la zone d’extraction, le tube de vol et au voisinage du détecteur. Le mode avec focalisation
est simplement décrit en incluant le facteur de zoom ad hoc sur les positions. Les positions
d’impact et le temps de vol ainsi obtenus pour chaque particule a larrivée sur le détecteur
conduisent a la détermination des composantes du vecteur vitesse effectif. I.’énergie cinétique des
deux particules ainsi que les distributions angulaires simulées dans le référentiel du laboratoire,
I(X) et 1(8), en sont déduites.

Le Tableau II-5 présente différentes valeurs de la résolution obtenue par simulation en

fonction du champ d’extraction utilisé et de I’énergie de photoélectrons (PE).

Champ d’extraction Energie de PE
AE (meV)
(V/cm) (V)
7 0.2 35
10 0.2 50
10 0.4 60
25 0.2 80
25 1.2 200

Tableau II-5 : Récapitulatif de la résolution obtenue par simulation Monte Carlo, pour le spectrometre CV-40,
pour différents champ d’extraction en mode avec focalisation et différentes énergies de photoélectrons.
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La résolution de AE = 35 meV pour une énergie E, = 0.2 eV et un champ d’extraction de 7
V/cm en mode avec focalisation est en accord avec la largeur a mi-hauteur (FWHM) obtenue,
AE = 30 meV par ajustement gaussien de spectres de PE correspondant a excitation de ’Argon
a hv = 16 eV en utilisant un champ de 5 V/cm en mode avec focalisation. De plus, les spectres
de PE issues de la PID de O, pout une mesure a 10 V/cm en mode avec focalisation, montrent
en effet une largeur a mi-hauteur (FWHM) mesurée par ajustement gaussien comprise entre 80 et

110 meV pour une énergie E, comprise entre 0.3 eV et 0.8 eV.

I1.5 DELICIOUS III

Un schéma du double spectrometre de coincidences photoélectrons et photoions,
DELICIOUS 111, développé par L. Nahon, G. Garcia et collaborateurs est présenté sur la Figure
II-21. Ce spectrometre, utilisé pour une partie des mesures de photoionisation non dissociative
de NO,, est installé dans ’enceinte SAPHIRS, montrée sur la Figure 11-6.

iL2
|1¢'\l 1 X
% i 3
JUR N Y
4 =

Figure II-21: Schéma a Déchelle du double spectrometre DELICIOUS III. Ia partie en rouge
(respectivement, bleu) correspond a la partie des ions (respectivement, des électrons). La longueur totale du
spectrométre incluant les détecteurs sensible en positions est de 579 mm. Les lignes en pointillés représentent les
grilles. Figure issue de [7].

Un spectrometre de temps de vol dont la géométrie dite de « Wiley-McLaren» a été
modifiée est utilisé pour la détection d’ions. Il est composé de deux régions d’accélération et d’'un
tube de temps de vol. Deux lentilles électrostatiques (nommées iL.1 et iL.2) sont également mises
en place afin d’augmenter la résolution finale. Un détecteur sensible en temps et position
constitué d’un jeu de galettes a microcanaux et un détecteur a ligne a retard, similaire aux
détecteurs utilisés sur les spectrometres CV-40 et CELIMENE, est utilisé [22]. L’originalité de ce
détecteur provient de I'ajout d’'un disque en céramique recouvert d’une surface résistive. Le
couplage capacitif entre 'anode et le plan résistif élimine les modulations spatiales caractéristiques
d’une anode et permet une augmentation de la résolution spatiale.

De plus, la détection de photoélectrons est réalisée en utilisant un spectrometre imageur de
vitesses (« Velocity Map Imaging », VMI). Cette technique d’imagerie, développée par Eppink et
Parker [23], est basée sur l'utilisation de lentilles électrostatiques permettant de guider toutes les
particules de méme masse et méme vitesse initiale au méme point sur le détecteur. De ce fait,
Iélargissement lié aux dimensions de la zone d’interaction du faisceau lumineux avec le jet
supersonique est supprimé et la résolution spatiale augmente fortement. Deux électrodes sont
utilisées : le repeller et I'extracteur, placées de part et d’autre de la zone d’interaction ou sont

produits les fragments chargés. Sur le dispositif présenté actuellement, la géométrie du repeller a
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été modifiée afin de joindre le spectrometre d’ions. De plus, une double lentille d’Einzel couplée
est placée sur le tube de temps de vol afin d’assurer une collection 4Tt de toutes les particules
pour des énergies cinétiques plus importantes par rapport au modele initial [24]. Le rayon
d’impact de photoélectrons d’énergie cinétique E, est directement reli€ au potentiel V. appliqué
sur le repeller :
rR=C |E_ (I1-30)
97,
Ou le coefficient C dépend de la géométrie du VMI et g représente la charge de I’électron.
Suite aux calibrations réalisées sur les photoélectrons produits par excitation du Xe (5p") *P;, et
*P, o, il a été établi que C = 48.6 cm [7].

Le traitement des données démarre par un filtre en TOF afin de sélectionner 'ion étudié, de
fagon similaire a ’analyse des données CV. Les histogrammes bidimensionnels des positions des
événements coincidents (7 ¢) sélectionnés sont alors obtenus. L’inversion de I'image des positions
des photoélectrons est alors nécessaire afin de reconstruire la sphere de Newton originelle des
particules a partir de la projection en 2D. Cette inversion est réalisée en utilisant la méthode
d’inversion pBasex [6], basée sur la méthode Basex développé par Dribinski et collaborateurs [25]
pour laquelle la reconstruction de I'image est réalisée en utilisant une combinaison linéaire de
fonctions Gaussiennes. La méthode pBasex utilise un ensemble polaire de fonctions de base et
peut conduire a une augmentation de la résolution énergétique et angulaire par rapport a la

méthode Basex qui utilise un ensemble cartésien.

Ce dispositif, spécialement congu pour fonctionner dans le mode «multipaquet» du
synchrotron SOLEIL, permet ainsi la mesure des trois composantes des vecteurs vitesses des
photoélectrons, sans mesurer le temps de vol. Le spectre de photoélectrons et la distribution
angulaire des photoélectrons caractérisée par le paramétre d’asymétrie [3,, sont directement
obtenus a l'issue de la procédure d’inversion.

La Figure II-22 montre les histogrammes bidimensionnels des positions des photoélectrons
associés a la photoionisation de ’Argon a hv = 16 eV avant et apres inversion de I'image. Deux
anneaux de forte intensité et bien résolus sont observés sur 'image reconstruite, attribués a la
structure fine de Ilon Ar”.

L’image des positions des photoélectrons issus de la PI de NO, a hv = 11.66 eV aprés
reconstruction est présentée sur la Figure 1I-22 (c). Les deux lobes observés refletent une
distribution angulaire anisotrope et correspondent a des photoélectrons, dont Iénergie s’étend
entre 0 et 1.2 eV, produit par PI vers 'état NO," (X 12&.
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Figure II-22 : Histogrammes bidimensionnels des positions des photoélectrons associés a la PI de Ar a
hv = 16 eV a) avant I'inversion b) apres I'inversion c) associés a la PI de NOz a hv = 11.66 eV, réalisées en utilisant
un potentiel Vi, = 300 V.

La Figure 11-23 présente le spectre de photoélectrons mesuré avec DELICIOUS III par
photoionisation de I’Argon a une énergie d’excitation hv =16 eV. Les deux structures,
numérotées (1) et (2), séparées de 177 meV correspondent a lionisation de vers Pétat Ar" (°P;),)
et Ar" (°P,,), respectivement. La largeur & mi hauteur (FWHM), reflétant la résolution en énergie,
est respectivement d’environ 30 et 15 meV. Sur la Figure 11-23, ce spectre est comparé au spectre
mesuré pour la méme réaction de PI en utilisant le spectrométre CV-40 avec un champ
d’extraction de 5 V/cm en mode avec focalisation, qui conduit a une collection 4Tt des électrons.
La largeur a mi-hauteur des deux structures dans ce cas-la est d’environ 40 et 25 meV,

respectivement, traduisant une légere réduction de la résolution en énergie.
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Figure II-23 : Spectre de photoélectrons issus de la photoionisation de ’Argon a hv = 16 eV en utilisant le
spectrométre CV-40 avec un champ d’extraction de 5 V/cm en mode avec focalisation, qui conduit 2 une collection

4Tt des électrons, (courbe rouge) et en utilisant le spectrometre DELICIOUSIII et un potentiel sur le repeller de
Viep = 300 V (courbe bleu).

L’étude de la photoionisation non dissociative de NO, a bénéficié de lutilisation du
spectrometre DELICIOUSIII polarisé dans les mémes conditions que ci-dessus: pour ces
expériences, lutilisation du spectrometre CV-40 requiert la mise en ceuvre d’un champ
d’extraction de 15 V/cm en mode avec focalisation conduisant a une diminution de la résolution

en énergie (voir chapitre V).
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Introduction

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a I’étude de la dynamique ultrarapide
électronique et/ou nucléaire induite pat simple photoionisation de petites molécules excitées en
couche de valence [1-3]. Celle-ci peut étre analysée au niveau le plus sensible par la
photoémission de I’électron dans le référentiel de la molécule, donnant acces aux éléments de
matrice dipolaire de la réaction. La méthode des corrélations vectorielles utilisée ici permet pour
une paire (7, ¢) de mesurer les vitesses d’émission de I’électron et de I'ion formé dans une réaction
de photoionisation dissociative (PID). Dans le cas d'une molécule diatomique, nous pouvons en
déduire, dans approximation du recul axial, la distribution angulaire des photoélectrons dans le
référentiel moléculaire (MFPAD). Quatre fonctions réelles monodimensionnelles décrivent cette
distribution pour une polarisation linéaire de la lumicre et permettent, par leur développement en
polynémes de Legendre, 'acceés aux modules et phases de la matrice dipolaire et la visualisation
de la fonction d’onde de I’électron dans le continuum d’ionisation. Cela a notamment été étudié
pour la PID en couche de valence de la molécule de dioxygene et de monoxyde d’azote dans le
cadre de la these de A. Lafosse [4-0].

Pour une molécule polyatomique non linéaire dont la PID en couche de valence conduit a
la formation d’un ion fragment et d’'un photoélectron, la direction d’émission de Iélectron peut
uniquement étre mesurée dans le référentiel de recul lié a la direction d’émission de 'ion formé.
L’analyse de cette mesure permet de déduire la distribution angulaire des photoélectrons dans le
référentiel de recul, dite RFPAD. Celle-ci est reliée a la MFPAD caractérisant le processus de PI
par une moyenne adéquate sur la géométrie de la molécule en fonction de son groupe de
symétrie. La dynamique d’une réaction de PID par excitation a un photon polarisé linéairement
peut étre le plus complétement analysée par la détermination de quatre fonctions réelles
monodimensionnelles décrites maintenant dans le référentiel de recul de l'ion. Cela a été
notamment étudié pour la PID des molécules de dioxyde d’azote et protoxyde d’azote, dans le
cadre de la these de M. Lebech [7-9].

Cependant, lorsque nous étudions un processus d’excitation multiphotonique, il est
nécessaire de tenir compte des transitions entre états liés ayant lieu avant la réaction de
photoionisation (PI). Ces transitions induisent un alignement dans l’espace des molécules
excitées. Le formalisme décrivant la photoémission dans le référentiel de recul, prenant en
compte les transitions entre états liés ainsi que la réaction de PI d’un état excité est beaucoup plus
complexe. Il est développé en étroite collaboration avec R. R. Lucchese et est expliqué en détail

dans ce chapitre.

Les distributions angulaires des produits de la réaction, électron et ion fragment, dans le
référentiel du laboratoire sont également considérées. Dans le cas de 1a PI a un photon elles sont
décrites pour les deux types de patticules par un seul paramétre d’asymétrie, 3 [10]. Dans le cas
d’une excitation multiphotonique a # photons, la distribution angulaire des ions fragments,
généralement trés anisotrope, résulte a la fois de la symétrie des états excités intermédiaires
impliqués dans le chemin réactionnel et de celle de I’état peuplé dans le continuum d’ionisation.

Elle sera décrite a prioti par # paramétres d’asymétrie [3,, chaque parameétre étant associé a un
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polynéme de Legendre d’ordre 27 La distribution angulaire des photoélectrons, qui résulte de
I'interférence entre les ondes partielles décrivant la fonction d’onde du photoélectron dans le
continuum d’ionisation a un photon de I’état excité, est aussi influencée par la distribution

spatiale anisotrope des molécules cibles excitées.

Dans ce chapitre, aprés une bréve description des référentiels utilisés, le formalisme
décrivant les distributions angulaires des photoions et des photoélectrons dans les référentiels du
laboratoire et dans le référentiel moléculaire ou le référentiel de recul, est décrit en discernant

I'excitation monophotonique et multiphotonique.
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IT1.1 Les référentiels

Cette premicre partie présente les différents référentiels utilisés dans I’étude de la
photoionisation et de la photofragmentation : le référentiel du laboratoire, le/les référentiel(s)
moléculaire(s) (MF), et le référentiel de recul (RF). Nous définissons également les rotations
permettant de décrire le passage dun référentiel a lautre, notamment entre le référentiel
moléculaire et le référentiel de recul, exprimées a 'aide des angles d’Euler.

Un quatrieme référentiel-laboratoire associé au rayonnement, dit référentiel du champ, utile

pour le développement du formalisme sera également introduit.

I11.1.1. Le référentiel du laboratoire

Le référentiel du laboratoire est défini dans ce travail par 'axe g vertical placé le long de
I'axe du spectromeétre, I’axe x horizontal dans la direction et le sens du jet supersonique et I’axe y
dans la direction et le sens opposé au faisceau lumineux.

La Figure I1I-1 illustre la définition des deux angles caractérisant ’émission d’une particule
(électron ou ion) dans le référentiel du laboratoire, lorsque le rayonnement est polarisé

linéairement selon I’axe x horizontal.

U /Lu miere Direction du

jet supersonique

Figure III-1 : Définition des angles polaire et azimutal caractérisant I’émission d’une patticule, électron ou ion,
dans le référentiel du laboratoire.

—_—

V.. teptésente le vecteur vitesse d’émission de la particule, il est déduit de la mesure des

trois composantes de la vitesse, son module s’exprime comme :

Voi/e :\/I/Xt‘/e +I/yi/e +I/Zi/e (III—l)

Les deux angles polaire et azimutal (X;,., ¢;,) sont les coordonnées sphétriques du vecteur
vitesse 17°,, dans le référentiel du laboratoire (x, y, g). Lorsque I'axe de référence x est parallele a

I'axe de polarisation de la lumiére, ils sont alors déduits des relations :

ile

COS X/, = —
/ V ile
pite (1II1-2)
tan ¢i/e = ﬁ
s
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De facon analogue, lorsque le faisceau lumineux est polarisé linéairement selon 'axe z

vertical, ces deux angles sont définis par :

ile

Cos ), = Vj’
ile
e (I11-3)
tang,, = Vj’ -

Référentiel du champ

Le rayonnement est caractéris¢ par les deux vecteurs : /Ac, la direction de propagation de la
lumiere et 1, 'axe de quantification. La direction de propagation de la lumicre est paralléle a 'axe
y du référentiel du laboratoire (sens opposé). L’axe de quantification correspond a l'axe de
polarisation de la lumicre pour une polarisation linéaire, et a 'axe de propagation de la lumicre
pour une polarisation circulaire (ou elliptique) du rayonnement.

Le référentiel du champ électrique associé au rayonnement, nommé « Field Frame », est
défini par un axe g correspondant a k, 'axe de propagation de la lumiere. Ensuite, on définit
Xpp X Ypp =Zpp tel que le repere soit direct. De plus, lorsque le faisceau lumineux est polarisé
linéairement, ’axe de quantification n représente xpp. Cela équivaut a @ gp — - 9, Jpp —> 3 €t Xpp

— x, dans le cas d’un rayonnement polarisé linéairement selon I'axe x horizontal.

Le champ électrique associé¢ a un rayonnement polarisé [11] est défini dans le référentiel du
champ par :

-

E:alcos(w—EB+d)£FF +azcos(ap—l€ I +c}')j/FF (I11-4)
Ou, par définition: & = 9, - ,. Les paramétres 0, a, et a, sont reliés a Pétat de polarisation de

la lumiere décrit, suivant les conventions optiques traditionnelles [11], en termes de parametres de
Stokes :

s, =a; +a; =1

s, =a; —a; =cos’ A =sin’ A =cos(21)

s, =2a,a, cos & =2cos Asin Acos(d) =sin(24)cos(9)

s, = 2a,a, sin d =sin(2A)sin ()

Les parametres s, et s, décrivent le degré de polarisation linéaire alors que s; caractérise le

(I11-5)

taux de polarisation circulaire. Pour une lumicére partiellement polarisée, le degré de lumicre non

P s s _ 2 2 2
polarisée est représenté par :5,=s,-\/s, +s,+s; .

Le champ électrique peut également étre écrit comme :
= Ir- , s ,
E(t) =E{Aexp(zat) +4 exp(—zal)}
et (11-6)
A= exp(—iE @)[al exp(id)) X +a, exp(ié)j/FF]
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On définit l'opérateur dipolaire B décrivant I'interaction entre le champ électrique et les
électrons de la molécule:

B =(F 3 ) cos A +(7 By, ) sinA exp (id) (111-7)

Lorsque le rayonnement est polarisé linéairement, ’équation (I1I-7) devient: B = (77 EAI) .
II1.1.2 Le référentiel moléculaire et de recul

Le référentiel moléculaire est défini par :

v' Torigine du repére est le centre de symétrie de la molécule,

v’ Tlaxe gy correspond a I'axe principal de symétrie de la molécule,

v les axes xyp et )y sont choisis en fonction du groupe de symétrie de la molécule

de facon a obtenir un repere cartésien direct.
Dans le cas particulier d’'une molécule diatomique, et de fagon plus générale linéaire, on définit le
référentiel moléculaire (voir Figure III-2) a l'aide de I'axe de quantification de la lumiere. L’axe
zur correspond a l'axe internucléaire, c’est également I’axe de recul de I'ion dans 'approximation
du recul axial. I’axe xy est choisi dans le plan défini par 'axe de quantification de la lumicre et
I'axe gy Finalement, I'axe . est perpendiculaire au plan (xy;p, ) de fagon a ce que le repere
cartésien soit direct. Les angles (B, @) caractérisent ’émission du photoélectron : I'angle polaire

0, représente Iécart a I'axe 2y alors que @, "angle azimutal, a pour origine 'axe Oy

Figure III-2: Définitions des angles polaire et azimutal caractérisant ’émission du photoélectron dans le
référentiel moléculaire pour une molécule diatomique.

Pour la molécule de dioxyde d’azote, de symétrie C,, nous définissons les axes du repere
moléculaire principal (MF) comme illustré sur la Figure 111-3(a) par :
v’ Tlaxe gy est 'axe de symétrie principal de la molécule (axe C,),
V' Taxe y a pour direction 'axe formé par les deux atomes d’oxygene,
V' finalement, 'axe xy; est perpendiculaire au plan de la molécule formé par les axes
O 2ur) de fagon a obtenir un repeére cartésien direct.
Les angles (B, @) définissent également la direction d’émission de DPélectron dans ce

référentiel.
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Figure II1-3 : (a) Définition du référentiel moléculaire pour NOy. (b) Définition d’un deuxiéme référentiel
moléculaire (RMF) pour lequel I'axe zrumr correspond a I'axe de recul de Ilon NO* (c) Passage d’un référentiel a
Pautre par rotation par les angles d’Euler (Ox, Br). Sur les trois schémas, le plan de la molécule est représenté par le
parallélogramme en gris.

On note que pour les molécules non linéaires, le référentiel moléculaire est intrinseque a la
molécule, I'axe de quantification de la lumicre n’intervient pas dans sa définition.

La mesure en coincidence de V°, et V°_ pour une réaction de PID menant a un seul
fragment ionique et un électron permet de repérer 'émission du photoélectron par rapport a la
direction d’émission de 'ion, c'est-a-dire dans le référentiel de recul (RF). Ce dernier est défini par
les axes gy, identique a 'axe de recul de Ilon fragment, ;. orthogonal a 2gp, et yg défini comme
le produit vectoriel Zg, XX . 1l s’identifie au référentiel moléculaire défini ci-dessus pour une
molécule linéaire si la réaction obéit a 'approximation du recul axial et si xg; est choisi dans le
plan qui contient I'axe de quantification de la lumicre et 'axe g, émission du photoélectron
étant directement mesurée dans le référentiel moléculaire. Les deux facteurs conduisant a la mise
en défaut de cette approximation sont Iexcitation d’états dont le temps de dissociation est long
par rapport au temps de rotation de la molécule, ou I'intervention d’un changement de géométrie,
tel que le pliage de la molécule, avant la dissociation. Cela a été étudié précédemment dans
I’équipe [8,9,12].

Pour une molécule polyatomique non linéaire dont la simple PID conduit a un fragment
lonique et un fragment neutre, nous pouvons différentier deux cas. Lorsque l'axe de recul
correspond a I'axe principal de symétrie de la molécule (2 = zup), la distribution angulaire des
photoélectrons mesurée dans le référentiel de recul, RFPAD, correspond a une moyenne de la
MFPAD sur les orientations de la molécule autour de la direction de recul. Lorsque la direction
de la liaison de recul gz, differe de la direction de l'axe g, le passage du référentiel moléculaire
au référentiel de recul nécessite une rotation décrite a priori par trois angles d’Euler avant
d’effectuer une moyenne adéquate de la MEFPAD pour obtenir la RFPAD.

NO, est une molécule non linéaire dont I'axe principal de symétrie ne coincide pas en
général avec l'axe de recul d’un ion fragment. Nous introduisons dans ce cas un deuxieme
référentiel intermédiaire intrinseéque a la molécule, noté RMF, pour lequel I'axe 3p, correspond a
l'axe de recul 2z, de lion fragment NO™ considéré, comme illustré sur le schéma Figure I11-3 (b).
Ce référentiel RMF est relié au référentiel moléculaire par deux rotations décrites par les angles
d’Euler (O, Br) : (2,0, Ox = 90°) et (Ppur > Br)> comme illustré sur la Figure I11-3 (c) Pour la
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molécule NO, a la géométrie d’équilibre de I’état fondamental dont 'angle de pliage est a = 134°,

Br = 113°. L’axe xpyp est situé dans le plan de la molécule et 'axe jpyp est le produit vectoriel
XX

Zente XX e -

Dans le référentiel de recul (RF), lorientation du plan de la molécule repérée par le
troisicme angle d’Euler Y,, angle azimutal entre les axes xpyp €t Xy, ¢tant indéterminée, la
RFPAD s’obtient comme la moyenne sur I’angle Y, de la MFPAD exprimée dans le référentiel
RMF. Une illustration des transformations entre MFPADs et RFPADs est présentée dans la

partie II1.3.1 de ce chapitre.

Les angles polaire et azimutal (8, @) définissent la direction d’émission du photoélectron,

soit :
COSHE — eZRF
v,
_— (I11-8)
tang = e Vrr
I/exRF

e~~~

Ou (Xpp , Vrr > Zgp ) SO0t les vecteurs unitaires caractérisant ce repere.

L’axe de quantification du rayonnement n sera repéré de fagon générale dans le référentiel
moléculaite ou dans le référentiel de recul par trois d’angles d’Euler (Y, X, B) : X définissant
lotientation de m par rapport a 'axe 7, Y l'angle azimutal par rapport 2 I'axe x et 'angle [3
intervenant uniquement dans le cas d’une polarisation elliptique. Pour une lumicre polarisée

linéairement, on notera Y = Y,p et X = Xy p-

A 4

~~~~~~

Figure III-4: Repérage de I'axe de quantification de la lumiere dans le référentiel moléculaire ou dans le
référentiel de recul, déctit par les angles d’Euler (Y, X, B).

III.2 Les distributions angulaires dans le référentiel du
laboratoire

IT1.2.1 Excitation monophotonique

La distribution angulaire des particules (électrons et ions) émis par ionisation ou

dissociation d’une molécule suite a 'absorption d’un photon est donnée par :
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H(x)= %’;(l +BP,(cos Y)) (111-9)

Ou X représente ’'angle d’émission de la particule (électron ou ion) par rapport a I'axe de
p g p
tot

polarisation de la lumiére, P,, le polynéme de Legendre d’ordre 2, soit P,(x) =1/2(3x* =1) et O,

la section efficace totale. B, appelé le parameétre d’asymétrie, caractérise la distribution.

II1.2.1.A Pour les photofragments

La distribution angulaire des photofragments refléte le type de transition électronique ayant
lieu entre I’état fondamental et I’état excité de la molécule. Dans I'approximation dipolaire-
électrique, une réaction quelconque entre une molécule et un rayonnement est définie par
I'interaction du champ électrique, décrit par les équations (111-4)-(I11-6), avec le moment dipolaire
de la molécule.

Dans Papproximation de Il'onde-tournante, également appelée approximation quasi
résonante, permettant de négliger les termes de ’Hamiltonien qui oscillent rapidement [13],

I'amplitude de probabilité de transition [, liée a I'excitation de la molécule peut alors s’écrire :

L =(W[F | w,) (IT1-10)

ou W, et W, représentent respectivement la fonction d’onde de Iétat initial et final de la
molécule. Dans ce travail, nous avons étudié deux types de réactions qui conduisent a la
production de photoions : la formation de paires d’ions (Pi) et la photoionisation dissociative
(PID). Nous considérons tout d’abord le cas d’une transition entre états moléculaires neutres,
telle que la photodissociation en paires d'ions. I’absorption d’un photon excite alors la molécule
dans un état excité de valence, état dissociatif ou état de Rydberg, de fonction d’onde W,.

I, * peut s’écrire en fonction de £, vecteur unitaire du moment de transition :

G= (Wl a ) = (] ) vl] )4, o o] w)a)

, =(W|x| W) +(Wly| W) 7 H Wz w)z (UI-11)
by =ty by

15 =i, O

Pour une molécule polyatomique, flf peut s’écrire comme :
f, =sing, cos(qqf + }{e) Xpe +sin @ sin( @+ J() P te0s G2 (I11-12)
ou (8, @) représentent les angles polaire et azimutal du moment de transition dans le
référentiel de recul et Yy est I'angle azimutal introduit ci-dessus. La direction du moment de
transition se déplace avec la rotation du plan de la molécule par rapport a la direction de recul de
Iion, ce qui entraine la dépendance azimutale en (¢ + Yg). Pour une polarisation linéaire de la
lumiere caractérisée par les angles (Y, p, Xip), nous pouvons alors décrire la distribution angulaire

des photofragments par :
[[‘E,»LP) ] =sin 6{/ cos(@. + ), ) sin X, cos ),
+sin 6, sin(@. + %)sin Xp sin ), +cos @ cos Y, (111-13)

[I‘EiLP)} =sin g, sin X, cos(yLP @ - %) +cos @ cos ),
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La probabilité de transition entre les deux états liés 7 et f s’écrit pour un rayonnement

polarisé linéairement comme :

LP) __ LP LP *
T =100 150 |
(I11-14)

T/‘(iLP) ()(LPayLP_yR) :[Sin @kSin A COS(KP L/ K) +cos QCOS /ﬂﬁ)]

On note que dans le calcul du moment de transition, nous pouvons séparer trois termes : le
moment de transition vibronique, le facteur rotationnel et le facteur de spin. De chacun de ces
trois termes sont déduites les regles de sélection. Nous nous intéressons ici a une transition
électronique, nous avons donc considéré uniquement le terme électronique. Pour qu’une
transition électronique ait lieu, une des trois composantes du moment de transition doit étre
différente de zéro.

Pour une molécule linéaire ou le référentiel de recul est identique au référentiel moléculaire,
nous définissons deux cas :

v fl,;/(%wp) # 0, la transition se produit parallelement a 'axe g du repére moléculaire.
Elle est dite « parallele ».

v A a7 0oul”, ()7 0, la transition se produit parallélement a Paxe x ou y. Elle
est dite « perpendiculaire ».

La valeur du paramétre d’asymétrie des ions dépend directement du moment de transition.
Nous avons :

v B, = 2, lorsque la transition est purement paralléle, elle se produit selon I'axe gy

v' B, = -1, lorsque la transition est purement perpendiculaire.

Pour un processus de formation de paires d’ions ou I’état final est un état lié, une valeur de
B, différente de -1 ou 2 peut refléter Pexcitation simultanée vers plusieurs états liés. On note que
lorsque le temps caractéristique de rotation est inférieur au temps de dissociation, la distribution
angulaire devient plus isotrope. Un paramétre d’asymétriec [, ~ 0, reflete une distribution
complétement isotrope et peut étre le résultat d’une superposition des deux cas purs avec un

méme poids ou étre due a une rupture de 'approximation du recul axial.
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YRMF

Figure III-5 : Schéma des moments de transitions nommeés ti, tz, t3 et t4 dans I'excitation de NOx.

Dans le cas d’'une molécule de symétrie C,,, comme la molécule de dioxyde d’azote
considérée ici a sa géométrie d’équilibre ou I'angle de pliage est O, = 134°, les différents types de
transition sont illustrés sur la Figure III-5 .

v £ () # 0 (noté g) : le moment de transition est parallele a axe xy. (6, = TU2et
@ = T/2). La transition, dite de « type 1 », est complétement perpendiculaire au plan de
la molécule, d’ot 3; = -1. Dans le groupe de symétrie C,,, cela correspond par exemple 2
une transition de P’état fondamental NO, (*A)) vers un état de symétric B,.

v Ome) # 0 (noté 8) : le moment de transition est paralléle a I'axe contenant les
deux atomes d’oxygene. Pour une telle transition, dite de «type 2», le parametre
d'asymétrie [3; est relié a I'angle polaire de la direction du moment de transition par

rapport a la direction de recul, Hy ou a I’angle de pliage de la molécule, O par la relation :
B=2-3cos’ (%) (I11-15)

Ou O est reli¢ 2 G,par: 8, =(71-a)/2.

Pour la molécule a la géométrie d’équilibre, la direction de recul est définie par rapport a
la polarisation de la lumiére par un angle polaire de g, = 23.07° et un angle azimutal
@ =Tl g, étant relativement plus proche de 0°, la transition est caractérisée par un
paramétre d’asymétrie 3, = 1.54 et sera qualifiée de « quasi parallele » bien qu’elle
corresponde a une transition entre états électroniques de symétrie différente, comme
par exemple: A; — B,.

v fll;/(%w) # 0 (noté &) : le moment de transition est paralléle a 'axe principal de
symétrie de la molécule (3,;). Pour une telle transition, dite de « type 3 », le parametre

d'asymétrie [3, est relié a &, et A par la relation :

L=-1+3 cosz(g) (I11-16)
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Ou O est relié a G par: 6, =a/2.

Pour la molécule a la géométrie d’équilibre, la direction de recul est définie par rapport a

la polarisation de la lumiére par un angle polaire de 8,= 66.93° et un angle azimutal

@ = 0° @, étant relativement plus proche de 90° la transition est caractérisée par un

paramétre 3, = -0.54 et sera qualifié¢e de «quasi perpendiculaire », bien qu’elle

corresponde a une transition entre états de méme symétrie, comme par exemple :

A — AL

v" On introduit également une transition de « type 4 » : le moment de transition ¢ est

parallele a I'axe de recul gy Cela décrit le cas ou la molécule est excitée dans le mode

vibrationnel d’¢longation asymétrique. La transition est complétement parallele,

caractérisée par 3, = 2.

Une transition entre deux états liés de symétrie donnée réalise ainsi une sélection des

molécules en fonction de leur orientation dans I'espace. Par exemple, lors d’une transition de
« type 2 » les molécules dont I'axe reliant les deux atomes d’oxygene est parallele a la polarisation

de la lumiére seront préférentiellement excitées.

Si nous considérons une réaction de photoionisation dissociative, les équations précédentes
(I11-10)-(I11-11) sont également valables. W, représente alors le produit de la fonction d’onde de
lion moléculaire peuplé par photoionisation, ® , et de celle du photoélectron dans le continuum,

). = o) =yl
LPI? ’ LIJf - ch LIJIZ - qu,/? ’
d’ionisation sont dégénérés en énergie. Le parametre d'asymétrie mesuré peut alors prendre une

Dans ce cas, les états de symétrie différente du continuum

valeur quelconque entre -1 et 2. Une description plus complete de cette distribution angulaire
s’appuie sur expression générale des RFPADs discutée dans la partie II1.3 impliquant quatre ou
cing fonctions monodimensionnelles F"\ (f). Le paramétre d'asymétrie caractérisant la
distribution des photoions s’exprime alors en fonction de l'intégrale des deux fonctions Fo(j)) (9)
et £ (9):

[ 2 (6)sin(6)a6

0,71

A K @)sin(8)a0 .

La Figure 1II-6 montre la distribution angulaire mesurée 1(X,) (a) pour les ions O issus de la
formation de paire d’ions (NO", O) par absorption d'un photon 2 hv = 11.66 eV, déduite de la
distribution des vitesses mesurée V, (b). Cette énergie d’excitation a été choisie pour que
Pexcitation ait lieu en résonance avec Iétat de Rydberg 4b, — 4sa, ’B,) (A, — B,). Deux maxima
d’intensité, autour de X; = 0° et 180°, sont observés reflétant ’émission favorisée de I'ion dans la
direction paralléle a 'axe de polarisation de la lumiére. Le fit de cette distribution en utilisant
Iéquation (III-9) mene a la mesure du paramétre d’asymétrie 3, = 0.6 a prioti associé a une
transition de « type 2». Cette valeur de [3, nettement inférieure a 1.54, peut s’expliquer par
Iexcitation simultanée des deux états dissociatifs de symétrie A’ et A” menant a la formation de la
paire d’ions ainsi que de I’état de Rydberg 4b, — 4sa,, ou par une modification de I'angle de
pliage de la molécule. L’histogramme bidimensionnel des vitesses (I, 17)) des ions O

correspondant est montré sur la Figure III-6 (b). Cette distribution présente une forme allongée
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selon 17/ reflétant Iémission favorisée de Iion dans la direction paralléle 4 la polarisation de la
lumiére (ici polarisation linéaire selon I'axe ). La formation de la paire d’ions (NO*, O) par
excitation a un photon avec une énergie d’excitation autour de 11.6 eV est caractérisée par une
forte excitation rovibrationelle de lion NO® impliquant une large distribution en énergie
cinétique des fragments dont le maximum est situé aux faibles énergies cinétiques (voir chapitre
V, Figure V-11).
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Figure I11-6 : a) Distribution angulaire des ions O~ b) Histogramme bidimensionnel des vitesses (I, 1) des
ions O, associés a la formation de paire d’ions (NO*, O) pour une mesure réalisée a SOLEIL a 11.66 ¢V en
polatisation linéaire verticale avec un champ d’extraction de 15 V/cm en mode « avec focalisation ».

II1.2.1.B Pour les photoélectrons

La distribution angulaire refléte maintenant a la fois 'orientation des axes moléculaires dans
Pespace et I’émission de I’électron dans le référentiel moléculaire. Le paramétre d’asymétrie [3,
peut prendre une valeur quelconque entre -1 et 2. Dans le cas d’une réaction de PI non
dissociative, 3, qui s’exptime en fonction des éléments de matrice dipolaire, contient toute
I'information accessible sur la dynamique du processus de photoionisation [1]. Dans le cas d’une
réaction de PID, 3, représente une expression intégrale de la photoémission, qui est analysée plus

avant par le passage du référentiel du laboratoire au référentiel moléculaire et la mesure des
MFPADs ou RFPADs.

La Figure III-7(a) montre la distribution angulaire des photoélectrons provenant des
événements (NO,", ¢) par excitation 2 hv = 12.39 eV a SOLEIL et formés par photoionisation
non dissociative (PIND) de NO, (X'A,) vers I'ion dans I’état fondamental NO," (X' Z,). Le fitde
cette distribution angulaire conduit a un paramétre d’asymétric 3, = 0.7. L’histogramme
bidimensionnel des positions (x,, y.) présenté sur la Figure I1I-7(b) montre deux lobes autour de
x, = 10 mm caractéristiques d’une forte anisotropie ainsi qu’une distribution quasi-isotrope, tres
intense, pour des rayons r <5 mm. Le paramétre mesuré 3, = 0.7 est le résultat de ces deux

conttributions.
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Figure III-7 : a) Distribution angulaire des photoélectrons (b) Image 2D des positions (x., y.) pour les
événements (NO2*, e) formés par excitation de NO2 a hv = 12.39 eV en polarisation horizontale a SOLEIL.

L’histogramme bidimensionnel (E., X, corrélant Iénergie du photoélectron et l'angle
polaire d’émission est particulierement intéressant puisqu’il montre I’évolution de la distribution
angulaire avec I’énergie de la particule. La Figure III-8 (a) illustre cela en montrant histogramme
(E., X0 pour la méme réaction que précédemment, la PIND par excitation a un photon. La
projection de cet histogramme sur I'axe des ordonnées permet de retrouver la distribution
angulaire pour I'ensemble des photoélectrons, montrée sur la Figure 1II-8 (b), tandis que nous
retrouvons le spectre d’énergie de photoélectron en réalisant la projection sur I'axe des abscisses
(Figure I11-8 (c)).
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Figure III-8: a) Histogramme bidimensionnel (E., X.) des événements coincidents (NOz*, ¢) mesuré a
SOLEIL pour une énergie d’excitaton de 12.39 eV et un champ d’extraction de 25 V/cm, b) Projection de
I’histogramme sur P'axe y : distributions angulaire des PE dans le laboratoire et ¢) Projection de I’histogramme sur
’axe x : spectre de PE.
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Nous observons que la distribution angulaire est quasi isotrope pour des photoélectrons
d’énergie de seuil, alors que pour des énergies autour de E, ~ 1.0 eV, I’émission devient tres
favorable pour des angles polaires autour de X, = 0 et 180°. Un programme a été développé
permettant de réaliser un fit de cet histogramme afin de mesurer I’évolution du parameétre
d’asymétrie avec Iénergie de photoélectron. Pour chaque bande en énergie, un fit de la
distribution angulaire est réalisé en utilisant 'équation (III-9) et le B, mesuré est alors associé a
I’énergie moyenne de la bande. La Figure III-9 montre le résultat du fit de ’histogramme (Figure
III-8(a)) en utilisant une largeur de bande de 150 meV et un pas de 5 meV. Nous observons un
parameétre variant entre 3, = 0.1 pour E, ~ 0.2 eV et B, = 1.0 pour E, ~ 1.2 ¢V. Les barres

d’erreur statistiques, autour de = 0.01, sont également indiquées.
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Figure III-9: Evolution du parametre d’asymétrie avec I’énergie obtenu par fit de Ihistogramme
bidimensionnel, montré sur la Figure ITI-8 (a). Les erreurs statistiques sont également indiquées.

II1.2.2 Excitation multiphotonique

La distribution angulaire associée a une réaction induite par absorption de » photons peut

s’écrire comme :

HONO® Y BruPy(cos X) (118)

k=1
Plusieurs parameétres [3 sont maintenant nécessaires pour caractériser la distribution

angulaire dans le référentiel du laboratoire.

II1.2.2.A Pour les photofragments

Les réactions d’ionisation et de fragmentation par absorption de 7 photons sont dominées
par des chemins réactionnels impliquant un nombre de transitions résonantes ou quasi-
résonantes entre états liés. Si nous considérons un processus de dissociation tel que la formation
de paire d’ions, la distribution angulaire refléte #» transitions entre états liés tandis que pour une
réaction de PID induite par 7 photons (#-1) transitions entre états liés et une transition vers le

continuum d’ionisation ont lieu.

Le formalisme développé par Dixon [14] permet le calcul des paramétres d’asymétrie [, des

photofragments issus d’un processus de dissociation a 2 ou 3 photons d’une molécule linéaire. 11
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discute en particulier I'interférence entre différents chemins réactionnels ainsi que Peffet d’un
temps de rotation de la molécule excitée de méme ordre de grandeur que le temps de
dissociation. Il montre notamment que Peffet de la rotation peut mener a de fortes variations du
parametre d’asymétrie en fonction de I’énergie d’excitation.

Baklanov et collaborateurs [15] ont réalisé une étude de dynamique résolue en temps de la
photodissociation de la molécule de dioxygeéne vers la formation de paire d’ions (O" (*S) + O
(’P)) en utilisant une méthode pompe-sonde. I excitation a trois photons de 205 nm méne 2 la
formation de la paire d’ions qui est sondée en utilisant une excitation a un photon de 815 nm. Ils
ont notamment mesuré les distributions angulaires des fragments caractérisées par trois
parametres d’asymétrie : B, = 3.1, B, = 2.0 et B, = 0.6. Ces valeurs, en accord avec les valeurs
prédites par Dixon, ont permis d’¢élucider le chemin réactionnel comme étant une succession de

transitions paralleles entre états de symétrie 2 : 2 — 2 — 2 — 2.

Pour un processus de dissociation

Dans la suite, nous résumons les étapes principales du développement du formalisme
généralisant la distribution angulaire dans le référentiel du laboratoire des photofragments issus
d'un processus de dissociation tel que la formation de paires d'ions, pour une molécule
polyatomique non linéaire telle que NO,, réalisé par R. R. Lucchese [16]. Le moment de
transition correspondant a I'absorption de # photons d’une seule couleur entre états liés s’écrit en
utilisant la théorie des perturbations du premier ordre et approximation de 'onde-tournante.
Dans un souci de simplification, nous considérons uniquement un seul ensemble d’états
intermédiaires peuplés W,W,... W, . L'expression de I'amplitude de probabilité s'écrit comme le

produit des amplitudes pour chaque transition (voir équation (III-11) :

- n-1 - -~
) P il WO
t, l:! et |lam1 s

Dans le cas ou I'absorption d’un photon n’implique pas I'excitation d’un état résonant, la

matrice du moment de transition devient :
DT =335 P
n _ i
[]ﬁ } =22 2 i | [ 4 (120
kh=lky=l k=l J=l
La section efficace différentielle Tﬁ(”) correspondant a I’absorption quasi-résonante de #

photons s’écrit :

ZLn—l,f

. 2 2
= by O | (I11-21)

n-1

N2

£, OH| !‘!
n-1

=T, {” T;c,k—l}Tf,n—l

La probabilité de transition entre deux états liés nommés £ et j s’écrit pour un rayonnement

polarisé linéairement comme (voir I1I-12) :

91



92

Chapitre III

Z‘(’L].P) ()(Lp,yLP - yR) :[sin G, sin X, cos( Yo =@ — 1{) +cos ¢ cos ,&T (I11-22)

ou le couple d’angles (8, @,) définit, comme précédemment, la direction du moment

dipolaire de transition dans le référentiel de recul, qui dépend de la symétrie des deux états £ et j

impliqués. Les distributions angulaires obtenues expérimentalement résultent alors du produit des

probabilités d’excitation a un photon associées a chaque transition caractérisée par une direction
6. -

La probabilité d’excitation a # photons peut s’écrire en fonction de la dépendance azimutale

en (Y-Yo :

2n

T (y=ve x B) = Y. HE (x Bexp[ -iv'(y- )] (111-23)

v'==2n
Ou V’ représente ordre de 'harmonique azimutale, il est relié au nombre 7 de photons
absorbés : -2#7 =V’ < 2x. La direction du faisceau lumineux dans le référentiel moléculaire est

caractérisée comme précédemment par les angles (Y, X, B). Nous pouvons également écrire :
2

n 1 n .
1 (6 B) = [ T (v =16 % Bexo iV (v=K)]d ¥ (111-24)
0

Dans le cas d’une excitation multiphotonique entre états liés de symétrie définie, comme
dans I’étude de la formation de paires d’ions, la distribution angulaire des fragments mesurée dans
le référentiel de recul provient ainsi de la moyenne sur I’angle Y;, représentant 'orientation du
plan de la molécule par rapport a la direction de recul, non mesurée ici. La distribution angulaire
se réduit alors uniquement au terme fondamental Hg”, les intégrales intervenant dans la moyenne

sur Yy étant nulles pour V’ # 0.

Les distributions angulaires pour # transitions entre états liés calculées en supposant la
direction du moment de transition de chaque photon peuvent étre directement comparées aux
distributions mesurées expérimentalement, ce qui permet d’identifier le chemin réactionnel.

Si nous considérons I'excitation multiphotonique de NO,, pour I'absorption de quatre
photons, les paramétres d’asymétrie pour différents chemins réactionnels, notés [2222], [2224],
[3222] etc., ont été calculés en utilisant les types de transition définis {II1.2.1.A. Des excitations
hors résonance, notées 2p-4 ou 2p-5, ont également été considérées en calculant le moment de
transition d’une excitation a deux photons vers un état lié. Ces différents chemins réactionnels
ont été discutés précédemment lors de I’étude de formation de paires d’ions par excitation
multiphotonique [106] et sont résumés dans le chapitre 1.

Lors de I’étude d’un processus d’excitation multiphotonique, il faut tenir compte de
Iexistence d’une sélection des molécules qui peuvent étre excitées en fonction de leur orientation
par rapport a la polarisation de la lumicre. Cela mene généralement a un alignement dans le

référentiel du laboratoire des molécules excitées.

Pour un processus de photonisation dissociative

Dans le cas d’un processus de photoionisation dissociative, I'amplitude de probabilité refléte

les (#-1) transitions entre états liés, et 'ionisation a un photon de ’état excité peuplé :

(107 =i )| s oo (id)

(7 Gt cos A+ (7 Gy ) sin Aexp (i) ‘P(f)k> (I11-25)
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Des expressions analogues aux équations (III-19)-(I11-24) décrivent l'expression de la
distribution des ions fragments dans le référentiel du laboratoire, impliquant alors plusieurs
harmoniques H,”. Afin d’expliciter au mieux cette distribution angulaire, on a besoin de décrire
la réaction de PI dans le référentiel de recul. La distribution angulaire des photofragments issus

d'une réaction de PID multiphotonique est décrite en détail dans la section §I11.3.2.B.

La Figure III-10 (a) montre la distribution angulaire des ions O  correspondant a la
formation de paire d'ions par excitation a 4-photons de 421 nm (c'est a dire une énergie
d'excitation totale de 11.66 nm). La forte anisotropie observée est reflétée sur I'histogramme
bidimensionnel des vitesses (V;, 7)), présentée sur la Figure II1-10 (b) ; elle est caractérisée par
les paramétres: B, = 2.7, B, = 1.3, B/ = 0.2 et B, =0. Cette distribution est comparable aux

distributions angulaires calculées pour les chemins réactionnels notés [2222] et [2224].

500 7\ TTTT TTTTT TTTTT TTTTT TTTTT \\\\\7
a) C 1 b) oy
400 }\ q 1.25
.?2\ 300:, E ) 107 1.0
E E 1 E 0 p W 075
5 2000 . 5 05
i . -101 025
100 ] 00
- ] 20 '
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X, (deg)

Vzi (km/s)

Figure 111-10 a) Distribution angulaire des ions O- issus de la formation de paire d’ions a 421 nm (données :
cercles noirs et fit : ligne rouge) comparée a deux modeles théoriques [2222] (bleu) et [2224] (violet), b) Histogramme
bidimensionnel des vitesses (V;, 7)) correspondant.

II1.2.2.B Pour les photoélectrons

La distribution angulaire dans le référentiel du laboratoire des photoélectrons produits par
ionisation multiphotonique résulte également a la fois de lorientation de la molécule dans
I’espace et de la dynamique du processus d’ionisation. Comme cela a déja été dit, 'absorption de
n photons mene a un fort alignement des molécules excitées qui dépend des transitions
impliquées. Cela peut conduire a une forte anisotropie de la distribution angulaire des
photoélectrons, par rapport a celle correspondant a 'ionisation a un photon, nécessitant plusieurs

parametres d’asymétrie.
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Figure III-11 : Distribution angulaire des photoélectrons issus de (a) la PI a 400 nm de 'atome de xénon b) la
PIND 2 397 nm de NO et ¢) la PID 2 405 nm de NO».

La Figure I11-11 (a) illustre la distribution angulaire des photoélectrons issus de I'ionisation
de 'atome de xénon par excitation a quatre photons de 400 nm. La forte anisotropie observée est
caractérisée par trois parametres d’asymétrie: B, =225, B,=2.0; B,=13 (£0.05. La
dégénérescence caractéristique des états électroniques d’'un atome meéne a un alignement
électronique, qui se manifeste par une forte anisotropie de la photoémission. Lambropoulos et
collaborateurs [17-19] ont réalis¢é de nombreuses études sur les distributions angulaires des
photoélectrons par excitation multiphotonique d’atomes. Ils ont notamment mis en évidence de
fortes anisotropies en fonction de I’éclairement du faisceau, attribuées au déplacement des états
électroniques par effet Stark.

La Figure III-11 (b) présente la distribution angulaire des photoélectrons issus de
lionisation de NO vers I’état NO* (X 'Z") par excitation a trois photons de 397 nm ; elle est
caractérisée par trois parametres d’asymétrie: [3, = 0.90, B, =0.45; B,=0.10 (£0.05). En
revanche, un seul paramétre d’asymétrie, 3, = 0.80, est nécessaire pour définir la distribution
angulaire des photoélectrons provenant du « processus A » de la PID de NO, par excitation de 5
photons a 405 nm comme illustré sur la Figure I1I-11 (c) (voir chapitre IV).

III.3  Distributions angulaires dans le référentiel
moléculaire/référentiel de recul

Dans cette partie, nous allons nous intéresser a 'expression de la distribution angulaire des
photoélectrons dans le référentiel moléculaire ou de recul (MFPAD, RFPAD) en utilisant le
formalisme développé par R. R. Lucchese. Nous différentions I’étude de réactions de PID a un
photon de celles issues de I'excitation multiphotonique, pour lesquelles le formalisme devient
beaucoup plus complexe.

Le formalisme sera illustré par les résultats théoriques obtenus pour la photoionisation dans
la géométrie d’équilibre de la molécule NO, (X*A,), de symétrie C,,, de I’état de Rydberg 3p0
convergeant vers Iétat fondamental de Ilon NO,". En effet, les expériences d’excitation
multiphotonique de NO,, présentées dans les chapitres IV et VI, concernant en particulier, les
processus de PID par excitation a 5 photons ont mis en évidence la photoionisation des états de
Rydberg convergeant NO,” (X 'Z).
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Il est important de noter que dans le formalisme décrit ici pour la réaction de PID par

excitation multiphotonique 'approximation de champ faible est toujours considérée valable.

II1.3.1 Excitation monophotonique

II1.3.1.A Expression générale de la MFPAD pour une moléculaire linéaire

Lors de I’étude d’une réaction de PID, la détection en coincidence des vecteurs vitesse de
I'ion et I’électron permet de mesurer directement la distribution angulaire du photoélectron dans
le référentiel de recul (RFPAD). Pour une molécule linéaire, lorsque la réaction obéit
Iapproximation du recul axial, I'axe de recul correspond a I'axe principal de symétrie et la
RFPAD mesurée est identique a la MFPAD. Cela a été largement étudié au cours des theses de
A. Lafosse et M. Lebech [4,9].

I2émission du photoélectron dans le référentiel moléculaire est alors décrite par 4 ou 5
fonctions monodimensionnelles F]v(fv) (6,) (avec V= 0) pour une lumiere polarisée linéairement
ou circulairement, respectivement. Ces fonctions donnent accés aux éléments de matrice
dipolaire en module et phase.

La section efficace différentielle s’écrit pour une polarisation linéaire [5,6] :
U8> Xops Vi) = Fyy (0, )T F; (6, )P cos( )gp)
+F,(6, )P; cos(X,p) cos(@, — V) (I11-26)
(6, )P cos(X,p) coS(2%, ~ V)

Et pour une polarisation circulaire d’hélicité = 1 [20] :
1
L (6o R X D)= Ff0, ) 5 (6, )P cos(
+F/ (0, )P, cos(x)sin(g, — §)

. 1 (I11-27)
- Fio(0 )P cos(x)cos(g, = )

-%Ig?o(@k )P} cos(X)cos(2(@. — 1)
()

Les fonctions £}, (Hk)caractérisant completement la réaction de photoionisation peuvent

étre également mesurées lorsque la polarisation de la lumiere est inconnue. En effet, nous avons :
1
1,(6.9%. V= 1’070(9;{)-51*},20(9;{)30 cos( p)
~5,F}, (0, )P} cos()sin(g}, - )

L 1 (I11-28)
- Fio(0 )P, cos(x)cos(@, = p)

-%Fjo(ﬁk )P} cos(x)cos(2(@, — V)

Les équations (I1I-26)-(I11I-28) sont uniquement valables lorsque la PID obéit a
I'approximation du recul axial. Si celle-ci n’est plus valable, l]a RFPAD mesurée n’est plus
identique a la MFPAD. Cela a été étudi¢ dans le cadre de la thése de M. Lebech pour la
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photoionisation dissociative de N,O [8,12] ou deux types décart a la validit¢ de cette
approximation ont été observés : un long temps de vie de I’état excité et le pliage de la molécule.
Le passage de la MFPAD calculée a la RFPAD, directement comparable aux résultats
expérimentaux, nécessite alors soit lintroduction du temps de vie de DPétat excité, soit

Iintroduction de 'angle d’Euler B pour tenir compte du pliage de la molécule.

II1.3.1.B Expression générale de la MFPAD pour une molécule polyatomique

Si nous considérons maintenant de fagon générale une molécule polyatomique, le moment
de transition d’une réaction de PID peut s’écrire a partitr de DIéquation (III-10) dans

P'approximation du dipodle électrique comme :
1, =(W|B]¥,) (I11-29)

Ou W, représente la fonction d’onde de I’état initial et W, celle de I’état final ou I’électron est
dans le continuum. B représente 'opérateur décrivant l'interaction entre le champ électrique et les

électrons de la molécule (voir équation (111-7)).

Si nous considérons une réaction d’ionisation a un photon, W p (17 ) = ‘P(f_),; (17 ), ou la
fonction d’onde ‘4—’({2 (7) représente, comme précédemment Iéjection de Pélectron avec un

moment k. L’état ionisé peut donc étre décrit par un développement en ondes partielles [21] :
O (=)= 2N 1wl (=) v
LIJf,IE (r) _\/I:T,Z:l Lpf,l,m (r)Ylm (Hk,@) (I11-30)

oul, (Hk, (4) représentent les fonctions harmoniques sphériques.

Si nous utilisons également un tenseur sphérique pour décrire 'opérateur B, la matrice du
moment de transition s’écrit :

157%) => 1 ¥ (6.9) DS,)—uo (v x B (III-31)
Lim,p

DS)_ 4 (y, X, ,B) représente la matrice de rotation du référentiel du champ vers le référentiel
moléculaire. Y, est égal a 0, pour une lumicre polarisée linéairement et [, = -S; si elle est polarisée
elliptiquement.

La section efficace différentielle T, d’une réaction de photoionisation dans le référentiel
moléculaire, proportionnelle a la matrice du moment de transition, représente la distribution
angulaire des photoélectrons. Elle s’écrit alors :

P < ATE AT g )

7 P

2

(I11-32)

Ou E représente I’énergie d’excitation et ¢ la vitesse de la lumicre dans le vide.

T, , peut s’écrire en faisant intervenir une série de fonctions réelles a une dimension notées

4

FM(6,) qui sécrivent comme suit :
. L+N+\N+v\+N +v " %
FU (Hk):L!(—l) 2 i* | (L-N)!
’ 2m 1+3,,| (L+N)!
1 ’ (IT1-33)
(1| )

AN R [N+
X; (L'+|N +V|)! PL (Cosek) GL’,L,N,V
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Ou les fonctions G sont définies comme une combinaison des éléments de la matrice

L' LNy
du moment de transition :

4772E +m+u+ i i *
GL',L,N,V = - z (_I)N 8 111(,:;{21 (]l(',:ﬁz\/w,y—N)
LI m,u
x[(21+1) (21 +1) ] (LL & N —p| L N) (L1, -1|L,0) (IT1-34)

(L', m,~(m +N +v)|L', ~(N +))(1,1,0,0

et <ll,lz,m1,m2 ‘ L, M> sont les coefficients de Clebsch-Gordon.
Les indices I, N et V qui définissent les fonctions F dépendent de la géométrie du systeme.

L,0)

Dans Papproximation dipolaire électrique et pour une excitation a un photon, I provenant de
I'expansion du champ électrique au carré doit satisfaire : 0 < L. < 2. N est établi par rapport a L:
0 = N = L, les valeurs négatives de N ne sont pas considérées. Méme si théoriquement L.” peut
présenter des valeurs comprises entre 0 < [.”< o en pratique sa valeur maximale est limitée par la
ou /

bl max

taille du systéme ainsi que par Iénergie cinétique du photoélectron. On a 0<SL'<2/
représente le moment angulaire orbital maximal du développement en ondes partielles de la
fonction d’onde de Iélectron. Finalement, V est relié a la valeur de la projection du moment
angulaire asymptotique sur laxe gy, il est compris entre: —L' <S(N+V)<L', en pratique
-2/ S(N+v)<2l . De ce fait, pour N=0, -2/ <v<2 =~ et pour N =2
=20 —2<v<2 =2

La section efficace différentielle devient alors pour un rayonnement polarisé linéairement :
L
7;,(;13) (6.9 Xe o) =2 2. ZFA(,L,,) (@)P) (cos x)
v L=0,2N=0 (111_35)
Xcos[N(@ ~¥e )+ Vgg]

Et pour une lumié¢re polarisée circulairement :

757 (6@, % ) = X FS) () cos( ve)

1
+ Z FA(,I)V (6,)B" (cos x) sin[N(g - )+ V(g] (I11-306)
N=0
1 2
-1 S EE ()8 (cos W)eos[ N (@ - )+ V(g]}
N=0
Les fonctions FN(L) (8,) peuvent étre décomposées en termes de polynémes de Legendre :
F(8)=>.Cppn B (cos g) (111-37)
™
Les coefficients C,; yv donnent accés aux phases et modules des éléments de matrice

. ()
dipolaire, I’}

B

c'est-a-dire au développement en ondes partielles de la fonction d’onde du
photoélectron dans le continuum d’ionisation.
8,) intervenant dans le développement (I11-35) et (I1I-36)

Le nombre de fonctions FN(L)( A

v

dépend directement de la géométrie de la molécule et des valeurs de V.
Pour une molécule linéaire, il faut tenir compte des effets de dégénérescence de I’état initial
et final de la molécule. LLa somme de tous les états finaux dégénérés est réalisée et moyennée sur

les états initiaux dégénérés. L'interaction spin-orbite n’est pas prise en compte afin d’identifier la
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dégénérescence de I’état final comme le moment angulaire par rapport a I'axe moléculaire. De
plus, seuls les termes correspondant 2 V = 0 sont non-nuls. Nous retrouvons donc ici les
expressions (II1I-26) et (I1I-27) décrivant la MFPAD pour une lumiére polarisée linéairement ou

circulairement respectivement.

Pour une molécule de symétrie C,,, telle que la molécule de dioxyde d’azote, deux plans de
réflexion 0O, (x3) et O, (y3) existent. Seules les valeurs paires de V contribuent alors a I'expression
de la MFPAD. Pour une lumiere polarisée linéairement, nous pouvons écrire :

];E;P)(@{,@,)(LP,KP): > ZFJ\SI:IB(Q)I:)LN(COS Xe)

V=.-4,2,0,2,4.. L=0,2 N 0 (I1I-38)

Xcosl:N(@ - yLP) + V(Q]
De ce fait, lorsque par exemple les ondes partielles du photoélectron sont de type s, p et d, V
est compris entre -4 < (N + V) < 4. Il existe donc 15 fonctions FAS’LV) (6,) décrivant la MFPAD.

Le développement des fonctions F]v(fv) (6,) en polyndmes de Legendre inclut uniquement les

k
valeurs paires de L"

F(6,)= 2 CrunsPl ™ (cos6,) (I11-39)

L'S|[N+V||N+v[+2,|N | #...

Les MFPADs calculées pour la photoionisation de I’état de Rydberg 3p0 de la série
[R*(6a,)"] convergeant vers I’état fondamental de ion NO," pour la géométrie d’équilibre de la
molécule dans I’état fondamental sont présentées sur la Figure I1I-12 pour les trois directions de
la polarisation de la lumicre paralléles aux axes du référentiel moléculaire MF et une énergie de
photoélectron de E.=0.5 eV. Dans ce calcul, le moment angulaire orbital maximal du
développement en ondes partielles est /.= 6. Il existe alors 39 fonctions FAEV) (6,) décrivant la

photoémission dans le référentiel moléculaire pour une lumiere polarisée linéairement.

Lo 0,05

003 7005 . .
Xep=90°% yp=0 Xep=90° vy p=90
3po (b,) — kb, 3po (b,) — ka, 3po (b,) — ka,

Figure I11-12 : MFPADs calculées pour la PI de I’état de Rydberg 3p0 de la série [R*(6a1)!] dans la géométrie
d’équilibre de la molécule (NO, (X2Ay), r = 1.2 A et 0 = 134°) pour une lumiére polarisée linéairement, pour trois

orientations de la direction de la polarisation par rapport a I’axe zyr définies par (Xrp, Yip) et une énergie d’électron
E.=0.5¢eV.

Lorsque la polarisation linéaire est paralléle a 'axe gy, la MFPAD, présentée sur la Figure
III-12 (a), reflete la transition de l'orbitale 3p0 de symétrie b,, dans le groupe C,, décrivant la
géométrie de la molécule, vers le continuum d’ionisation de symétrie £b,. De méme, les MFPADs

pour les deux orientations perpendiculaires possibles (Figure III-12 (b) et (c)), qui correspondent
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au moment de transition situé le long de l'axe xy;, ou de I'axe jy, traduisent les transitions
3p0 (b,) — ka, et 3p0 (b,) — ka,, respectivement. L.a MFPAD calculée pour la PI induite par

rayonnement polarisé parallélement a ’axe de recul g5, est représentée sur la Figure 111-13.

XMF

YMF

Xep = 113°, ¥, =90°

Figure III-13 : MFPAD calculée pour la PI de Iétat de Rydberg 3p0 dans la géométrie d’équilibre de la
molécule (NO, (X2A1), r = 1.2 A et 0 = 134°) pour une lumiére polarisée linéairement et une orientation de la
direction de I’axe de polarisation parallele a I’axe de recul de I'ion NO*, zgr.

II1.3.1.C Expression générale de la RFPAD pour une molécule non linéaire

Pour une réaction de PID d’une molécule non linéaire, ’émission du photoélectron est
mesurée dans le référentiel de recul. La matrice du moment de transition dans ce référentiel n’est
plus équivalente a celle dans le référentiel moléculaire. I ’application de la rotation décrite par les
angles d’Euler (0, Bg, Yr) (voit section §IIL.1.2) est nécessaire. Pour cela, les fonctions G, ,; yv
(équation (III-34)) sont remplacées par :

(arBr Wr) - 2J+1j ,
G J;V' Gyyny (2L’+1 (J,LV,N|L',N +V)

(111-40)
x(J,LV',N'|L,N +|)>[D£:f3 (aR,,BR,yR)}

IL.a matrice de rotation [D(,J)

i (O’R, BrsVa )] effectue une rotation des axes par les angles

d’Euler Oy et By dont les valeurs sont connues en considérant la géométrie de la molécule. De
plus, une moyenne sur angle Yy non déterminé expérimentalement est également réalisée. Cette
intégration ne conduit a des termes non nuls que si V = 0.

La RFPAD mesurée peut alors étre écrite en termes de fonctions FAELV) (6.) décrites dans le
référentiel de recul. La section efficace différentielle devient pour une lumicre polarisée
linéairement :

L
T (6.0, X o) = 2 2 FNA (@) P (cos xp)xcos[ N(@= )] am-41)
L=0,2 N=0

Nous retrouvons alors dans ce développement uniquement 4 ou 5 fonctions FAELV) (6.) non-

nulles correspondant a V =0, pour une lumicre polarisée linéairement ou circulairement,

respectivement [7].

La Figure 11I-14 présente les MFPADs, pour trois orientations de la polarisation, pour la

méme réaction de photoionisation présentée précédemment (Figure III-12 et Figure III-13)
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calculées en effectuant la rotation par les deux angles d’Euler O et [B;, définis dans la section
§III.1.2, des axes du référentiel moléculaire vers le référentiel RMF, pour lequel 'axe zuypr
correspond a 'axe de recul. La molécule de NO, est considérée dans la géométrie d’équilibre de
état fondamental, avec : Oy = 90° et B = 113°. La moyenne sur 'angle Y, n’est pas effectuée,
c’est pourquoi elles sont bien notées MFPAD. La forme de la MFPAD calculée, représentée dans
le référentiel RMF, pour une direction de la polarisation parallele a 'axe de recul 35, (Figure I11-
14 (a)) correspond en effet a une rotation de la MFPAD, dans le référentiel moléculaire,
représentée sur la Figure III-13. Dans ce référentiel RMF, I'expression de la MFPAD implique

bien toutes les valeuts de V.

0.05

005

-0.05 0.05
Figure III-14 : MFPAD apres rotation des axes du référentiel moléculaire au référentiel MR par les angles

Or = 90° et Br = 113°, pour une orientation de la direction de la polatisation paralléle et perpendiculaire 2 I'axe de
recul zrr définie par (Xrp, Yip).

La Figure III-15 présente les RFPADs correspondantes obtenues par intégration par
rapport a Y des MFPADs présentées sur la Figure I11-14. La photoémission dans le référentiel de
recul tenant compte de la moyenne sur Y, est caractérisée par des formes tres différentes de celles

observées dans le référentiel moléculaire.

Figure I1I-15 : RFPADs calculées pour la PI de I’état de Rydberg 3p0 dans la géométrie d’équilibre de la
molécule (NO» (X2A1), r = 1.2 A et d = 134°) pour une lumiére polarisée linéairement, pour trois orientations de la
polatisation pat rapport a 'axe e définies par Xip: a) Xip = 0°, b) Xip = 45° et ¢) Xip = 90°. La polarisation est
contenue dans le plan (zrr, xrr) (Yop = 0°).

Seuls les termes avec V = 0 contribuent a I'expression de la RFPAD. De ce fait, quatre
fonctions FAEfO) (8.) caractérisent le processus de PI dans le référentiel de recul et sont présentées
sur la Figure I11-16. Leur détermination expérimentale permet la comparaison la plus complete
avec les calculs de photoionisation [7], mais une détermination limitée des éléments de matrice

dipolaires.



Modélisation de la photoémission dans le référentiel du laboratoire et le référentiel
moléculaire
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Figure III-16 : Fonctions Foy (a), F20 (b), F?10 (c), F?20 (d) pour la PI de I’état de Rydberg 3p0 dans la
géométrie d’équilibre de la molécule (NO, (X2Ay), r = 1.2 A et o = 134°), correspondant aux RFPADs montrées sur
la Figure III-15.

IT1.3.2 Excitation multiphotonique

II1.3.2.A Expression générale de la RFPAD

La section efficace différentielle, Tﬁ(”) d’une réaction de PID par excitation multiphotonique
peut s’écrire :

T(”) — T(”‘l)T

fi n=,i L n-1 (I11-42)

T,,, représente la section efficace de photoionisation de I’état excité, décrite par la suite,
alors que T, " cotrespond 2 la section efficace différentielle des (z-1) transitions entre états
excités, considérées comme résonantes ou quasi résonantes. Elle a été décrite en détail dans la
section §IIL2.2.A et en particulier par les équations (III-21) et (I11-23). En effet, T,,”"” peut

s’écrire comme :
2(n-1)

-y xB= Y. H(x Bexp[ v (y- k)] (I11-43)

v'==2(n-1)
ou V’ est relié, comme précédemment, au nombre de photons : -2(#-71) <V’ < 2(n-1).

Tﬁ(”) peut alors s’écrire dans 'approximation dipolaire comme :
2

)

<‘P,,_1 B|W)

ou W , représente la fonction d’onde de I’état excité avant photoionisation, ‘P(f_% (17)

Ty =yl 0 =

fon-td fon-1

(11-44)

représente I'éjection de ’électron avec un moment k. Nous suivons alors des étapes analogues a

la PID a un photon incluant la rotation du référentiel du champ vers le référentiel moléculaire par
la matrice DS)_ " (y, X, ,3) .
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Pour une molécule non chirale, comme NO,, I'axe de recul est contenu dans un plan de
réflexion de la molécule, formé par les axes y et 2y, et généralement noté 0, (y3). Cela permet
de simplifier Pexpression de la MFPAD de la photoionisation de I’état excité qui est maintenant

décrite, pour une lumicre polarisée linéairement et circulairement (hélicité £1) respectivement,

par:

=3 3 S A0 R (cos s Jeos[ V(@ - k) + v @ k)]

v L=0,2N=0

T =3[ F9(8)eos[v(a - 1)) 43

v

£ 3 E (6,)B" (cos x)sin[ N (@ - 1)+ W @~ )]

N=0

3@ (s o[ N(a - )+ o 1))

En utilisant les équations (III-23) et (I1II-45), la MFPAD issue d’une réaction de

photoionisation multiphotonique pour une polarisation linéaire peut étre décrite par I'expression

suivante :
Tén,LPMF) — E(:—)i,LPMF)Tﬂn_l(l,LPMF)
2(n-1)
= 3 B[ ()] (111-46)
v'==2(n-1
L
Z Z ZFA(,LV) (9 )PN (cos)(LP cos[N @ - VLP) I/( @ - K)]
v L=0,2N=0

On note que {9 (x.B)= [H(”'“"’) ()(”B)] , puisque ];,(:_,? est choisie réelle.

-V

Cependant, la distribution angulaire des photoélectrons est mesurée dans le référentiel de
recul, pour cela une rotation par ensemble d’angles d’Euler (O, By, Yo) est nécessaire. Elle mene

a une moyenne sur Yy, comme précédemment (équation (I1I1-24)) :
27
(n,.LPRF) _ 1 (n,LPMF)
= [Ty dy, (I11-47)

L’intégration sur )4 mene a des termes non nuls uniquement pour V' = V.
L’expression générale de la RFPAD est maintenant décrite, pour une lumicre polarisée

linéairement, en choisissant Y, , = 0°, et c1rcula1rement respectivement, par :

R C ORI (xe) 2, ZFNV( Q)P (cos xp)cos| (v+N)(4)]

T(nCPRF ( .0 u)(n an -1,1,8) ()&[E}?(Q,)COS[V(Q— J)] (II1-48)
+ leF,S}, (He)PlN (cos)()sin[(NH/)(@ - y)]

_%EFJ& (6,)R" (cos x) cos[ (N+v)(g - V)]}
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Afin d’obtenir des fonctions H, ‘EH) (Y) et Fzéfv) (8) réelles, il est nécessaire de choisir le zéro
de 'angle azimutal de fagon a ce qu’il coincide avec le plan G, (y3).
De plus, les fonctions FAS,LV) (6,) sont définies comme dans la section §IIL.3.1.A par
I'équation (I11-33) et (III-37). Pour N = 0, nous avons :
F(8.)=(-1) RE(6) (L11-49)
On rappelle que les indices L, N et V sont définis comme dans la section {II1.3.1.A : L = 0,
2;0 =N<= 2etV est limité par -2(#-7) <V = 2(#-1) ou par —2[ <(N+v)<2l

max

suivant le
nombre d’ondes partielles impliquées. Cette double limitation sur les valeurs de V, provenant de
I'intégration sur Yy, conduit a une réduction du nombre maximal de fonctions F, ]\E,LI/) (6,).

Les RFPADs calculées pour la photoionisation de I’état de Rydberg 3p0 de la série [R*(6a,)
'| dans la géométrie d’équilibre de la molécule, par excitation a 5 photons sont présentées sur la
Figure III-17 pour trois orientations de la polarisation linéaire de la lumicre par rapport a la
direction de recul de l'ion. Elles sont obtenues a partir des fonctions Fléfv) (6,) calculées pour
Iionisation de létat excité ainsi qu’a partir des fonctions HIE"_I) (X) décrivant le chemin
réactionnel supposé. Ici, nous considérons le chemin réactionnel [2222], ce qui correspond a une

probabilité de réaction quasi-nulle pour une direction de recul perpendiculaire a la polarisation.

x10

Figure I1I-17 : RFPADs calculées pour la PI de I’état de Rydberg 3p0 de la série [R*(6a1) '] dans la géométrie
d’équilibre de la molécule (NO, (X2A1), r = 1.2 A et 0 = 134°) par excitation 4 5 photons de NO; en supposant un
chemin réactionnel [2222] pour une lumiére polarisée linéairement et trois orientations de la polarisation définies par

Xep @ a) Xep = 0°,b) Xrp = 45° et ¢) Xrp = 90°. La polarisation est contenue dans le plan (zrr, xrr) (Yer = 0°).

Pour une polarisation linéaire et en tenant compte de 'équation (III-49) dans le cas ou V est
limité par le nombre de photons, il existe 4(3» — 2) fonctions F ]V(fv) (6). Pour la PID du dioxyde
d’azote par excitation multiphotonique, # = 5 cela correspond a 52 fonctions F, I\va) (8,) dans le cas
ou /,. > 3. 81V est limité par le développement en ondes partielles, le nombre de fonctions peut

étre réduit : pour /, = 3 par exemple, on introduit 40 fonctions FASLV) (Hg) , ce nombre restant

, . , , . -1 ., . ,
néanmoins élevé. De plus, les fonctions HIE" )( X) ne sont pas linéairement indépendantes et de

ce fait les fonctions F*)

v (6,) ne peuvent pas étre toutes extraites des résultats expérimentaux.

Cela conduit a rechercher une méthode d’analyse complémentaire en vue de caractériser la

photoionisation de I’état excité.
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I11.3.2.B Décomposition en Harmoniques Azimutales

Une nouvelle méthode a été recherchée au cours de ce travail afin d’extraire de la RFPAD
mesurée 1(8, @, X;p) pour une réaction de PID multiphotonique d’une molécule polyatomique,
décrite par équation (I1I-48), le maximum d’information concernant la photoionisation de I’état
excité peuplé par absorption des premiers photons sous forme des éléments de matrice dipolaire

et permettant une comparaison la plus quantitative des résultats expérimentaux et théoriques.

La méthode d’analyse développée consiste a décomposer I'expression de la RFPAD en
composantes de Fourier azimutales avec une déclinaison en cos[(l/ +N)g ] Chaque
harmonique azimutale, nommée HARF, est alors fonction des deux angles: I'angle polaire
d’émission du PE dans le référentiel de recul, @ et 'angle polaire de I'ion fragment par rapport a
I'axe de polarisation, X, L’expression générale de ’harmonique azimutale avec K= N + V, pour
une polarisation linéaire, s’écrit :

R (nLeer) (XLP’ ) Z ZH o) (XLP)F]\(‘]){—N (63)})LN (COS XLP) (I11-50)
L=0,2 N=0

La composante d’ordre zéro, R, (X, ), est déctite par Pexpression suivante :
Ro. (X.8)=Hy (X) Fi (8) + H, (X) P (cos x) Fy (6)
+H_ (x) P! (cos x) FZ(6) (I1-51)
1, (1) % (cos ) £ (6)
On note qu’afin de simplifier I'écriture I'indice ¢ ou 7 pour les angles est omis dans cette

partie (X, = Yet 8 = 6.

De méme, ’harmonique azimutale en cos(@), R,, (X, 6) ,s’écrit comme :

H (X)F (0)+ 1 (X)F(f,?) (6)+H., (x) P (cos x) Fi2 (6)
R (o =| TR (cosx) ED(8)+ 1. (x) P (cos ) F2 (6) a5
ST, (X) P (cos x) FS (8) + Hy (x) P (cos x) F2, (6)

| +H l()()P2 (cos)()F2 )1 (6?) |

Comme H"MJ()(,,B) [H(HMJ()(,,B)T et FO(’ﬁ)(He):(—l)LFO(’L_?,(Q), cette

CprCSSiOﬁ peut s’écrire egalement comme :

21, (x) Fy) (8)+2H,(X) B (cos x) ) (8)
R, (X-0)=| +H,, (X) P (cos ) F2 (6) + H, (x) B! (cos x) ) (6) (I11-53)
+H_, (x) P (cos x) F2, (8) + H_, (x) B* (cos x) F, (8)
De manicre similaire, nous pouvons écrire I'expression décrivant chaque composante
azimutale a partir de 'équation générale décrivant la RFPAD (I11-48).
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Lors de l'analyse d’une mesure expérimentale, les harmoniques azimutales sont construites
par transformée de Fourier de la dépendance azimutale dans le référentiel de recul. La somme de

toutes les harmoniques mene a la RFPAD mesurée.

Molécules linéaires

Lorsque nous considérons la PID multiphotonique d’une molécule linéaire, V = 0, et donc
quatre fonctions Fzéfv) (8) suffisent alors pour caractériser la réaction. L’expression de la RFPAD,

pour une polarisation linéaire devient alors :
](ge By Xop> Vip) = H(gn-up) (X»p )[E)O() (0e ) +E),20 (0e )on cos( Xp)
+F1,20 (0, )P} cos(X,p)cos(@ = V;p) (HI-54)

+F2.20(9e )P; cos( X, p)cos(2(@ — Vip)]

, ) -1,LP . L C i
L’expression de Hé" (%) peut étre déduite de la distribution angulaire des fragments
dans le référentiel du laboratoire.

11 existe alors uniquement trois harmoniques azimutales :
Ry (X-6) = Hy (X) Fi (6) + Hy (X) P (cos ) i (6)
R, (x.0)=[ H,(x) P (cos x) F{;) (6)] (I11-55)
R, (,0)=[ H,(X) B (cos ) Y5 (6) ]

A partir de ces trois harmoniques azimutales, les quatre fonctions F(") (6) peuvent alors
étre facilement extraites. Les éléments de matrice dipolaire caractérisant la réaction de
photoionisation de I’état excité sont alors accessibles. De plus, ces fonctions peuvent étre utilisées

afin d’obtenir les MFPADs correspondantes pour toutes les orientations de la molécule.

Molécules Polyatomiques

Comme nous l'avons montré, la RFPAD caractérisant Iionisation dissociative d’une
molécule polyatomique par excitation multiphotonique (équation (I1I-48)) implique a priori un
grand nombre de termes. Nous considérons ici, la PID du dioxyde d’azote par excitation a 5
photons pour laquelle 52 fonctions F ]V(fv) (6) interviennent dans le développement.

Chaque composante azimutale peut étre représentée par un histogramme bidimensionnel
des événements coincidents électron-ion associés a un processus donné en fonction des deux
angles (X, @). La Figure III-18 (a) montre I’histogramme bidimensionnel R,, (¥, 6) (HARF
d’ordre zéro) correspondant a la RFPAD calculée pour la photoionisation de I’état de Rydberg
3p0 de la série [R*(6a,)"] dans la géométrie d’équilibre de la molécule par excitation 2 5 photons
pour un chemin réactionnel [2222].

La projection de cet histogramme sur I'axe des abscisses, montrée sur la Figure III-18 (c)
correspond a l'intégration de la RFPAD multiphotonique décrite par I'équation (I11-48) sur les
deux angles polaire et azimutal décrivant ’émission du PE (8 et ¢). Elle représente ainsi la
distribution angulaire des fragments NO" dans le référentiel du laboratoire, définie par I'équation
(111-506).

La Figure III-18 (b) représente la projection de I’histogramme sur I’axe des ordonnées. Elle
correspond a l'intégration de la RFPAD multiphotonique sur 'angle azimutal @ et sur l'angle

polaite d’émission de lion Y. La forte asymétric observée dans la dépendance en @ est
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caractéristique de la RFPAD calculée correspondant a la somme des harmoniques azimutales,
pour une polarisation paralléle a 'axe de recul, et montrée sur la Figure I1I-15. Les coupes de cet
histogramme pour chaque valeur de Y correspondent aux distributions angulaires 1, () dans le

référentiel de recul, intégrée sur @.
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Figure III-18 : a) Histogramme bidimensionnel R,, (X, 6) des événements (NO*, ¢) correspondant 2 la
RFPAD calculée pour la PI de I’état de Rydberg 3p0 dans la géométrie d’équilibre de la molécule (NO2 (X2A),

r=1.2 A et a = 134°) par excitation 2 5 photons de NO; , et pour un chemin réactionnel [2222]. b) Projection de
I’histogramme sur I’axe des ordonnées. c¢) Projection de ’histogramme sur I’'axe des abscisses.

Analyse de la distribution angulaire des ions

I est intéressant dans un premier temps d’analyser I'effet de la réaction de photoionisation
sur la distribution angulaire dans le laboratoire des ions produits par PID. Nous retrouvons
I'expression de cette distribution en intégrant la RFPAD multiphotonique décrite par ’équation
(IT1-48) sur les angles @ et @. Pour une polarisation linéaire, dans le résultat de I'intégration, seuls
les termes avec N +V =0 sont non nuls, c'est-a-dire uniquement ceux correspondant a

’harmonique azimutale R,, (X, €). Cette distribution angulaire est alors décrite par :

1Y) = Hy(Y)B) (cos x ) Int(Fy(6,)) + Hy(Y) B (cos x ) Int(Fy(6.,)) .
+H_ ()P} (cos x) Int(F,(8,)) + H ,(X)P; (cos x ) Int(F},(6,)) (10

Ou Int(F\") (8,)) représente Iintégrale sur @ de la fonction F*)(8,) correspondante. H,(X)
représente comme précédemment les (#-1) transitions entre états liés, alors que les autres termes

reflétent Peffet de la réaction d’ionisation.
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Dans le cas de I'lonisation dissociative multiphotonique de NO, par excitation a 400 nm, 4
transitions entre états liés et une étape d’ionisation a un photon ont lieu. La Figure II1-19
présente la distribution angulaire théorique, H(X), correspondant a 4 transitions entre états liés
pour un chemin réactionnel [2222] pour deux géométries de la molécule caractérisées par deux
angles de pliage différents 0 = 134° (angle d'équilibre) (a) et 0 = 175° (b). De plus, la distribution
angulaire des ions NO™ correspondant a la photoionisation de deux états de Rydberg 3p0 et 450
de la série [R*(6a,)"] pour ces deux géométries sont également représentées. Ces distributions ont
été construites en utilisant les intégrales des fonctions F;\S,L.,) (8,) calculées par R. R. Lucchese et
Iéquation (III-56). Les paramétres d’asymétrie 3, correspondant sont rapportés sur le Tableau
III-1. Le développement en polynémes de Legendre, suivant I'équation (111-18), de la distribution
angulaire décrite par 'équation (I1I-56) montre que les quatre paramétres d'asymétrie 3,, B, B, et

B, font intervenir les intégrales des quatre fonctions F\") (8,).
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Figure III-19 : Distributions angulaires théoriques normalisées des ions NO* I(X;) issus de la PID par
excitation multiphotonique 2 A = 400 nm pour un chemin réactionnel [2222] (a) de I’état de Rydberg 3p0 (courbe
noire) et de I'état 450 (courbe cyan) dans la géométrie d’équilibre (rvo = 1.2 A et o = 134°) (b) de I’état de Rydberg
3p0 (courbe noire) et de 1'état 450 (courbe cyan) dans une géométrie quasi linéaire (rnvo = 1.2 A et o = 175°). Ces
distributions sont comparées a la distribution angulaire Ho(X;) en considérant uniquement les (#-1) transitions entre
états liés (courbe rouge).

Bi
B: B4 Bs Bs
[2222], 134° 280 101 013 -0.07
3p0, 134° 280 087 042 023
450, 134° 267 193 212 123
[2222], 175° 363 299 114 017
3p0, 175° 346 246 058 0.10
450, 175° 365 306 121 0.21

Tableau III-1 : Récapitulatif des parameétres d’asymétrie correspondant aux distributions angulaires théoriques
normalisées des ions NO* issus de la PID par excitation multiphotonique 2 A = 400 nm, représentées sur la Figure
III-19, comparés aussi a ceux correspondant uniquement aux (#-1) transitions entre états liés.
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Comme nous pouvons 'observer, la distribution angulaire des ions produits par PID est
influencée par I’état excité photoionisé ainsi que par la géométrie de la molécule. Dans les
exemples montrés ici, on observe que la distribution angulaire des ions NO" tenant compte de
I’étape de photoionisation est proche de la distribution angulaire résultant des transitions entre
états liés lorsque I'intégrale de la fonction Fz(fl (8,) est négligeable par rapport a celles des autres

trois fonctions.

Nous considérons maintenant les harmoniques azimutales pour (V + N) # 0 calculées pour
le méme processus de PI de I’état de Rydberg 3p0, montrées sur la Figure 111-20. Comme nous
pouvons l'observer, lintensité diminue fortement lorsque (V + N) augmente. C’est pourquoi,

nous considérons ici uniquement les composantes azimutales pour (V + N) = 3.
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Figure III-20 : Histogrammes bidimensionnels a) Ry, (X; @), b) Rz. (X; @), o) Rs. (X @) des événements
(NO*, ¢) correspondant a la RFPAD calculée pour la PI de I’état de Rydberg 3p0 dans la géométrie d’équilibre de la

molécule NO, (X2A1), r = 1.2 A et @ = 134°) par excitation a 5 photons de NO», et pour un chemin réactionnel
[2222].
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Analyse en composantes principales

Les HARFS peuvent étre décrits par un développement en polyndémes de Legendre
fonction de X, et 6:
2(n=1)+2 2y
Re.= . Y. Di¥).Pi(cos x,)Pf (cosb,) (I11-57)
L'=K L'=K

Ou K représente la composante azimutale considérée, c'est-a-dire K= (V + N). D est une
matrice contenant I'information associée a chaque harmonique azimutale et dont le nombre de
lignes L’ est relié au nombre de photons absorbés et le nombre de colonnes L est relié au
nombre d’ondes partielles considéré. I’ensemble de matrices D™ est la représentation la plus
compacte de la RFPAD. Cependant, chaque matrice de taille (I’ x L”) implique un grand nombre
de parameétres. Lors de I’étude de I'excitation a » =5 photons de NO,, pour la composante
azimutale d’ordre zéro dans le développement en ¢, la matrice D™ est caractérisée par
L=m+1)=6etL”=(2/, + 1), typiquement 9 < L.” < 13,

Afin de comparer le mieux possible les résultats expérimentaux aux calculs, nous utilisons la
méthode d’analyse en composantes principales. Cette méthode d’analyse multivariée permet de
réduire le nombre de parameétres et d’obtenir ainsi un nombre réduit de fonctions
monodimensionnelles décrivant I’émission de PE dans le référentiel de recul. Typiquement, la
taille de la matrice D™ est réduite a (2 x 2) pour chaque harmonique azimutale.

Pour chaque composante azimutale déctite par une matrice D™, la matrice de covariance
B™ est calculée :

B® = o 1 1 D" ' p*) (I11-58)
La diagonalisation de cette matrice s’écrit :
B xy® =y® x \B (I11-59)

Ou U" est la matrice contenant en colonnes les vecteurs propres associés et /A" la matrice
diagonale contenant les valeurs propres associées.

Les vecteurs propres sont classés suivant Pamplitude de leur valeur propre. On ne
conservera que les M valeurs propres les plus importantes (typiquement supérieures a 0.1% de la
valeur propre maximum).

D’une part, la dépendance en angle polaire d’émission de Iion X est décrite par ensemble

des projections sur les vecteurs propres c'est-a-dire :
C® =U® x| NV (IT1-60)
Pour chaque valeur propre /\(ﬁ) la fonction J{(x)est le développement sur les

polynémes de Legendre :
L
T (X = 2 ClY P (cos ) (111-61)
i=0

Drautre part, les vecteurs propres sélectionnés sont utilisés comme une nouvelle base de la
matrice D", Le changement de base s’écrit

T =p* <™ (I11-62)

Pour chaque valeur propre A la fonction G''(8) est le développement sur les polyndomes

de Legendre :
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.
Gi*(0)= > T3P (cos 6) (ITI-63)

i=0
Nous pouvons également controler I'analyse en composantes principales, et plus
particulicrement le poids relatif limite utilisé par la reconstruction des RFPADs a partir des
fonctions J(X) et G(0) :

M

T=> > JF(x)xG" () xcos(K ) (I11-64)
K A=1

En pratique, nous commengons par reconstruire chaque composante azimutale HARF en

faisant le produit des fonctions J(X) et G(B) correspondantes. Dans une deuxié¢me étape, les

RFPAD sont réobtenues a partir de la somme de toutes les composantes azimutales HARFs

reconstruites.

La Figure III-21 présente les fonctions monodimensionnelles J(X) résultant de I'analyse en
composantes principales des harmoniques azimutales (Figure I11-18 et Figure III-20) calculées en
considérant un chemin réactionnel de type [2222] et I'ionisation a la géométrie d’équilibre de la
molécule de I’état de Rydberg 3p0 de la série [R*(6a,)'] convergeant vers I’état fondamental de
ion NO,". Cinq fonctions décrivent la dépendance en X, lorsquun poids relatif limite est fixé a
0.1%. Cependant, nous observons que la fonction extraite de la composante azimutale
(Vv + N) =3 est de tres faible intensité. On remarque que la premicre fonction résultant de
I'analyse en composante principale (courbe bleue) est proche de la projection de I’histogramme
bidimensionnel sur I'axe des abscisses, c'est-a-dire de l'intégrale de 'harmonique azimutale sur
'angle 8. Ces fonctions sont comparées a celles obtenues a pattir des résultats théoriques calculés
pour lionisation de Iétat de Rydberg 4s0 de la méme série a la géométrie d’équilibre en
supposant le méme chemin réactionnel [2222]. Les deux calculs comparés ici ont été choisis parce
qu’ils présentent tous les deux une asymétrie « backward-forward » importante dans la RFPAD

obtenue pour une direction de la polarisation parall¢le a la direction de recul.

On observe que les fonctions J(X) associées aux deux états de Rydberg distincts pour un
méme chemin réactionnel présentent des similarités imposées par le chemin réactionnel entre
états liés (par exemple ici un minimum proche de zéro autour de la direction X = 90° pour

[2222]) mais aussi des différences significatives traduisant le role de la photoionisation.
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Figure III-21 : Fonctions monodimensionnelles J(X) résultant de I'analyse en composantes principales de
chaque harmonique azimutale (de 0 a 3, (a) a (d), respectivement), calculées pour la photoionisation de I’état de
Rydberg 3p0 (courbe continue) et 4s0 (courbe en pointillés) a la géométrie d’équilibre et pour un chemin réactionnel
[2222]. La premiére composante est représentée par une courbe bleue, la deuxiéme par une courbe rouge. La section
efficace de ces deux calculs est normalisée a I'unité.

Les fonctions G(8) résultant de 'analyse en composantes principales correspondant aux
mémes résultats théoriques que précédemment, pour la Figure III-21, sont représentées sur la
Figure II1-22. La fonction G(B) correspondant 2 la composante principale de I’harmonique
azimutale d’ordre zéro refléte en particulier asymétrie en angle polaire §. (backward-forward),
observée également sur Ihistogramme bidimensionnel et sur la RFPAD calculée lorsque la

direction de recul est paralléle a direction de la polarisation.

On constate de plus que pour la photoionisation d’un état de Rydberg a une géométrie
donnée, pour lequel les fonctions J(X) issues de l'analyse en composantes principales des
harmoniques azimutales sont caractéristiques du chemin réactionnel et de la photoionisation, un
chemin réactionnel différent donne lieu a des fonctions J(X) différentes. Les fonctions G(6)
restant semblables dans ce cas apparaissent bien caractéristiques de la photoionisation pour

Iessentiel.
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Figure III-22 : Fonctions monodimensionnelles G(8) résultant de I'analyse en composantes principales de
chaque harmonique azimutale (de 0 a 3, (a) a (d), respectivement), calculées pour la photoionisation de I’état de
Rydberg 3p0 (courbe continue) et 4s0 (courbe en pointillés) a la géométrie d’équilibre et pour un chemin réactionnel
[2222]. La premieére composante est représentée par une courbe bleue, la deuxieme par une courbe rouge. La section
efficace de ces deux calculs est normalisée a I'unité.
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons considéré une réaction de photoionisation dissociative d’une
molécule de symétrie C,, telle que NO, induite par excitation multiphotonique a n photons :
celle-ci consiste en la photoionisation d’un état électronique excité et aligné par absorption de n-1
photons.

Les étapes du formalisme décrivant Pexpression générale de la distribution angulaire des
photoélectrons dans le référentiel de recul (RFPAD) pour une telle réaction, qui constitue
I'observable la plus compléte, ont été explicitées avec 'objectif d’établir une méthode permettant
d’une part de mettre en ceuvre une comparaison détaillée des observables mesurées et calculées et
d’autre part d’extraire le maximum d’informations concernant la réaction de photoionisation de
I'état excité. Ce travail a été réalisé en collaboration étroite avec R. R. Lucchese.

Aprés un rappel de la forme générale des distributions angulaires dans le référentiel du
laboratoire pour toute particule issue d’une réaction de photofragmentation induite par
absorption de un photon ou de plusieurs photons, plusieurs expressions ont été présentées.

L’expression générale de la distribution angulaire des ions fragments associée a une réaction
de photodissociation multiphotonique, impliquant une transition entre états liés telle que la
formation de paires d’ions étudiée dans ce travail, permet d’identifier le nombre de photons
impliqués et la symétrie des états moléculaires intermédiaires mis en jeu dans le chemin
réactionnel.

L’expression générale de la RFPAD pour I'ionisation multiphotonique de la molécule NO,,
généralisant le formalisme développé précédemment dans I’équipe décrivant analytiquement la
MFPAD pour une réaction de simple photoionisation dissociative a un photon pour une
molécule linéaire ainsi que la photoémission dans le référentiel de recul dans le cas d’une
molécule non linéaire a été établie. Le formalisme tient alors compte des transitions entre états
liés ayant lieu avant ’étape de photoionisation et devient beaucoup plus complexe.

La nouvelle méthode, développée au cours de ce travail et présentée dans ce chapitre, est
basée sur le développement de la RFPAD multiphotonique en harmoniques azimutales. Les
différentes étapes de cette analyse ont été illustrées ici principalement par le résultat théorique de
photoionisation de I’état de Rydberg 3p0 par excitation de la molécule de NO, dans la géométrie
d’équilibre de la molécule.
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Dynamique de l'ionisation multiphotonique de la molécule NO; et analyse des
RFPADs

Introduction

Ce chapitre présente les premiers résultats d’ionisation multiphotonique de la molécule NO,
par des impulsions femtosecondes de longueur d'onde autour de 400 nm obtenus principalement
aupres de la source laser PLFA.

Les deux réactions principales étudiées sont:

NO, +hv - NO," X 'z")

NO, +hv > NO" X'Z)Y+ O +e¢

Ces expériences réalisées au cours de le these de C. Elkharrat [4] ont aussi mis en évidence
la formation remarquable de paires d'ions (NO", O) représentant autour de 15% de 'ensemble
des réactions d'ionisation. Les résultats obtenus pour ce processus en termes d'énergies cinétiques
des fragments et de distributions angulaires des photofragments dans le référentiel du laboratoire
ont été discutés en termes de chemins réactionnels [5] et ont été bricvement présentés dans le
Chapitre 1. Ces résultats de photoionisation multiphotonique ont également motivé I'étude
détaillée de la dynamique induite par excitation a un photon UV autour de 124 eV,
correspondant a 'énergie d'excitation apres I'absorption de 4 photons de 400 nm. Cette étude
présentée dans le chapitre V a mis en évidence le role d'états de Rydberg [R*(4b,)"] dans la

photoionisation et la formation de paires d'ions.

Dans ce chapitre, les principaux résultats des réactions de photoionisation dissociative et
non dissociative par excitation multiphotonique de NO, pour des longueurs d’onde voisines de
400 nm sont présentés en termes du diagramme de corrélation électron-ion (KECD) pour les
événements (NO', e) et de spectre de photoélectrons pour les événements (NO,", e). Ces
observables énergétiques sont comparées a celles obtenues par rayonnement synchrotron pour
une énergie d’excitation de 15.7 eV, correspondant a 'absorption de 5 photons. Les observables
angulaires pour la photoionisation multiphotonique incluent les distributions angulaires de
photoélectrons et des ions NO" dans le référentiel du laboratoire et les premiéres mesures de
RFPAD:s.

Une interprétation des résultats expérimentaux est mise en ceuvre dans le cadre de ce travail.
Un chemin réactionnel, qui prend en compte les résultats de formation de paire d'ions [5] ainsi
que les résultats d'ionisation de NO, a un photon autour de 12.4 eV [6] (voir chapitre IV) est
proposé. Ce chapitre présente ensuite une premicre analyse des RFPADs s’appuyant sur le
formalisme présenté dans le chapitre III et utilisant I'analyse en composantes principales des
harmoniques azimutales.

La premicre partie de ce chapitre est rédigée sous forme d’un article. L’analyse de la
photoémission dans le référentiel de recul est aussi décrite de fagon complémentaire plus détaillée

dans la deuxi¢me partie.
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IV.1 Article accepté a Journal of Physics B : Atomic, Molecular
and Optical Physics

Recoil frame photoemission in multiphoton ionization of
small golyatomic molecules: photodynamics of NO;
probed by 400 nm femtosecond pulses.

S. Marggi Poullain"*’, C. Elkharrat', W. B. Li"’, K. Veyrinas', J.C. Houver', C. Cornaggia®, T. N.
Rescigno’, R. R. Lucchese® and D. Dowek'”

" Institut des Sciences Moléculaires d’Orsay, Université Paris-Sud et CNRS, Bat. 210-350,
Université Paris-Sud, F-91405 Orsay Cedex, France

* Laboratoire Interactions, Dynamique et Lasers, CEA IRAMIS Saclay, Bat. 522, F-91191 Gitf-
sur-Yvette, France

’ Lawrence Berkeley National Laboratory, Chemical Sciences, Berkeley, California 94720, USA
‘Department of Chemistry, Texas A&M University, College Station, 77840, USA

Abstract
We report a general method for the complete analysis of the recoil frame photoelectron angular
distribution (RFPAD) in #-photon dissociative ionization of small polyatomic molecules, resulting
from (#-1) bound-to-bound transitions plus one-photon ionization of a neutral excited state of the
target. This method relies on the decomposition of the RFPAD in terms of the RK ( X 96)
Recoil Frame Azimuthal Harmonics (RFAHs) which are the components of its Fourier expansion
in @, where Y and & are the polar angles referring the polarization axis P and the photoelectron
momentum k relative to the ion fragment recoil direction, respectively, and @ is the azimuth of k&
relative to P. The RFAH expansion method is illustrated by a detailed experimental and theoretical
study of one-color multiphoton dissociative and non-dissociative ionization of the NO, molecule
of Cay symmetry induced by 400 nm femtosecond (fs) laser pulses, which involve electronic and
nuclear dynamics within the pulse duration of the order of 70 fs. The reaction mechanism
proposed to account for five-photon dissociative ionization of NO; involves the role of [R*(6a1) ]
Rydberg states populated by three-photon absorption, subsequently ionized by a fourth photon
into the NOz*™ (X'Z,,21,2,03) manifold involving autoionization of [R*(4by)!'] Rydberg states, and
linear versus bent geometry selective dissociation of NOz*™ (X'Z¥,,1,,23) by a fifth photon. The
reported calculations provide a coherent picture of the experimental findings although all features

are not yet well reproduced.
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1. Introduction

In recent years, the study of molecular frame photoelectron angular distributions (MFPADs)
has proven to be a most powerful means to determine the complex dipole matrix elements
governing the dynamics of photoionization of molecules, their magnitude and relative phases
[1,2]. From the experimental perspective, several strategies are developed to reach this goal which
consist of aligning the molecular target in the laboratory frame and recording the photoelectron
angular distributions (PADs) in the laboratory frame [3-5], performing rotationally resolved
photoionization experiments [6], or taking advantage of dissociative ionization in electron-ion
coincidence 3D momentum spectroscopy experiments to achieve molecular frame (MF) angular
observables [7-9]. Besides the issue of photoionization dynamics, photoionization is most often
used as a probe of the relaxation dynamics of highly excited molecular states, with the same focus
to achieve molecular frame photoemission as a complete observable [10,11]. Combining
molecular frame photoemission with time resolved studies in the femtosecond or
subfemtosecond range, which is the appropriate time scale for characterizing the electronic
dynamics and subsequent nuclear dynamics induced in the molecule by photoinduced electronic
excitation or ejection of one or multiple electrons in the continuum, is now possible thanks to the
advent of light sources delivering femtosecond and/or attosecond pulses in the XUV range such
as HHG [12] and FELs [13], and motivates a number of ongoing developments [14].

For one photon single ionization processes induced by valence shell or inner shell excitation,
a complete formalism describing the general analytical form of the 1(X,6,¢0) MFPAD, where X is
the molecular axis orientation with respect to the light quantization axis and (6,¢) are the polar
and azimuthal emission angles in the MF, has been proposed for linear molecules [15,16] and
extended to the description of recoil frame photoelectron angular distributions (RFPADs) [17]
for non-linear molecules. The expansion of I(X,8,¢), involving five one-dimensional F,,(8)
functions which contain the complete dynamical information about the photoionization process,
has proven to be an efficient means to extract MFPADs or RFPADs for any well defined
molecular or recoil axis orientation Y. This unified formalism is well adapted for the analysis of
electron-ion coincidence momentum spectroscopy experiments, in particular when using light
sources with kHz repetition rates, since all recorded events for a given process contribute to the
statistical quality of the MFPAD for each selected orientation of the molecule.

In this paper we address the question of the relevance of a parallel description of MF or RF
photoemission when several photons are involved in the ionization process. We derive a general
analytical expression for the multiphoton RFPAD which is expanded in recoil frame azimuthal
harmonics (RFAH). We propose a principal component analysis (PCA) of this observable which
allows for a convenient comparison between experiment and theoretical models. This method
applies to multiphoton ionization (MPI) of molecules at intermediate laser intensities due to non-
linear light-matter interaction in the perturbative regime, as well as to pump-and-probe time
resolved studies where photoinduced dissociation is probed via ionization of the relaxing
molecule, including XUV-pump XUV-probe experimental schemes.

As a prototype reaction for this study we selected one-color multiphoton ionization of the
NO, molecule, which has C,, symmetry, induced by a laser source delivering femtosecond pulses
with wavelengths of about 400 nm. Photodynamics of NO, is a prototypical model of electron

and nuclear coupled dynamics involving vibronic coupling [18] and/or conical intersections
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[19,20], for which a number of time-resolved studies have been performed as described in the
extensive review of Wilkinson and Whitaker [21]. Although absorption of one or two 400 nm
photons is likely to involve resonant excitation of intermediate valence excited states of NO,, in
the excitation energy range corresponding to three and four photon absorption lying around 9.2
eV and 12.4 eV, respectively, the valence electronic configuration is strongly mixed with that of
Rydberg states converging to the NO;(Xlzgf) ground state or NO,"(2’B,) first excited state.

The pioneering time-resolved PADs in the recoil frame relying on coincident electron-ion
momentum spectroscopy, probing photodissociation of NO, induced by absorption of three
photons and ionized by absorption of a fourth photon, used 375 nm pulses of 100 fs duration
with time delays varying from 350 fs up to few ps [22,23]. They were reported for an orientation
of the linear polarization axis parallel to the recoil velocity, demonstrating a strongly forward-
backward (FW-BW) asymmetry favoring electron emission in the direction of the NO" recoil
with two lobes at 30°, for zero pump-probe time delay. Reflecting the time-dependent separation
of the fragments, the FW-BW asymmetry was shown to decrease for larger time delays
corresponding to increasing molecular bond lengths. For zero pump-probe time delay, the
dissociation and ionization both occur within the duration of a single laser pulse (100 fs) and the
asymmetry was assigned to the effect of the nearby O atom on the ionization of the incipient
NO(C) state in a dissociating NO, Rydberg state, however no calculations have been
performed to our knowledge which support this qualitative interpretation. RFPADs displaying
significant FW-BW asymmetry for zero time delays were also reported using 400 nm-266 nm two
color femtosecond time-resolved coincidence imaging [24]. Despite the interesting results
achieved in the characterization of the reaction pathways leading to ionization and dissociation in
such studies, a number of questions remain open concerning in particular the short time
electronic and nuclear dynamics.

One goal of this work is therefore to provide a coherent interpretation of the multiphoton
excitation scheme of NO, at zero pump-probe time delay and in particular to interpret the
photoelectron emission in the recoil frame through the proposed detailed comparison between
experimental and theoretical results. The analytical description of the multiphoton RFPAD for
polyatomic molecules [2] is here adapted to the C,, (or C) symmetry of the NO, molecule.
Concerning photoexcitation and photoionization of NO,, we refer to two previous papers
presenting the concepts and formalism for (i) RFPADs for one photon induced dissociative
ionization of NO,, applied to PI into the NO,"(b’A,) ionic state [17] (i) NO*(X'Z 9)-O(P) ion
pair formation in multiphoton ionization of NO, induced by 400 nm femtosecond laser pulses
[25] as well as to a recent report of the role of Rydberg states in photoionization of NO, and
NO",0 ion pair formation in the 11-13 eV photon energy range [26].

New experimental results are reported for one color multi-photon ionization (MPI) of the
NO, molecule leading to the production of NO," and NO" molecular ions induced by the
absorption of four or five photons linearly (P) polarized light delivered by a femtosecond laser
source set in the 400 nm wavelength range [27]. They were obtained using the vector correlation
(VC) method previously developed to study one photon PI of molecules induced by VUV [9,28]
or soft X ray [29] synchrotron radiation light. These results are compared with detailed
calculations of the MFPADs and RFPADs for ionization of NO, from a selection of possible

excited states and different geometries.
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The paper is organized as follows. In section 2 we give a brief description of the experimental
set-up used for the MPI experiments performed at the Saclay Laser-matter Interaction Center
(SLIC) facility as well as for a complementary investigation of one photon induced ionization in
the 15.5 eV photon excitation energy range, corresponding to the energy of five 400 nm photons,
performed at the DESIRS beamline at SOLEIL. In section 3 we present the main steps of the
formalism leading to the expression of the multiphoton RFPADs and discuss possible strategies
to compare most completely theory and experiments. The theoretical method used in the
computation of the dipole matrix elements describing photoionization of super excited Rydberg
states of the NO, molecule is described in section 4. In section 5 we report the electron-ion
kinetic energy correlation diagrams (KECDs) measured for MPDI of the NO, molecule and the
photoelectron energy spectrum for non-dissociative MPI, at 397 nm wavelength, which are
compared with those obtained for single photon dissociative ionization (SPDI) and non-
dissociative ionization (SPI) at AV = 15.69 eV, as well as the first angular observables in terms of
electron and ion fragment one-dimensional (1-D) laboratory frame angular distributions
reflecting the (V,, P), and (Vyo,, P) correlations. In section 6, the recoil frame photoelectron
angular distributions (RFPADs) for the dominant process measured for MPDI of the NO,
molecule are reported and their interpretation is discussed in comparison with recent calculations
(sect. 7). In section 8 we propose reaction pathways and discuss its compatibility with all the

measures observables. Possible implications of the present work are presented in the conclusion.

2. Experimental method

The VC electron-ion velocity spectrometer has been described in detail previously [9,28]. It
is equipped with two time and position sensitive delay-line detectors (PSDs) [30] and combines
time-of-flight-resolved ion-electron coincidence detection with three dimensional imaging. The
interaction region is located at the center of the spectrometer and defined as the intersection of
the supersonic molecular jet of NO, (5% seeded in He) and the light beam. Ions and electrons
were extracted from the interaction region by a dc uniform electric field and guided to their
respective position sensitive detectors through an intermediate region where two focusing
electrostatic lens sets (A, and A) are applied. The electric extraction field was fixed between 20
and 60 V/cm for most of the results presented such that a complete 4n collection of both ions
and electrons of the DPI processes of interest was ensured. For each (A, ¢,) coincident event,
the three components of the V,, ion and Ve photoelectron ejection velocity vectors are derived
from the time of flight (TOF) and impact position (x, y) of the particles on their respective PSD.

The multiphoton experiments were performed at the Saclay Laser-matter Interaction Centre
(SLIC) for multiphoton ionization (MPI), where two femtosecond laser facilities have been used,
SOFOCKLE and PLFA, based on a Titanium-Sapphire (TiS) laser medium run at 1kHz
repetition rate with 30 fs typical pulse duration as described in [25]. After frequency doubling
these laser sources deliver 70-80 femtosecond (fs) pulses around 400 nm, and the laser peak
intensity was kept in the 10'"-10"" Watt/cm” range. A limited tunability for wavelengths near 400
nm (395-405 nm) was achieved on PLFA. The results presented here were performed using
linearly polarized light, measurements using circularly polarized light were also carried out and

will be reported in a future publication. The complementary investigation on single photon
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ionization (SPI) was achieved on the VUV DESIRS beamline at SOLEIL using circularly
polarized light. The VC spectrometer was installed either in the SAPHIRS set-up [31] producing
a molecular supersonic expansion, or mounted onto the CIEL2 ultra-high-vacuum (UHV)
chamber, equipped with a double skimmer supersonic expansion, working at a standing pressure
of 107 mbar [25,32]. In both cases the nozzle could be heated at 120°C which enabled us to
control the suppression of the N,O, dimmer component formed in the molecular expansion.
When electron-ion coincidence experiments are performed combined with lasers sources at
kHz repetition rate, it is necessary to control the signal rate and to keep 7 the mean number of
electron-ion coincidence events small, 7 << 1, in order to avoid false coincidences between an
ion and an electron from different events. The experiments were performed at a maximum
acquisition rate of 50 coincidences per second (0.05 events/pulse) in order to ensute a true

coincidence acquisition mode.

3. Multiphoton induced RFPADs: formalism

3.1. General expression of the RFPAD for multiphoton ionization of a non-
linear molecule

In order to derive the general expression of the RFPAD for photoionization of a non-linear
molecule induced by multiphoton absorption, we consider successive steps. Starting from the
general form of the MFPAD for a one photon ionization process which is written as [2]:

Z Z ZFNV PN cos)(LP cos[N Q- yLP + l/(g] 1)

v L=0.2N=0
for linearly polarized light, where (8,, @) and (X, ,, }i) tepresent the polar and azimuthal angles
defining the photoelectron emission direction and the light polarization axis orientation in the
molecular frame (MF), respectively, and B (COS X LP) are the associated Legendre polynomials.
The dipole matrix elements take part in the Fzva) (Hk) one dimensional real functions [2,15]
partial-wave expanded in PL‘].VW‘ (COS l9k) Legendre polynomials. I derives from the expansion of
the square of the electric light field and is equal to 0 or 2 for linearly polarized light, with N
0 = N = L. Finally the index V depends on the maximum orbital angular momentum in the

whetre /__ is characteristic of the size of the

max

partial wave expansion: -2/, < (N +V) =2/

molecule and the kinetic energy of the photoelectron. The general expressions for circularly

polarized light are reported in ref. [2].
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Figure 1 : Schematic of the molecular frame (MF) for the NO> molecule where z, is the Cay symmetry axis
and of the recoil molecular frame (RMF) where the 2, axis is along the fragment ion recoil axis. The rotation from

MF to RMF is described by the (O, Br) Euler angles as shown. The molecular plane (gray) is featured by the
parallelogram.

For a molecule of C,, geometry such as NO,, the existence of the 0, (x3) and O, (y3) reflection
L)

T (009 Koo Ko)= Y 2 D FD(Q) R (c0s Xu)

v=.-4,2,0,2,4..L=02 N
Xcos[N(@ - yLP) + V(g] )

If we consider e.g., a maximal orbital angular momentum of the partial wave expansion of
Ly = 0,39 FjéL) (Hk) functions are involved in the expression of the MFPAD.

v

planes requires that only F ,\(, (8,) functions with even values of V are non-zero.

In a second step, we introduce another frame intrinsic to the molecule, called recoil-
molecular frame (RMF), where the g, axis is parallel to the ion recoil direction. It is derived
from the MF by two rotations described by the (O, By) Euler angles: (Z,,., 0y = 90°) and ( Py,
, Br) (see Figure 1), where the B angle is related to the 0 bending angle of the molecule by:

a
Be=7=2 )
For the NO, molecule in the ground state equilibrium geometry, 0 = 134° and B, = 113°. The R-
MFPAD is then described in the RMF by an expression similar to Eq. (1) with no restriction on
the values of V.

Since the orientation of the plane of the molecule is not determined experimentally for a

single PI process, the one photon RFPAD corresponds to the average of the R-MFPAD over the

azimuthal angle )4 between the 5y and g axes [17]:

1 2
T = ;,f T dy, @
0

resulting in non-zero terms only for V = 0: four F, Ing (Q) functions describe the RFPAD in this
case [17] where the electron emission ditrection in the RF is described by the (8, @) polar and

azimuthal angles.

Turning to multiphoton ionization of a non-linear molecule, assuming that the ionization

occurs from a single excited state, the R-MFPAD can be written as a single product of the
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T(n—l,LP)

i differential cross section describing the (#-1) bound-to-bound transitions between

1.LP o
resonant ot near resonant excited states and the 7’ ((n 1)) R-MFPAD for the one photon ionization

of the excited state populated by absorption of the (#-1) photons:

(n,LP RMF) _ mv(n=1,LP)n(1,LP)
Tﬁ Tzn -1)i Tf(n -1) (5)

Following our previous study on ion pair formation induced by multiphoton excitation of the
NO, molecule [25], T(Eln__ll)fp) corresponds to the product of the one photon excitation
probabilities associated to each transition and can be expanded in terms of its azimuthal
dependence on the orientation of the plane of the molecule (J/LP }/R)
2(n-1)
(n-1.LP) n-1,LP)
(n 1i (XLP7yLP ) z H ()(LP eXpl:_lV Vir = %z):l (©6)

v'==2(n-1)

The multiphoton R-MFPAD can then be expressed as:
2(n-1)

T}ln’LPRMF)(geﬂqoe’)(LP’yLP_ %?):Re{ z( )H(n 1,LP) (Xp exp[—zl/ J}{)]
v'==2(n-1

)
<SS 3 F ()P (cos s )exp[iV (01~ 1) +i{ - m}

v L=0.2 N=0
As for the one photon case, the measured multiphoton RFPAD results from the average of the
R-MFPAD over Yy (Eq. (4)) leading here to non zero terms only for V =V’. The RFPAD for PI
by multiphoton excitation of a non-chiral molecule such as NO,, using linearly polarized light is

written as:

7" (8.9 X Vi) = ZHﬁ"‘l’“’) ()

ZZFA(,LV)( )PN(cos)(LP cos[l/+N Q- yLP)]

L=0,2 N=0

(®)

In the following we fix Y;, = 0°, such that the light polarization axis lies in the xyp.-ggy plane and
we drop the LP index for convenience.

In the general expression obtained in Eq. (8), the V index of the summation is now limited by one
of the two conditions -2/, < (N + V) =2/ or -2(n-1) < V' < 2(»-1). For large partial wave
expansions, it is limited by the number of photons, with 4(3#-2) F) () (196) functions being
involved in the multiphoton RFPAD. This shows that increasing the number of photons taking
part in the excitation process of a given molecular state prior to ionization by the #" photon
increases the maximal number of F, A(,LV) (He) functions in the expression of the RFPAD (Eq. (8)),
L.e., the accessible information about photoionization of the excited state, the upper limit being
the number of F) (x) (59) involved in the description of the one photon R-MFPAD for a given
1, Eq. (1)). This results from the alighment of the molecule induced by the absorption of (#-1)
photons. In particular, we note that a more extended knowledge about the photoionization of the
excited state produced by absorption of the (#-1) photons can be extracted from the multiphoton
RFPAD than from a virtual experiment where one photon ionization of randomly oriented
excited molecules would be studied via the RFPAD, leading to four F, A(,Lg (8.) functions.

For 5 photon excitation of NO,, this leads to 52 FlsLV) (6’6) functions if the maximum partial

wave is /, > 3. For / =3, 40 FA(,LV) (Q) functions are still involved. Moreover, depending on

max max

the bound-to-bound reaction pathways, the HIE'H) (x) functions may not be linearly
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independent so that the FA(,LV) (96) functions cannot be readily extracted from the experimental
results.

Therefore, an alternative analysis method has been developed in order to allow for the most
tractable comparison between theoretical and experimental results and further to extract the

dynamical information on the photoionization process in terms of dipole matrix elements.

3.2. Recoil Frame Azimuthal Harmonics (RFAH)

The analysis method relies on the decomposition of the RFPAD in terms of the
R](:’RF) ( Xo 96) Recoil Frame Azimuthal Harmonic (RFAH) functions equal to the azimuthal
Fourier components in the COS[(V+N ) ((06)] expansion, where K= (IN+ V) and K, =2(n-
1)+2=2x
The RFPAD for linearly polarized light can be expanded in the RFAH functions as:

2n
"8, 0, x) = ;}R,ﬂ"’”’ (x. 8)cos(K @) )
with:
L
RV (x,0)=> > HIN(X)EN_, (8,) Y (cos x) (10)
L=0,2 N=0

The first term independent of the azimuthal angle @ (zero order in ¢) is written as:
R, (.8 = Hy (X) Fy (8.)+ Hq (X) B} (cos ) Fiy (6.)
+H_, (x) P (cos x) Flff)l (6.) (11)
+H_, (x) P? (cos x) 2, (6,)

The corresponding expressions describing the other azimuthal harmonics are obtained similarly.
We note that the RFAH bidimensional histograms R, ( X 96) of even order K are symmetric
with respect to the plane ¥ = 90° while those of odd order are antisymmetric.

Each RFAH can then be expanded in terms of products of Legendre polynomials in Y and &:
2n 2lmax

Re(x.6)= D Y D). (cos ¥ )P¥ (cos6) (12)

L'=K L=K
where the L' and L' row and column indexes of the D™ matrix are associated to the
developments in @ (limited by 2/,,) and in X (limited by 2#), respectively. The (n,RF) superscript
in the RFAH label is omitted for simplicity.

The D™ matrices provide a complete representation of the multiphoton RFPAD which
contains all the dynamical information on the photoionization process. They constitute the
building blocks for the extraction of the measured RFAH histograms and subsequent RFPADs
for each orientation of the recoil axis with respect to the polarization axis as illustrated in sect. 6.
However, in the perspective of a quantitative comparison with theory, a large number of
parameters are still involved. For the azimuthal harmonic of zero-order in the development in @,

the number of non-zero matrix elements in the D™ matrix is (n+1) (22,

ax:

+ 1). For example, for
the # = 5 photon excitation of NO, and /,,. = 4 this leads to 54 terms.

max
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3.3. Principal component analysis

In order to reduce the number of relevant parameters in the comparison between theory
and experiment, we use a principal component analysis method. This multivariate analysis
permits the reduction of the number of parameters of each D™ matrix.

In a first step, the covariance matrix B derived from the D™ matrix is calculated:

B) =% D) D) (13)
2

where the order of the matrix for a given value of K is 2#+1-K. This matrix is then diagonalized
by a unitary matrix U EKZ‘ with eigenvectors ordered according to the corresponding Ay
eigenvalues. The principal components are selected by the magnitude of the eigenvalues relative
to the maximum eigenvalue; typically we include M eigenvectors whose eigenvalues are larger
than 0.1% of that corresponding to the main component, where M < N.

The dependences on the polar angles X and & can both be written as expansions on

Legendre polynomials, for A = 1, 2, ... M, according to:

IV (x) = 2 U BE (cos X) (14)
=
G0, => Ul D{X)Pf (cos ) (15)
L.r
The RFPAD can then be reconstructed using the J /(]K) () and G/(]K) (8) functions giving
70 (0.0, )= X 28 (16 (8)cos (K @) 16
K A=1

This method is applied for the RFPAD analysis in section 6.
4. Theoretical method for PI of NO: Rydberg states

The photoionization transition matrix elements were computed using two levels of
calculation. First was a method that was very similar to that used in [17] , where the calculations
were performed using single-channel, single-configuration representations of the photoionized
state, in the spirit of the frozen-core Hartree-Fock method [33]. The matrix elements were
computed using the ePolyScat code [34,35]. The one-electron molecular orbitals were expanded
by using an augmented correlation-consistent polarized valence triple zeta aug-cc-pV'TZ basis set
[36,37] augmented by diffuse functions to represent the Rydberg orbitals used in the calculations.
The additional functions had Gaussians with exponents (angular momentum) of 0.0594 (d), 0.147
(i on the O atoms, and 0.01141 (s), 0.00589 (s), 0.00209 (s), 0.001016 (s), 0.000387 (s), 0.0167 (p),
0.00813 (p), 0.00273 (p), 0.00106 (p), 0.00031 (p), 0.0419 (&), 0.0289 (&), 0.00846 (&), 0.107
(0,0.0315 (/),0.00926 (/) on the central N atom, for a total of 277 basis functions. In all
calculations the bond length was held constant at RIN-O)=1.194 55 A. The fixed-nuclei (FN)
photoionization calculations used a single-center expansion up to /, =60. A set of orbitals were
first computed using a restricted HF calculation on the ground state of NO,. Then the Rydberg
orbitals were computed in the field of the ionic ground state where the orbitals were frozen as
the original HF orbitals. Given the observed photoelectron energy of 0.5 eV, we considered
mainly states which had an IP of ~2.6 eV. From the our computed energies, which are similar to
those found in [38] we selected the [R*(6a,)"] states 3p0, 4s0; 3p7T(a,) and 3p7T (b,). Computed
RFPADs were obtained for these states at LIONO of 134°, 150°, 165°, and 175°.
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The second set of calculations used correlated target wave functions and included two
coupled electronic channels. These calculations were performed using the complex Kohn method
[39,40]. The one-electron basis set was the same as in the single-configuration calculations
discussed above. The orbitals used to represent the bound molecular orbitals were obtained from
a state-averaged complete active space self-consistent field (SA-CASSCF) calculation [41] which
included the ground state of NO, (X *A)), the ground state of NO," (X 'A)), and the first excited
state of NO," (a ’B,). The first six orbitals (1a,, 1b,, 2a,, 2b,, 3a,, 4a,) were doubly occupied in all
configurations and there were 11 active electrons for the neutral state or 10 active electrons in the
ion state in eight orbitals (5a,, 6a,, 7a,, 1b;, 1a,, 2b,, 3b,, 4b,). An additional 5b, orbital, used in
the construction of the 3p0 initial Rydberg state, was computed by adding the 5b, orbital to the
active set, adding a °B, state to the state average, but freezing the 14 orbitals obtained in the first
SA-CASSCF calculation. In the scattering calculations, the X 'A; and a ’B, ion states were
included. As in the single channel calculations, the photoelectron was taken to have 0.5 eV
kinetic energy in the channel leading to the X 'A; state of NO,". The initial state in the
photoionization process was the 'B, state which had a single electron in the 5b, orbital in its main
configuration. When using correlated target states in the scattering calculation, one must choose
carefully the penetration terms included in the wave function in order to avoid the appearance of
pseudo-resonances. In the present calculation we have used the multiconfiguration-close-
coupling approach [42,43] where the penetration terms are taken as the direct product of the
weakly occupied orbitals with the linear combination of configuration state functions that define

the target states.

5. Experimental results: laboratory frame observables

In this section, we first report the measured energetic observables in terms of the electron-
ion kinetic energy correlation diagrams (KECDs) for dissociative ionization processes and
photoelectron energy spectra for non-dissociative ionization, for both multiphoton ionization
induced by femtosecond pulses at A = 397 nm and one-photon ionization at /¥ = 15.69 eV
corresponding to a five photon excitation energy. The angular distributions of the emitted
photoelectrons and photoions with respect to the light polarization axis in the laboratory frame

are also reported for the dominant processes identified in both photon excitation modes.
5.1. Energetic observables

5.1.1 Multiphoton ionization induced by femtosecond pulses at A = 397 nm

The bidimensional histogram of the (NO", €) coincident events following DPI in the form
of the electron-ion kinetic energy correlation diagram (KECD) is presented in Figure 2 at
A =397 nm linearly polarized light. The applied extraction field of 30V/cm ensured a 4Tt
collection of electrons and ion fragments up to a kinetic energy of 2.5 eV. The abscissa axis
represents the kinetic energy release (KER) of the heavy fragments, where

KER=F

+ B, =(1 +oryp (17)
m

o0-

NO+ NO+
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and the ordinate axis is the photoelectron energy (E.). Within the assumption that » photons are
absorbed, the diagonal lines in the KECD represent the opened dissociation limits characterized
by Ep, the potential energy of the fragments choosing as a reference the NO, (X *A,) neutral
ground state at the equilibrium geometry, and » the NO" fragment vibrational level. These
quantities obey the following equations:

nhv-E, = KER + E,, withE, = E,, +E,, (18)

where E, is the electron kinetic energy, E
and E,

nt

is the electronic potential energy of the fragments

elec

the internal ro-vibrational energy of the NO" fragment. The E;, values for the lowest
dissociation limits of NO," are reported in Table 1.
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Figure 2: Electron-Ton Kinetic Energy Correlation Diagram for (NO*, e) events from MPI of NO; at
A =397 nm using a 30 V/cm extraction field. The L4[5], L[5] and Li[4] continuous lines represent the ground state
(index 1) and first excited state (index 2) dissociation limits, assuming absorption of 5 or 4 photons, respectively (see
text). The dashed lines feature the position of these limits when vibrational excitation of the NO* fragment occurs,

as labeled by V. The insert represents a zoom of the corner of the KECD corresponding to low KER and Ee, as
measured at A = 395 nm with a low extraction field of 5 V/cm.

We label L,[5] and L,[5] the straight lines corresponding to the population of the
(NO" (X'Z*, »=0) + O (P)} and {NO" (X'Z", »=0) + O ('D)} first and second dissociation
limits lying at 12.38 eV and 14.35 eV (Table 1), respectively, assuming absorption of # =15
photons. The L[4 ] line features the ground state dissociation limit at 12.38 eV for the absorption
of n =4 photons which lies in the corner of the KECD corresponding to low KER and E,

values, as shown in the insert of Figure 2.

Limit Products Ep (eV)

L, OCP) + NO*(X'Z", »=0) 12.38
OCP) + NO*(X'Z", r=1) 12.67
OCP) + NO*(X'Z", 1=2) 12.96

L, O('D) + NO'(X'Z", »=0) 14.35

Table 1 : Lowest dissociation limits of the NO,* ion and corresponding potential energy of the fragments.

Most of the structures observed in the KECD (Figure 2) require the absorption of five
photons. The dominant MPDI process, labeled process A, is characterized by a maximum
electron energy E, = 0.45 €V and an extended KER distribution of the NO™ fragments localized
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between the L,[5] and L, [5] limits, demonstrating a remarkable ro-vibrational excitation of the ion
fragment. Two sub-structures are resolved and assigned to the population of two series of ro-
vibrational states of the NO* (X'Z", 5) molecular fragment: » = 0,1,2 with a maximum for » = 1
(KER=2.6¢V;E. =04 ¢eV),and » = 3-6 with a maximum for » = 3-4 (KER = 1.6 ¢V; E,. = 0.46
eV), labeled A,1 and A,3-6 in Table 2. The ion-fragment energy resolution does not allow for
resolution of the ro-vibrational states.

Besides the composite process A, a weaker and more localized structure B is observed
characterized by the (KER = 1.2 eV; E, = 1.6 eV) correlated energies, centered about the
{(NO" (X'Z*,»=1) + O (°P)} dissociation limit.

The ridge D, elongated along the L,[4] {NO'(X'Z*, » = 0) + OCP)} ground state
dissociation limit at low E, and KER, can be attributed to a four-photon reaction. The insert of
Figure 2 corresponds to the KECD zoomed on this process measured at A = 395 nm with a low
extraction field of 5 V/cm.

Comparing the KECDs measured in the 397-405 nm wavelength range explored, the main
characteristics of processes A and B are quite similar, however the electron-ion energy sharing of
the additional photon excitation energy depends on the MPDI process. Although the total
excitation energy of five photons increases by 0.31 eV when varying the wavelength from 405 to
397 nm, the E_ electron energy at the maximum of peaks A and B varies by about 0.1 eV, i.e.
close to the energy shift of one (or two) photon, while the KER distribution is shifted by about
one vibrational level of the NO™ fragment, the 0.2 €V excess energy being released into internal
energy of the NO" (X'Z") molecular fragment. The observation is different for process (D)
where the E_ electron energy varies exactly as the four-photon total excitation energy in the
explored 400 nm-395 nm wavelength range, where it is observable.

Figure 3 displays the associated 1D photoelectron energy spectra, both for the (NO", e)
DPI events discussed in the KECD and the (NO,", €) coincident events for non-dissociative
MPI reactions at the same excitation wavelength. We use the symbols A, B and D to label the
peaks in the (NO", €) 1D photoelectron spectrum consistent with the assignments in the KECD,
and O (E, = 0.15 ¢V), a (E, = 0.45 eV), Y (E, = 0.65 ¢V), and B (E, = 1.6 ¢V) the peaks in the
(NO,", ) PE spectrum found at very similar positions.

I (arb. unit)

1.5 2
Ee (eV)

Figure 3: Photoeclectron spectrum for MPDI (black full line) and MPI (blue dotted line) measured for
excitation at A = 397 nm, using a 30 V/cm extraction field, reflecting relative intensities for dissociative and non-
dissociative ionization.
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As observed for MPDI processes A and B (NO, e), the energy shift of the four peaks O-Y,
when the wavelength varies from A = 405 nm to A = 397 nm is of the order of 0.1 €V, ie. an
energy shift corresponding to that of one photon, the excess energy being transferred into
internal energy of the ionic state. Table 2 displays the relative BRs for the peaks assigned in
Figure 3. The relative probability of MPDI at 397 nm is about 70% of the PI events leading to
dissociation into (NO™ + O).

The dominant peak at E, = 0.45 eV in the MPDI photoelectron spectrum is broader than
the one seen for non-dissociative MPI: its asymmetric shape results from the superposition of the
peak associated with the 2-2.6 eV KER region with a maximum at 0.4 eV (A,1) and the broader
component associated with the 1-2 eV KERs (A,3-6) with a maximum at 0.46 ¢V and a
secondary bump at 0.65 eV, quasi resonant with peak Y in the MPI PE spectrum, as extrapolated
from the KECD. The two main structures at 0.4 and 0.45 eV observed in the PE spectrum for
MPDI can be attributed to the vibrational excitation of NO," (X'Z,") in the bending mode while
the secondary bump at 0.65 eV, can be assigned to the stretching vibrational mode. The
secondary peak at E. = 1.55 eV is also narrower for MPI than for MPDL

Process (KER, E,) Dissociation BR (#1%) B (£0.1) Bi (+0.1)
+0.05eV limit (vno+) 397 nm B B+ Be B2 Bs Be
Al (12,0.4) O Li[5], v=1 14 09 0 0 29 14 0
A, 36 (24,045 0 14[5],v=3-6 30 09 0 0 26 10
B (11,15 ® Li[5], v=1 10 10 0 0 26 10 02
8 0,0.1)® ND 3 - -
o (0, 0.45)® ND 11 03 01 0 -~ -
(0, 0.65)® ND 5 -
d 0, 1.55)® ND 7 14 08 05 -~ -

Table 2: Dissociation limits, branching ratios and asymmetry parameters characterizing the angular
distribution in the laboratory frame for electrons and ions, for the main MPDI processes (A and B) and MPI

processes (a, B, Y, 8) at A = 397 nm.

If the dissociation limits are well identified for the MPDI processes, as well as the number
of absorbed photons, the photoelectron energies corresponding to the main peaks, as well as
their energy width, do not point to photoionization processes into known excited states of the
NO," ion according to vertical transitions in the Franck Condon region associated to the
NO,(X?A,) ground state geometry. These results demonstrate that significant nuclear dynamics
takes place during the 70 fs pulse duration. Since ionization into the NO;(XT;) ground state is
the only open channel after 4 photon absorption (excitation energy of 12.49 eV), one expects that
the peaks in the photoelectron spectrum for MPI pertain to this process.

5.1.2 Single Photon ionization at hv=15.69 eV
The KECD associated to (NO", ) events for single-photon ionization at hv = 15.69 eV

presented in Figure 4 is drastically different from the one measured for multiphoton ionization
for a same total photon excitation energy. Five structures are resolved and labeled in Roman

numerals (I-V), processes I and II being dominant.
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Figure 4: Electron-Ton Kinetic Energy Correlation Diagram for (NO*, e) events from single photon
excitation of NOg at hv = 15.69 eV using a 60 V/cm extraction field.

Diagonal lines identifying the open dissociation limits are positioned onto the KECD
according to Eq. (18). The two opened dissociation limits {NO*" (X'Z") + O (P)} (L) and
(NO" X'Z" + O (D)} (I, are populated, the ground state limit being preferred. It is
remarkable that SPDI under such conditions produces the molecular fragment mainly in the
»= 0 lowest vibrational level, meaning that no energy transfer into the internal degrees of the
molecular fragments is observed contrary to the multiphoton excitation MPDI (Figure 2).

The E, electron energy positions for the peaks observed fit very well those assigned in high
resolution photoelectron spectroscopy of NO," and they allow an unambiguous identification of
the populated molecular ionic states [44]. Figure 5 displays the E, electron energy distribution
corresponding to the (NO', €) SPDI events at AV = 15.69 €V, which is the projection of the
KECD onto the E, axis. The peaks resolved for the one-photon SPDI reactions correspond to
the population of the (B'B,, A'A,, b’A,, a’B,) NO," electronic states, as shown, based on the
previous assignments [44,45].

Table 3 displays the five identified SPDI processes 1-V, characterized by the (KER, E,)
values at the maximum of each peak in the KECD, as well as their relative branching ratios. The
relevant RFPADs for the SPDI processes at 15.69 eV will be discussed elsewhere: those
characterizing the dominant process I leading to the NO,"( b’A,) ionic state have been reported
earlier for hv = 14.4 eV [17]. Figure 5 also includes the photoelectron spectrum measured for
non-dissociative photoionization induced by single photon excitation at hv = 15.69 eV. The
peaks resolved for the non-dissociative SPI channels characterize the population of the a’B, and
Xlzg+ NO," electronic states, and to a minor extent the NO," (A 'A)) state, consistent with the
FC factors [44]: the relative branching ratios and photoelectron asymmetry parameters for these
two processes are displayed in Table 3.
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Figure 5 : Photoelectron spectrum for non dissociative SPI events (blue dotted line) and SPDI events (black
full line) for single photon excitation of NO;z at hv = 15.69 eV using a 60 V/cm extraction field. The corresponding
binding energy (BE) is also indicated.

Process (KER, E) (eV) NO,* state Dissociation BR Be Bno+
+0.05 (v1, V2, v3) limit (vNo+) (£ 1%) 0.1 0.1
11 0.7, 2.6) a’B, (040) L1, v=0 12 -0.6 0.1
1 (1.1, 2.1) b3Az (000) Li, v=0 21 -0.3 0.0
111 (1.4, 1.0) AlA; (010) Ly, v=1,2 5 -0.2 0.1
v (2.15,1.2) BB, (010) Ly, v=0,1,2 9 -0.2 0.3
\ 0.2,1.2) BB, (010) Lo, v=0 6 -0.2 -0.2
NDPI (0, 4.60) X1x,* ND 25 +0.3 -
NDPI (0, 2.90) a’B; (000) ND 11 -0.3 -
NDPI 0, 1.7) ATA; (000) ND 1 -

Table 3 : Dissociation limit, branching ratio and asymmetry parameters characterizing the angular distribution

in the laboratory frame for electrons and ions, for SPDI and SPI processes at hv = 15.69 eV using a 60 V/cm
extraction field.

These single photon results confirm that the deviation of the photoionization processes
observed in multiphoton excitation of the NO, molecule from the prediction of vertical
transitions at the ground state equilibrium geometry is not due to the presence of a resonant state
at the 15.69 ¢V total photon excitation energy. Even for the processes B in MPDI and 3 in MPI
which might be tentatively attributed to the population of the NO,"(A'A,) ionic state in the FC
region after absorption of 5 photons, by analogy with the SPI observations, the E_ variation when
varying the laser wavelength does not support the interpretation of this peak as due to a direct
photoionization reaction. One has then to invoke reaction pathways which imply a significant
change of the NO, geometry from the equilibrium initial state, taking place during the 70 fs
duration of the light pulse at lower photon excitation energies than that corresponding to the

total photon excitation energy.
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5.2 Laboratory frame photoemission for MPI and MPDI processes

For multiphoton ionization involving 7 absorbed photons, the angular distribution of
emitted photoelectrons or ion fragments with respect to the light polarization axis, characterized
by [,, asymmetry parameters, expands in terms of Legendre polynomials a priori up to order 27,
as:

H()O¥ Y By P,y (cos Y) (19)
k=1

The Byo, asymmetry parameters according to Eq. (19) characterizing processes A and B
(MPDI) as well as the [, asymmetry parameters for processes A, B (MPDI) and O and 3 (MPI)
are displayed in Table 2. The PE angular distributions for processes characterized by comparable
E. energies in MPDI and non-dissociative MPI are markedly different. The PE angular
distributions for peak A in MPDI and peak O in MPI are characterized by a single B, asymmetry
parameter, however the absolute values amount to B, = 1 (A) and B, = 0.3 (Q), respectively. On
the other hand, the PE angular distribution for peak B in MPDI described by a single 3, = 1
parameter contrasts with that of peak B in MPI described by a set of three parameters B, = 1.4, B,
= 0.8, B, =0.5.

For MPDI A and B processes, the ion angular distribution strongly aligned along the light
polarization axis involves two or three By, asymmetry parameters, consistent with the
absorption of at least three photons prior to dissociation. Photodissociation induced by
multiphoton excitation of the NO, C, molecule, involving one-photon transitions via near-
resonant intermediate states, have been modeled in the previously reported study of (NO", O)
ion pair formation [25] at 400 nm. Four types of bound-to-bound transitions have been
considered: type-1 corresponding to a transition moment in the molecular frame perpendicular to
the plane of the NO, molecule (t,), type-2 where the transition moment lies parallel to the O-O
axis (t,), type-3 associated with a transition moment parallel to the C,, principal symmetry axis (t;)
and finally type-4, corresponds to a transition parallel to the recoil axis, which is possible when
the asymmetric stretching mode of the molecule is excited (t,). The reaction pathway labeled
[2,2,2,2] corresponds to four bound-to-bound parallel transitions (t,) between states of A, and B,
symmetry, where the molecule remains in a C,, bent geometry.

For a MPDI process, the angular distribution of the NO™ ions results from the (#-1) bound-
to-bound transitions between valence states plus the photoionization reaction from an excited
state. In Figure 6 the measured NO" ion fragment angular distribution for the dominant MPDI
process A is compared to two model angular distributions labeled [2,2,2,2]-2 and [2,2,2,2]-3,
which involve a [2,2,2,2] bound-to-bound reaction pathway at the equilibrium geometry and a PI
reaction described by a type-2 or a type-3 transition. We observe a quite good agreement with the
[2,2,2,2]-2 model distribution, very close to the [2,2,2,2] bound-to-bound angular profile.

b 3T
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Figure 6 : Ion fragment angular distributions for MPDI process A at 397 nm: experimental data (dots and fit
black line) compared to model angular distributions for selected five-photon excitation pathways labeled [2,2,2,2]-2
(red full line) and [2,2,2,2]-3 (red dotted line) at the ground state equilibrium geometry (see text).
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Despite the lower angular resolution achieved when the measured distribution relies on the
detection of a single ion fragment, instead of two in the ion pair process [25], the asymmetry
parameters characterizing processes A and B are found to be very similar to those measured in
ion pair formation induced by 4 photon excitation at the same wavelength (not shown here),
suggesting a similar reaction pathway for the bound-to-bound part of the reaction, as well as a PI
reaction close to a type-2 “parallel” transition. The deviations observed between the two
distributions can then be attributed to the photoionization reaction, which weakly contributes to
the ion fragment anisotropy in this case. We note that, as described in [25], the H(Y)
distribution characterizing a [2,2,2,2] angular profile is very close to that corresponding e.g. to a
transition noted [2,2,2p-5] involving two type-2 one photon transitions and one two-photon
transition between the NO,(A’B,) first excited state of NO, and the 5A” excited state strongly
mixed with the 3p0(B,) member of the R*[(6a,)"] Rydberg series converging to the NO," (XA,)
ionic ground state (see sect. 8).

6. Multiphoton induced RFPADs: experimental results compared
with model calculations

6. 1 Recoil Frame Photoelectron Angular Distributions

This section is devoted to the analysis of the measured RFPADs according to the different
steps of the method proposed in sect. 3 based on the expansion of the RFPAD in terms of the
RI(:’LPRF) ( )(LP,HQ) recoil frame azimuthal harmonics (RFAH) (Eq.[9]). These results are
compared with computed observables based on the one-channel and two-channel calculations
performed for photoionization of the R[(6a,)'] Rydberg states converging to the ground state of
the ion, as described in sect. 4. In order to facilitate this comparison, the experimental and
theoretical data are normalized to the total PI cross section in the one-channel calculation. For

the two-channel calculation, whose absolute cross sections were smaller than those obtained in
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the one-channel calculation, this implies that the cross sections were multiplied by a factor of
15.5 in the figures presented here. For a 5 photon process and /. > 3 the RFPAD can be
expanded in terms of up to 10 RFAHs functions. For sake of simplicity, we restrict here the
presentation of the data to the discussion of the two RFAH histograms corresponding to the
zero and first orders in COS[(V+N ) ((06 )] and we note that the contribution of RFAHs of
higher order significantly decreases with increasing K.

Figure 7 (a, b, ¢) represent the bidimensional histograms corresponding to the R, (), 8)
zero-order azimuthal harmonic measured for the MPDI process A by excitation at 397 nm
wavelength compared to that deduced from the computed RFPAD for photoionization of the
3p0 Rydberg state, for a [2,2,2,2] bound-to-bound reaction pathway keeping the NO, molecule at
the equilibrium geometry, for the one-channel and the two-channel calculations. This state was
selected among the computed Rydberg states for this comparison because of its b, symmetry
character fitting well with the considered pathway. The three diagrams, symmetric with respect to
the X ~ 90° axis (see sect. 3.2), show intensity maxima for an ion recoil direction parallel to the
polarization axis (X ~ 0° and 180°). The projection of the histogram onto the abscissa axis
corresponding to the integration of the multiphoton RFPAD over (8, @) polar and azimutal PE
angles represents the angular distribution of the ion fragments in the laboratory frame displayed
in Figure 6. As discussed in sect. 5.2, it is well described by a [2,2,2,2]-2 reaction involving a
[2,2,2,2] bound-to-bound reaction pathway which induces alignment of the excited molecules and
a PI reaction also described by a type-2 parallel transition. We note that the computed ion
fragment angular distribution for a [2,2,2,2] bound-to-bound reaction pathway followed by
photoionization of the 3p0 Rydberg state is rather close to the [2,2,2,2]-2 angular profile.

A strong FW-BW asymmetry reflecting the favored photoelectron emission in the direction
of the recoil ion (8 ~ 0°) is observed experimentally. This anisotropy is well predicted by the
calculation, being more pronounced in the one-channel case. However, the corresponding
computed RFAH presents two other intensity maxima at g ~ 70° and 8 ~ 140°, which ate not
observed experimentally: the smooth behavior of the two-channel calculation is in better

agreement with the expetiment in this & range.
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Figure 7 : RFAH functions R, (X, 8) ((2), (b) and (c)) and R, (X, €) ((d), (e) and (f)) measured for the MPDI

process A at A = 397 nm ((a) and (d)) and computed for photoionization of the 3p0 Rydberg state converging to the
NO>* ground state, at the NO> equilibrium geometry for a [2,2,2,2] bound-to-bound reaction pathway for the one-
channel ((b) and (e)) and the two-channel ((c) and (f)) calculations.

The R, (X, 8) first order RFAHs reported in Figure 7 (d, e, f), antisymmetric with respect to
the X ~ 90° axis (see sect. 3.2), display clear oscillatory structures. Comparing the measured and
computed histograms shows that the two-channel calculation is in better agreement with the
experiment.

Based on the development of the multiphoton RFPAD in terms of RFAH functions
(Eq.[9]), measured and computed RFPADs for selected orientations Y of the NO" recoil axis
with respect to the polarization direction, e.g., ¥ = 0° X =20° and Y = 45° are reported in
Figure 8. Cuts of these RFPADs shown in Figure 9 for Y= 0° and Y = 45°, @ = 0°/180° and
@ = 90°/270° illustrate further the main characteristics of the emission patterns. Consistent with
the R, (x, ) RFAHs, the X = 0° measured RFPAD displays a significant FW-BW asymmetry
with electron emission favored in the direction of the recoil ion, quite similar to that reported for
multiphoton ionization of NO, induced at different wavelength [23,24]. The FW-BW asymmetry
is well predicted by the one-channel calculation and to a lesser extent by the two-channel
calculation, however the two lobes with maxima close to 8 ~ 30° observed in the experiment are
not found in the calculation. We note that only two FlsLV) (6’6) functions are required to describe
the Xx;=0° RFPAD (Figure 8 (ad,g), since its expression reduces to
1.(6)=H, (x) (Fo(g) (6) +FO(_;) (6 )) . Additional differences between measured and computed
RFPADs are observed especially at Y = 20° and )Y = 45° where the one-channel computed
RFPAD predicts three about equally favored photoemission directions for  ~ 10°, @ = 0°
6~ 60°, @=180° and @ ~ 135°, @=180° the latter two being absent in the measured
RFPAD, consistent with the differences observed in the first order RFAH functions.



Dynamique de l'ionisation multiphotonique de la molécule NO; et analyse des
RFPADs

0

“5a

Figure 8 : RFPADs measured (a-c) for the MPDI process A induced by 5 photon absorption at A = 397
nm using lineatrly polarized light; computed for the 3p0 Rydberg state PI at the equilibrium geometry of the
molecule (NO, (X2A1), r = 1.2 A and O = 134°) using the one-channel (d-f) or the two-channel (g-i) calculation for a
[2,2,2,2] bound-to-bound reaction pathway; for different orientations of the NO™* recoil axis with respect to the
polatization direction defined by X:¥=0° (a,d,g), Y= 20° (beh) and Y =45° (c,fji). The polatization axis is
contained in the (zre, xre) plan (Mp = 0°).

@, = 0°/180° @, = 909/270°

Figure 9 : Measured (red solid line) and computed using the one-channel calculation (red dotted line) I (6)
cuts of the RFPADs shown in Figure 8 (a-d) for selected values of X, and ¢@.

6. 2 Principal component analysis of the RFPAD

The principal component analysis allows for an efficient quantitative comparison between
expetimental and theoretical results. Figure 10 presents the J(X) and G(6) principal components
which account for the essential information extracted from the measured and computed R, (X, 8)

and R, (X, 8). The very good agreement observed between theoretical and experimental J(X)
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functions supports the proposed description of the MPDI process, in particular the role of a
[2,2,2,2] (or [2,2,2p-5]) bound-to-bound reaction pathway. The measured and computed G,'(6)
and G, (6) principal components associated with R, (X, 8) present a similar shape: the measured
FW-BW asymmetry of electron emission in the RF is better described in the one-channel
calculation while its smooth character is closer to the two-channel calculation. The G,'(6)
principal component obtained from the measured R, (), ) is rather consistent with the result of

the two-channel calculation.
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Figure 10 : Principal components Jo'(¥) and Jo'(¥) (@), Ji'(X) (b), Go'(8) and Go''(8) (c), G1'(6) (d), resulting
from the analysis of the R, (X, ) (a,b,c) and R, (), 8) (d,e,f) RFAHs corresponding to experimental results (full line)
and to the one-channel (dotted line) and two-channel calculations (dashed line) shown in Figure 7. The first
components (I) are represented by a blue line, the second ones (II) by a red line. The computed data were obtained
at a bond angle of 134°.

7. Relationship between RFPAD and MFPAD: origin of the FW-BW
asymmetry

In order to elucidate the possible origin of the observed FW-BW asymmetry in the RFPAD,
the relationship between the one photon MFPAD corresponding to the excited state PI and the
RFPAD is illustrated here using the one-channel calculation performed for the 3p0 Rydberg state
PI at the equilibrium geometry of the molecule (NO, (X*A,)), r = 1.2 A and a = 134°) induced by
one photon excitation using linearly polarized light. Figure 11 presents the MFPAD computed
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for the four orientations of the polarization axis with respect to the symmetry axis gy most

relevant for the present discussion.

0

-0.05 5 0.05 o o
Xep=90°Yyp=0

3po (by) — kb, 3po (by) — ka, 3po (by) — ka,

Figure 11 : MFPADs computed for the 3p0 Rydberg state one photon ionization at the equilibrium geometry
of the molecule for lineatly polarized light for four orientations of the polarization axis with respect to the symmetry

axis gur direction defined by (X, } ) corresponding to type-3 (a), type-1 (b), type-2 (c) and type-4 (d) transition

moment.

For a polarization axis parallel to the symmetry axis gy (Figure 11 (a)), the MFPAD
corresponds to a type-3 transition moment from the 3p0(b,) molecular orbital, into the
lonization continua of &b, symmetry. Likewise, for a transition moment parallel to the xy;. and
e axis (type-1 and type-2, respectively), the MFPADs correspond to the transitions: 3p0 (b,) —
ka, and 3p0 (b,) — ka,, respectively (Figure 11 (b) and Figure 11 (c)). The calculation shows that
for PI of the 3p0 Rydberg state the type-2 transition is by far the most probable. Finally, Figure
11 (d) shows the MFPAD for a polarization axis parallel to the NO bond (type-4) which
corresponds to the recoil ion direction gy in the axial recoil approximation, when dissociative
ionization occurs. At the equilibrium geometry, and even more strongly for NO, geometries
characterized by larger bending angles, the type-4 transition is close to the dominant 3p0 (b,) —
ka, transition.

Figure 12 (a) shows the corresponding R-MFPAD (as defined in sect.3) resulting from the
rotation of the MFPAD shown in Figure 11 (d), into the RMF using the Euler angles o = 90°
and By = 113° The result of the integration over the Yy Euler angle (Eq. (4)), reflecting the
average over the orientation of the plane of the molecule corresponds to the RFPAD shown in
Figure 12 (b). The corresponding multiphoton RFPAD for a considered [2,2,2,2] reaction
pathway is shown in Figure 8 (d) in sect. 6.1. The FW-BW asymmetry is therefore attributed to
the lobe aligned quasi parallel to the y axis in the MFPAD corresponding to a type-2 or a type-4

transition.

Figure 12 : (a) R-MFPAD computed for a polarization axis parallel to the recoil axis as displayed in Figure 11

(d) plotted in the RMF frame deduced from the molecular frame through Euler rotation (2, , 0r = 90°) and (J,,,. ,

Br); (b) RFPAD obtained after integration of the R-MFPAD over the Yk angle about the recoil axis direction.
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As described in sect. 4, the fixed-nuclei photoionization calculations reported here for PI of
the R[(6a,)'] Rydberg series used a single-center expansion involving a number of partial waves
up to /. =60. In order to identify the contribution responsible for the essential characteristics of
the measured RFPAD in terms of dipole matrix elements, the calculations have been performed
with a strongly reduced number of partial waves. This investigation shows that the main features
of the RFPADs computed for the 3p0 Rydberg state, as illustrated in Figure 8 (d-e-f), are well
described when the dipole matrix elements for /=2 and /=3 are included in the calculation,
reflecting the role of nd0,0(a;) and nfT(a,) partial waves in the production of the FW-BW

asymmetry.

8. Discussion of possible Reaction Pathways

In this section we discuss possible reaction pathways for MPDI and MPI reactions induced
by 397 nm femtosecond pulses, accounting for most of the experimental results presented above,
as well as the comparison between experimental and theoretical results. Based on the similarity
observed between the PES spectra measured for both MPDI and non dissociative MPI we
consider here the assumption of a reaction pathway in two steps, namely photoionization into the
NO,"(X'Z,") ground state induced after four photon absorption, followed by one photon
induced dissociation of one part of the NO," ionized population leading to MPDI, as
schematized in Figure 13. Moreover, the similarity observed between the reported MPDI ion
fragment angular distributions and that of ion pair formation [25] supports a common bound-to-
bound reaction pathway for these two processes. Accordingly, the transition may consist of a
[2,2,2] or a [2,2p-5] three 400 nm photon absorption from the NO, (X*A,) ground state, bringing
the molecule into a region where valence states are strongly mixed with Rydberg series [R*(6a,)"]
converging to the ground state of the NO," ()(12+g) ion [25,38,40], such as the 5A” excited state
lying at a total excitation energy of about 9.3 eV strongly mixed with the 3p0 Rydberg state.
Single photon absorption would then ionize such Rydberg states into the NO," (Xlz+g) state
vibrationally excited leading to the resolved peaks observed in the PES, through direct ionization
or resonant autoionization involving [R*(4b,)'] Rydberg states.

The dominant processes A (MPDI) and o (MPI) characterized by a PE energy of ~ 0.45 eV
can be assigned to a selective ionization process into NO," (leg, v) highly vibrational states
lying at binding energies E about 12 eV. Vibrationally selective resonances in PES spectra have
been previously observed in femtosecond multiphoton excitation of polyatomic molecules and
identified as fingerprints of the role of Rydberg states, firstly by Weber and coworkers in phenol
[47,48] , then e.g., by Blanchet ¢ @/ in azulene [49] or Hemberger ¢7 a/ in cyclopropenylidene [50].
The mechanism proposed by Weber ez a/ [47] consists of a multiphoton absorption leading the
molecule into an excited valence state. A set of vibrationally excited molecular Rydberg states is
then populated by ultrafast internal conversion and ionized by a single photon excitation.
Potential surfaces of the Rydberg states closely resemble that of the molecular ion to which they
converge, implying that vibration quantum numbers are conserved during ionization: resolved
peaks observed by PES are therefore assigned to the different Rydberg series. This scheme is
consistent with the PE energy of A or O peaks (Figure 3), since the E, ~ 0. 45 ¢V measured
values are very close to the difference between the one photon energy 4V ~ 3.1 ¢V and the
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energy gap between the vibrationless (000) origins of the NO," (Xlz+g) ionic (9.586 eV) and 3p0
Rydberg (6.9 eV) states [51-53]. Considering an effective quantum number 7 =(z — J), where #

and O are the principal quantum number and quantum defect characterizing a Rydberg state,
associated to each PE energy as proposed by Weber ¢f a/, a similar 3p0 (or 3s0) assignment is
obtained for E, = 0.45 eV, with 7~ 2.28 and d~ 0.71 according to the equation:

h-E, = (20)

(n-o)
where R represents the Rydberg constant. According to this analysis, the secondary peak at E, =
1.65 ¢V with a quantum defect of 0~ 0.1 could be tentatively assigned to a 3d0 state.

The ionization continuum around 12.4 eV is structured by [R*(4b,)"] autoionizing Rydberg
states, converging to the NO," (a’B,) first excited state [26]. Resonantly excited after absorption
of the fourth 400 nm photon, these Rydberg states can themselves be coupled to the vibrationally
excited [R*(6a,)"] Rydberg states [26]. Such complex vibronic couplings are likely to induce
autoionization into the NO," (Xlz+g,ﬁl,y2,y3) molecular states with vibrational probability
distributions corresponding to different geometries, e.g., linear and bent, involving population of
stretching and bending vibrational levels which are known to be closely spaced in the
NO," (Xlz+g,ﬁl,y2,y3) state [44].

Absorption of a fifth 397 nm photon by the NO," (Xlz+g,z»1,vz,z»3) ground state raises the
system into an upper excited state such as the NO," (B'B,) state which dissociates into both the
L, and L, limits with a dominant probability for the L., ground state limit as observed in Figure 3
and reported earlier [45], which may account for the observed MPDI. We note that the
correlation between the NO,” (B'B,) state and the L, dissociation limit involves a spin-orbit
coupling. The extensive vibrational excitation of the NO" fragments can be pattly attributed to
the energy release associated with the lengthening of the NO bond. In the NO™ molecule, the
energy difference between a bond length of 1.19455 A, which is the equilibrium value in NO,,
and 1.06322 A, which is the equilibrium bond length for NO™, is 1.34 ¢V, which corresponds to

an excitation of » = 4.
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Figure 13 : Energy levels of NO; ground state and NOz* (X1Z%), (a3Bz) and (B!B»). [R*(6a1)!] and [R*(4by)]
Rydbetg seties converging to NO»t (X1Z+,) and NO,* (a’By) states, respectively are represented. The reaction
mechanism proposed in sect. 8 is schematized here: red arrows represent 397 nm photon absorption and the blue
arrow represent the photoelectron emission. The first INO* + O) and (NO* + O) dissociation limits, as well as the
Franck-Condon regions (FC) associated to the ground state of the molecule NO2 (?A1) (grey tectangles) are also
represented.

Regarding the photoelectron angular distributions, processes A and O are described by a
single asymmetry parameter, 3, ~0.9 (MPDI) and 0.3 (MPI), respectively. The difference
between the B, asymmetry parameters measured for A and O can then be attributed to the
selectivity of the dissociation process based on the FC factors between the NO," (Xlzp and
(B'B,) bent states, as discussed below.

In our previous study of the role of [R*¥(4b,)"] Rydberg states in one photon ionization of
NO, in an excitation region around 12.4 ¢V, we highlighted the dependence of the 3, asymmetry
parameter values, typically between 0.3 and 1, as a function of the PE energy, associated with
different geometries of the molecule characterized by the bending angle [26]. In such a scheme,
taking into account the bent geometry of NO," excited states, such as NO," (B'B),
photodissociation would be favored for the NO," Q(lz+g,vl,vz,v3) state population at bent
geometries. This proposed reaction pathway is supported by the observed peaks in the PE
spectrum measured for MPI events, assigned to symmetric stretching vibrational levels, and by
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the additional contribution of bending vibrational levels observed in the PE spectrum for MPDI
events. It is noteworthy that 3, asymmetry parameters obtained in the one-channel and two-
channel calculations are very different, and vary in opposite direction as a function of the

bending angle as shown in Table 4.

Bond angle (deg) B, (1-ch) By (I-ch) B, (2ch) Bes (2-ch)
134 0.0426 0.6614 1.028 0.1606
150 0.1418 0.3793 0.5203 0.0372
160 -0.235 0.0857
165 1.1421 0.3378
170 -0.502 0.0691
175 1.3515 0.3625

Table 4 : Computed electron asymmetry parameters of second and fourth order for PI of the 3p0 Rydberg
state assuming a PE energy E. = 0.5 eV and a [2,2,2,2] bound-to-bound reaction pathway, as a function of the bond
angle of the NO2 molecule, obtained in the one-channel and two-channel calculations.

The two-channel calculation which predicts an asymmetry parameter governed by the B,
term is found to be in better agreement with the measured values than the one-channel
calculation leading to dominant 3., values for bent geometries. Furthermore the larger value of
B., (~ 1) obtained for the more bent geometries is consistent both with the 3, ~ 0.9 value
observed for the MPDI process, and the proposed pathway which invokes dissociation of the
more bent component of the NOZ+(Xlz+g,pl,vz,z»3) population. Larger bond angles are associated
to lower 3., values which compate well with the B, ~ 0.3 measured for non-dissociative MPL
This conclusion is consistent with that of sect. 6, where the measured RFPADs were found
better described by the two-channel calculation, although the major FW-BW emission asymmetry
which is a fingerprint of these results is not predicted in this calculation.

Finally we note that multiphoton ionization processes displaying similarities with those
reported here, including a comparable significant FW-BW asymmetry in the RFPADs, have been
attributed to different reactions. Vredenborg e 2/ and Form ez a/ [24,54] in two-color pump-probe
studies with 100 fs pulses at 400 nm and 266 nm assigned a MPDI process corresponding to a
similar photoelectron energy E. ~ 0.5 eV and asymmetry parameter 3, ~ 0.9 to a (3 x 400
nm + 1 x 266 nm) ionization process into the NO," ('B,) dissociative ionic state, for a zero time
delay. A related non dissociative MPI process with [, ~ 0.3 was attributed to a (1 x 400
nm + 2 x 266 nm) reaction pathway, involving PI of a 3pTtstate of the [R*(6a,)"'] Rydberg series
excited by two photon absorption and ionized into the NO," (X'X) ionic state by one 266 nm
photon. Using 100 fs pulses at 375 nm, Davies ¢# a/ [23] assigned the zero time delay process in
their time-resolved study to a three-photon excitation of the NO, molecule to a repulsive
potential surface leading to the {NO (CT1, ) + O (P,)} dissociation limit lying at 9.61 eV, and a
subsequent ionization of the NO fragment. A similar reaction pathway might also be assumed
here, involving a four-photon excitation of such a repulsive state, ultrafast dissociation producing
vibrationnally excited states of the NO (C °1, 1) fragment, and one photon ionization of NO
(CM,,,, 7) into NO* (X'Z’, ») at fixed vibrational quantum number. Assuming a prompt

dissociation, this process would produce fragments with a maximum recoil energy of about 2.87
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eV and an electron energy of E_ = 0.32 eV, corresponding to the difference between the photon
energy and the energy gap between the » = 0 origins of the NO" (X'Z") ionic (9.26 eV) and
NO (C *M) Rydberg (6.46 eV) states [55]. In such a scheme, the RFPAD would result from MF
electron emission from the incipient NO (C’I1) molecule [56] remaining space fixed after prompt
dissociation from the four-photon aligned NO, molecule, influenced by the presence of the
nearby O atom [23]. However, the rather complex vibrational structure of peak A in the MPDI
PE energy spectrum indicating the excitation of bending and stretching modes and the
comparable MPDI and MPI PE spectra favors the proposed interpretation of ionization into the
NO," (Xlz+g,vl,z»2,v3) state, followed by one-photon induced geometry selective dissociation. On
the other hand the RFPAD analysis supports the interpretation in terms of photoionization of
NO, excited states.

9. Conclusion

In this paper we have reported a general analytical expression for the recoil frame
photoelectron angular distribution (RFPAD) for multiphoton ionization of a small polyatomic
molecule, where the n photon reaction results from (n-1) photon bound-to-bound transitions
plus photoionization of a molecular excited state. Taking advantage of the measured ¢ azimuthal
dependence of the RFPAD, the expression is expanded in recoil frame azimuthal harmonics

(RFAH). The R](<"’RF) ( X 06) RFAH bidimensional histograms allow for a sensitive comparison

of experimental and theoretical observables and therefore a sensitive probe of the bound-to-
bound reaction pathway and the dipole matrix elements characterizing photoionization of the
excited state. A more quantitative compatison telying on the J(X) and G(6) one dimensional
functions is provided by the principal component analysis (PCA) of the RFAHs.

One-color multiphoton ionization of the NO, molecule of C,, (or Cs) symmetry induced by
400 nm femtosecond laser pulses has been selected as a prototype reaction for this study. The
motivation is to take advantage of the advanced modelization of the REFPADs as well as of recent
calculations including electronic correlations and autoionizing states to elucidate some aspects of
the photodynamics of NO,, such as the role of Rydberg states in electron and nuclear coupled
dynamics involving vibronic coupling and/or conical intersections. Analyzing all steps from
MFPADs in the molecular frame built on the symmetry axes of the molecule, up to the 5-photon
RFPADs, enables us to trace and tentatively interpret the origin of significant emission
anisotropies in the recoil frame. The proposed reaction mechanisms provide a coherent picture
of the experimental findings. Although all features are not yet well reproduced by the reported
calculations, reasonable predictions are achieved: future calculations at different geometries and
involving additional coupled channels will be performed soon. As for experiments, excitation
energies have been extended recently in the 430 nm-375 nm wavelength range [57]: these results
will be reported in a forthcoming publication. Finally, it would be of interest to perform time
resolved experiments within the 100 fs time window corresponding to the typical duration of the
lasers used in this generation of experiments, using e.g., a few fs pump pulse in the UV range
exciting one of the [R*(6a,)"] or [R*(4b,)"] Rydberg series and a probe pulse delayed by few fs, in

order to probe the dynamics involving both the linear and bent geometries.
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IV.2 Discussion complete de la RFPAD multiphotonique

Dans cette partie, nous allons reprendre de facon détaillée la discussion sur la RFPAD
multiphotonique. Pour cela, nous allons comparer les résultats expérimentaux aux résultats des
calculs « one-channel » de PI d’états de Rydberg. Les calculs « two-channel » décrits dans I’article
ne seront pas repris ici.

La Figure IV-1 présente ’harmonique azimutale R,, (X, 6) d’ordre zéro du développement
en @, mesurée pour le processus A de PID par excitation a 5 photons de A = 397 nm, comparée
a ’histogramme bidimensionnel R, (X, @) calculé en considérant la photoionisation de I’état de
Rydberg 3p0 de la série [R*¥(6a,)"] convergeant vers I’état NO," (Xlz;), a la géométrie d’équilibre
de la molécule dans I’état fondamental NO, (X°A)), et pour un chemin réactionnel [2222]. Ces
diagrammes permettent de suivre I’évolution de la distribution angulaire des PE dans le
référentiel de recul 1(6), en fonction de X; la direction de la polarisation par rapport 2 la direction
de recul, pour la RFPAD intégrée en ¢ On note que la section efficace des résultats
expérimentaux est normalisée a la théorie.

Les deux harmoniques azimutales présentent des maxima d’intensité pour une direction de
la polarisation parallele a I'axe de recul (X; ~ 0° et 180°). Cela est également observé sur la
projection de ces histogrammes sur I’axe des abscisses, montrée sur la Figure IV-2 (a), et rend
compte d’un chemin réactionnel de type [2222] qui mene a un alignement des molécules excitées.
La projection sur laxe des abscisses correspond en effet a lintégration de la RFPAD
multiphotonique sur (8, @) les deux angles polaites et azimutaux d’émission du photoélectron et
correspond ainsi a la distribution angulaire de I'ion dans le référentiel du laboratoire. Celle-ci
dépend du type de transitions entre états liés ayant lieu ainsi que de I’étape de photoionisation de
Iétat excité, comme cela a été discuté dans le chapitre III. Les différences observées sur la Figure

IV-2 (a) entre le résultat expérimental et le calcul peuvent ainsi étre attribuées a Iétape de
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Figure IV-1: Harmonique azimutale Ry, (), 6) indépendante de @ a) expétimentale issue des événements

photoionisation.
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(NOH, ¢) correspondant au processus A de PID par excitation 2 5 photons 2 A = 397 nm, b) calculée pour la PID de
Iétat de Rydberg 3p0 de la série [R*(6a1)!] convergeant vers Iétat NOz* (X'Z,7), a la géométrie d’équilibre de la
molécule, en supposant un chemin réactionnel [2222].
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Une forte asymétrie, observée sur les deux histogrammes bidimensionnels, reflete 'émission
favorisée du photoélectron dans la direction d’émission de lion (8 ~ 0°). L’harmonique
azimutale calculée présente en plus deux autres maxima d’intensité autour de €~ 70° et
6 ~ 140° qui ne sont pas observés expérimentalement. La Figure IV-2 (b) montre une
comparaison des distributions I, (8) correspondant a la coupe de ces deux histogrammes pour
une direction d’émission de l'ion parallele a la direction de recul (X; = 0°), obtenues a pattir du
résultat expérimental et théorique. Elles sont également montrées sous forme de représentation
polaire sur la Figure IV-2 (d). La distribution I, (8) expérimentale montre deux lobes d’émission
de PE autour de @ ~ 30°, alors que la photoionisation de I’état 3p0 calculée est caractérisée par
une émission de PE paralléle 2 direction d’émission de lion (6 ~ 0°). Les deux maxima 2
6 ~ 70° et G ~ 140° sont également observés.

Cette distribution I, (6) pour X, = 0° correspond a la RFPAD mesurée pour @ = 0°. Elle

peut alors s’écrire en termes de deux fonctions F, ASLV) (6) :

- (0) (2)
1, 0)=H,(x)(F(8)+F(8) v
12 — 2
18 i
s 1z 0
~ 08 = =
Zgr {8 5
= L i : S
206 1% g
5 [ 1 = 4
— 04 .
02 - . O0 30 60 90 120 150 12;0 0
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N ] 0
0
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Figure IV-2: (a) : Projections des histogrammes bidimensionnels Ry, (¥, ) monttés sur la Figure IV-1 sur
I'axe des abscisses, correspondant au résultat expérimental (courbe bleue continue, Figure IV-1 (a)) et au résultat

théorique (courbe bleue en pointillés, Figure IV-1 (b)) ; (b)-(d) : Coupes I, (6), de ces histogrammes R, (X, 6) 2
différentes valeurs de )Y, sous forme de représentation 1D ((b) et (c)) et de représentation polaire ((d) et (e)) pour
X:=0° ((b) et (d)) et x; = 45° ((¢) et () ; pour le résultat expérimental (courbe rouge continue, Figure IV-1 (a)) et
pour le résultat théorique (courbe rouge en pointillés, Figure IV-1 (b)).

Malgré I'alignement des molécules induit par les 4 transitions entre états liés, nous pouvons
tracer les coupes Iy, (6) pour les directions d’émission de lion par rapport a la direction de
polarisation de la lumiere inférieures a X; < 50°. La Figure IV-2 (c) et (¢) présente ainsi les
disttibutions Iy, () pour X, =45° L’asymétric «backward-fordward » caractéristique du
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processus est bien observée sur le résultat expérimental et théorique. Cependant, la distribution

Iy, (8) mesurée expérimentalement présente une direction d’émission de PE favorisée dans la

direction de recul de Iion alors que la photoionisation de Iétat 3p0 calculée est caractérisée

également par deux autres maxima a 8 ~ 70° et @ ~ 140° qui sont maintenant plus intenses.

Les coupes en ); de Ihistogramme R,, (X, 8) représentent la RFPAD intégrée sur .

uatre fonctions interviennent, la distribution I, eut en effet s’écrire comme :
tre fonctions F\") () int t, la distribution I, (6) peut en effet s’
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Figure IV-3 : Histogrammes bidimensionnels a-b) R,, (X, 8), c-d) R,, (X, 8), e-f) R;, (X, 6), des événements

¢

(NO*, €) : a, ¢, €) correspondant au processus A de PID mesuré par excitation 2 5 photons 2 A = 397 nm et b, d, f)
correspondant a la RFPAD calculée pour la PI de Iétat de Rydberg 3p0 de la série [R*(6a1)!] dans la géométrie
d’équilibre de la molécule (NO» (X2Ay), r = 1.2 A et @ = 134°) par excitation a 5 photons de NO,, et pour un

chemin réactionnel [2222].
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Les harmoniques azimutales pour (V + N) = 3 sont présentées sur la Figure IV-3 mesurée
pour le méme processus A de PID a A = 397 nm, et comparées aux histogrammes calculés pour
le méme I’état de Rydberg 3p0.

On rappelle que les harmoniques azimutales d’ordre pair dans le développement en ¢ sont
symétriques par rapport au plan Y, = 90° alors que celles d’ordre impair sont antisymétriques par
rapport a ce plan. Comme nous pouvons 'observer, il existe d’importantes différences entre les
harmoniques azimutales mesurées expérimentalement et celles obtenues par le calcul. Les
harmoniques obtenues expérimentalement présentent une intensité maximale nettement
inférieure aux harmoniques théoriques. Celles-ci sont également caractérisées par un nombre de
lobes plus important. Ainsi, ’harmonique R,, (X, €) présente deux minima et deux maxima
d’intensité pour la partie )Y; = 90° et pour ;= 90° alors que deux minima et un maxima sont

uniquement observés sur ’harmonique expérimentale correspondante.

Nous pouvons ¢également obtenir la RFPAD du processus multiphotonique pour
différentes orientations de la direction de recul de I'ion par rapport a la polarisation de la lumiére,

par la somme des harmoniques azimutales. En effet, nous avons :
2(n-1)+2

"N, 9, X0)= D, Reo( Ko 8)cos| K ()] (IV-3)
K=0

Avec K= N +V et X; = X;p, par définition.
La Figure IV-4 présente les distributions angulaires des PE dans le référentiel de recul, Iy,
(8, @), pour trois otientations de la direction de la polarisation par rapport a la direction de recul

de Pion (Y, = 0°, X, = 20° et ), = 45°)).

Figure IV-4 : RFPADs (a)-(c) : mesurées pour le processus A de PID mesuré patr excitation a 5 photons a
A =397 nm ; (d)-(f) : calculées pour la PI de Iétat de Rydberg 3p0 de la série [R*(6a1)!] dans la géométrie d’équilibre
de la molécule (NO, (X2A1), r = 1.2 A et 0 = 134°) par excitation a 5 photons de NO» en supposant un chemin
réactionnel [2222] pour une lumicre polarisée linéairement ; pour trois orientations de la polarisation définies par
Xep: a) et d) Xep = 0%, b) et e) Xrp = 20° et ¢) et f) Xp = 45°. La polatisation est contenue dans le plan (re, XRE)

(Yp = 0°).
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Comme nous pouvons I'observer, les résultats expérimentaux ne sont pas en accord avec les
calculs effectués pour la photoionisation de I’état 3p0. L’asymétrie « backward-fordward » est
observée sur les RFPAD mesurées pour les trois orientations choisies de la polarisation par
rapport a la direction de recul de I'ion alors que les résultats théoriques montrent une émission
favorisée a des angles 8 ~ 60° et  ~ 135°, en particulier pour ), = 45°.

L’analyse des harmoniques azimutales en composantes principales est également réalisée,
comme décrit dans le chapitre III, section I1.3.2.B, permettant ainsi de réduire le nombre de
parametres décrivant 'information sur la réaction de PI contenue dans chaque harmonique. Nous
obtenons les fonctions monodimensionelles J(X) et G(B) associées 2 chaque harmonique
azimutale.

La Figure IV-5 présente les fonctions monodimensionnelles J(X) résultant de I'analyse en
composantes principales des harmoniques azimutales (Figure IV-1 Figure IV-3) correspondant au
processus A de PID de NO, a 5 photons a 400 nm. Cinq fonctions décrivent la dépendance en X,
lorsque le poids relatif limite est fixé a 0.1%. Cependant, nous observons que les deux fonctions
extraites des composantes azimutales (V + N) = 2 ou 3 sont de faible intensité. On rappelle que
la premiére fonction résultant de I'analyse en composante principale (courbe bleue) correspond
en fait a la projection de I’histogramme bidimensionnel sur I’axe des abscisses, c'est-a-dire a
intégrale de ’harmonique azimutale considérée sur 'angle 6.
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Figure IV-5: Fonctions monodimensionnelles J(X) résultant de l'analyse en composantes principales de
chaque harmonique azimutale (pour K= (N+V) = 0 a 3, (a) a (d), respectivement), mesurées pour la PID de NOz a 5
photons a 400 nm (processus A) (courbes continues) et calculées pour la photoionisation de I’état de Rydberg 3p0 a

la géométrie d’équilibre et pour un chemin réactionnel [2222] (courbes en pointillés). La premiére composante est
représentée par une courbe bleue, la deuxiéme par une courbe rouge.
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Les fonctions J(X) issues des harmoniques azimutales correspondant aux résultats
expérimentaux sont comparées aux fonctions J(X) correspondant au calcul effectué d’ionisation
de Iétat de Rydberg 3p0 pour le chemin réactionnel de type [2222], dont les harmoniques
azimutales sont montrées sur les Figure IV-1 Figure IV-3. Le trés bon accord observé confirme
que la PID multiphotonique de NO, a bien lieu via un chemin réactionnel de type [2222]

impliquant quatre transitions de type 2 entre états liés.

Les fonctions G(8) résultant de 'analyse en composantes principales correspondant aux
mémes résultats expérimentaux et théoriques, sont présentées sur la Figure IV-6. Les fonctions
G(0) de la composante azimutale d’ordre zéro dans le développement en @ présentent de grandes
similitudes et refletent en particulier 'asymétrie en angle polaite 8. (backward-forward), observée
sur Phistogramme bidimensionnel et sur la RFPAD mesurée lorsque la direction de recul est
paralléle a la polarisation. Cependant, des différences plus importantes sont observées pour les

autres harmoniques azimutales.
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Figure IV-6: Fonctions monodimensionnelles G(B) résultant de I'analyse en composantes principales de
chaque harmonique azimutale (pour K= (N+V) = 0 a 3, (a) a (d), respectivement), mesurées pour la PID de NOz a 5
photons a 400 nm (processus A) (courbes continues) et calculées pour la photoionisation de I’état de Rydberg 3p0 a
la géométrie d’équilibre et pour un chemin réactionnel [2222] (courbes en pointillés). La premiére composante est
représentée par une courbe bleue, la deuxieme par une courbe rouge.
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Conclusion

La molécule de NO, a été choisie comme prototype dans Pétude de la dynamique
électronique et nucléaire couplée ayant lieu lors de lexcitation en couche de valence d’une
molécule non linéaire. Nous avons présenté dans ce chapitre une premicre interprétation des
résultats portant sur lionisation multiphotonique a une couleur par impulsions lasers
femtosecondes de longueur d’onde voisine de A = 400 nm, étudiée sur le plan expérimental dans
le cadre de la theése de C. Elkharrat [4]. Cette interprétation s’appuie aussi sur les résultats
précédents de formation de paires d’ions [5], sur les expériences discutées dans le chapitre IV
d’ionisation et de formation de paires d’ions par rayonnement synchrotron [0] ainsi que sur le
formalisme développé dans le chapitre III pour la description des distributions angulaires de

photoélectrons dans le référentiel de recul de I'ion, RFPADs.

L’analyse des observables énergétiques et angulaires mesurées suggere un chemin
réactionnel similaire menant a la photoionisation dissociative et non dissociative et commun pour
une part 2 la PID et a la formation de paires d’ions (NO", O). Celui-ci peut étre décrit comme
I'absorption de trois photons qui porte la molécule dans un état excité fortement couplé aux états
de Rydberg [R*(6a,)"] convergeant vers Iétat fondamental de lion NO," (XEZ,), suivie de
I'ionisation a un photon de ces états. En utilisant le modele proposé par le groupe de Weber [7],
le spectre en PE mesuré pour les deux réactions de PID et PIND pourrait étre attribué alors aux
¢tats de Rydberg 350 ou 3p0 ainsi que 3d0.

L’absorption du quatriéme photon porte la molécule excitée dans le continuum d’ionisation,
(autour de 12.49 eV) mettant en jeu l'excitation résonante d’états de Rydberg autoionisants
[R*(4b,)"] (chap. IV), convergeant vers le premier état excité de ion NO,"(a’B,), pouvant eux-
mémes se coupler aux états de Rydberg [R*(6a,)"'] vibrationnellement excités (chap. V). Ces
couplages vibroniques complexes sont susceptibles de mettre en jeu l'autoionisation de la
molécule NO, vers Ilon moléculaire NO," (Xlz+g,y1,y2,y3) dans deux géométries principales,
linéaire et pliée, impliquant la population d’états vibrationnels d’élongation et de pliage. La
structure vibrationnelle de Pétat NO," (leg) présente elle-méme des couplages significatifs
entre les différents modes d’excitation vibrationnelle [8]. Par ailleurs, les résultats obtenus dans la
PI 4 un photon de létat fondamental NO, (X°A,) (chapitre V) ont mis en évidence une
dépendance du parameétre d’asymétrie [, variant typiquement entre 0.3 et 1 en fonction de
Iénergie de PE, associée a la géométrie de la molécule en termes de I'angle de pliage O. Cette
dépendance est fonction de DP’état initial photoionisé et reflete une évolution du caractere de
lorbitale de Rydberg. La PID peut alors étre attribuée a la photodissociation d’une composante
de la population de I’état NO," (Xlz+g,yl,y2,y3) par absorption du cinqui¢me photon conduisant
par exemple a l'excitation de I’état NO," (B'B,) dont I’énergie de liaison E; est ~15 eV. Cet état
se dissocie vers les deux limites L; et L, de fagon privilégiée vers L, [9]. Dans ce schéma, du fait
de la géométrie pliée des états excités de NO," considérés, la photodissociation serait favorisée
pour la composante de la population de Iétat NO," (X'Z",0;,0,,;) impliquant des géométries
pliées. Ce schéma réactionnel proposé est aussi cohérent avec l'observation de niveaux
d’élongation symétrique dans le spectre de PE correspondant aux événements (NO,’, €) et a la

contribution supplémentaire de niveaux de pliage dans le spectre de PE des événements de PID.
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La deuxieme partie de ce chapitre dédiée a I'analyse de la photoémission dans le référentiel
de recul pour le processus A de PID a été réalisée en utilisant le formalisme présenté dans le
Chapitre I1I. Elle illustre la méthode proposée mettant en jeu la décomposition en harmoniques
azimutales de la RFPAD, 1, (8, ¢), en vue d’en extraire les caractéristiques principales, ainsi que
les distributions angulaires de PE, I, (6), moyennées en @ pour différentes otientations de 'axe
de recul. Une comparaison détaillée entre les résultats expérimentaux et les calculs de
photoionisation de I’état de Rydberg 3p0 a la géométrie d’équilibre et pour un chemin réactionnel
[2222], effectués par R. R. Lucchese, est présentée pour illustrer I'analyse en composantes

principales introduite dans le chapitre III.
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Dynamique de photoionisation et formation de paires d’ions (NO*, O-) de la
molécule NOz par rayonnement synchrotron

Introduction

Les expériences d’excitation multiphotonique de NO, a 400 nm utilisant des impulsions
femtosecondes présentées dans le chapitre IV ont motivé le travail présenté dans ce chapitre.
D’une part, les chemins réactionnels discutés dans I’étude de la formation de paires d’ions induite
par absorption de 4 photons [1], correspondant a une énergie d’excitation autour de 12.2-12.4 eV,
ont mis en évidence le role possible d’états excités intermédiaires pour lesquels la configuration
électronique de valence est fortement couplée avec celle d’états de Rydberg. Les séries de
Rydberg impliquées peuvent étre la série [R*(6a,)", 7] convergeant vers I’état NO," (X 1ZQ), apres
Pabsorption de trois photons, ainsi que la série [R*(4b,)", »,] convergeant vers le premier état
excité de I'ion NO," (a’B,).

De plus, les résultats présentés dans le chapitre IV correspondant a la photoionisation
dissociative (PID) ainsi que a la photoionisation non dissociative (PIND) respectivement par

excitation a 5 et 4 photons suggerent également le role de ces deux séries d’états de Rydberg.

Afin de discerner la dynamique électronique et nucléaire ayant lieu aprés absorption de 4
photons de celle induite par absorption de 1, 2 ou 3 photons de 400 nm, nous avons décidé
d’étudier cette région par excitation a un photon VUV. Trois réactions ont été étudiées: la
photoionisation non dissociative :

NO,(X?4) - NO,'(X'E,) + e (V-1)
la formation de paire d’ions
NO,(X*4,) -~ NO*(X'E") + 0™ (*P) (V-2)
ainsi que la photoionisation dissociative
NO,(X*4)) - NO*(X'T") + O(*P)+e (V-3)

en utilisant le rayonnement synchrotron dans la région entre 10.9 et 13.5 eV.

Les réactions de PIND et de formation de paires d’ions ont été étudiées en particulier entre
10915 et 13.09 eV ; cette gamme d’énergic correspond a la région au-dessus du seuil
thermochimique de formation de paires d’ions et en-dessous du seuil vertical de PID. Des
spectres de rendement d’ions mettant en évidence le role des états de Rydberg [R*(4b,)", »,] ont
été mesurés et sont présentés dans une premicre partie. Ensuite, pour des énergies d’excitation
choisies en résonance avec un état de Rydberg ou hors résonance, les deux réactions sont
étudiées en utilisant la méthode des corrélations vectorielles. Des mesures complémentaires de
PIND ont également été réalisées en utilisant le spectrometre DELICIOUSIIIL

L’étude sur la réaction de PID, présentée dans la derniére partie du chapitre, a été réalisée a une
énergie d’excitation hv = 13.50 eV.
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Chapitre V

V.1 Spectres de Rendement d’ions

La Figure V-1 présente le spectre de rendement d’ions mesuré pour les événements
coincidents (NO,", €) et NO", O) en fonction de I'énergie d’excitation, avec un pas de 10 meV

dans la région entre 10.9 et 13.0 eV.
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Figure V-1 : (a) Spectre de rendement d’ions des événements coincidents (NOz", e) et (NO*, O") en fonction
de I’énergie d’excitation mesurée avec un pas de 10 meV (courbe rouge et courbe bleue respectivement) ; le facteur
d’échelle x50 prend en compte la différence d’efficacité de détection des ions O- (~20%) et des électrons (~50%). La
résolution spectrale est respectivement de 7-10 meV et 14-20 meV. La raie attribuée a I'absorption de I'argon est
indiquée par un cercle. Zoom du spectre de rendement d’ions mesuré, pour les événements (NOz™, e) la résolution
spectrale est de ~5 meV, (b) region I: entre 11.3 eV et 11.85 eV (pas de 2.5 meV et 10 meV, resp.) et (c) region 11
entre 12.3 eV et 12.6 eV (pas de 2.5 meV et 5 meV, resp.). Pour (b), les positions vibrationnelles #,” des états de
Rydberg 4bs — 4sa; [R*(4bo), »,] sont attribuées en utilisant la référence [2]. Pour (c), les états de Rydberg [R*(4by)-
1, »,] sont désignés comme suit: une étoile indique les états 4by — 6sa1 (#,” = 0 - 3), un point noir 4b, — 4d (»,"= 4 -
7), un triangle 4by — 5d (#,” = 0 - 3) et un losange 4b, — 5so (v,"= 3, 4).
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Afin d’assurer une intensité constante et maximale du flux lors des mesures de spectres de
rendement d’ions, londuleur OPHELIE2 est ajust¢é pour suivte le mouvement du
monochromateur. Nous avons utilisé le réseau 200 traits/mm, caractérisé par une résolution
spectrale de 0.072 nm pour une fente de sortie de 100 Um. Sur la Figure V-1 (a), la fente de sortie
utilisée étant de 200 Hm, la résolution spectrale finale varie ainsi entre 7 et 10 meV pour la PIND
et entre 14 et 20 meV pour la formation de Pi. Sur les Figure V-1 (b) et (c), le spectre de
rendement de (NO,", €) est réalisé en utilisant une fente de sortie de 50 Um et un pas de 2.5 meV
donnant lieu a une résolution spectrale d’environ 5 meV.

Les deux voies, la PIND et la formation de Pi, sont peuplées de facon continue pour
I'ensemble du spectre. On remarque le seuil d’apparition de la paire d’ions a ~ 10.9 eV, en accord
avec le seuil thermochimique estimé a 10.918 eV. Des structures résolues apparaissent pour les
deux voies, en particulier pour deux régions d’excitation : autour de 11.5 eV et autour de 12.4 eV,
nommées par la suite région I et région II, respectivement. Ces raies mettent en évidence
Pexcitation de niveaux vibrationnels du mode de pliage d’états de Rydberg [R*(4b,)'] convergeant
vers le premier état excité de lion NO," (a’B,), en accord avec lidentification des structures
observées sur le spectre d’absorption publiée par Morioka et collaborateurs [2].

Sur le spectre de rendement des événements (NO,, €), nous observons pour la région I,
des structures tres bien résolues, séparées de 80 meV, superposées a un fond continu. Des
structures ont été observées dans cette région par Dibeler ez a/ [3] sur le spectre de rendement de
NO," mesuré et attribuées 2 des états autoionisants, sans assignement spécifique. Elles peuvent
étre attribuées a I'excitation des niveaux vibrationnels #,=0-6 du mode de pliage de I’état de
Rydberg 4b, — 4sa, (°B,), ou 4sa, représente orbitale de état de Rydberg de cceur ionique NO,"
de symétrie (°B,), 4b, étant 'orbitale initiale. Le spectre d’absorption de Morioka e# a/ [2] présente
d’autres structures dans cette région attribuées a Iexcitation d’états de Rydberg 4b, — 3d ('B,)
dans la région I ou 1a, — 3p (*'A)) et 4b, — 3sa, (°B,) dans la région 10.8-11.1 eV. Ces états ne
sont pas observés ici, méme lorsque nous explorons cette région avec une meilleure résolution
spectrale (Figure V-1 (b)).

Si nous considérons la région 11, le spectre montre des structures beaucoup plus complexes.
Le contraste entre ces structures et le fond continu est moins marqué ce qui rend plus difficile
I'identification. Le zoom montré sur la Figure V-1 (c), présente des raies attribuées a quatre états
de Rydberg : 4b, — 5sa,, 4b, — 5d, 4b, — 6d et 4b, — 6sa, ('B,) excités dans différents niveaux
vibrationnels du mode de pliage, le plus favorable étant 4b, — 6sa,. La séparation en énergie
d’excitation est respectivement d’environ 10 meV ou 15 meV entre les états voisins 5d (v,=3) et
4d (v,=7), ou 4d (v,=7) et 6sa, (,=3). A 12.9 eV, nous observons une forte augmentation en
intensité correspondant a 'ouverture d’une nouvelle voie de PIND. Les trois raies observées sont
attribuées a lexcitation des niveaux vibrationnels du mode de pliage de I’état NO," (a’B,,
v»=0,1, 2), en accord avec le travail de Baltzer et collaborateurs [4].

La largeur a mi hauteur (FWHM) des pics dans la région II est de 5 meV, comparable a la
résolution spectrale, alors que dans la région I, la largeur FWHM est d’environ 12 meV. Cela
suggere un temps de vie d’autoionisation des états 4b, — 5sa,, 4b, — 5d, 4b, — 6d et 4b, — 0sa,
(’B,) plus long dans la région II que pour I’état 4b, — 4sa, ('B,) dans la région L. Le temps de vie
de ce dernier peut étre estimé a partir de la largeur FWHM de l'ordre de ~ 30 fs.
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Le spectre de rendement des événements (NO", O) présente également des structures
résolues dans la région I, séparées de 80 meV, attribuées a Iexcitation d’états de Rydberg
4b, — 4sa, (°B,) vibrationnellement excités #”,=0-6 dans le mode de pliage. De légéres différences
concernant Iintensité relative des différents niveaux vibrationnels sont observées pour les deux
réactions NDPI et formation de Pi. Ces raies avaient déja été observées sur le spectre de
rendement d’ions O mesuré par Kratzat [5,6] et montré dans le Chapitre I. Cependant, une
meilleure résolution est obtenue sur le spectre mesuré ici. De plus, les épaulements observés sur
le flanc gauche de ces structures sur le spectre de Pi peuvent correspondre a I'excitation des
niveaux vibrationnels de pliage de ’état de Rydberg 4b, — 4p (v,"’= 0 - 4).

Dans la région II (Figure V-1 (¢)), le spectre met en évidence trois structures a 12.4, 12.48 et
12.55 €V, les deux premicres étant bien situées aux mémes énergies que le doublet dominant
observé par Kratzat. Cependant, leur intensité est nettement moins importante par rapport au
reste du spectre. Ces trois structures présentent une largeur d’environ 18 meV comparable a la
résolution spectrale qui ne permet pas ici la résolution des différentes contributions de séries de
Rydberg. Néanmoins, la forme des structures suggere la contribution de différents états
4b, — 4d, 5d ou 0s.

Nous avons étudié par la suite ces deux réactions: la NDPI et la formation de Pi en
utilisant la méthode des corrélations vectorielles. Pour cela, nous avons choisi des énergies
d’excitation bien précises dans les deux régions d’excitation correspondant soit au maximum
d’intensité d’une résonance (en résonance) soit au minimum d’intensité, entre deux résonances

(hors résonance).
V.2 Photoionisation non dissociative

V.2.1 Spectres de photoélectrons

V.2.1.A Région I

Dans la région d'excitation I, nous avons étudié la PIND a différentes énergies d'excitation
en résonance et hors résonance, comme indiqué sur la Figure V-1 (b) par les fleches rouges. En
particulier, nous avons étudié l'excitation en résonance avec les différents niveaux vibrationnels
v,"=2 - 5 peuplés de I'état de Rydberg 4b, — 4sa, (’B,) sur la réaction.

La Figure V-2 présente les spectres de photoélectrons mesurés pour différentes énergies
d'excitation: (a) en résonance avec les niveaux »,” =2 et 3 ainsi que hors résonance a hv = 11.55
eV, (b) en résonance avec »,” =4 et hors résonance a hv = 11.62 eV, et (¢) en résonance avec »,’
=5 ainsi que hors résonance a hv = 11.76 eV. On note que l'ionisation hors résonance peut
inclure l'ionisation directe ainsi que l'ionisation indirecte via un état dissociatif, tel que les états
menant a la formation de paire d'ions, puisque les deux réactions sont peuplées pour toute la
gamme d'énergie d'excitation étudiée ici, comme on l'observe sur le spectre de rendement d'ions.
Sur chaque figure, les spectres sont normalisés de facon a ce que le rapport des intégrales des
spectres pour une excitation en résonance et hors résonance soit cohérent avec le spectre de
rendement d’ions. Le profil FC, estimé a partir des PES mesurés par Baltzer ez o/ [4] dans la

région en énergie de liaison Ey comprise entre 10.4 et 12.2 eV, présenté dans le Chapitre I, est



Dynamique de photoionisation et formation de paires d’ions (NO*, O-) de la
molécule NO; par rayonnement synchrotron

également présenté pour chaque spectre mesuré. La résolution énergétique estimée par des
simulations Monte Carlo est d'environ OE, = 60 meV pour E, = 0.2 eV, lorsqu'un champ

d'extraction de 15 V/cm en mode avec focalisation est utilisé.

Tous les spectres montrent une structure large s'étalant de E, = 0 eV, a2 E. = 1 eV, les
énergies de liaison correspondantes sont incluses dans la région de FC associée a I'état

fondamental de la molécule.
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Figure V-2 : Spectre de PE des événements coincidents (NO»", ) mesuré dans la région I a (a) hv = 11.50 eV
(coutrbe cyan en résonance avec I’état de Rydberg 4bs — 4sa; (°Bz), »,” =2), hv = 11.58 ¢V (courbe mauve en
résonance avec I’état de Rydberg 4by — 4sa; (°Bz), »,” = 3) et hv = 11.55 eV (courbe bleu, hors résonance) (b) hv =
11.66 eV (courbe mauve en résonance avec ’état de Rydberg 4bs — 4sa; (*Bz), #,” = 4) et hv = 11.62 eV (courbe
bleu, hors résonance) et (c)) hv = 11.74 eV (courbe mauve en résonance avec I’état de Rydberg 4b; — 4sa; (°By),
v, =5) et hv = 11.76 eV (courbe bleu, hors résonance). Les spectres en résonance (ON) pour (a) et (c) ont été
obtenus sur le dispositif DELICIOUSHI (Vi = 300 V), les autres spectres ont été enregistrés en utilisant CV40
(Eexe = 15 V/cm avec focalisation).

Pour une excitation a hv = 11.62 eV (hors résonance, Figure V-2 (b)), la forme du spectre
est comparable au profil FC pour des énergies E, > 0.5 eV, ou E = 0.5 eV correspond 2
énergie de PE au centre de la région de FC défini par une énergie de liaison E;™ = 11.2 eV.
Cependant, pour la partie en énergie E. = 0-0.5 eV, le spectre dévie par rapport au profil FC.

Lorsque I'excitation est en résonance avec 1'état »,” =4, la forme du spectre reste identique. La
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probabilité d’ionisation augmente d’un facteur d’environ 2.3 pour Pensemble des E.
L'autoionisation de I'état de Rydberg 4b, — 4sa, (B,) »,” =4 vers I'état NO," (X 12;) a ainsi lieu
avec la méme fonction de probabilité que lors d'une excitation hors résonance. Des structures
partiellement résolues sont observées sur les deux spectres, espacées d'environ 160 meV et
peuvent étre attribuées a des niveaux vibrationnels dans le mode d'élongation symétrique de 1'état
NO," (X 'Z,"). Le mode de vibration d'élongation symétrique pourrait donc jouer un role dans

Pionisation pour les énergies de liaison E," > 11.2 eV.

Pour une excitation a hv = 11.55 eV (hors résonance, Figure V-2 (a)), le PES montre un
maximum autour de E, = 0.35 eV, correspondant a une énergie de liaison de E; = 11.2 eV, le
centre de la zone de FC. Comme a hv = 11.62 eV, nous observons une déviation du spectre de
PE par rapport a la distribution FC pour les énergies E =035 eV, clest a dire
By > E,"9 (= 11.2 eV). Lorsque I'énergie est en résonance avec les niveaux vibrationnels »,” =2
et 3, la probabilité¢ d’ionisation augmente d’environ 1.5 et 2.4 respectivement. Nous observons un
changement important de la forme du spectre. I.’émission de PE de E, = 0.5 eV est trés favorisée
avec un maximum pour les électrons de seuil. L'autoionisation des états de Rydberg 4b, — 4sa,
(B, »,’ =2 et 3 vers l'état NO," (X 12;) est caractérisée par une fonction de probabilité
différente que lors d'une excitation hors résonance. Des structures résolues séparées de AE = 80
meV sont observées, lorsque l'excitation est en résonance et sont attribuées a des niveaux
vibrationnels du mode de pliage de I'état NO," (X 12(;). Le mode de vibration de pliage pourrait
donc jouer un role, pour les énergies de liaison E,™ > 11.2 eV, dans 'autoionisation des états

4b, — 4sa, ’B,) »," =2 et 3, favorisant la production d’électrons de seuil.

Finalement, lorsque 1'énergie d'excitation est choisie en résonance avec l'état de Rydberg
4b, — 4sa, (°B,) »,” =5 ainsi que hors résonance a2 hv = 11.76 eV, le spectre de photoélectron
respecte bien le profil FC. Lors de P'excitation en résonance, la probabilité d’ionisation augmente
d’un facteur d’environ 1.5 et la fonction de probabilité n’est pas modifiée. Ce résultat reflete
'autoionisation dans la région de FC associée a I'état fondamental de la molécule. Des structures
partiellement résolues sont également observées. Cependant, elles ne peuvent pas étre attribuées a
un seul mode de vibration de I'état NO," (X 'Z.").

V.2.1.B Région II

La Figure V-3 (a) présente les spectres de PE mesurés a trois énergies d'excitation
différentes dans la région II: pour hv = 12.39 eV (en résonance avec l'état de Rydberg 4b, — 5d
(B,) »,’=1),hv = 12.41 eV (en résonance avec I'é¢tat de Rydberg 4b, — 6sa, ('B,) »,"= 1) et pour
hv = 12.44 eV (hors résonance), avec un champ d'extraction de 25 V/cm en mode avec
focalisation. Malgré la forte densité d'états de Rydberg dans cette région d’excitation, l'utilisation
d'une fente de sortie F, = 40 Jm, correspondant a une résolution spectrale de 'ordre de 3-4 meV,
permet de choisir sélectivement une énergie d'excitation en résonance avec un seul état de
Rydberg.

La probabilit¢ de PIND augmente d'un facteur 1.3 ou 1.15 lorsque l'excitation est
respectivement en résonance avec un état de Rydberg 6sa; ou 5d. La résolution en énergie
estimée par les simulations de type Monte-Catlo est de OE, = 80 meV et 200 meV pour E, = 0.2
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eV et 1.2 eV respectivement. Les spectres (Figure V-3 (a)) présentent une structure large (pic A)
qui s'étend entre 0.4 eV < E, < 1.5 eV, reflétant 'ionisation vers I'état NO," (X 12;) dans les
limites de la région FC associée a l'état fondamental NO, (X *A,). Cependant, un pic
supplémentaire (pic B) est observé a des énergies de seuil, E, < 0.4 ¢V, dont l'intensité augmente
fortement lors de l'excitation en résonance. Pour une excitation en résonance avec I'état 5d (°B,)
v," =1, la probabilité d’ionisation augmente uniquement pour les électrons de seuil alors que pour
une excitation en résonance avec l'état Gsa, ('B,) »,’= 1, cette probabilité augmente pour

Pensemble des photoélectrons d’énergie E, < 1.2 eV avec B9 = 1.2 V.
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Figure V-3 : Spectres de PE des événements coincidents (NO2*, €) mesuré dans la région II a (a) hv = 12.39
eV (courbe cyan, en résonance avec 4by — 5d (*By)), hv = 12.41 eV (coutbe mauve, en résonance avec 4by — Gs
(®B2)) et hv =12.44 eV (courbe bleue, hors résonance); (b) hv = 1256 eV (coutbe cyan, en résonance avec
4b; — 4d (°By)), hv = 12.57 eV (courbe mauve, en résonance avec 4by — 6sa; (*By)) et hv = 12.59 eV (courbe bleue,
hors résonance) en utlisant un champ d’extraction Eeie = 25 V/cm en mode avec focalisation.

Un comportement tres similaire est observé pour les spectres de PE mesurés a des énergies
d'excitation: hv= 12.56 eV (en résonance avec l'état de Rydberg 4b, — 4d (°B,) »,’=7), hv =
12.57 eV (en résonance avec l'état de Rydberg 4b, — 6sa, ’B,) »,"=3) et hv = 12.59 ¢V (hors
résonance), présentés Figure V-3 (b). En effet, deux structures sont observées : I'ionisation dans
la région de FC (pic A) et un pic supplémentaire correspondant a des électrons de seuil (pic B).
Cependant, lorsque I'énergie d'excitation est choisie en résonance, l'augmentation de la
probabilité d’ionisation est partagée de facon plus équitable entre les deux pics en particulier pour
l'état 6sa, ('B,) »,"= 3

V.2.2 Distribution angulaire des photoélectrons

L’histogramme bidimensionnel (E,, X.), Figure V-4, présente les événements coincidents
(NO,’, €) en fonction de Iénergie de PE, selon I’axe des abscisses et 'angle d’émission du PE par
rapport a la polarisation de la lumiere, selon I'axe des ordonnées pour une mesure réalisée a
hv = 12.39 eV, en résonance avec I’état de Rydberg 4b, - 5d (’B,) #," =
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Figure V-4 : L’histogramme bidimensionnel (E., Xc) des événements coincidents (NO2*, €) pour une énergie
d’excitation de hv = 12.39 eV et un champ d’extraction de 25 V/cm en mode avec focalisation.

Pour des énergies de PE comprises entre 0.4 eV = E_ = 1.5 eV, associées avec le pic A, cet
histogramme montre une émission du PE favorisée pour des angles polaires autour de X, = 0° et
180°, c'est-a-dire dans une direction paralléle a la polarisation de la lumicre, caractérisée par une
valeur positive du paramétre d’asymétrie .. Lorsque nous considérons des énergies inférieures a
E. = 0.4 eV, associées a la formation d’électrons de seuil, ’émission est quasi isotrope,
correspondant a de faibles valeurs de (.. La Figure V-5 (a) montre ’évolution du parameétre
d’asymétrie en fonction de I’énergie de PE obtenu par fit de histogramme (E,, X.), pour huit

énergies d’excitation différentes parmi celles considérées précédemment.
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Figure V-5 : Evolution du parametre d’asymétrie en fonction de I’énergie de PE (a) et en fonction de Iénergie
de liaison (b) pour les événements coincidents (NO2*, e) mesurés 2 hV = 11.66 eV (courbe rouge en pointillés et en
gras, en résonance avec I’état 4sa; (°Bz) #,"=4) et hv = 11.62 eV (courbe rouge en gras, hors résonance) avec un
champ d’extraction de Eee =15 V/em (tégion I) ; et hv = 12.39 eV (coutbe noite, tirets, en résonance avec I’état de
Rydberg 5d (B2) #,’=1), hv = 12.41 ¢V (courbe noire en pointillés, , en résonance avec ’état 6sa1 (*B2) »,” = 3) et
hv = 12.44 eV (courbe noire continue, hors résonance), et hv = 12.56 eV (courbe grise, tirets, en résonance avec
Iétat 4d (°Bz) »,”=7), hv = 12.57 eV (courbe grise en pointillés, , en résonance avec I’état 6sa; (*Bz) »,”= 3) et hv =
12.59 eV (courbe grise continue, hors résonance) avec un champ d’extraction de Eexe = 25 V/cm. Les bartes
d’erreurs statistiques, autour de 0.01 et 0.02, ne sont pas tracées pour une meilleure clarté. La courbe bleue continue
(triangles) (a) représente le résultat du calcul FCHF décrit dans le texte.



Dynamique de photoionisation et formation de paires d’ions (NO*, O-) de la
molécule NOz par rayonnement synchrotron

Dans la région I, la Figure V-5 (a) montre ’évolution du parameétre d’asymétrie [, avec
I’énergie de PE uniquement pour deux énergies d’excitation : en résonance avec I'état 4b, — 4sa,
(B,) »," =4 (hv = 11.66 eV) et hors résonance (hv = 11.62 eV). Pour Pexcitation hors résonance,
nous observons une augmentation du parameétre d’asymétrie de 3, = 0.9 pour E, = 0.1 eV jusqu’a
B. = 1.4 pour E, = 0.4 eV qui correspond a I’énergie de liaison, E,"” = 11.2 €V, du centre de la
région de FC. Les simulations Monte-Carlo réalisées montrent que la diminution des valeurs du
parametre d’asymétrie mesuré pour les faibles énergies de PE n’est pas due a une diminution de la
résolution angulaire. Pour une excitation en résonance, la forme de la courbe 3, (E,) est similaire,
les valeurs de [3, sont plus faibles : 3, = 0.5 pour E, = 0.1 eV jusqu’a B, = 0.9 pour E_ = 0.4 eV.
Ce comportement confirme que l'autoionisation de I’état de Rydberg 4b, — 4sa, (°B,) »,” =4

contribue a 'ensemble du spectre de PE. Dans la région I, I’évolution du parametre d’asymétrie

avec I’énergie de PE est indépendante de ’énergie d’excitation ainsi que du niveau vibrationnel »,’

de I’état de Rydberg. On note que pour toutes les énergies d’excitation dans la région I des
oscillations du paramétre d’asymétrie 3,, dont la période est d’environ 160 meV, sont observées

pour la gamme en énergie comprise entre B, = 0-0.5 eV.

Dans la région II, Pévolution du paramétre d’asymétrie 3, avec Iénergie de PE présente
certaines similitudes et certaines différences, comme cela a déja été observé sur les spectres de
PE. La Figure V-5 (b) présente I'évolution du parametre d’asymétrie tracée en fonction de
I’énergie de liaison, ce qui met en évidence les similarités entre les deux régions d’excitation. Pour
toutes les énergies d’excitation dans les deux régions, une légére augmentation du B, est observée
lorsque I’énergie de liaison augmente entre 10.5 eV < E; = 11.25 eV, suivie par une diminution
importante pour Ey = 11.25 eV. Cela est également observé sur la Figure V-5 (a) : pour les six
énergies d’excitation sélectionnées dans la région I, B, augmente de B, = 0.3 pour E, = 0.5 ¢V
jusqua B, = 1.0 pour B9, suivi d’une légére diminution pour les énergies de PE supérieures a
E."9. I’évolution de B, avec E, ou E, est trés similaire pour une excitation hors résonance ou en
résonance, comme observé dans la région I, bien que les valeurs de B, dans la région II, restent
compatables pour une excitation ON et OFF résonance alors que pour la région I, B, diminue
fortement en résonance. Cette forte influence sur la valeur de B, observée lors d’une excitation en
résonance dans la région I découle de la forte augmentation de la probabilité d’ionisation lors
d’une excitation en résonance, par rapport a ce qui est observé dans la région II. La diminution
de B, dans cette région apparait comme une signature du role de 'autoionisation des états de
Rydberg. Finalement, nous identifions une troisiéme région en énergie de PE, E. = 0.4 eV
associée aux électrons de seuil, ou 3, reste constant et voisin de 0.2-0.3. Dans cette région, une

faible dépendance est observée selon que I'excitation est hors résonance ou en résonance.

La variation du paramétre d’asymétrie 3, en fonction de I’énergie de PE pour Iionisation
directe de I’état fondamental NO, (X *A)) a la géométrie d’équilibre (O = 134° et 1y, = 1.19455
A) vers I’état NO," (X '2.") dans la méme géométrie a été calculée par R. R. Lucchese en utilisant
une méthode Hartree-Fock (Frozen-Core Hartee-Fock, FCHF) et le code ePolyScat [7,8]. Le
résultat de ce calcul est également présenté sur la Figure V-5 (a) et peut étre comparé aux résultats
expérimentaux obtenus pour une excitation hors résonance. Dans les deux régions d’excitation,

les valeurs théoriques de B, qui montrent une légeére diminution lorsque E_ augmente,
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reproduisent correctement évolution du paramétre 3, avec Iénergie de PE pour des énergies E,
supérieures a E "9, correspondant a I’énergie de PE au centre de la zone de FC: E"” = 0.4 eV
pour HV=11.62 eV, B =12 eV pour hV= 1244 eV et E" = 1.4 eV pour sV = 12.59 eV.

De plus, des calculs a noyaux fixes de Pautoionisation des états de Rydberg [R*(4b,)"]
convergeant vers le premier état excité de I'ion NO," (a’B,) ont également été réalisés par R. R.
Lucchese. Ces calculs ne pourront donc pas rendre compte de 'excitation relative des états
vibrationnels associés a un état de Rydberg donné observés dans le spectre de rendement d’ions
(Figure V-1). La section efficace calculée en fonction de I’énergie d’excitation dans la région I,
présentée sur la Figure V-6 (a), met en évidence trois résonances, correspondant a la population
d’orbitales de Rydberg de symétrie a,, de caractere s, p ou d. Le nombre quantique effectif associé
a ces résonances montre que celle qui domine fortement le spectre est de caractere s, en accord
avec la transition Rydberg 4b, — 4sa, (°B,) identifiée expérimentalement. D’autres résonances de
faible intensité sont également obtenues dans ce calcul, correspondant a des états de Rydberg de
symétrie a, et b,. L’évolution du parameétre B, calculé en fonction de Iénergie d’excitation est
montrée sur la Figure V-6 (b). Nous observons que le parametre d’asymétrie diminue fortement
lorsque Iénergie d’excitation est en résonance avec l'état 4b, — 4sa, (°B,). La largeur a mi-
hauteur de ces résonances en 3, est de 'ordre de ~20 meV, alors que la largeur FWHM des raies
observées sur le spectre de section efficaces est inférieure a 5 meV. Ces résultats théoriques

rendent bien compte de la diminution de 3, lors d’une excitation en résonance dans la région 1.
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Figure V-6 : a) Section efficace calculé par R. R. L en fonction de I’énergie d’excitation pour I'excitation d’un
électron de lorbital 4b, vers un orbital de Rydberg de type as, a; et ba. (b) Evolution du parametres d’asymétrie
résultant en fonction de ’énergie d’excitation. (Région I).

La Figure V-7 présente les mémes types de résultats que la Figure V-6 pour la région II. Les
raies observées sur le spectre représentant la section efficace en fonction de ’énergie d’excitation
correspondent a I'excitation vers des orbitales de type a, et b, avec comme dans la région I une
excitation dominante d’orbitales de symétrie a,. Ceci est en accord avec le résultat expérimental

qui privilégie les d’états de caractére 6s. Le caractere de symétrie a, comme b, peut rendre compte
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des autres transitions attribuées aux états de Rydberg 4b, — 5s, 4d, 5d, 6s ('B,) dans le spectre de
rendement d’ions de la région II.

L’évolution du parametre d’asymétrie avec I'énergie d’excitation montre également une
diminution de 3, lorsque 'excitation est en résonance. Cependant, ces résonances en 3, ont
maintenant une largeur FWHM d’environ 3-5 meV, comparable a la largeur des raies observées
sur la Figure V-7 (a). On peut donc s’attendre a un moindre effet de I'excitation en résonance sur

la valeur du parametre d’asymétrie, ce qui est effectivement observé expérimentalement.
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Figure V-7 : idem Figure V-6 mais dans la région II.
V.2.3 Mécanismes de photoionisation

Les caractéristiques décrites précédemment dans les deux régions d’excitation I et II
suggerent lexistence de différents mécanismes de photoionisation. Pour toutes les énergies
d’excitation, la forme du spectre en PE est proche de la distribution de type FC, associée a I’état
fondamental de la molécule [4] pour les énergies E, supérieures a B, c'est-a-dire pour des
énergies de liaison B < E,", avec E;™ = 11.2 eV. De plus, dans cette gamme d’énergie E,,
I’évolution du parametre d’asymétrie mesuré en fonction de I'énergie de PE pour les mesures
réalisées hors résonance, est cohérente avec les valeurs prédites de 3, en fonction de E,, calculées
pour Ilonisation directe vers 'état NO," (X 12;) dans la géométrie d’équilibre.

Pour la gamme en énergie E, inférieures a2 E.", ou pour des énergies de liaison Ey > 11.2
eV, des comportements différents sont observés. Dans la région I, le spectre PE dévie du profil
FC pour différentes énergies d’excitation. Pour lexcitation en résonance, le spectre dévie
fortement pour les niveaux vibrationnels plus faibles (v, = 2 et 3) alors que pour " =4 et 5 le
spectre devient de plus en plus proche d’une distribution FC lorsque », augmente. Pour une
excitation hors résonance, une déviation du spectre de PE par rapport au profil FC est observée
pour des énergies d’excitation hv < 11.7 eV alors que le spectre en PE refléte la distribution FC
pour hv = 11.7 V..
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Au contraire, dans la région II, les spectres en PE pour une excitation hors résonance, sont
en accord avec la distribution de type FC. En outre, pour les deux régions d’excitation I et 11, le

B. diminue fortement lorsque E, diminue. Cela n’est pas expliqué par les calculs réalisés FCHF.

Ces observations peuvent étre interprétées comme une division de la population
photoexcitée en deux parties. D’une part, pour les énergies de liaison les plus faibles, B,™ < 11.2
eV, lexcitation hors résonance se comporte comme un processus d’ionisation directe a la
géométrie d’équilibre. Pour la deuxiéme composante correspondant a E;™ > 11.2 eV, les
résultats suggerent un processus supplémentaire tel que par exemple un changement rapide de la
géométrie, un couplage vibronique ou lexcitation résonante avec un état neutre excité qui
influence remarquablement le processus d’ionisation. Poliakoff et Lucchese [9] ont réalisé une
étude expérimentale et théorique sur Pévolution du couplage entre les degrés de liberté
électroniques et vibrationnels en fonction de la complexité de la molécule. Ils ont en particulier
montré que lors de I'lonisation de molécules polyatomiques, et en particulier triatomiques, une
évolution rapide de la géométrie de la molécule est reflétée par Papparition sur les spectres de PE
de structures attribuées a 'excitation de modes vibrationnels, a priori interdits par le principe de
FC.

De plus, deux mécanismes d’autoionisation dans les régions I et II, nommés processus « 1 »
et «2», sont différenciés et schématisés sur la Figure V-8. Cette figure représente
schématiquement des courbes d’énergie potentielle pour les états NO, (X *A}), NO," (X 'Z),
NO," (a’B,) ainsi qu'une courbe de potentiel répulsive corrélée 2 la limite de dissociation en paire
d’ions NO”, O). Comme nous pouvons 'observer sur le schéma, le processus « 1 » correspond a
'autoionisation dans la région de FC qui méne a une augmentation de la probabilité d’ionisation
pour toutes les énergies E_ et qui conserve la forme du spectre de PE alors que pour le
mécanisme « 2 », Pautoionisation peuple des niveaux vibrationnellement tres excités de Iion
NO," (X 'Z)), en dehors des limites de FC, correspondant a des angles de pliage O inférieurs a
angle d’équilibre a,, = 133.85°.
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Figure V-8 : Coupes des surfaces d’énergie potentielle pour des états moléculaires de NOz neutre et de NO»*
ionique en fonction de I'angle de pliage O et de la distance d’une liaison N-O. X 2A; représente I’état fondamental de
NO:3 (courbe rouge), X X%, et a’B; représentent ’état fondamental et le premier état excité de I'ion NOz* (courbes
mauve et cyan, respectivement). Un état dissociatif corrélé a la formation de la paire d’ions (NO*, O") est également
représenté (courbe orange). La premiere limite de dissociation (NO*, O, e) et la limite INO*, O) sont indiquées. Les
deux processus « 1 » et « 2 » sont également schématisés.

Les résultats obtenus ici montrent que le processus « 2 » est favorisé d’une part dans la
région II pour les états de Rydberg dont le caractere de orbitale de Rydberg est 4, et d’autre part
dans la région 1 pour I’état de Rydberg 4b, — 4sa, (B, [R*(4b,)"', »,] dans les niveaux
vibrationnels les plus faibles (»,” = 2 et 3) alors que le processus « 1 » est favorisé pour I’état de
Rydberg 4b, — 4sa, (B,) [R*(4b,)", #,] dans les niveaux vibrationnels les plus élevés (v, = 4 et
5).

Des caractéristiques similaires a celles du processus “2” ont été observées précédemment
dans la PI de molécules polyatomiques et attribuées a Il'autoionisation vibrationnelle ou
rotationnelle d’états de Rydberg fortement excités convergeant vers I’état fondamental de I'ion
moléculaire [10,11]. Dans notre étude, ce processus nécessite un couplage entre les états de
Rydberg [R*(4b,)", »,] et les séries [R*(6a,)", 2] convergeant vers ’état NO," (X 1Zg). D’apres le
mécanisme proposé par Guyon et a/ [10] et étendu par Chupka ez a/ [11], cette interaction pourrait
étre favorisée par le couplage de ces deux séries vz un état répulsif intermédiaire. Les états
moléculaires corrélés a la limite de dissociation en paire d’ions, qui sont bien peuplés dans cette

région d’énergie d’excitation, pourraient jouer ce role comme état intermédiaire. De plus, d’autres
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états répulsifs corrélés a la dissociation en fragments neutres pourraient évidemment étre
¢également impliqués.

Un schéma simplifié consiste a considérer un couplage direct entre les séries de Rydberg
[R*(4b,)"'] et [R*¥(6a,)""]. Afin d’examiner ce schéma, I’évolution de la géométrie de ces états de
Rydberg a été étudiée en considérant les états ioniques correspondant NO," (X 12;) et (a’By).
Les surfaces d’énergie potentielle de ces deux états ioniques ont été calculées par R. R. Lucchese
en utilisant une méthode icMRCI avec une correction Davidson et le programme MOLPRO [12].
La Figure V-9 montre les courbes d’énergie potentielle des deux états NO," (X 12;) et (a’B,) en
fonction de l'angle de pliage @, les deux distances internucléaires N-O sont fixées a la géométrie
d’équilibre, 1y,=1.19455 A. L’excitation verticale a lieu a langle de pliage d’équilibre
a,

énergie potentielle légerement inférieure, est en faveur d’un couplage direct entre les deux séries

= 133.85°. Le croisement entre les deux états observé a un angle 00 = 114° et situé a une

de Rydberg [R*(4b,) "] et [R*(6a,)"']. Un croisement similaire entre ces états a été également
observé par Arasaki et collaborateurs [13]. On note que les états NO,” (X 12;) et (a’B,)
possedent des symétries de spin différentes, leur interaction serait interdite lorsque les effets spin-
orbite ne sont pas inclus. Cependant, les états de Rydberg correspondant peuplés par excitation
de I’état fondamental de la molécule, dont la symétrie de spin est un doublet seront également des

doublets. De ce fait, une série de croisements évités existe entre les deux séries [R*(4b,)™] et

[R*(6a,)"].
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Figure V-9 : Surfaces de potentiel en fonction de I'angle de pliage de la molécule @, les deux distances
internucléaires N-O sont fixées a la géométrie d’équilibre, rno=1.19455 A. La fleche rouge indique une transition
verticale depuis I’état fondamental de la molécule.

Les deux processus « 1 » et «2» sont en compétition. En fonction du couplage entre les
états [R¥(4b,)™'] avec le continuum d’ionisation, une partie de la population peut se retrouver dans
des états de la série [R*(6a,)"'] et par autoionisation, dans état NO," (X 1zg, v) vibrationnellement
tres excité.

Considérons d’une part, la région II ou les états de Rydberg de caractére & favorisent le
processus «2» par rapport aux états 4b, — 4sa, (°B,) dans les niveaux vibrationnels excités
(v, =4 et 5). La largeur (FWHM) plus importante des pics observés dans la région I sur le
spectre de rendement d’ions par rapport aux pics observés dans la région II est cohérente avec un
temps de vie plus court des états 4b, — 4sa, ('B,) favorisant un fort couplage avec le continuum

d’ionisation par rapport aux séries 4b, — 5sa, / 4d / 5d et 6sa, ('B,) dans la région II dont la



Dynamique de photoionisation et formation de paires d’ions (NO*, O-) de la
molécule NO; par rayonnement synchrotron

durée de vie plus longue favoriserait le couplage avec les séries [R*(6a,)", 7] et donc la formation
de l'ion NO," (X 1Zg, v) vibrationnellement excité.

D’autre part, dans la région I, les niveaux vibrationnels plus faibles peuplés de 4b, — 4sa,
(B, (v, =2 et 3), favorisent également le processus «2» contrairement aux niveaux
vibrationnels plus excités (v, = 4 et 5).

Si nous revenons maintenant a ’évolution du parameétre d’asymétrie 3, avec ’énergie de PE,
les résultats suggerent que Pionisation vers NO, (X ', 4) dans la région FC, pour une géométrie
dont 'angle de pliage est supérieur a 'angle d’équilibre, a > a, (O, = 133.85°) B9 <11.2eV),
ou Iévolution B, (E,) est bien en accord avec le calcul FCHC, est un processus d’ionisation
directe. Cependant, une forte diminution de 3, est observée pour les faibles valeurs de E,,
contrairement a la prédiction réalisée par le calcul FCHC a géométrie fixe de la molécule. Nous
avons également exploré la dépendance de B, avec la géométric de la molécule mais aucun
résultat cohérent avec les résultats expérimentaux n’a été obtenu. Ce comportement pourrait
donc étre di soit a une rupture de lapproximation adiabatique, approximation de Born-

Oppenheimer ou a certains effets de corrélation négligés dans le calcul.
V.3 Formation de paire d’ions

Cette troisicme partie résume les résultats obtenus pour les événements coincidents
(NO', O) lors des mesures CV pour des énergies d’excitation choisies en résonance avec un état
de Rydberg ou hors résonance. 1ls seront discutés en termes de distributions en énergie cinétique
des photofragments ainsi qu’en termes de distribution angulaire des photofragments dans le
référentiel du laboratoire.

L’histogramme bidimensionnel (KER, X, représente les événements coincidents (NO", O)
en fonction de la distribution en énergie cinétique des fragments, KER (la somme de I’énergie
cinétique des deux fragments) selon ’axe des abscisses et 'angle polaire d’émission des fragments
par rapport a la direction de polarisation de la lumicre, selon 'axe des ordonnées. La Figure IV-
10 présente cet histogramme pour une mesure réalisée a hv = 11.66 eV, en résonance avec I’état
4b, — 4sa, (B, v, =

180
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Figure V-10: Histogramme bidimensionnel (KER, X;) des événements coincidents (NO*, O7) pour une
mesure réalisée 2 hv = 11.66 eV et avec un champ d’extraction de 15 V/cm en mode avec focalisation.
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Trois bandes verticales sont observées sur cet histogramme, associées a trois structures
résolues sur le spectre en KER obtenu par projection de ce diagramme sur ’axe des abscisses. La
projection de cet histogramme sur I’axe des ordonnées permet d’obtenir la distribution angulaire

des photofragments, caractérisée par un paramétre d’asymétrie 3.

V.3.1 Distribution en énergie cinétique des fragments

V.3.1.A Région I
La Figure V-11 montre la distribution en KER pour les fragments ioniques (NO", O). Les

trois structures principales résolues sur le spectre, Figure V-11 (a), pour I'excitation résonante
avec 4b, — 4sa, (B,)) , =3, 2 hv = 11.58 eV sont attribuées a l'excitation de trois niveaux
vibrationnels du fragment moléculaire NO" (X'~*, » = 0, 1 et 2) dont ’espacement vibrationnel
est de AE,;, = 290 meV. Les deux composantes de spin-orbite O™ (°P;,,, ;») séparées de 22 meV
ne sont pas résolues ici. Nous observons une augmentation de la probabilité de formation de la
paire d’ions avec le niveau vibrationnel de NO™ peuplé. Cela refléte un transfert de 'énergie en
exces favorisé pour les degrés de liberté internes du fragment en dépit de I’énergie translationnelle
du systéme, comme cela a été observé lors de ’étude de la formation de (NO", O) par excitation
multiphotonique [1]. Les trois pics vibrationnels résolus ont été fittés par un profil Gaussien dont
la largeur FWHM est de 170 meV, supérieure a la résolution en énergie, de 'ordre de 60 meV,
estimée par les simulations Monte-Carlo. Cela refléte une excitation rotationnelle du fragment
NO" dans des niveaux jusqu’a N~25. Lexcitation rotationnelle de I'ion NO" est particulicrement
importante pour NO' (X'E", »=1) pour lequel deux structures résolues sont observées et
attribuées aux maxima rotationnels N~13 et N~30. Cette structure bimodale est également
observée pour l'excitation en résonance avec 4b, — 4sa, ('B,) #, =2, a hv = 11.50 eV dont la
distribution en KER est présentée sur la Figure V-11 (b). Lors de I'excitation hors résonance,
I'intensité relative des niveaux vibrationnels moins excités diminue, comme on obsetrve sur la

Figure V-11 (c). De plus, aucune structure bimodale n’est observée.
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Figure V-11: Distribution en énergie cinétique des fragments (KER) des fragments chargés NO* et O
(cercles et courbe noire) dans la région I, pour (a) hv = 11.58 eV, (en résonance avec 4by — 4sa; (°Bz) v"2 = 3), (b)
hv = 11.50 eV, (en résonance avec 4by — 4sa; (*By) v2 = 2) et (c) hv = 11.62 eV, (hors résonance). Les spectres sont
ajustés (courbe rouge) par une série de fonctions gaussiennes (coutbes noires) de largeur commune pour chaque
spectre (170 meV pour (a) et (b) et 220 meV pour (c)), centrées a des énergies correspondant aux maxima des pics
vibrationnels de NO* (X1X*] 2) observés.
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V.3.1.B Région II

Dans la région II, les distributions en KER montrent I'excitation vibrationnelle de NO”
dans les niveaux » = 0 a » = 5 (Figure V-12). Pres de Pexcitation en résonance (Figure V-12 (a)) la
largeur (FWHM) des structures vibrationnelles est maintenant plus importante, d’environ 250
meV, reflétant une excitation rotationnelle plus importante (N, ~30). De plus, une structure
multimodale est partiellement résolue pour » =4. Les Figure V-12 (b) et (c) présentent les
spectres en KER pour une énergie d’excitation de 1224 et 1249 eV, correspondant
respectivement a Dénergie totale de lexcitation a 4 photons de 405 et 397 nm, étudiée
précédemment par Elkharrat ez o/ [1]. La forme générale du spectre est similaire pour les trois
énergies d’excitation bien que pour hv =12.24 eV la largeur FWHM des pics est moins
importante que pour hv = 12.41 eV et hv = 12.49 eV. De plus, pour hv = 12.24 eV, le pic NO*

(X'Z", » = 3) présente une excitation rotationnelle plus importante.
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Figure V-12 : Distribution en énergie cinétique des fragments (KER) des fragments chargés NO* et O- dans la
région II, pour (a) hv = 12.41 eV (points, courbe noire, prés d’une résonance), (b) hv = 12.24 eV (points, courbe
noire) correspondant a I'excitation a 4-photons de 405 nm de Elkharrat ez o/ [1] (triangles, courbe bleue) et (c) hv =
12.49 eV (points et courbe noirs) correspondant a I'excitation a 4-photons de 397 nm [1] (triangles, courbe bleue),
avec un champ d’extraction de Eex = 24 V/cm. Pour (b) et (c), les spectres en KER sont normalisés tels que
l'intégrale des deux distributions est identique. Le spectre en (a) est ajusté (courbe rouge) par une série de fonctions
gaussiennes (courbes noires) de largeur commune (ici 220 meV), centrées a des énergies correspondant aux maxima

des pics vibrationnels de NO* (X1X+] 7)) observés.

Les Figure V-12 (b) et (c) montrent également une comparaison avec les distributions
mesurées lors de I'excitation a 4 photons de 405 et 397 nm, respectivement. On note que la
largeur spectrale est d’environ 18 meV pour 'excitation a un photon alors que cette largeur est de
lordre de 90 meV pour les mesures multiphotoniques. La forme générale des spectres est la
méme pour les deux modes d’excitation, cependant, certaines différences sont observées comme
une augmentation significative de NO* (', » = 2) pour A = 397 nm, en dépit du niveau NO*

('’~*, » = 5), lors de Pexcitation a 4 photons.

V.3.1.C Mécanismes de dissociation

Des profils vibrationnels et rotationnels similaires du fragment moléculaire NO (1, ,)
produit par photodissociation de la molécule de NO, par excitation dans la premicre et deuxieme
bande d’absorption ont été observés précédemment [14-16]. Dans ces études, 'excitation

rotationnelle du fragment est attribuée a la dissociation dun état excité NO,* dans le mode
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vibrationnel de pliage alors que 'excitation vibrationnelle est issue a priori de 'excitation de
NO,* dans le mode d’¢longation symétrique. Ces deux types de transferts d’énergie peuvent avoir
lieu lors d’un couplage entre un état excité de longue durée de vie et un état dissociatif de la
molécule parent.

Si nous considérons un schéma similaire, Pexcitation vibrationnelle et rotationnelle de NO™
('~") observée lors de Pexcitation en résonance pourrait étre attribuée a la formation de paire
d’ions via un couplage entre les états de Rydberg [R*(4b,)"] et un état dissociatif relié a la
formation de paire d’ions, permettant un transfert d’énergie du mode de pliage vers le mode
d’élongation symétrique. Le résultat de ce couplage dépend de P'excitation vibrationnelle dans le
mode de pliage de I’état excité initial NO,* [15,16]. La forte excitation vibrationnelle du fragment
moléculaire peut étre fortement favorisée par le role d’états de Rydberg intermédiaires [R*(6a,) "],
vibrationnellement trés excités, comme ceux mis en jeu dans la PIND par excitation a un photon,
invoqués dans la section {V.2.3. Ce type de schéma a été suggéré par Suits et Hepburn dans leur
étude de la formation de la paire d’ion (CF;", I) [17].

Pour une excitation hors résonance, la caractéristique principale observée sur la distribution
v =12).
L’excitation directe de I’état fondamental NO, (X *A,) de géométrie pliée vers un état dissociatif

en KER est Pexcitation dominante du niveau vibrationnel le plus élevé, ici NO' (X7,
relié a la paire d’ions demande a priori excitation des modes d’élongation de la molécule parent.
Cela mene a la production de fragments moléculaire excités vibrationnellement en fonction de
I'angle de pliage de NO,* [16].

V.3.2 Distribution angulaire des photofragments

L’histogramme bidimensionnel (KER, X;), Figure V-10 | peut étre utilisé pour analyser le
diagramme d’émission d’ions fragments par rapport a la polarisation de la lumicre en fonction du
niveau vibrationnel peuplé de NO" (‘X7 ») lors de la formation de NO™ (‘27 ) + O (°P).

Comme cela a été expliqué dans le chapitre 111, la distribution angulaire des photofragments
produits est déterminée par la direction du moment de transition définie par la symétrie de I’état
initial et final de NO, pour une géométrie donnée et caractérisée par un paramétre d’asymétrie 3.
Les valeurs de B, obtenues par fit de la distribution angulaire des fragments dans le référentiel du
laboratoire peuvent étre ainsi associées a un des 4 types de transition définis dans le chapitre III.
Les valeurs différentes de -1, 1.5 ou -0.5 peuvent étre attribuées a la superposition de transitions
de symétrie différente, a I'influence de la rotation de la molécule NO,* avant la dissociation qui a
lieu lorsque un état excité de longue durée de vie est excité. De plus, elles peuvent également étre

attribuées a une géométrie de la molécule différente de la géométrie d’équilibre, par exemple a un

angle de pliage de la molécule O différent de I'angle a la géométrie d’équilibre (O, = 134°). Cela
peut étre modélisé par les équations suivantes :
0
B=2 —30052(5) (V-4)
et
,, 0
[ =-1+3cos (5) (V-5)

Pour une transition de type 2 et de type 3, respectivement.
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Les résultats obtenus pour différentes énergies d’excitation, en résonance et hors résonance,
dans les régions I et II sont résumés dans le Tableau V-1. Pour une excitation en résonance dans

la région I, les valeurs de [3, sont positives, cohérentes avec une transition de type 2

correspondant a excitation de I'état de Rydberg 4b, — 4sa, ('B,). Cependant, de fortes variations
sont observées en fonction (i) du niveau vibrationnel de pliage de I’état de Rydberg 4b, — 4sa,
(B,) [R*(4b,)", v,] et (ii) du niveau vibrationnel » du fragment NO" ('Z", 7). Les paramétres
d’asymétrie mesurés pour les énergies d’excitation en résonance avec 4b, — 4sa, ('B,), v, = 2 et 3
(hv =11.50 eV et 11.58 €V) trés similaires, diminuent de 3, = 0.9 (» = 0) vers 0.4 (» = 1-2) alors
que ces valeurs sont plus importantes, vatiant entre B, = 1.3 (» = 0) vers 0.4 (» = 2) pour la
troisiéme résonance, 4b, — 4sa, ('B,), ’, = 4. Lorsque I’énergie d’excitation est hors résonance
(hv = 11.62 eV), B, prend des valeurs plus faibles comprises entre 0.4 (» = 0) et 0 (» = 2). Pour
toutes les énergies d’excitation, 3, diminue fortement lorsque le niveau vibrationnel de NO* (‘X7
) augmente et la voie de dissociation est alors plus proche de I’énergie d’excitation. Les
simulations Monte Carlo montrent que I'effet des largeurs instrumentales n’est pas a 'origine de

cette forte diminution de pour les faibles valeurs de KER.

Excitation NOy* Bxn (£ 0.05)
energy Rydberg State v=0 v=1 v=72 v=73 v=4 v=>5
4b2 — 458.1
r 11.50 . 0.9 0.4
(r2=2)
4b2 — 458.1
11.58 L 0.9 0.35 0.4
Region I < (2" =3)
11.62 0.4 0.15 0.05
4b2 — 432.1
_ 11.66 , 1.3 0.85 0.4
(2’=4)
f
12.24 0.9 0.8 0.5 0.45 0.6
Region I1
& < 12.41 0.2 -0.2 -0.2 -0.2 -0.3
g 12.49 0.3 0.05 -0.2 -0.2 -0.45

Tableau V-1 : Parametres d’asymétrie des événements coincidents (NO*, O-) mesurés en fonction du niveau
vibrationnel de NO* (1X*, »=0-5) en fonction de I’énergie d’excitation dans les régions I et II. La ligne en italique
indique une énergie d’excitation hors résonance. Les états de Rydberg [R*(4by)!] peuplés dans la région 1 sont
indiqués.

Une anisotropie plus importante avec une valeur proche de 1.5, valeur attendue pour une
transition de type 2, est observée lorsque le maximum d’énergie en exces est transféré dans
Iénergie translationnelle des fragments, comme par exemple, pour une dissociation
(v, =4 — v=0). Une premicre interprétation de la dépendance en B, peut étre réalisée en
considérant le temps de dissociation Tp, qui augmente lorsque le 'énergie cinétique des fragments
diminue.

Si nous considérons une dissociation directe via un état purement dissociatif, Tj,, estimé

pour une distance NO™-O" de 10 u.a., varie avec le niveau vibrationnel de NO™ entre 0.4 ps pour
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»=0et 1.34 ps pour » = 2 alors qu’il reste quasi-constant lorsque ¢/, varie entre 2 et 4 en fonction
de I’énergie d’excitation. Ces valeurs sont du méme ordre de grandeur que le temps de rotation
estimé d’environ 2 ps pour une température rotationnelle de 100 K. L’effet de la rotation de la
molécule de NO, peut donc rendre la distribution angulaire plus floue [18,19], ce qui reflété par
des valeurs des paramétres d’asymétrie 3, mesurés plus faibles pour NO* ("X, » = 2). Cependant,
la rotation de la molécule ne peut pas expliquer la diminution de 3, en fonction de I’énergie
d’excitation et de #’, = 2-3 par rapporta v/, = 4.

La dépendance de 3, en fonction du niveau de pliage 7, peut étre interprétée en considérant
le couplage entre I’état de Rydberg [R*(4b,)", #,] excité et état dissociatif relié a la paire d’ions,
décrit précédemment dans la section § V.3.1.C, si ce couplage a lieu a une géométrie tres
différente de la molécule en fonction du niveau »,” peuplé. Les résultats obtenus ici suggerent que
le couplage entre ’état 4b, — 4sa, (B,) »,” =4 et I’état dissociatif relié a la paire d’ions a lieu a une
géométrie plus proche de la géométrie d’équilibre que le couplage entre »,” =2 ou 3 et le méme
état de la paire d’ions. C’est pourquoi les valeurs de B, pour »,” =4 sont plus proches de 1.5,
valeur associée a une transition de type 2 pour laquelle 'angle de pliage de la molécule est
Q. = 134°. Dans cette hypothése, les plus faibles valeurs de B, mesurées pour »,” =2 et 3 peuvent
alors étre reliées a une réduction de 'angle de pliage Q. Cette réduction est également cohérente
avec une excitation rotationnelle plus importante comme observée §IV.3.1.A. La dynamique de
réactions de dissociation qui n’obéissent pas l'approximation du recul axial a été discutée
précédemment [15,20].

En utilisant équation (V-4), nous estimons l'angle de pliage O_ de la molécule lors du
croisement entre les deux états correspondant a la valeur de 3, associée 4 NO* (‘2" » = 0) qui
reflete 'anisotropie la plus importante pour un »,” donné. Cet angle varie entre 0, = 120°, valeur
proche de I'angle d’équilibre de NO," (a’B,)) et 0, = 104° pour B, = 1.3 et 0.9, respectivement.

Les valeurs du parameétre d’asymétrie obtenues pour une excitation hors résonance dans la
région I peuvent aussi mettre en évidence I'excitation simultanée des deux états moléculaires de
symétrie B, et A,, corrélés aux limites de dissociation de la paire d’ions NO™ (X'2" »=0) + O
CP3r2/2))-

Si nous considérons maintenant la région II, Pextraction du parameétre d’asymétrie associé a
chaque niveau vibrationnel de NO" (X'2") devient plus difficile du fait de I'augmentation de la
largeur des pics dans le spectre en KER. Pour une énergie hv = 12.24 eV, les valeurs de [3,,
incluses dans le Tableau V-1, varient entre 0.9 et 0.45, de facon similaire aux valeurs obtenues
dans la région I, indiquant une dynamique de dissociation similaire. Cependant, pour hv = 12.41
eV et hv = 12.49 eV, proche des résonances observées, les valeurs de B, sont comprises entre 0.4
et -0.45 en fonction du niveau vibrationnel » variant entre 0-1 et 5. Les niveaux vibrationnels
v = 3-5, plus favorables, présentent des valeurs négatives alors que » = 0-2 sont caractérisés par
des valeurs positives. De 1égeres différences sont observées en fonction de I'énergie d’excitation.

La contribution dominante de NO* (X'X" » = 4 et 5), caractérisé par 3, < 0, suggere le role
d’une transition de type 3 (A; — A,) ou de type-1 (A, — B,), cohérentes avec I'excitation des
états de Rydberg 4b, — 4d et 4b, — 5d (°B,). Les valeurs de 3, positives, associées avec les

niveaux vibrationnels moins excités, peuvent refléter l'excitation des états 4b, — 5sa; et
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4b, — 6sa, (’B,). L excitation simultanée de plusieurs états de Rydberg est cohérente avec la forte

densité de ces états observée sur les spectres de rendement d’ions (§V.1).
V .4 Photoionisation Dissociative

Dans cette derniere partie, la PID de NO, par excitation a un photon a hv = 13.50 eV est
discutée en termes du diagramme de corrélation en énergie électron-ion, de la distribution
angulaire des photofragments dans le référentiel du laboratoire ainsi que de la distribution
angulaire des PE dans le référentiel de recul. Le spectre de PE, correspondant a la réaction de

PIND sera également présenté.

V4.1 Corrélation en énergie électron ion

Le diagramme de corrélation des énergies cinétiques électron-ion, montré sur la Figure V-
13, représente les événements coincidents (NO, e) issus de la PID a hv = 13.50 eV, en fonction
de I'énergie cinétique des ions selon l'axe des abscisses et de 1'énergie de PE selon l'axe des

ordonnées.
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Figure V-13: Diagramme de corrélation en énergie électron ion des événements (NO*, ¢) issus de la PID pour
une mesute hV = 13.50 eV, utilisant un champ d'extraction de 10 V/cm en mode avec focalisation.

Le processus principal, observé a E = 0-0.5 et KER =0.58 eV, correspond a la
photoionisation vers I'état NO," (a ’B,). Par conservation de l'énergie, nous pouvons déduire
I'énergie de dissociation E en utilisant la relation:

hWw-E,=KER+E +E (V-0)
ou E,, représente ’énergie interne des fragments ioniques (NO", O).

Sur la Figure V-13, la premiére limite de dissociation NO™ (X 'Z, » = 0) + O (P, située 2
Ep = 12.38 eV, est représentée par une droite continue. Les limites de dissociation menant a la
formation du fragment moléculaire NO* (X 1Zg) vibrationnellement excité dans les niveaux » = 1
et 2 sont également indiquées. Nous observons que ce processus mene principalement a la

premiére limite de dissociation ot l'ion NO™ (X 1ZQ est formé dans les niveaux » = 0 et 1.
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Le spectre de photoélectrons correspondant a ce processus de PID a hv = 13.50 eV,
obtenu par projection de 'histogramme bidimensionnel (Figure V-13) sur I'axe des ordonnées est

montré sur la Figure V-14.
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Figure V-14: Spectre de PE des événements coincidents (NO¥, e) produits par PID de NO, a 13.50 eV,
utilisant un champ d'extraction de 10 V/cm en mode avec focalisation.

Les structures résolues espacées de AE = 80 meV, observées sur ce spectre, correspondent
a la photoionisation vers I'état NO," (a °B,), vibrationnellement excité dans le mode de pliage
dans les niveaux compris entre » = 2 et 8, avec un maximum d'intensité pour » = 3. La largeur
FWHM des différents pics, obtenue par fit gaussien du spectre, est de ~60 meV. Cette largeur
correspond a la résolution en énergie estimée ici par simulation Monte-Catlo pour une mesure

réalisée 2 10 V/cm en mode avec focalisation.
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Figure V-15 : Spectre de PE correspondant aux événements coincidents (NOz*, e) produits par PIND de NO;
2 13.50 eV, (a) en utilisant un champ d'extraction de 30 V/cm en mode avec focalisation (b) en utilisant un champ
d'extraction de 10 V/cm en mode avec focalisation. Sut (a), les électrons de Ec = 2.3 eV peuvent étre partiellement
discriminés.

Le spectre de PE associé aux événements coincidents (NO,", €), montré sur la Figure V-15
(a), présente deux pics: le pic (1) dont I'énergie de PE est de l'ordre de E.= 0.5 €V et le pic (2) qui

s'étend entre 1.2 et 3.0 eV. Ces structures sont attribuées respectivement a la photoionisation vers
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l'état NO," a (B,) et vers I'état fondamental NO," (X '2.") dans la région de FC associée a I'état
fondamental de la molécule. On note que les électrons d'énergie supérieure E, = 2.3 eV peuvent
étre partiellement discriminés. De ce fait, les intensités relatives des deux structures ainsi que la
forme de la structure (2) ne sont pas correctes sur la Figure V-15 (a).

La Figure V-15 (b) montre le spectre de PE de la PIND vers I'état NO," a (°B,) mesuré en
utilisant un champ d’extraction plus faible, de 10 V/cm en mode avec focalisation, permettant
une résolution en énergie, estimée par simulations Monte-Carlo a environ 60 meV pour E, = 0.5
eV. Nous observons trois pics correspondant a la PI vers les niveaux vibrationnels du mode de

pliage »,' = 0, 1 et 2.

Nous pouvons également tracer le spectre de photoélectrons pour l'ensemble des deux
processus de PI, c'est a dire, pour la somme de la PIND et la PID. Ce spectre représenté sur la
Figure V-16, montre un maximum correspondant a la photoionisation vers NO," (a’B, » = 3).
Les intensités relatives de différentes structures attribuées aux différents niveaux vibrationnels de
Pétat NO," (a °B,, #) peuvent étre comparées aux intensités relatives mesurées par Baltzer et a/ [4]

sur le spectre de PE obtenu a hv = 21.22 eV, présenté dans le Chapitre I, Figure 1-8.
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Figure V-16: Spectre de 'ensemble des deux processus de PI (PIND et PID) (courbe bleue), de PIND
(coutbe rouge) et de PID (courbe mauve) par excitation de NO; a 13.50 eV, utilisant un champ d'extraction de 10
V/cm en mode avec focalisation.

Les intensités relatives des différents niveaux vibrationnels, comparées aux valeurs obtenues
par Baltzer ez a/ [4] sont résumées sur le Tableau V-2. Les valeurs d’énergie de liaison mesurée
pour chaque niveau NO," (a 'B, 1), également rapportées dans le Tableau V-2, sont en accord
avec les valeurs mesurées par Baltzer e a/ [4], un léger décalage d’environ 2-3 meV est observé.
Dans le Tableau V-2, les intensités relatives, normalisées de fagon que I =100 pour » =2,

montrent en particulier un maximum pour » = 3 contrairement a celles rapportées par Baltzer ez

al.
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Niveau vibrationnel

de NO,* (a By, 1) Bhison (€V) Lnesure TBattzer
8 13.484 21 12
7 13.400 56 28
6 13.329 81 70
5 13.252 120 17.9
4 13.171 176.3 41.9
3 13.094 233 774
2 13.022 100 100.0
1 12.936 151 76.1
0 12.858 80 255

Tableau V-2 : Energie de liaison et intensité relative pour I’ensemble des processus de PI de chaque niveau
vibrationnel de I’état NO2* (a 3Bg, #). Les intensités relatives, normalisées pour » = 2, I = 100, sont comparées aux
intensités mesurées par Baltzer ef a/ [4].

Nous pouvons également mesurer le rapport de branchement de PID et PIND et le
comparer aux valeurs obtenues par Eland et Karlsson [21] lors des études PEPICO de PID de
NO,. Les résultats sont présentés sur le Tableau V-3.

. o Rapports de Branchement
Niveau vibrationnel

hv = 13.50 eV* hv = 21.22 eVt [21]
de NO2* (a 3Ba, »)
PID PIND PID PIND

5 100 0 100 -
4 100 0 94 6
3 96 4 61 24
2 73 27 17.5 70
1 26 74 3 97
0 26 74 0 100

Tableau V-3: Rapport de branchement entre les réactions de PID et PIND en fonction du niveau
vibrationnel de NOz* (a 3By, ) : * pour les mesures réalisées ici, T pour les mesures réalisées par Eland et Karlsson

21].

Dans les résultats présentés ici, I'excitation a hv = 13.50 eV favorise la PID en dépit de la
PIND, par rapport aux résultats obtenus a hv = 21.22 eV. Cela est observé en particulier pour le
niveau v = 2.

La comparaison des résultats obtenus dans ces expériences avec ceux reportés par Baltzer ef
al [4] et Eland et Karlsson [21] montre que la photoionisation a2 hv = 13.50 eV vers I'état NO,"
(a ’B,, 1) dévie fortement des profils FC associés a 'état fondamental de la molécule. Des mesures
de PI de NO, ont également été effectuées a hv = 14 eV et montrent un comportement similaire.
La déviation par rapport aux profils FC observée a hv = 13.50 eV ne peut pas s’expliquer a priori

par Iexcitation résonante d’un état excité.
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V 4.2 Distribution angulaire des ions et des électrons

V.4.2.1 Distributions angulaires dans le référentiel du laboratoire

Le Tableau V-4 résume les parameétres d’asymétrie caractérisant la distribution angulaire des
ions NO" et des électrons issus de la PID par excitation 2 hv = 13.50 eV en fonction du niveau
vibrationnel de NO," (a °B, 1) peuplé. Les paramétres d’asymétrie caractérisant 'émission des PE

issus de la PIND sont également reportés.

Niveau vibrationnel
Processus Be B
de NOz* (a 3Bz, »)

NDPI 0-2 -0.2 —
2-3 -0.35 0.37
4 -0.37 0.29
PID 5 -0.41 0.51
6 -0.25 0.73
7-8 0.04 0.86

Tableau V-4 : Paramétres d’asymétrie des ions et des électrons pour les événements coincidents (NO*, e) et
(NO2*, e) pat excitation a hv = 13.50 eV en fonction du niveau vibrationnel de NOz* (a 3Ba, ») peuplé.

Pour la réaction de PID ainsi que de PIND vers le premier état excité de I'ion, 'émission
des PE dans le référentiel du laboratoire est caractérisée par un paramétre d’asymétrie [3.
légérement négatif, indépendamment du niveau vibrationnel de NO," (a’B, #) peuplé. Ces
valeurs sont en accord qualitatif avec la valeur de B théorique, Bt = -0.8429, calculée par R. R.
Lucchese. On note que les valeurs de B associées aux niveaux » = 7 et 8 reflétant une distribution
quasi isotrope peuvent étre dues a la diminution de la résolution angulaire pour les faibles valeurs
de E..

Le paramctre d’asymétrie des ions [ augmente avec le niveau vibrationnel de
NO," (a’B, 7). Cela refléte la diminution du temps de vie de I’état excité lorsque le niveau

vibrationnel » peuplé augmente, discutée précédemment par Eland et Karlsson [21].

L’évolution du parametre . en fonction de I’énergie de PE est obtenue par ajustement de
I’histogramme bidimensionnel (E_, X.), comme expliqué précédemment et présenté sur la Figure
V-17. Pour les deux processus, des oscillations de B. sont observées donnant lieu a des valeurs
comprises entre -0.4 et 0. En effet, la distribution angulaire devient quasi isotrope entre deux

résonances.
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Figure V-17 : Evolution du e en fonction de Iénergie de PE, E, pour les événements coincidents (NO*, ¢)
(courbe rouge) et (NO2*, e) (courbe bleue) par excitation a hv = 13.50 eV. Le spectre de PE de 'ensemble des deux
réactions de PI est également montré (courbe noire).

V .4.2.2 Distributions angulaires des photoélectrons dans le référentiel de recul

Les distributions angulaires des PE dans la référentiel de recul (RFPAD), caractérisant la
réaction de PID a hv = 13.50 eV, ont été mesurées en fonction du niveau vibrationnel de NO,"
(a B, 7) peuplé, et sont présentées sur la Figure V-18. Les RFPADs cotrespondant a la PI vers
NO," (a’B, » =7 et 8) ne sont pas présentées.
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Figure V-18: Distributions angulaires des photoélectrons dans le référentiel de recul (RFPAD) par PID de
NO; a hv =13.50 eV, en fonction du niveau vibrationnel de NOz* (a 3By, #) peuplé, lorsque I'axe de recul est
patallele, a 54.7° et perpendiculaire a la polarisation de la lumiere. La direction de recul de Iion NO* est toujouts
verticale.

Les RFPADs deviennent plus structurées lorsque le niveau vibrationnel » augmente
reflétant la diminution du temps de vie de 'état de NO,".

La Figure V-19 montre les quatre fonctions FASLV) (Q_,) associées caractérisant ce processus
ainsi que les distributions en angle polaire des photoélectrons dans le cas ou la direction de recul
est paralléle et perpendiculaire a la polarisation de la lumiere pour chaque niveau vibrationnel.

Les calculs développés par R.R. Lucchese pour ce processus de PI sont actuellement
¢étendus a la détermination des RFPADs : ce travail est en cours et devrait bientot permettre une

comparaison détaillée avec les expériences.
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Figure V-19 : Fonctions Fly (a), F20 (b), F?10 (c) et F? (d) pour le processus de PID de NO; a 13.50 eV
correspondant a la photoionisation vers différents niveaux vibrationnels de NOz* (a *By) : 12 = 2 et 3 (courbe rouge),
1 =4 (courbe bleue), 1 =5 (courbe mauve) et »» =06 (courbe cyan). Les figures (e) et (f) représentent les
distributions en angle polaire des électrons dans le cas ou I'axe de recul est parallele ou perpendiculaire a la
polarisation de la lumiere.
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Conclusion

Dans ce chapitre ont été présentés les résultats obtenus pour la photoionisation non
dissociative et la formation de paire d’ions (NO", O") par excitation 2 un photon de la molécule
de dioxyde d’azote en utilisant le rayonnement synchrotron dans la gamme d’énergie d’excitation
comprise entre 10.9 et 13 eV. Cette investigation a été réalisée afin de mieux comprendre la
dynamique électronique et nucléaire complexe observée dans cette région, en particulier lors des
expériences d’excitation multiphotonique réalisées par excitation 2 A = 400 nm présentées dans le
chapitre IV, en éliminant ici le role de la dynamique pouvant étre induite par Pexcitation des états
intermédiaires.

Les spectres de rendement d’ions mesurés en fonction de Iénergie d’excitation pour les
événements coincidents (NO,", €) ainsi que (NO", O) ont mis en évidence le rdle remarquable
des états de Rydberg [R*(4b,)'] convergeant vers le premier état excité de lion NO," (a’B,),
vibrationnellement excités dans le mode de pliage.

La PIND vers état NO," (X 12;) a été discutée en termes de spectre d’énergie de
photoélectron ainsi que de I’évolution du parameétre d’asymétrie B, en fonction de énergie de
PE. Les résultats expérimentaux ont mis en évidence lexistence de deux composantes de la
population photoexcitée en fonction de I'énergie de liaison Ey, associées a 'angle de pliage O de
la molécule. Ta photoionisation vers NO," (X 1Zg+, ) pour une géométrie de la molécule
caractérisée par O = 0, Pangle d’équilibre (O, = 133.85°), est bien décrite par le profil FC, de
facon cohérente avec les calculs FCHC, réalisés par R. R. Lucchese, alors que la PI associée a une
géométrie plice de la molécule, O < 0, montre des déviations importantes au profil FC qui
pourraient ¢tre attribuées a un couplage vibronique, comme ceux induits par une intersection
conique.

D’autre part, deux mécanismes d’autoionisation des états de Rydberg [R*(4b,)"] ont été
observés : I'autoionisation dans la région de FC menant a une augmentation de la probabilité
d’ionisation pour toutes les énergies de PE du spectre et 'autoionisation via un couplage avec les
états de Rydberg [R*(6a,)"], menant a la formation de lion NO," (X IZ;, ») vibrationnellement
trés excité et a la production de PE de seuil. Ce deuxieme mécanisme est spécialement favorisé
pour les états [R*¥(4b,)"] de longue durée de vie et pour I'état 4sa, [R*(4b,)"] vibrationnellement
peu excité (», = 2 et 3).

Les résultats de formation de paire d’ions (NO", O) dans cette région présentés en termes
de distributions en énergie cinétique et de distributions angulaires des fragments dans le
référentiel du laboratoire ont mis en évidence un couplage entre les états de Rydberg [R*(4b,) "] et
les états dissociatifs corrélés a la formation de paire d’ions. Ce couplage mene a un transfert
d’énergie entre le mode vibrationnel de pliage et le mode d’élongation symétrique et conduit a la
forte excitation ro-vibrationnelle observée.

Finalement, les résultats de PID de NO, a 13.50 eV ont également été présentés. Le
KECD rapporté montre d’importantes déviations par rapport au profil FC. Les RFPADs
mesurées, présentées ici, seront interprétées par comparaison avec des calculs de MFPADs et
RFPADs en cours.
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Dépendance spectrale de I'ionisation multiphotonique et de la formation de paires
d’ions par impulsions femtosecondes

Introduction

Les premiers résultats d'excitation multiphotonique de la molécule de dioxyde d’azote par
des impulsions femtosecondes de longueur d'onde autour de 400 nm obtenus aupres de la source
laser PLFA menant a deux réactions principales, la photoionisation dissociative (PID) et non
dissociative (PIND), présentées dans le chapitre IV, et a la formation de paires d’ions (Pi)
(NO", O) [1], ont mis en évidence une dynamique électronique et nucléaire complexe qui rend

difficile I'interprétation complete de ces résultats.

En vue d’apporter plus d’éléments a la compréhension de ces réactions, des expériences
bénéficiant d’une accordabilité comprise entre 375 et 430 nm ont été accomplies au cours de ce
travail sur la plateforme laser SOFOCKLE dans le cadre d’une collaboration avec C. Cornaggia
(SPAM, CEA Saclay), grace a l'utilisation du dispositif expérimental CELIMENE, développé par
le groupe de M. Simon (LCPMR, UPMC). Cette large accordabilité permet de suivre I’évolution
des processus en fonction de I'énergie d’excitation afin de discerner la dynamique ayant lieu aux
différents états intermédiaires peuplés jusqu’aux réactions d’ionisation et de dissociation. De plus,
le gain en taux de répétition de la source laser SOFOCKLE de 1kHz a 3 kHz réalisé récemment a

constitué un facteur plus favorable pour ces expériences.

Les résultats obtenus pour les réactions de PID et PIND sont décrits dans ce chapitre en
termes de diagramme de corrélation d’énergie électron-ion et de spectres de photoélectrons,
respectivement, puis en termes de distributions angulaires des PE dans le référentiel du
laboratoire. Les distributions angulaires des ions NO' dans le laboratoire ainsi que les
distributions angulaires des PE dans le référentiel de recul (RFPADSs) pour des processus de PID
choisis sont également rapportées.

Les distributions en énergie cinétique des fragments et les distributions angulaires des ions
pour la formation de paires dions (NO', O) sont rapportées pour les longueurs d’onde
comprises entre 430 et 400 nm pour lesquelles ce processus présente une probabilité relative de
lordre de 10-15% et comparées aux résultats obtenus par excitation a un photon, pour une
énergie d’excitation totale comparable, présentés dans le chapitre V.

La discussion des mécanismes de photoionisation et de formation de paires d’ions
s’appuyant sur le niveau actuel d’analyse des données présentées dans ce travail conclut ce

chapitre.
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Chapitre VI

V1.1 Rapports de branchement relatifs des différents
fragments ioniques et évolution avec la longueur d’onde

Les résultats présentés dans ce chapitre ont été obtenus par excitation multiphotonique de
la molécule de dioxyde d’azote a 4 ou 5 photons polarisés linéairement en variant la longueur
d’onde entre 430 nm et 375 nm. La durée des impulsions est comprise entre 50 fs (+ 5 fs) et 80 fs
(* 10 fs). Le Tableau VI-1 indique I’énergie centrale d’excitation apres I'absorption de 3, 4 ou 5

otons pour plusieurs longueurs d’onde utilisées lors des mesures.
hot lusi long d’onde utili lors d

A (nm) 3 hv (eV) 4 hv (eV) 5hv (eV)
375 9.92 13.22 16.53
380 9.79 13.05 16.31
390 9.54 12.72 15.90
400 9.30 12.40 15.50
410 9.07 12.10 15.12
420 8.86 11.81 14.76
430 8.65 11.533 14.417

Tableau VI-1: Energies centrales d’excitation a 3, 4 et 5 photons, associées au domaine de longueurs d’onde
exploré dans ce travail.

La largeur spectrale des impulsions laser varie entre 5.5 et 10 nm en fonction de la longueur
d’onde utilisée. Le Tableau VI-2 montre la résolution spectrale pour plusieurs valeurs de largeur
spectrale suite a 'absorption de 3, 4 et 5 photons dans ’hypothése d’une somme quadratique des

largeurs spectrales des impulsions :

g =M%he (VI-1)
/12
AE (me

A (o) 3 hv 4(hvV) 5 hv
5.5 64 74 83

7 82 94 105

8 93 107 120

9 104 121 135

10 116 134 150

Tableau VI-2 : Résolution spectrale en fonction du nombre de photons absorbés et en fonction de la largeur
spectrale de 'impulsion, 2 A = 400 nm (voir chapitre II).

Lors de ces mesures, le taux de coincidences des événements électron-ion a été maintenu
inférieur a 100 coincidences/s, ce nombre incluant a la fois la contribution de la photoionisation

dissociative et non-dissociative de NO, et celle du gaz résiduel, dont 'importance relative varie

198



Dépendance spectrale de I'ionisation multiphotonique et de la formation de paires
d’ions par impulsions femtosecondes

significativement dans le domaine de longueurs d’onde exploré. Le taux de décorrélation tel qu’il
a été défini dans le chapitre II (§ 11.3.5) est alors estimé a moins de 10%. Un champ d’extraction
de 30 V/cm en mode sans focalisation a été appliqué afin d’assurer une collection 4Tt de tous les
fragments chargés positivement et négativement d’énergie cinétique inférieure ou égale a 2.5 eV si
nous considérons le centre des positions d’impact a x, = 0 mm. Le centre de la distribution des
positions des ions NO" se situant pour ces mesures a une abscisse x, = 15 mm, du fait de la
vitesse de translation des molécules ensemencées dans le jet supersonique d’hélium, Iénergie
cinétique maximale des ions NO™ associée 2 une collection 4Tt est de 1.2 eV, ce qui correspond 2
un KER de 3.45 eV. Du fait de ce décalage du a la vitesse d’entrainement du jet, l'utilisation du
spectromeétre en mode avec focalisation, basé sur des champs électriques non uniformes, est
susceptible d’agir de facon différente sur les trajectoires des ions de composantes 17, négatives
ou positives. C’est la raison pour laquelle ces premicres mesures présentées ont été réalisées en

mode sans focalisation.

Les trois réactions observées lors de ces expériences d’excitation multiphotonique de NO,
et discutées dans ce chapitre, sont :
0 la photoionisation dissociative menant 2 (NO”, €) (PID)
0 la photoionisation non dissociative menant 2 (NO,", €) (PIND)
0 la formation de (NO", O par dissociation de la molécule (Pi)

Le Tableau VI-3 montre I’évolution du rapport de branchement relatif des trois voies de
fragmentation observées en fonction de la longueur d’onde d’excitation entre 430 et 375 nm pour
les deux puissances choisies de la source laser correspondant a 1.5 et 1.1 YJ par impulsion. Le

nombre d’événements coincidents de Pi, PID et PIND détectés par seconde sont également

indiqués.
Puissance Rapport de Branchement Coincidences détectées par seconde
A o) (M) (NO*, O)  (NO*%,e)  (NO2',¢) | WO, O)  (NO',e)  (NO, e
430 10 56 34 1.5 17 10
426.5 9 60 31 2 25 13
425 1.5 9 62 29 1.5 17 8
421 1 67 22 2 19
_ 4 4. s 28 | 2 17 6
415 15 52 34 0.7 4 3
400 13 64 23 0.5 5 2
386 1.1 8 71 21 0.4 7 2
381 1.4 83 15 0.2 21 4
375 0.6 90 9 0.3 68 7

Tableau VI-3: Rapports de branchement relatifs et événements coincidents détectés par seconde pour les
processus de Pi, PID et PIND en fonction de la longueur d’onde d’excitation et de la puissance laser par impulsion

(en H).
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Les rapports de branchement relatifs de ces trois processus varient peu pour des longueurs
d’onde situées entre 430 et 415 nm. L’évolution du nombre d’événements coincidents par
seconde montre que ces processus, plus particulierement la PID et la PIND, sont plus favorables
autour de 426.5 nm.

Lorsque I'énergie d’excitation augmente pour des longueurs d’onde variant de 415 a 375
nm, la probabilité absolue de la PID augmente, notamment lorsque le seuil adiabatique
d’ionisation dissociative a 4 photons est atteint, alors que celle des réactions de PIND et de
formation de paire d’ions (Pi) diminue. Le seuil adiabatique de PID a 4 photons correspond a une
longueur d’onde centrale d’excitation de 400.5 nm, le seuil a la géométrie d’équilibre de NO,
étant atteint pour A = 387 nm. Pour la gamme d’énergie d’excitation correspondant aux
longueurs d’onde situées entre 400 et 375 nm, lors des mesures de corrélations vectorielles, nous
avons choisi de diminuer la puissance de la source laser pour rester en dessous de 1.1
HJ/impulsion, conditions expérimentales permettant de réaliser des mesures en coincidences
garantissant un faible taux de décorrélation des événements, sans modifier les conditions
d’expansion du jet moléculaire. Cette variation de I’éclairement ne modifie pas le régime
d’interaction laser-maticre, cependant elle pourrait contribuer a modifier le rapport de
branchement entre les voies d’ionisation nécessitant 4 ou 5 photons et les taux de production ont
été controlés lors de ce changement de puissance.

Le taux de formation de paire d’ions devenant tres faible dans le domaine de longueurs
d’onde 400 nm <A <375 nm, nous avons choisi de présenter les résultats associés a ce

processus uniquement pour des longueurs d’onde supérieures a 400 nm.

V1.2 Photoionisation dissociative et non dissociative:
Formation de (NO*, e) et (NO>*, e)

VI1.2.1 Photoionisation dissociative :

La Figure VI-1 montre les diagrammes de corrélation en énergie ion-électron (KECD) des
événements coincidents (NO", e) issus de la PID de NO, par excitation multiphotonique 2
A =397 nm mesurés auprés de la source laser PLFA (résultats présentés dans le chapitre IV) et
aupres de la source laser SOFOCKLE lors des expériences bénéficiant de I'accordabilité entre
A =375 et 430 nm présentées dans ce chapitre. Les limites de dissociation déduites de
Pexpression (VI-2) par conservation de I'énergie sont également positionnées sur le KECD, dans
I’hypothese de I'absorption de # photons :

nhv—-E, = KER + E,, avecE, = E, +E,, (VI-2)

A A =397 nm, la photoionisation dissociative nécessite I’absorption de 5 photons et peut
peupler les deux premicres limites de dissociation notées L[5] et L,[5]. Ces deux limites de
dissociation sont respectivement : NO* (X 'Z, »=0) + O (P) située a E,"" =12.38 eV et
NO* (X 'Z, »=0) + O ('D) située a E,"? = 14.35 eV.

Dans les deux cas, on retrouve bien les deux processus principaux discutés dans le chapitre
IV : le processus A caractérisé par une énergic de PE d’environ E, = 0.5 eV et par une large
distribution en KER qui s’étend entre 0 et 3.2 eV reflétant une forte excitation ro-vibrationnelle

du fragment NO, entre les niveaux » = 0 et 6, séparés de AE = 290 meV, et le processus B situé



Dépendance spectrale de I'ionisation multiphotonique et de la formation de paires
d’ions par impulsions femtosecondes

autour de E, = 1.5 eV et KER = 1.2 eV. Ces deux processus correspondent a la photoionisation

vers I’état fondamental NO," (Xlzg), suivant les mécanismes proposés dans le chapitre I'V.

(b)

0
KER (eV) KER (eV)

Figure VI-1: Diagrammes de corrélation en énergie ion-électron des événements (NO™, e) issus de la PID de

NO; par excitation multiphotonique 2 A = 397 nm, en polarisation linéaire selon I’axe g, obtenus auprés de la source
laset PLFA, en utilisant le spectrométre CV40 et un champ d’extraction de 30 V/cm en mode avec focalisation (a) et
auptes de la source SOFOCKLE, en utilisant le specttometre CELIMENE et un champ d’extraction de 30 V/cm en
mode sans focalisation (b).

De plus, le KECD mesuré lors des deux campagnes de mesures montre deux maxima en
KER pour le processus A situés autour de KER ~ 1.5 eV et KER ~ 2.2 eV, correspondant
respectivement aux niveaux vibrationnels de ion NO" (X 'Z, » = 1) et NO" (X 'Z, » = 3-4).

Le rapport de branchement du processus A par rapport au processus B, de I'ordre de 3 a 4,
est comparable pour les mesures réalisées aupres des deux serveurs lasers.

Les parametres d’asymétrie caractérisant les distributions angulaires des électrons et des
ions, mesurées pour les processus A et B, lors des deux campagnes d’expériences, sont bien

cohérents.

VI.2.1.A Les différents processus et les rapports de branchement en fonction de
la longueur d’onde d’excitation A

La Figure VI-2 présente une vision d’ensemble des KECD mesurés pour les événements
coincidents (NO", ¢) issus de la PID de NO, par excitation multiphotonique a différentes
longueurs d’ondes sélectionnées de la gamme 375-430 nm. Les trois limites de dissociation
pouvant étre peuplées sont représentées sur les KECD : dans I’hypothese de I'absorption de 5
photons, les deux premieres limites de dissociation notées L,[5] et L,[5] et dans ’hypothese de 4

photons absorbés, la premiere limite de dissociation, notée L,[4].

201



202

Chapitre VI

E.(eV)

KER (eV) KER (eV)

L,[5] d) f)
A=393 nm A=375 nm
2 N\L[5]
>
L
=
L,[4]
0 I 1 I
oD| 1 2 3 0 1 2 3 4
KER (eV) KER (eV) KER (eV)

Figure VI-2: Diagrammes de corrélation en énergie ion-électron des événements (NO™, e) issus de la PID
multiphotonique de NO; par excitation 4 : 2) A = 429 nm, b) A = 416 nm, ¢) A = 400nm, d) A = 393 nm, ¢) A = 383
am et f) A = 375 nm en utilisant un champ d’extraction de 30 V/cm ((a)-(e)) et de 15 V/cm ((f)) en polarisation
linéaire selon I'axe x.

Dans la suite, nous discutons Iévolution en fonction de la longueur d’onde des trois
processus principaux, identifiés lors des mesures précédentes réalisées 2 A =405 et 397 nm,
intitulés A, B et D.

Les KECDs mesurés montrent bien que tant que I’énergie d’excitation correspondant a
I'absorption de 4 photons est inférieure au seuil d’ionisation dissociative (400.5 nm pour le seuil
adiabatique), la PID est dominée par les processus A et B impliquant I'absorption de 5 photons.
Dans cette région, les caractéristiques du processus A dominant et du processus B sont similaires
a celles observées a 400 nm discutées précédemment.

Pour la longueur d’onde centrale de 400 nm, I'absorption de 4 photons correspond a une
énergie d’excitation de 12.38 eV, égale a la position en énergie de la premicre limite de
dissociation NO* (X'Z) + O (P) (limite notée L,[4]). On observe, dés que cette limite est
atteinte, l'apparition dun pic situé dans I'angle (KER~0 eV, E.~0 ¢V) du KECD, intitulé
processus D. 11 est attribué ici a la PI vers état NO," (X'Y) vibrationnellement excité a une
énergie de liaison fixe voisine de 12.4 eV et a la dissociation vers I,[4] conduisant alors a une
énergie nulle des fragments, ou I'énergie de liaison est définie comme la différence entre I’énergie
totale d’excitation a 4 photons et I’énergie du PE. Cette attribution du chemin réactionnel
suppose que la dissociation de ’état NO," (Xlzg> vers L, [4] a lieu via un couplage spin-orbite [2].
On note cependant qu’on ne peut pas exclure totalement que ce processus résulte de 'absorption
de cinq photons suivie de la dissociation vers une limite supérieure, telle que L,, impliquant une

excitation vibrationnelle sélective du fragment moléculaire. I.e processus D est observé dans
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toute la gamme de A explorée 375 nm < A <400 nm et devient dominant pour des longueurs
d’onde d’excitation A < 380 nm.

La Figure VI-3 (a) présente I’évolution des rapports de branchement des processus A, B et
D par rapport 2 'ensemble des processus de PID de NO, menant a la formation de paires (NO”,
e) en fonction de la longueur d’onde d’excitation. Pour des longueurs d’onde variant entre 429
nm et 405 nm, les rapports de branchement des processus A et B varient peu, le processus A
représente autour de 75% alors que le processus B représente autour de 25 %. Ils diminuent
fortement en faveur du processus D pour des longueurs d’onde inférieures 2 405 nm ; 2 A = 393
nm le processus A représente environ 45 % des événements de PID, le processus B environ

10 % et le processus D 30%. Celui-ci atteint environ 90 % des événements a A =380 nm.
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Figure VI-3: Rapports de branchement des processus A, B et D de PID de NO; par excitation
multiphotonique en fonction de la longueur d’onde d’excitation : a) par rapport a 'ensemble des événements de PID
b) par rapport a la somme des processus A et B de PID.

La Figure VI-3 (b) présente Iévolution des rapports de branchement relatifs de A et B,
prenant en compte uniquement les événements associés a ces deux processus. Ils varient peu en
fonction de la longueur d’onde dans toute la gamme de 430 a 390 nm. Autour de A = 400 nm le
rapport de branchement du processus B augmente 1égérement jusqu’a 25% par rapport a 10-15 %

pour A = 393 et 429 nm, au détriment du processus A.

VI1.2.1.B Processus A : dépendance spectrale

La dépendance spectrale de la distribution en énergie cinétique des ions fragments pour le
processus A, telle qu’elle apparait dans les KECDs (Figure VI-2), illustre une évolution de la
distribution vibrationnelle de Iion NO™ produit a I'issue de la dissociation : le niveau vibrationnel
correspondant au maximum de la distribution variede »= 22429 nma» = 3-42400 nmetv =6
pout A < 390 nm, ou il devient plus difficile de séparer le processus A du processus D.

La Figure VI-4 (a) présente un zoom du KECD des événements (NO", €) correspondant au
processus A pour excitation 2 A = 416 nm. Une sélection en vitesses V%, d’environ 30 % de la
vitesse maximale, est appliquée afin d’augmenter la résolution en énergie des électrons. La

projection de cet histogramme sur I’axe des ordonnées mene au spectre de photoélectrons.
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Figure VI-4: Diagrammes de corrélation électron-ion des événements (NOT,e) issus de la DPI
multiphotonique de NO; correspondant au processus A par excitation 2 : 2) A = 416 nm, b) A = 407 nm mesurés en
utilisant un champ d’extraction de 30 V/cm en mode sans focalisation. Une sélection en vitesse V,¢ (~30 % de la
vitesse maximale) est utilisée pour augmenter la résolution.

Le spectre de PE associé a ’histogramme bidimensionnel KECD présenté sur la Figure VI-
4 (a) est montré sur la Figure VI-5 (a). Un ajustement du spectre par une série de fonctions
gaussiennes dont la largeur commune est de 180 meV a été effectué. Quatre structures
principales, correspondant a des énergies B =0.06 ¢V, E® =029 eV, E” =048 et
E.” = 0.63 eV sont observées et numérotées sur la Figure VI-5 (a). Les structures (2), (3) et (4)
peuvent étre attribuées a I'excitation vibrationnelle dans le mode d’élongation symétrique de
NO," (X 1Z+g), comme identifié dans le chapitre IV. Le pic (2) correspond au pic principal, alors
que la structure (3) présente une amplitude inférieure d’environ un facteur 2. Malgré une
statistique limitée ici, nous pouvons identifier sur le KECD les corrélations entre I’énergie de PE
pour ces quatre sous structures et ’énergie cinétique des ions, reflétant une dynamique
vibronique complexe. Le processus (1) correspond a des énergies cinétiques d’ions faibles,
comprises entre 0 et 1 eV, alors que le processus (2) est associé avec une distribution en KER qui
s’étend entre 0 et 2.5 eV, dont un maximum est observé a 2 eV. Les structures (3) et (4)
correspondent a des distributions en énergie cinétique uniformes comprises entre environ 0 et 2
eV. Comme cela est observé sur le KECD mesuré pour A = 407 nm et présenté sur la Figure VI-
4 (b), ces corrélations entre les énergies varient en fonction de la longueur d’onde d’excitation.
Lors de lexcitation a A =407 nm, les sous-structures (1), (3) et (4) sont associées a une
distribution en KER qui s’étend entre 0 et 2 eV et pour le pic (2), entre 0 et 3 eV.

La Figure VI-5 (b) présente le spectre de PE associé a deux sélections en KER réalisées sur
le KECD. Le maximum d’intensité de la structure principale se situe vers une énergie de PE
inférieure lorsqu’on sélectionne la gamme en énergie cinétique des ions 1.15 eV = KER = 3.0 V.
La position de ce pic se déplace de Ee = 70 meV, valeur proche de I’écart entre deux niveaux
vibrationnels dans le mode de pliage de I'ion NO," (X 1Z+g).
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Figure VI-5: Spectre de photoélectrons associés au processus A de DPI de NO; 2 A = 416 nm pour une
mesure réalisée 2 30 V/ cm en mode sans focalisation. Une sélection en V.,¢ est réalisée afin d’augmenter la
résolution. a) : Le spectre est ajusté par une série de fonctions gaussiennes de largeur commune (180 meV), centrées
a des énergies correspondant aux maxima des pics. b) Les deux spectres correspondent a une sélection en KER :
courbe bleue : KER entre 0 et 1.15 eV et courbe rouge : KER entre 1.15 eV et 3.0 eV.

La Figure VI-6 présente la position en termes d’énergie E. du maximum d’intensité du
processus A en fonction de la longueur d’onde d’excitation et en fonction de I’énergie
d’excitation (eV) correspondant a I'absorption d’un photon. Le déplacement du pic est bien décrit
par une droite obtenue par régression linéaire des points expérimentaux. Pour un processus
considéré vertical, a géométrie fixe de la molécule, la pente de cette droite reflete le nombre de
photons absorbés. Pour le processus A, la pente de cette droite est de 1.2. Le déplacement du pic
correspond a la variation d’énergie d’un photon absorbé alors que le processus nécessite
I'absorption de 5 photons, Iénergie en exces se répartissant donc entre énergie cinétique et

énergie interne des fragments.
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Figure VI-6 : Position du maximum d’intensité en énergie du spectre de PE (maximum du pic 2 du processus
A) en fonction de I’énergie d’excitation d’un photon : résultats expérimentaux (cercles rouges) et régression linéaire
(courbe bleu) pour des longueurs d’onde d’excitation : entre 429 nm (2.9 eV) et 380 nm (3.26 eV).

Distributions angulaires des photoélectrons et des ions fragments dans le référentiel
du laboratoire

La distribution angulaire des photoélectrons associés au processus A dans le référentiel du

laboratoire est caractérisée par un seul parameétre d’asymétrie 3, dans ensemble de la gamme
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d’énergies d’excitation explorée dans ce travail. Pour une longueur d’onde d’excitation A = 405
nm, le parameétre d’asymétrie mesuré pour le processus A, B, = 0.8, est cohérent avec les résultats
précédents obtenus aupres de source laser PLFA.
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Figure VI-7 : Evolution du parameétre d’asymétrie 3. associé au processus A en fonction de la longueur d’onde
d’excitation comprise entre 430 et 380 nm. La droite en pointillés, couleur gris, est uniquement tracée pour mettre en
évidence la valeur de B, de 0.9. La batre d’erreur des valeurs mesurées est d’environ £ 0.05.

La Figure VI-7 présente I’évolution du parameétre d’asymétrie en fonction de la longueur
d’onde d’excitation. Pour des longueurs d’onde comprises entre 430 et 400 nm, 3, varie peu avec
des valeurs autour de 0.8-0.9 alors qu’il diminue pour les énergies d’excitation plus élevées. Lors

de lexcitation a des longueurs d’onde comprises entre 380 et 395 nm, 3, mesuré est ~ 0.6.

La distribution angulaire des photofragments est principalement caractérisée par trois
paramétres d’asymétrie. Pour A = 405 nm, nous mesurons B, = 2.35, By = 1.1 et B¢ = 0.2. La
valeur de B, est légerement inférieure a celle mesurée dans les expériences précédentes réalisées
aupres de la source laser PLFA (B, = 2.6, B4 = 1.0 et B¢ = 0). Les valeurs mesurées pour cing
longueurs d’onde différentes incluses dans la gamme 430-375 nm étudiée ici sont rapportées sur
le Tableau VI-4.

Bi (+0.1)
A (nm)

B Bs Bs Bs
429 2.4 1.2 0.2 -
416 2.4 1.2 0.2 -
405 2.35 1.1 0.2 -
393 2.6 1.4 0.3 -
383 2.6 14 0.3 -

Tableau VI-4: Récapitulatif des parametres d’asymétrie des ions NO* associés au processus A pour cing
longueurs d’onde différente dans la gamme 430-375 nm.
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Dans toute la gamme explorée dans ce travail, trois parametres d’asymétrie sont nécessaires
pour caractériser la distribution angulaire et les valeurs varient peu. Nous observons une légere
augmentation des paramétres pour les énergies d’excitation plus élevées, A <393 nm, jusqu’a
B, =206,B/ =14etB =03.

Pour toute la gamme de longueurs d’onde explorées, les distributions angulaires des ions
NO" dans le référentiel du laboratoire peuvent étre attribuées a trois chemins réactionnels
différents : [2222], [2224] ou [222p-5]. La déviation standard entre I’ajustement des données
expérimentales et ces trois modeles est d’environ 20%, 40% et 50%, respectivement. Cependant,
comme cela a déja été discuté dans le chapitre III, outre la contribution de la résolution qui ne
bénéficie pas ici de la correction mise en ceuvre dans le cas de la formation de paires d’ions, ces
distributions angulaires sont également influencées par Iétape de photoionisation, qui peut étre
responsable des déviations observées entre les résultats expérimentaux et les modeles.

Lots de lexcitation a A < 393 nm, la distribution angulaire plus anisotrope refléte soit un
chemin réactionnel différent parmi les trois modeles, soit un changement dans I’étape de
photoionisation concernant la géométrie de la molécule, Iétat moléculaire excité initial ou le

continuum d’ionisation.

Distributions angulaires des électrons dans le référentiel de recul

La Figure VI-8 montre les distributions angulaires des photoélectrons dans le référentiel de
recul de Ilon, mesurées pour une polarisation linéaire parallele a la direction de recul de I'ion

NO" pour trois longueurs d’onde d’excitation différentes.

NO*

Figure VI-8: Coupes des RFPADs mesurées pour les angles azimutaux ¢ = 0°/180° correspondant au
processus A par excitation 2: a) A = 405 nm, b) A = 416 nm et ¢) A = 429 nm, pour une polarisation paralléle 2 la
direction de recul. Les points rouges représentent les données expérimentales alors que la courbe bleue représente le
résultat d’une interpolation des données en polynémes de Legendre.

Lots de excitation 2 A = 405 nm, la RFPAD mesurée (Figure VI-8 (2)) montre I’émission
favorisée des PE dans la direction de recul de l'ion et présente une forte asymétrie par rapport au
plan perpendiculaire a la direction de la polarisation (« backward-forward »), cohérente avec les
résultats obtenus précédemment, présentés dans le chapitre IV. Cette asymétrie est une
caractéristique générale des RFPADs pour 'ensemble des énergies d’excitation explorées dans ce
travail (Figure VI-8 (b) et (c)). Une évolution de la forme de cette RFPAD est observée en
fonction de la longueur d’onde: les deux lobes autour de @ = 30° observés a A = 405 nm,

n’apparaissent plus lors de excitation 2 A = 429 ou 416 nm.
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VI1.2.1.C Processus D : dépendance spectrale

Diagramme de corrélation en énergie électron-ion

Comme cela a été observé précédemment, le KECD correspondant aux événements
(NO", e) issus de la PID par excitation 2 A = 375 nm présente un processus D unique, comme
observé sur la Figure VI-2 (f), associé a la PI a 4 photons vers ’état NO," (X lZ+g). La Figure VI-
9 (a) montre plus en détail ce processus, correspondant a une énergie de PE d’environ E, = 0.7
eV et a une distribution en énergie cinétique des fragments qui s’étend de 0 a 0.3 eV. Ce
processus se situe au voisinage de la diagonale représentant la PID vers la premiére limite de
dissociation pour une excitation a 4 photons, menant a la formation de Iion NO* (X 'Z, » = 0)
dans I’état fondamental.
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Figure VI-9 : a) KECD des événements de PID multiphotonique par excitation a 375 nm b) le KECD obtenu
par Davies e a/ précédemment [3].

Le processus D présente, compte tenu de la résolution des mesures, des caractéristiques
similaires au processus identifié par Davies ef a/ par technique pompe-sonde, en utilisant des
impulsions femtosecondes de longueur d’onde A = 375 nm, combinée avec une technique de
coincidences photoélectron-photoion [3,4]. La Figure VI-9 (b) montre le KECD obtenu par
Davies ef a/ pour un délai pompe-sonde de 0 fs. La différence de forme entre les deux KECDs
pourrait étre aussi influencée par les caractéristiques différentes des impulsions utilisées dans les
deux expériences et notamment en termes de largeur spectrale.

Pour des longueurs d’onde voisines, supérieures a 375 nm, la Figure VI-10 présente
Pévolution du KECD des événements (NO', €) associés a la PI a 4 photons conduisant 2 la
premiére limite de dissociation avec Iion NO' (X 'Z, »=0) pour trois longueurs d’onde :
A =375 nm, 380.8 nm et 383 nm.
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Figure VI-10 : KECD pour une sélection des événements (NO*, ) associés au processus D de PID par
excitation 2 4 photons 2 trois longueurs d’onde d’excitation différentes: 2) A = 375 nm, b) A = 380.8 nm et ¢)
A = 383 nm, correspondant aux énergies centrales d’excitation 2) hv = 13.22 ¢V, b) hv = 13.02 ¢V et ¢) hv = 12.95
eV.

Lorsque D’énergie d’excitation augmente, la distribution en KER, piquée a 0 eV pour
A = 380.8 nm et 383 nm, s’élargit jusqu’a 0.3 €V a 375 nm et la distribution en énergie d’électron
devient plus étroite (FWHM de 0.4 2 0.2 V) : pour A = 375 nm, ’énergie en excés se partage
entre énergie électronique et nucléaire, dans la direction observée par Davies ¢ al. Pour des
longueurs d’onde comprises entre 386 nm et 400 nm, correspondant au seuil d’apparition de PID
a 4 photons, la structure du KECD est plus complexe et indique la contribution de différentes

structures qui seront discutées dans une phase ultérieure du traitement des données.

Distributions angulaires des photoélectrons

La distribution des photoélectrons dans le référentiel du laboratoire, associée au processus
D, est caractérisée par un seul parametre d’asymétrie. Les valeurs mesurées en fonction de la
longueur d’onde, résumées dans le Tableau VI-5, montrent que [3, augmente légérement avec
I'énergie d’excitation, tout en restant proche de la valeur caractérisant le processus A pour des

longueurs d’onde inférieures a 400 nm.

hv (4 B (£ 0.1)

A (n hotons
(nm) p(etv)> B B B B

375 13.22 0.7 - -
380.8 13.02 0.65 - - -
383 12.94 0.5 - - -

Tableau VI-5: Parameétres d’asymétrie des électrons pour les événements coincidents (NOY, e) associés au
processus D pour les trois longueurs d’onde d’excitation considérées.

Ce processus est associ¢ a des énergies cinétiques d’ions dont les valeurs maximales sont
d’environ 0.3 eV et qui correspondent donc a des positions d’impact réduites. Cela entraine une
diminution de la résolution angulaire des ions et donc limite la mesure de la direction d’émission
de Iélectron par rapport a la direction de recul de lion. La Figure VI-11 présente les
histogrammes bidimensionnels des positions associées aux ions NO" correspondant au processus

D par excitation 2 A = 375 nm, pour laquelle la distribution en énergie des ions NO" s’étend
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jusqu’a 0.3 eV, en utilisant soit une lumiere polarisée linéairement selon 'axe x (horizontal) soit
selon I'axe 7 (vertical) du référentiel du laboratoire (Figure VI-11 (a) et (b)). La projection de ces
histogrammes selon I'axe x est également montrée (Figure VI-11 (d) et (e)). Celles-ci peuvent étre
comparées 2 la distribution des positions d’impact de Ilon moléculaire NO," formé dans les
mémes conditions (Figure VI-11 (¢) et (f)).

Pour Pexcitation en polarisation linéaire horizontale, la distribution en positions des ions
NO", présente une forme allongée selon I'axe x dont la largeur 2 mi-hauteur (FWHM) est de ~9
mm, associée a un rayon maximal d’environ 8 mm. Cette forme traduit une photoémission des
ions favorisée selon I'axe x, dans le cas présent parallele a la polarisation de la lumicre.
Cependant, compte-tenu de la faible valeur de I’énergie cinétique de I'ion due a la fragmentation,
elle peut étre également associée a la distribution en vitesses des molécules dans le jet
supersonique.

L’histogramme bidimensionnel des positions NO™ correspondant a lutilisation d’une
lumiere polarisée linéairement selon I'axe g (Figure VI-11 (b)) présente une forme relativement
ronde dont le rayon maximal est d’environ ~8 mm. Or, Peffet de la distribution en vitesses des
molécules dans le jet supersonique doit étre observé indépendamment de la polarisation utilisée.
La comparaison des images des positions obtenues pour ces deux mesures indique ainsi que la
forme allongée observée sur la Figure VI-11 (a) refléte pour une part I'émission de Iion NO*

dans une direction parallele a la polarisation de la lumicere.
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Figure VI-11 : Histogrammes bidimensionnels (a-c) et projections selon I'axe x (d-f) des positions des ions
NO* correspondant au processus D par excitation 2 A = 375 nm (a) en polarisation linéaire hotizontale (b) en
polarisation linéaire verticale ; () NO,* formés par PIND de NO; par excitation 2 A = 375 nm en polarisation
linéaire hotizontale, correspondant a des mesures réalisées 2 40 V/cm en mode sans focalisation.

De plus, Ihistogramme bidimensionnel des positions ainsi que la projection selon I'axe x
des ions NO," (Figure VI-11 (c) et (f)) montre une distribution de positions selon I’axe x, dont la
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largeur a mi-hauteur (FWHM) est d’environ ~4 mm associée a la distribution de vitesses des
molécules dans le jet supersonique. En tenant compte de la différence en temps de vol de I'ion
NO," par rapport a ion NO”, nous pouvons estimer que la distribution en position des ions
NO" due 2 la dispersion en vitesse des molécules dans le jet est d’environ ~3 mm de diamétre 2
mi-hauteur. Le diamétre observé des images de positions de NO" sur les Figure VI-11 (a) et (b)
bien supérieure a cette valeur confirme a priori une distribution en énergie cinétique des ions
NO" suffisante pour accéder a la RFPAD. Des simulations de type Monte Catlo seraient
néanmoins nécessaires afin de controler Peffet de cette distribution en énergie cinétique d’ions
faible sur la mesure des distributions angulaires des ions dans le référentiel du laboratoire ainsi
que sur la mesure des RFPADs.

Les distributions angulaires des ions dans le référentiel du laboratoire, affectées par la
réduction de la résolution angulaire due aux faibles valeurs d’énergie cinétique des fragments, ne
sont pas analysées quantitativement ici. Elles indiquent cependant un chemin réactionnel

impliquant des transitions de caracteére parallele dominant, c’est a dire de type 2 ou 4.

La Figure VI-12 présente les distributions angulaires des PE dans le référentiel de recul
obtenues en utilisant le développement en harmoniques azimutales (voir chapitre III) d’ordre
K = 3, pour trois orientations de la polarisation par rapport a la direction de recul de Iion
;i =0° X,=45° et X;=90°. Les RFPADs sont tracées a titre exploratoire pour les trois
longueurs d’onde d’excitation différentes comprises entre 375 nm et 383 nm correspondant a la
Figure VI-10, I'influence de la fonction d’appareil résultant de la faible distribution en énergie des

ions NO™ étant a priori plus sensible pour les longueurs d’onde A < 375 nm.
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a)

“0.05

Figure VI-12: RFPADs mesurées pour le processus D de DPI de NO3 en fonction de la longueur d’onde
d’excitation (a)-(c) A = 375 nm, (d)-(f) A = 380.8 nm et ()-(i) A = 383 nm pour pour trois orientations de la direction
de la polarisation par rapport 2 la direction de recul de lion: ;= 0° ((a), (d) et (), x; = 45° ((b), (e) et (h)) et

X:=90% ((9), () et ().,

La RFPAD obtenue pour une polarisation de la lumicre parallele a la direction de recul de
NO" pour Pexcitation 2 A =375 nm présente une forte asymétrie, déja observée pour le
processus A, ou I’électron est émis principalement dans la méme direction que I'ion NO™. On
remarque Pexistence de deux lobes pour des angles 8, autour de 30°, comme visualisé aussi sur la
coupe de la RFPAD pour des angles azimutaux ¢ = 0°/180°, montrée sur la Figure VI-13 (a). Ce

résultat est cohérent avec la RFPAD mesurée par Davies et collaborateurs [4].

La forte asymétrie observée par rapport au plan d’émission de Iélectron avec un angle
polaire de B, = 90° (nommée « backward-forward » en anglais) met également en évidence que la
direction d’émission du PE par rapport a la direction de recul de Iion (parallele a la polarisation

de la lumiére) est mesurée convenablement, malgré la faible énergie cinétique de I'ion NO™.

On observe une évolution de la RFPAD mesurée pour une direction d’émission de NO*
parallele a la direction de polarisation de la lumiere lorsque 'énergie d’excitation diminue comme
présenté sur les Figure VI-12 ((a), (d) et (g)) et les Figure VI-13 ((a)-(c)). En effet, la structure en
deux lobes orientés a 0, autour de 30° s’atténue quand la longueur d’onde augmente. La forte

asymétrie « backward-forward », moins importante 2 A = 380 nm, se retrouve 2 A = 383 nm.
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NO*

Figure VI-13: Coupes des RFPADs mesurées pour les angles azimutaux ¢ = 0°/180° cotrespondant au
processus D par excitation 4 : 2) A = 375 nm, b) A = 380.8 nm et ¢) A = 383 nm, pour une polatisation paralléle 2 la
direction de recul. Les points rouges représentent les données expérimentales alors que la courbe bleue représente le
résultat d’une interpolation des données en polynomes de Legendre.

Les RFPADs mesurées pour une direction de polarisation de la lumiere perpendiculaire a la
direction d’émission de I'ion sont présentées sur les Figure VI-12 ((c), (f) et (1)) : en effet, pour ce
processus et ce domaine de longueur d’onde d’excitation, lintensité de la composante
perpendiculaire représente environ 10 % de celle de la composante parallele, ce qui est une
différence notable avec les résultats obtenus pour le processus A.

Comme précédemment, la contribution des effets d’instrumentation associés a la faible
énergie cinétique de fragmentation des ions NO" peut étre évaluée en comparant deux mesures
en polarisation linéaire selon I'axe x et selon 'axe g du référentiel du laboratoire. La Figure VI-14
présente la distribution angulaire des PE dans le référentiel du laboratoire (a), comparée a la
RFPAD moyennée sur @, issue de ’harmonique azimutale d’ordre zéro, mesurée pour une
direction de recul perpendiculaire a la polarisation lors de I'excitation en polarisation linéaire

selon I'axe x (horizontale) (b) et selon I'axe g (verticale) (c) qui sont de forme similaire.

Figure VI-14 : (a) Distribution angulaire des photoélectrons dans le référentiel du laboratoire, (b) et (c) Coupes

des RFPADs moyennées sur ¢ mesurées pour les angles azimutaux ¢ = 0°/180° cotrespondant au processus D pat

excitation 2 A = 375 nm, en polarisation linéaire hotizontale (b) et verticale (c), correspondant 4 des mesures réalisées
240 V/cm en mode sans focalisation.

L’asymétrie « backward-forward » observée pour une polarisation horizontale est la
signature d’une corrélation entre I’émission des ions et des électrons, cohérente avec le fait que
cette polarisation est moins sensible aux effets d’instrumentation pour la détermination de la

composante perpendiculaire de la transition. En effet, la distribution en positions selon I'axe x
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résultant de la dispersion en vitesse des molécules dans le jet supersonique, contribue a la
composante perpendiculaire mesurée dans le cas d’une polarisation verticale : on observe dans ce
cas une distribution quasi-symétrique proche de la distribution angulaire des photoélectrons dans
le référentiel du laboratoire.

Cette discussion sera complétée par I'analyse en composantes principales des harmoniques
azimutales associées 2 ce processus. Les fonctions monodimensionnelles J(X) et G(8) obtenues
présentent d’ailleurs d’importantes similitudes avec celles obtenues pour le processus A (voir

chapitre IV).
V1.2.2 Photoionisation non dissociative

Spectres de photoélectrons

La Figure V-15 présente le spectre de photoélectrons des événements (NO,", €) formés par
PIND de la molécule de NO, lors de 'excitation multiphotonique 2 A = 405 nm mesurée aupres
de la source laser SOFOCKLE. On retrouve les quatre pics principaux observés précédemment
(chapitre IV): & (E, = 0.1 eV), a (E, = 0.4 eV), Yy (E,=0.6 eV) et B (E. = 1.6 €V), O et Y étant
attribués a des niveaux vibrationnels d’élongation symétrique de Iétat NO," (X 1Z+g). La position
des pics et les intensités relatives sont bien cohérentes avec les résultats obtenus précédemment
aupres de la source PLFA dont le spectre est également montré sur la Figure V-15. Sur le spectre
mesuré dans ce travail, les structures montrent une largeur a mi hauteur plus importante, pour le
pic A, par exemple, elle est de ~200 meV par rapport a ~150 meV pour les mesures précédentes
aupres de la source PLFA. Cela peut étre attribué a la largeur spectrale plus importante lors des
expériences utilisant le laser SOFOCKLE, typiquement autour de ~100-150 meV, par rapport a

~50-80 meV lors des expériences précédentes.
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Figure V-15 : Spectre de PE des événements de PIND de NO par excitation multiphotonique 2 A = 405 nm
réalisée aupres de la source laser PLFA (courbe bleue) et aupres de la source SOFOCKLE (courbe rouge).

Les spectres de photoélectrons pour différentes longueurs d’onde d’excitation comprises
entre 430 et 375 nm sont présentés sur la Figure VI-16. Deux structures principales, associées aux

processus O et 3, sont observées dans toute la gamme d’énergies d’excitation. Le processus 3
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n’est pas observé 2 A = 429 nm et A = 375 nm. Son intensité relative par rapport a O augmente
fortement pour des longueurs d’onde entre 393 et 383 nm. Pour ces énergies d’excitation,

Iamplitude du processus B représente un tiers du processus 0.
Pour A = 375 nm, on obsetve une excitation remarquable de deux niveaux vibrationnels

d’élongation antisymétrique de NO," (X'Z,").
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Figure VI-16 : Spectres de PE des événements (NO>", ¢) (courbe rouge) et des événements (NO*, e) (courbe
mauve) pour différentes longueurs d’onde d’excitation : 2) A = 429 nm, b) A = 416 nm, ¢) A = 393 nm, a) A = 383
nm, b) A = 380.8 nm et ¢) A = 375 nm.

L’analyse détaillée des spectres de PE correspondant a une sélection de 17 montre que la
contribution du pic Y varie avec la longueur d’onde : son intensité est de I'ordre de 20% du pic
pour 430 nm < A < 400 nm, alors qu’elle est fortement atténuée pour A < 400 nm.

Ces spectres de PE sont comparés sur la Figure VI-16 aux spectres de PE pour la PID issus
des mémes mesures. Pour des longueurs d’onde comprises entre 429 nm et 405 nm, on retrouve
le fait que les processus A et B sont situés a des énergies de PE comparables a celles des
processus O et 3, respectivement. Pour des énergies d’excitation plus élevées, correspondant 2
des longueurs d’onde A <383 nm, le pic O se situe a une énergie de PE similaire a celle du

processus D.

La Figure VI-17 montre ’évolution du rapport de branchement entre les processus O et Y
d’une part et 3 d’autre part par rapport a Pensemble des événements de PIND de NO,. Lors de
Pexcitation 2 A = 405 nm, le processus 3 représente environ 15 % alors que Pensemble (0 + V)
correspond a environ 70 % des événements de PIND, de facon cohérente avec les résultats
obtenus précédemment auprés de la source laser PLFA. Nous observons que le processus 3 est
privilégié a des longueurs d’onde voisines de A =400 nm, alors que pour A = 380 nm et pour

A = 429 nm, B représente moins de 1% des événements de PIND.
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Figure VI-17 : Evolution du rapport de branchement des processus (@ +Y) et B de PIND de NO; par
excitation multiphotonique en fonction de la longueur d’onde d’excitation par rapport a I'ensemble des événements

de PIND.

Nous pouvons également suivre la position en énergie du pic O du spectre de PE en
fonction de la longueur d’onde d’excitation, comme montré sur la Figure VI-18. La position du
pic est tracée en fonction de I'énergie d’excitation associée a un seul photon. Deux régions sont
différentiées en fonction de la gamme de longueurs d’onde d’excitation : entre 429 et 393 nm
(Figure VI-18 (a)) et entre 386 et 375 nm (Figure VI-18 (b)). Dans ces deux régions, le
déplacement du pic est bien décrit par une droite correspondant a une régression linéaire des

points expérimentaux.
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Figure VI-18 : Position du maximum d’intensité en énergie du spectre de PE (maximum du pic ) en fonction
de I’énergie d’excitation d’un photon : résultats expérimentaux (cercles rouges) et fit linéaire (courbe bleue) pour des
longueurs d’onde d’excitation : a) entre 429 nm (2.9 eV) et 393 nm (3.16 eV) b) entre 386 nm (3.21 eV) et 375 nm

(3.31 eV).
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Pour des longueurs d’onde comprises entre 429 et 393 nm (Figure VI-18 (a)), nous
obtenons une pente d’environ 1.2, le déplacement du pic est donc associé a un photon, alors que
le processus O implique 'absorption de 4 photons, de fagon similaire au résultat obtenu pour le
processus A. Pour les énergies d’excitation les plus élevées (Figure VI-18 (b)), la position en

énergie du pic O se déplace comme I’énergie d’excitation associée a 3 photons.

Distribution angulaire des photoélectrons dans le référentiel du laboratoire

La distribution angulaire des photoélectrons dans le référentiel du laboratoire correspondant
au processus O est caractérisée par un seul parameétre d’asymétrie 3, dans toute la gamme de
longueurs d’onde d’excitation explorée ici. Lors de lexcitation a2 A =405 nm, le paramétre
d’asymétrie mesuré est 3, = 0.4, cohérent avec la valeur mesurée lors des expériences aupres de la
source laser PLFA.
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Figure VI-19 : Evolution du paramétre d’asymétrie B associé au processus O (cercles rouges) en fonction de la
longueur d’onde d’excitation comprise entre 430 et 370 nm et celui associé au processus A de PID (cercles mauves,
voir Figure VI-7) Les courbes en pointillés, couleur rouge et mauve respectivement, sont uniquement tracées pour
mettre en évidence ’évolution des valeurs [3.. La barre d’erreur des valeurs mesurées est d’environ & 0.1.

La Figure VI-19 présente I'évolution du parametre d’asymétrie en fonction de la longueur
d’onde d’excitation. Lorsque I’énergie d’excitation augmente, la distribution angulaire des PE
devient plus anisotrope, passant d’une valeur de B, = 0.35 pour A = 430-400 nm, a 3, = 0.6-0.8
pour A = 375-380 nm. Ce comportement, présentant une forte évolution au voisinage de A ~ 400

nm, est complémentaire de celui observé pour le processus A, rappelé dans la Figure VI-19.

217



218

Chapitre VI

V1.3 Formation de paires d’ions (NO*, O)

La formation de paires d’ions (Pi) (NO", O) par excitation multiphotonique a 4 photons,
étudiée dans la gamme de longueurs d’onde explorée 375 nm < A < 430 nm, met en évidence
dans la région 400 nm < A < 430 nm une contribution remarquable de 'ordre de 10-15% de ce
processus par rapport a 'ensemble des processus d’ionisation, comparable a celle observée pour
des longueurs d’onde voisines de 400 nm [1]. Cette partie résume les résultats obtenus en termes
de distributions en énergie cinétique (KER) et de distributions angulaires des fragments NO™ et
O, pour les 4 longueurs d’onde : 416, 425, 427, 429 nm.

Le Tableau VI-6 résume D’énergie d’excitation totale correspondant a I'absorption de 4
photons ainsi que la position des états de Rydberg présents mis en évidence dans I’étude de Pi a
un photon (chapitre V).

A (nm) 4 hv (eV) Etat de Rydberg
416 11.92 --
425 11.67 4by — 4s, 10’ = 4
427 11.62 -
429 11.55 4by — 4s, 0’ =3

Tableau VI-6: Longueurs d’onde, énergies d’excitation et états de Rydberg présents dans les mesures
présentées concernant la formation de PI.

Les excitations a 425 et 429 nm correspondent a une énergie d’excitation totale en
résonance avec les états 4b, — 4s, »,” = 4 et 3 respectivement, I'excitation a 427 nm se situe entre
ces deux résonances. Le choix de ces longueurs d’onde permet alors de comparer directement les
résultats obtenus ici avec ceux présentés dans le chapitre V sur la formation de Pi a un photon.

Néanmoins, il est nécessaire de tenir compte de la résolution spectrale qui pourrait
permettre I'excitation simultanée de plusieurs états de Rydberg voisins. De plus, la réaction de
formation de (NO", O) est un processus multiphotonique nécessitant "absorption de 4 photons ;

il met donc en jeu différents états intermédiaires susceptibles également de jouer un role.

V.2.1 Distributions en énergie cinétique des fragments (NO*, O)

La Figure VI-20 présente les distributions en énergie cinétique (KER) des fragments (NO",
O) mesurées 2 A = 398.5 et 405 nm par excitation a 4 photons polarisés linéairement comparées
aux spectres obtenus dans le cadre de la these de C. Elkharrat a 397 et 405 nm [1,5]. Il faut tenir
compte du fait que les conditions expérimentales sont différentes, comme discuté dans le
chapitre II. Nous retrouvons la méme forme générale des spectres : la probabilité de formation
de paire d’ions augmente avec le niveau vibrationnel peuplé de Ilon NO* ('Z"). La largeur a mi-
hauteur des pics, estimé a ~250 meV par ajustement par une série de fonctions gaussiennes est
supérieure a celle des spectres obtenus précédemment, pour lesquels FWHM = 200 meV. Cela
peut étre da a la largeur spectrale plus importante caractérisant ces expériences, typiquement
autour de ~100-150 meV, par rapport a ~50-80 meV.
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Figure VI-20 : Spectres en KER des fragments NO* et O- obtenus a 398.5 (a) et 405 nm (b) (courbe noire)
comparés aux KER mesurés précédemment dans le cadre de la thése de C. Elkharrat [1,5] a 397 et 405 nm,
respectivement (courbe bleue).

La Figure VI-21 montre les distributions en KER mesurées a différentes longueurs d’onde
d’excitation entre 416 nm et 429 nm. Le spectre en KER obtenu par excitation a un photon a une
énergie d’excitation totale équivalente est également tracé sur les figures (b), (c) et (d).

Les différentes structures observées correspondent a la formation de lion NO' ('Z")
vibrationnellement excité de » = 0 a » = 3. Lorsque I’énergie d’excitation varie, I'intensité relative
de ces structures change fortement. Nous observons en particulier que la probabilité de
formation de Pi n’augmente pas avec le niveau vibrationnel peuplé de lion NO®
indépendamment de I’énergie d’excitation. Cela met en évidence que excés d’énergie est partagé
de facon quasi-uniforme entre énergie interne et translationnelle ; contrairement aux résultats de
formation de Pi par excitation multiphotonique a 400 nm [l] comme par excitation
monophotonique a SOLEIL (chapitre V), pour lesquels le transfert vers les degrés de liberté
internes de la molécule était toujours tres favorisé.

Pour Iénergie d’excitation la plus élevée (Figure VI-21 (a)), les pics correspondant a Iion
NO" ('Z") dans les trois niveaux » = 1, 2 et 3 sont de méme intensité, tandis que la probabilité de
former 'ion NO" ('Z") dans I’état vibrationnel fondamental est inférieure d’un facteur 3. De plus,
lorsque Pénergie d’excitation est compatible avec 'excitation de I’état de Rydberg 4b, — 4s,
v, =4, ainsi que lorsqu’elle est de 11.61 eV (hors résonance) (Figure VI-21 (b) et (¢)), la
probabilité de formation de NO* ('Z*, » = 2) diminue significativement, contrairement a ce que
nous observons lors de I'excitation a un photon. Pour une longueur d’onde d’excitation de 429
nm (Figure VI-21 (d)), le niveau » = 2 est également défavorisé et la probabilité de formation de
Pi augmente pour » = 0. Le décalage des maxima observé sur (d) entre les spectres mesurés par
excitation multiphotonique et monophotonique est da a un décalage en énergie totale d’excitation
(~ 30 meV).
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Figure VI-21: Distribution en KER des fragments NO* et O (courbe et point noirs) pour des longueurs
d’onde (a) 416 nm (b) 425 nm (c) 427 nm et (d) 429 nm. Les spectres sont ajustés (courbe rouge) par une série de
Gaussiennes de largeur commune (courbes noirs) pour chaque spectre (entre 200 et 230 meV). Les spectres en KER
de PI obtenus a un photon a des énergies d’excitation totales équivalentes sont également montrés sur (b), (c) et (d)
(courbe et cercles bleus).

Les structures observées sur ces spectres présentent une largeur a mi-hauteur (FWHM)
comprise entre 200 et 230 meV, plus importante que celle mesurée lors de P'excitation a un
photon, autour de 170 meV. Cette augmentation ne peut pas étre attribuée a cette étape a une
plus forte excitation rotationnelle de NO™ du fait de la largeur spectrale associée aux mesures
multiphotoniques, nettement supérieure a celle caractéristique des expériences réalisées a
SOLEIL. Les structures bimodales en KER, reflétant deux maxima rotationnels de NO,
observées lors des expériences de Pi a un photon ne le sont pas dans les résultats obtenus par

excitation multiphotonique femtoseconde.

V1.2.2 Distributions angulaires des fragments

Le Tableau VI-7 présente les parametres d’asymétrie caractérisant la distribution angulaire
des fragments par rapport a ’'axe de polarisation de la lumiere en fonction de la longueur d’onde

d’excitation utilisée ainsi que du niveau vibrationnel de Iion NO™ ('Z", ») peuplé.
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La distribution angulaire des ions fragments est caractérisée par trois parameétres [3,, 3, et
Bs; Bs étant toujours proche de zéro. Pour des longueurs d’onde 2 398.5 et 405 nm, les
parametres d’asymétrie mesurés sont cohérents avec les valeurs obtenues lors des expériences sur
PLFA, publiées précédemment [1].

A (m) ) B 0.1 o pour [2, 2, 2p-5] —
8 84 86 2,2,2,4]—[2,2,2,2] (%)
398.5 - 279 146 036
405 - 276 143 027
0 3.01 192 078 43 -16 — 40
1 282 144 021 21-21-17
o 2 263 107 -0.15 14-38-8
3 250 107 0.04 224014
0 296 166 033 28 -12-26
420 1 2.81 140 021 21-22-16
2 258 107 0.00 185-38-10
425 0 295 160 028 26-13.5-24
1 279 133 021 20— 24.5—14
429 0 310 184 033 39 -8.5-38
1 277 128 012 21-31-14

Tableau VI-7 : Parameétres d’asymétrie des fragments (NO*, O-) en fonction de la longueur d’onde d’excitation
et du niveau vibrationnel » de lion fragment NO* (1Z*). Le coefficient O déctit la déviation standard entre le fit des
données expérimentales et des trois modeles [2, 2, 2p-5], [2, 2, 2, 4] et [2, 2, 2, 2].

Ces parametres montrent de tres faibles variations en fonction de Iénergie d’excitation.
Cependant, pour toutes les longueurs d’onde explorées ici, nous observons une légere diminution
de ces paramétres lorsque 2, le niveau vibrationnel de lion fragment NO* (‘Z"), augmente de 0 a
3.

Nous allons considérer ici trois chemins réactionnels possibles nommés: |2, 2, 2p-5],
12,2,2,4], [2,2,2, 2], en accord avec le formalisme présenté dans le chapitre III modélisant la
distribution angulaire associée a un ensemble de transitions d’état lié a état lié, pour différentes
symétries des états intermédiaires. I’étude de la formation de Pi a 400 nm [1] a effectivement
montré la grande compatibilité de ces trois chemins avec les résultats expérimentaux. Le Tableau
VI-7 indique les valeurs de la déviation standard entre le résultat de I'ajustement des données
expérimentales et les distributions angulaires associées aux trois chemins réactionnels envisagés,
décrites par les valeurs des parametres d’asymétrie [1] rappelées dans le Tableau VI-8.

Les valeurs de B mesurées pour NO™ ('Z*, » = 0) sont proches des valeurs calculées pour un
chemin réactionnel [2, 2, 2, 4], les déviations standard entre les données expérimentales et le
modele étant de = 15%. En revanche, le chemin [2, 2, 2, 2] décrit bien la formation de NO* (1Z+,
» = 2). Les valeurs obtenues pour NO" (‘Z*, » = 1) sont difficilement attribuables 4 un chemin
réactionnel donné ; les déviations standards de I'ordre de 20% sont comparables pour les trois
modeles pris en compte ici. De facon similaire, dans 'étude de Pi par excitation autour de 400

nm, Elkharrat e a/[1] ont mesuré des paramétres d’asymétrie pour NO* ('Z") dans les niveaux »
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les plus excités en accord avec le chemin |2, 2, 2, 2] tandis que pour les niveaux » les plus faibles,
le chemin [2, 2, 2, 4] était le plus compatible.

Chemins

réactionnels B2 B 4 B 6 BS
[2,2,2,4] 3.18 1.83 0.29 -0.02
[2,2,2,2] 2.8 1.012 013 -0.07

(2,2, 2p-5] 2.92 1.06 -0.37 -0.19

Tableau VI-8 : Parametres d’asymétrie pour trois types de chemins réactionnels, et pour une lumicre polarisée
linéairement. Les chemins sont décrits en fonction de types de transition (type 1, 2, 3 ou 4) expliqués dans le chapitre
I1I.
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V.4 Discussion des mécanismes de photoionisation et
formation de paires d’ions

Les résultats présentés dans ce chapitre pour les réactions de PID, PIND et Pi mettent en
évidence deux régions d’énergie d’excitation. Pour des longueurs d’onde d’excitation comprises
entre 430 nm et 400 nm (région (1)), on observe une évolution progressive des processus
principaux de PID, A et B, ainsi que les processus O et 3 de PIND, attribués a différentes
composantes de la PI vers I’état NO," (Xf;). Les processus A et O sont caractérisés par un pic
de PE dont le maximum se déplace de 0.2 2 0.5 €V et par un paramétre d’asymétrie 3, unique
dans la description de la distribution angulaire des PE dans le référentiel du laboratoire (3, ~ 0.9
et 0.3, respectivement), comme cela a été observé lors des expériences 2 A =400 nm (voir
chapitre 1V). La formation de Pi dans cette région est observée avec une probabilité relative
remarquable de I'ordre de 10 a 15 % par rapport a 'ensemble des processus d’ionisation. Pour
des longueurs d’onde inférieures a 400 nm (région (2)), I'énergie d’excitation correspondant a
I'absorption de 4 photons est supérieure au seuil adiabatique d’ionisation dissociative.
L’importance du processus D de PID a 4 photons croit quand la longueur d’onde diminue et il
devient dominant pour des longueurs d’onde inférieures 2 A < 386 nm. Les processus A, D et O

sont alors caractérisés par une méme valeur du paramétre d’asymétrie 3, de Pordre de 0.6.

La Figure VI-22 présente un diagramme simplifi¢é de niveaux en énergie de Iétat
fondamental NO, (X°A,), P’état fondamental NO," (X1Zg+), le premier état excité NO," (a’b,)
ainsi que les deux séries d’états de Rydberg [R*(6a))'] et [R*¥(4b,)"]. La premicre limite de
dissociation (NO", O), E,"", le seuil vertical de PID et le seuil de formation de paires d’ions
(NO", O) sont également indiqués. Les différents mécanismes réactionnels proposés par la suite

sont également représentés.

Dans la région (1), le chemin réactionnel proposé dans le chapitre IV pour les expériences
réalisées autour de A = 400 nm reste cohérent avec les résultats obtenus pour toute la gamme
d’énergie d’excitation. Dans ce schéma, ’absorption de trois photons porte la molécule dans un
état excité fortement couplé aux états de Rydberg [R*(6a,)"]. I.’absorption d’un quatriéme photon
par ces états de Rydberg, vers le continuum d’ionisation situé entre 11.5 et 12.4 eV, conduit a la
population de NO," Q(lzg,yl,yz,y3) par ionisation directe, ou par autoionisation impliquant les états
de Rydberg [R*(4b,)"]. Les surfaces de potentiels des états de Rydberg [R*(6a,)'] sont trés
proches de celle de Iétat ionique NO," (Xlzg), vers lequel ces états convergent. Comme cela a été
décrit dans le chapitre IV, cette situation favorise la conservation des nombres quantiques de
vibration pendant l'ionisation : de ce fait, la position des structures observées dans le spectre de
PE attribuées a I'ionisation d’états de Rydberg varie comme I’énergie d’un photon en fonction de
la longueur d’onde [6]. Ce comportement est effectivement mis en évidence sur les Figure VI-6 et
Figure VI-18 qui illustrent le déplacement du maximum des pics A et O en fonction de I’énergie

d’excitation.

223



224

Chapitre VI

Process
A D
EleV) (5 ONO=134°
—14
z NO,*(a3B
2(a2) _______________________________ FC DPI threshold
— 13 - 13.09 eV
e R¥[(4b,) 7] a0
—12 : NO*(X'Z,v=0) + O(3P) + e
(12.38 eV)
— 11
— 10
i O=O=O
ONO=180°
L5 - R*[(6a,) ] .
N 1
/; R=12A
ONO=134°

NO, (X>A)

Figure VI-22 : Diagramme simplifié des niveaux en énergie de I’état fondamental de NO, I’état fondamental
et le premier état excité de I'ion NOy*. Les séries de Rydberg [R*(6a1)!] et [R*(4bo)!] convergeant vers les états

NOz" (X1Z,") et NO2* (a3by), respectivement, sont également indiquées. Les mécanismes réactionnels proposés dans
ce chapitre sont représentés. La premiere limite de dissociation (NO™*, O) et NO*, O-) sont également indiquées.

Ce mécanisme d’ionisation complexe impliquant des couplages vibroniques peut induire
Pexistence de deux composantes dans la population de NO," (X'Z_;,0,,0,) associes 2 deux
géométries de la molécule, linéaire et pliée, et de ce fait 2 deux valeurs de B, comme discuté dans
le chapitre IV. Dans ce schéma, la photodissociation sélective d’une partie des ions moléculaires
NO," (X'Z,»,0,,0,), par absorption du cinquiéme photon conduisant 2 la population d’états
excités dissociatifs de NO,", comme par exemple Iétat NO," (B'B,), est susceptible d’intervenir
comme un filtre entre ces deux populations. On note que la dissociation de Détat excité
NO," (B'B,) vers la limite L,, étudiée par Eland e a/ [7], suppose un couplage spin-orbite. La
stabilité des deux valeurs de 3, caractérisant la PID et PIND dans toute la région (1) suggere que
le mécanisme réactionnel proposé s’applique dans ce domaine d’énergie d’excitation.

Lorsque I'énergie d’excitation varie entre 430 nm et 400 nm, des états de Rydberg [R*(6a,)]
dont Porbitale de Rydberg est de caractere s, p, ou d peuvent étre peuplés par absorption a trois
photons et contribuer aux processus d’ionisation. On peut remarquer que ’étude spectroscopique
a haute résolution de ces états de Rydberg, discutée dans le chapitre VII, met en évidence un
couplage des moments angulaires orbitaux des états 5O et d0. Les caractéristiques des réactions de

PID en termes de distribution angulaire des ions fragments et de RFPADs indiquent un chemin
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réactionnel de type [2222] et un processus d’ionisation se traduisant par une forte asymétrie
« backward-forward » de la photoémission. Les modifications de forme observées sur les
RFPADs mesurées pour le processus A peuvent étre associées a la contribution de ces différents

états de Rydberg [R*(62,)"] 4 la photoionisation impliquant I’autoionisation des états de Rydberg

[R*(4by)"].

Les fortes similarités entre les distributions angulaires des ions fragments associées a la PID
et a la formation de Pi indiquent que les chemins réactionnels associés a ces deux processus sont
caractérisés par des étapes communes. Pour le processus de Pi, le schéma proposé précédemment
[1] qui s’applique aux résultats présentés ici met en jeu I'absorption de trois photons menant dans
la région des états de Rydberg [R*(6a,)"] via trois transitions de type-2. I.’absorption du
quatriéme photon, impliquant la population d’états de Rydberg [R*(4b,)"'| comme dans le cas des
réactions de Pi 2 un photon, conduit a excitation de niveaux vibrationnels de NO' (‘Z*, 2)
caractérisés par des distributions angulaires de type [2224] et [2222].

Dans la région (2), pour laquelle Iénergie d’excitation totale correspondant a 'absorption de
quatre photons est supérieure au seuil adiabatique de PID, situé a 12.38 eV, un mécanisme
réactionnel impliquant lionisation des états de Rydberg [R*(6a,)'] vers Iétat fondamental
NO," (Xlzg peut aussi étre proposé pour interpréter les processus A et D de PID et le processus
a de PIND. Pour le processus D, Iétape de dissociation de Iion NO," (X'Z,) vers la limite L,
implique l'existence d’un couplage spin-orbite comme invoqué précédemment [2].

A et D différent fortement par excitation vibrationnelle du fragment NO™ (X'Z), » = 0-6
pour le processus A et »~0 pour le processus D, ce qui conduit a attribuer, dans le schéma
proposé, la forte excitation vibrationnelle du processus A a I’étape de photodissociation induite
par absorption du cinquiéme photon.

Les processus A et D different également par le fait que le processus D est caractérisé par
une énergie de liaison fixe au voisinage de 12.4 eV, position de la limite de dissociation L,, alors
que celle associée au processus A évolue en fonction de la longueur d’onde, ce qui est attribué a
la conservation du nombre quantique de vibration dans la PI. La probabilité associée au
processus A devient négligeable pour des énergies de liaison Ej supérieures a la limite de
dissociation L. Les caractéristiques du processus O de PIND sont analogues a celles du
processus A de PID pour des valeurs de E, inférieures a I’énergie de dissociation de L, Ey",
alors qu'elles deviennent trés similaires a celles du processus D pour E, > B

Ces observations suggerent que le processus D correspond a I'ionisation d’états de Rydberg
[R*(6a,)"] différents de ceux invoqués dans le processus A, mais qui implique aussi une
composante dissociative et non dissociative.

Il est notable qu’une valeur similaire du paramétre d’asymétrie B, (B, ~ 0.6) caractérise
maintenant les trois processus discutés, qu’on peut regrouper dans la discussion comme A et O
pour B < B, et D et 0 pour B, > E". Ceci suggere que les réactions d’ionisation dissociative

et non dissociative mettent en jeu un seul type de population de Iion NO," (X'Z,v,,2,,75). Celle-ci

g,
peut alors correspondre soit a une géométrie unique de la molécule NO,, soit a une population
composite impliquant deux géométries qui ne sont plus triées par I’étape de photodissociation.

On remarque que la région (2) est aussi celle pour laquelle la probabilité de formation de paire
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d’ions diminue fortement indiquant une modification du couplage des états de Rydberg [R*(4b,)
'] immergés dans le continuum d’ionisation avec les états dissociatifs conduisant a la voie (NO”,
O). Ce constat suggere une modification du role de ces états de Rydberg dans la dynamique des
couplages vibroniques pour 'ensemble des processus étudiés.

L’analyse des REPADs pour le processus D présente des analogies et des différences avec
celles du processus A. On retrouve la forte asymétrie « backward-forward» observée
précédemment, la différence remarquable étant la contribution d’une composante perpendiculaire

de la transition qui peut étre mise en relation avec la nature de I’état de Rydberg ionisé.

La comparaison détaillée des observables avec les calculs en cours de photoionisation
détats de Rydberg [R*(6a,)'] impliquant Pautoionisation d’états de Rydberg [R*(4b,)"],
développés par R. R. Lucchese, constitue I'étape suivante de ce travail en vue de la détermination

des chemins réactionnels.
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Spectroscopie des états de Rydberg de NO:

Les expériences d’excitation multiphotonique de la molécule de dioxyde d’azote avec des
impulsions femtosecondes autour de 400 nm ont mis en évidence le role des états de Rydberg
[R*(6a,)'] convergeant vers P’état fondamental de lion NO," (X 1Z+g) dans les processus de
photoionisation et de formation de paire d’ions [1]. Afin de mieux connaitre les caractéristiques
de ces états de Rydberg, une collaboration avec le Prof. E. Grant (UBC Vancouver) a été mise en
place au cours de ce travail de thése. Dans le cadre de cette collaboration, jai profité d’un séjour
de six semaines dans son groupe pendant lequel j’ai étudié la spectroscopie des séries de Rydberg
de type ns, nd0, and ndTl convergeant vers P'état NO, (X 'Y) dans le niveau vibrationnel

v" = (001). Les résultats de cette courte investigation sont présentés dans ce chapitre.
VII.1 Experimental Set-up

VIIL.1.1 Experimental apparatus

These experiments used an apparatus, employed in several previous studies of NO,
Rydberg states [2—4]. It consists of a differentially pumped quadrupole mass spectrometer. The
molecular beam of NO, seeded 1:1:20 in O,: Ar, cools by a supersonic expansion from a pulsed
nozzle into the source chamber. Here three intersecting laser beams define an interaction volume.
These tunable pulsed dye lasers run at 10 Hz with bandwidths in the visible of about 0.2 cm™.
The duration of the laser pulses is estimated to be about 10 ns.

Fundamental dye laser output scanned around 465 nm forms the first and the third steps of
excitation, A frequency doubled laser beam excites the second step around 280 nm. The laser
used for the first step counter-propagates with respect to the other two beams, which are
collinear.

A weak field of a few volts cm™ directs ions to the entrance of the quadrupole mass
spectrometer. Mass filtered ions are detected by a channeltron electron multiplier, the output of

which is amplified and collected by a digital oscilloscope.

VII.1.2 State-selected excitation

Figure VII-1 shows an energy level diagram for the production of NO, Rydberg series
converging to the NO," (121,) (001) vibrationally excited state. The first step ), corresponds to a
transition from the ground state to a manifold of long-lived vibronically mixed states, below the
first dissociation threshold, which allows a change of geometry in the molecule. A second photon
W, excites the molecule to the 3p0 Z; (001) Rydberg state. A scan of W, for fixed W, provides a

rotationally resolved double-resonance ionization spectrum.
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Figure VII-1: Energy level diagram for the triple-resonance production of NO; vibrationally Rydberg series
converging to NOy* (1Z*).

Previous work has reported a two photon excitation process leading to individual levels of
the 3p0 Z; (001) Rydberg state [5,6]. The high-resolution excitation spectra recorded from these
levels allowed the identification of high Rydberg series converging to individual rotational states
of the ion.

First photon wavelengths are optimized for selected rotational levels of the 3p0 Rydberg
state by locking the total two-color energy and then synchronously scanning W, up in energy
while scanning 0, down. This provides a spectrum of the overall transition as a function of the
first-photon intermediate state. A third photon @ is introduced at a wavelength chosen to excite
a sharp vibrationally autoionizing resonance. Once W, and W; are locked, W, is scanned in order
to obtain a rotational spectrum of the ground state from which specific transitions to the selected
3p0 Rydberg state can be identified.

Finally, for fixed W, and W, wavelengths, the third photon ; scanned from 430 to 520 nm
yields a spectrum of Rydberg-Rydberg transitions from a selected ro-vibrational state of the 3p0
Z; Rydberg state to the manifold of (001) Z,* Rydberg series converging to NO," (X 'z, as
shown in Figure VII-1.  The present work, fixes 0, and , wavelengths so that
W, +W,= 57993.75 cm’' in order to populate the 3p0 Z; (001) N’ = 0 Rydberg state from the
NO, *A, N” = 0 ground state.

VII1.1.3 Selection Rules

The symmetry label and selection rules relevant to this experiment have been detailed
previously [7,8] considering especially the inversion symmetry, + and the permutation symmetry
for exchange of the oxygen nuclei, s/a. We ignore selection rules for the first-photon transition
to the manifold of mixed states, treating the transition from the ground state to the 3pO
Z; (001)Rydberg state as an overall two-photon transition.
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In the NO, (*A)) ground state of C, symmetry, the geometry of the molecule is
characterized by O = 134°. The rotational structure of this state can then be described as an
obtuse near-prolate top [9]. The levels are first ordered by K, the projection of the total angular
momentum, then by N the total angular momentum without spin, and finally by ] the total
angular momentum (] = N£1/2). Permutation symmetry must be s because O nucleus is a spin
0 boson: levels with # symmetry do not exist. Thus, for K =0, only levels with even N are
populated while for K # 0, an s component is accessible for all levels of N>0. The originating
levels of the rotational structure of the NO, A, ground state are shown in Figure VII-2.

NO, (Aq)
+Q- . 5/2 2
Sy g 3/2
%g 4 +s
I re— 5/2 2
S g 3/2
__________________ 7/2
—————————————————— 52 3-a
Samm——— 3/2
+a
S, g 1/2 1
5/2
3/2 2+s
__________________ 3/2
—————————————————— 12 1l-a
/2 04s
JII NII
K”=0 K’ =1 K” =2

Figure VII-2 : Energy level scheme of the NO; (?A1) ground state.

Selection rules in this transition impose the conservation of both inversion (+<+> +, - <> -)
and permutation symmetry. Thus, transitions to 3p0 Z; (001) can only originate from even K”
levels. As result of cooling in the molecular beam, the strongest pump transitions originate from
NO, X *A, levels with K” = 0. Therefore, 3p0 Z; (001) N= even (especially N’= 0 and 2) levels
are populated from NO, X *A, levels with K” = 0, N” = 0.

Selection rules on inversion and permutation symmetry of +<> -, and s <> s also apply of
course to the one photon transition from the 3p0 Zg+ (001)N’= 0 Rydberg state to the higher
Rydberg seties. The 3p0 2Zg+ (001) and the Rydberg series converging to NO," (X '%.") are
linear. Thus, a #/g selection rule applies to the vibronic inversion symmetry., This allows
transitions to levels in which the the direct product of the Rydberg electron orbital symmetry
with that of the ion vibronic level yields a symmetry opposite to that of the 3p0, ZZ; (001)
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vibronic level. Thus, allowed third step transitions populate X" (001) vibronic states with g,
Rydberg electrons that have even orbital angular momentum, 4 (s, 4, g).

Hund’s case (b) applies to lower-n Rydberg states. Here, spin-orbit coupling is weak and the
Rydberg electron spin no longer couples to the orbital angular momentum. But the orbital
angular momentum still couples to the internuclear axis. We label these states by #/\, where A
refers to the projection of the orbital angular momentum on the internuclear axis. We order
levels first by A\, and then by the total angular momentum without spin, N. Figure VII-3 shows a
diagram of s and 4 series energy levels. Selection rules force N = 0 or 1 (because AN= 0, £1, and

N’ =0). However, N = 0, , which would have an inversion/permutation symmetry of +/4, does

not exist.
N
5 N N
2+, 1 3
1
(001) d 12

25+
2"y

or

00L)s 25 1 s —s .11
o R
Ryberg series Hund'scase (b)  Hund's case (d)

Figure VII-3: Energy levels of Rydberg series populated after 3 photon excitation. Correlation diagram
between Hund’s case (b) and (d).

When the principal quantum number # increases, the coupling between the orbital angular
momentum and the molecular axis weakens, so that Rydberg electron does not follow molecular
rotation making the appropriate coupling case, Hund’s case (d) . /is then an approximately good
quantum number and the selection rule for the third photon excitation becomes A/ = 0, 1 (For
3p0 °%," (001) /= 1, then /=0, 2). In fact, N can extend from N" + /to |[N" - /| by 1; where N*
represents the rotational angular momentum of the core and / the angular momentum of the
Rydberg electron. Energy levels do not order by symmetry groups but by N". Figure VII-3
illustrates the transition from case (b) to (d) by a correlation diagram . Its construction reflects the
fact that this evolution conserves N and the inversion/permutation symmetry.

Taking into account selection rules explained above, the spectrum should exclusively show
peaks assigned to: 75 (/= 0, N" = 1,N =1),#d0 N =0,/=2,N" = 1,N=1) and ndt (AN =1,/
=2,N"=3,N=1).
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VII.2 Results

Figure VII-4 presents the complete ion-detected absorption spectrum as a function of the
third-photon frequency, ws. Below 21800 cm’, we assign peaks to Rydberg series ns, ndg, and
ndTT converging to NO," (X 1Zg) with »* = (001). The intensity of peaks decreases sharply between
19800 and 20800 cm™ , and then increases strongly approaching the ionization threshold for the
NO," (X 1Zg) (001) state around 21800 cm™ . Above this ionization threshold, we find a more
complicated structure of above-threshold resonances, which is not assigned in this work.
However, variations observed in this region clearly reflect the presence of interloping resonances
converging to other vibrational states of NO, (X 'Z).
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Figure VII-4 : A complete scan of the NO; (001) vibrationally autoionizing manifold accessed in one-photon
absorption from the N’=0 3p0 2%," (001)state selected by double-resonant excitation.

Figure VII-5 (a)-(d) give expanded views of the complete spectrum below the (001)
ionization threshold, including Rydberg series assignment. This assignment uses quantum defects
U, deduced from fits to the Rydberg formula [10]:

E=IP- RZ
n*
(VI-1)
R
n"“=(n-W =,|——
(n=4) IP-E

Where E represents the energy of the peak considered. IP corresponds to the ionization

limit towards which the states are judged to converge. #* is an effective quantum number and, 7
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the principal quantum number. We assume here a separation of the molecule in two parts: an ion
core and a distant, loosely bound electron. When we consider Rydberg states in a non-hydrogenic
core, inner electrons do not screen completely their associated charge in the nucleus. Therefore,
it is necessary to introduce the quantum defect to correct the energy levels. The series
corresponding to an orbital angular momentum /= 0, 1 correspond to “penetrating” orbitals,
which have higher quantum defect. Angular momentum barriers cause series with /= 3 to behave
hydrogenically, exhibiting quantum defect close to zero. Typically, for the Rydberg series studied
here, #s series have ) = 0.7, #d0 have [l = 0.1 and #dTtby P = -0.1.
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Figure VII-5 : (a)-(d) Expanded views of Figure VII-4 in several regions.

The s series shows two peaks at each 7, assigned to rotational levels N'=1 and N"=3. 7d0
and #dTt series show complex features of lower intensity reflecting discrete interloping Rydberg
series associated with other vibrational levels. For #4TT both rotational levels (N"=1 and N"=3)

are indentified in the spectrum.
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Above 21380 cm™ which corresponds to the 19s peak, 740 and 74Tt show exclusively one
peak of strong intensity associated with the N' =1 rotational level. The complexity of the

spectrum as well as changes in width and intensity highlight the presence of several interloper

states perturbing the spectrum.
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Figure VII-6 : (c)-(d) Continuation of Figure VII-5.

VI1I1.3 Discussion

VII.3.1 s-d mixing

/ mixing has been observed in Rydberg states spectra of numerous polyatomic molecules
such as H,, NO, CaF, H,O [11-15]. Wérner e a/ [15] discuss the effect of both electron and
nuclear spin interaction and p-f mixing in the autoionisation of Rydberg states in H,. The REMPI
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spectrum of Rydberg series of NO has also been analyzed taking into account / mixing between
levels with / values differing by A/= 12, specially induced by the motional Stark effect [11].
Moreover, Glab and Pratt [12] observed the effect of / mixing in autoionizing Rydberg states of
water as a function of the rotational level.

The presence of ns (/ = 0, N* = 3) lines can be explained if we consider /mixing. The
coupling of s with 4 states, which means coupling an /4 = 0 and an /4 = 2 angular momentum
would give permitted final angular momentuma given by the Clebsch-Gordan series:

h+b),(G+L-1), ..., |h-4].

This means final /= 0 and an /= 2. Three final states would then be observed: #s (/= 0, N*
=1,N=1)and ns (/= 2,N" = 1, N = 1), forming a doublet and »s (/= 2, N" = 3, N = 1). The
doublet for N* = 1 is not observed, one of them is probably dominant.
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Figure VII-7 : Lu-Fano plot showing the correlation of the quantum defect for N* = 3 versus for N* =1 for
all the peaks.

Figure VII-7 shows the quantum defect [ of all series converging to NO," (X lZQ N"=3
versus N" = 1, called a Lu Fano diagram [16]. This plot presents vertical groups of points
attributed to lines of N* = 1 and horizontal groups of points corresponding to lines of N* = 3.
In zeroth order, the quantum defect is constant for all the states belonging to the same series. A
deviation from a constant value of U describes a perturbation. When 7 increases, the quantum
defect Y of #d0 series increases (as shown by orange triangles) while for s series (blue diamonds),
M decreases. On the contrary, zditand zs (/= 2, N* = 3, N = 1) series show “a normal behavior”
where H does not depend on 7. In fact, ndo (A = 0, /=2, N" = 1) perturbs the position of the s
series. Both states do have the same total angular momentum, the same electronic spin and the

same inversion/permutation symmetry. This makes 740 the best candidate to be the state
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responsible for the perturbation [17,18]. When 7 increases, the energy difference between both
series decreases strongly so the perturbation becomes more important. The result of this
increasing perturbation is a shift of both the perturbed #s series and “the perturber” #d series.
This shift, which increases with #, will always be in the sense of “repulsion” [17]. The increasing
M of 7#d0 series does reflect an energy shift to higher values, and the decreasing | of #s series
reflects an energy shift to lower values.

Figure VII-8 presents the evolution of the quantum defect as a function of the principal
quantum number for the ns series members observed converging to both NO," (X 1Zg) N" =1
and N" = 3. For a quantum number lower than » < 22, the quantum defect [ for both seties are
identical, as expected in a simple case of / mixing, since the states represent the same vibronic
coupling built on different rotational levels of the core. However, for » = 22, the quantum
defects change dramatically becoming 4 = 0.85 for #s (/= 2, N" = 3, N = 1) and 4 = 0.65 for
ns (/= 2, N" = 1, N = 1). The interpretation of this behavior for #» > 22 requires a rotationally
oriented multichannel quantum defect theory model.
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Figure VII-8: Measured quantum defect as a function of the principal quantum number for ns series
converging to NO2"(X 12, N* = 1 (triangles, blue line) and to NO»*(X 1%, N* = 3 (squares, red line).

VIL.3.2 Spin-Orbit Coupling

Regarding the presence of ndlt (N =1,/= 2, N = 1) series, we need to take spin - orbit
coupling into account. For this discussion, Hund’s case (a) is most appropriate and the total
angular momentum ] becomes a good quantum number. If we consider this case in the 3p0,
ZZ; (001) vibronic level, we have: /A’ = 0, the electron spin §* = % (and the projection of the
spin on the internuclear axis is 2’ = - % , %) This leads to a total angular momentum including

239



240

Chapitre VII

spin of J” = %2. The selection rule for the third photon excitation is then AJ= 0, +1, which means
] = %, % are permitted. The Rydberg series have an electronic spin S = % Allowed values
for the total angular momentum without spin are then N = 1, 2. Then, third-photon excitation to
ndm series / = 2, N" =1 giving | = % (N =2) is an allowed transition when spin — orbit
coupling is considered.

Figure VII-9 gives a schematic correlation diagram describing the transition between
Hund’s case (d) and (a).

J N N*
— = 1/2 1 3
N —= 32 2 1
2
2+,
1
(oo1)d N N+
1 11
25+, 0 S
Hund’s case (b) Hund’s case (d) Hund’s case (a)

Figure VII-9 : Correlation diagram for nd series between Hund’s case (b), (d) and (a).
VII.3.3 Other perturbations

Dips in the spectrum highlight vibrational coupling between our Rydberg series *Z," (001)
and other series of higher vibrational levels. Selection rules require the vibronic inversion
symmetry #/g to be preserved. Moreovet, the spin and the total angular momentum must be
retained, and the electronic orbital can only change as AA = 0, 1. Thus, a 0, Rydberg electron
combined with a 2 electronic core and one vibrational quanta of 0, symmetry (corresponding to
the antisymmetric stretch), resulting in s and d series of ?3 7 (001) total symmetry can be
perturbed by other Rydberg seties of total symmetry 2, and 1. In our spectrum, dips assigned to
(002), (011) and (101) interloping states are observed in Figure 1.

Perturbed do and dm series showing triplet or quadruplet features reflects a specific
vibrational coupling. However, in our case, similar perturbations in d series seem indiscriminant
and cannot be assigned to a specific vibrational coupling with Rydberg series converging to

higher vibrational levels.
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Conclusion

Cette these est dédiée a Iétude de la dynamique électronique et nucléaire dans la simple
photoionisation et photodissociation de la molécule de dioxyde d’azote excitée en couche de
valence. L’ensemble des résultats reportés dans ce travail concerne trois réactions par excitation a
un photon d’énergie d’excitation autour de 11-13.5 eV et a plusieurs photons de longueur d’onde
autour de 400 nm :
la photoionisation non dissociative (PIND)

NO, + hv — NO," X 'Z") +e¢,

la photoionisation dissociative (PID)
NO, + hv > NO" (X 'Z) + O + ¢,
et la formation de paires d’ions (Pi)
NO, + hv - NO" (X 'Z") + O (P).

Nous avons combiné Tutilisation de deux sources lumineuses différentes, les lasers
femtosecondes (SPAM, CEA Saclay) et le rayonnement synchrotron (SOLEIL), avec la méthode
des corrélations vectorielles. Cette méthode, décrite en détail dans ce travail, basée sur la mesure
en coincidence des vecteurs vitesse d’émission de I'ion et de I’électron, a été adaptée pour I’étude
de la formation de paire d’ions (NO", O). La mesure des corrélations vectorielles (V,,, V,, P) ou
(Vxoss Voo, P) conduit a la détermination d’observables détaillées caractérisant la réaction de
photofragmentation : pour la PID, le diagramme de corrélation des énergies cinétiques (KECD)
électron-ion, pour la PIND, le spectre de photoélectrons, pour la Pi, la distribution en énergie
cinétique des fragments (KER) ainsi que pour les trois réactions, la distribution angulaire des
photoélectrons et des ions fragments dans le référentiel du laboratoire, caractérisée par un ou
plusieurs paramétres d’asymétrie, B, et B, et pour la PID, la distribution angulaire des
photoélectrons dans le référentiel de recul (RFPAD).

Trois dispositifs expérimentaux de coincidences ont été utilisés au cours de ce travail. Le
spectromeétre de corrélations vectorielles CV-40, développé par I’équipe, a été employé lors de la
plupart des expériences réalisées aupres du rayonnement synchrotron, sur la ligne DESIRS. Les
expériences accomplies aupres du serveur laser SOFOCKLE, bénéficiant dune large
accordabilité dans la gamme de longueurs d’onde comprises entre 375 et 430 nm, s’appuient sur
Iutilisation du spectromeétre de corrélations vectorielles CELIMENE, congu initialement pour les
expériences aupres de source de rayonnement synchrotron par 'équipe de M. Simon (LLaboratoire
Chimie Physigue Matiere et Rayonnement, Université Pierre et Marie Curie). Une campagne de

mesures complémentaires pour I'étude de la PIND par excitation a un photon a été réalisée en
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utilisant le spectrometre de coincidences DELICIOUSIII, développé par L. Nahon, G. Garcia et
collaborateurs (SOLEIL), constitué de deux imageurs des vitesses (VMI) d’électrons et d’ions.

Un formalisme décrivant de fagon analytique la photoémission dans le référentiel
moléculaire a été développé précédemment dans I’équipe en collaboration avec R.R. Lucchese
(Texas A&M University) pour I’étude de réactions de simple photoionisation dissociative de
molécules linéaires par excitation a un photon et étendu pour la description de la photoémission
dans le référentiel de recul. Cinq fonctions monodimensionnelles F,é)v(ﬁe) décrivent
complétement la distribution angulaire 1 (X, 8., @) et donnent accés aux éléments de matrice
dipolaire, en module et phase, caractérisant complétement la réaction de photoionisation. Ce
formalisme, étendu dans ce travail a ’étude de la photoionisation de molécules polyatomiques par
excitation multiphotonique, tenant compte alors des transitions entre états liés ayant lieu avant
I’étape de photoionisation et induisant un alighement des molécules excitées, est beaucoup plus
complexe. Une nouvelle méthode, basée sur la décomposition de la RFPAD multiphotonique en
harmoniques azimutales, a ¢été développée dans ce travail afin d’extraire le maximum
d’information sur la photoionisation de Iétat excité et permettant notamment de tracer la
RFPAD multiphotonique pour différentes orientations de la polarisation par rapport a I'axe de
recul. Une comparaison détaillée entre les résultats expérimentaux et les calculs de
photoionisation peut alors étre réalisée en utilisant I’analyse en composantes principales des
harmoniques azimutales, réduisant linformation a un nombre limité de fonctions
monodimensionnelles J(X) et G(0). Cela a été illustré par la comparaison des résultats obtenus
pour le processus dominant de PID, noté A, par excitation multiphotonique de NO, a 397 nm
avec les calculs de photoionisation de Pétat de Rydberg 3pO, convergeant vers ’état
NO," (X 1Z+g>, a la géométrie d’équilibre de la molécule NO, (X?A,) dans ’hypothése cohérente

avec les résultats expérimentaux d’un chemin réactionnel noté [2222], réalisés par R. R. Lucchese.

Des schémas réactionnels cohérents avec 'ensemble des résultats reportés ici sont proposés
mettant en jeu les états de Rydberg [R*(4b,)"], convergeant vers le premier état excité de lion
NO," (a’B,) ainsi que les états de Rydberg [R*(6a,)"], convergeant vers I’état fondamental de
I'ion NO," (X 1Zg+). Le role remarquable des états de Rydberg [R*(4b,)"] dans les réactions de
PIND et Pi par excitation a un photon dans la région comprise entre 11 et 13 eV a été mis en
évidence par des spectres de rendement d’ions (NO,", €) et NO", O).

Les spectres en énergie des PE ainsi que la distribution angulaire des PE caractérisée par un
paramétre d’asymétrie B, associés a la PIND par excitation 2 un photon, tapportés ici a une
¢énergie d’excitation comprise entre 11 et 13 eV suggerent I'existence de deux composantes dans
la population de I'ion moléculaire NO," (X 1Zg+) formé, associées a deux géométries différentes
de la molécule, caractérisées par un paramétre d’asymétrie différent. La PI de la composante
associée a des angles de pliage O supérieurs a 'angle d’équilibre O, est bien décrite par un profil
Franck-Condon (FC) alors que celle de la composante associée a O < 0, présente de fortes
déviations au profil FC, qui peuvent étre attribuées a un couplage vibronique tels que ceux induits
par une intersection conique. D’autre part, deux mécanismes en compétition d’autoionisation des
états de Rydberg [R*(4b,)"] ont été proposés. autoionisation directe de ces états vers ion NO,"

(X 'Z,") meéne a une augmentation de la probabilité¢ d’ionisation dans toute la région de FC
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associée a Iétat fondamental NO, (X?A)) alors que la formation de photoélectrons de seuil
observée sur les spectres de PE est interprétée comme l'autoionisation vibrationnelle d’états de
Rydberg [R*(6a,)"] peuplés via un couplage nonadiabatique entre les deux séries [R*(4b,)"] et
[R*(6a,) .

Les résultats de formation de Pi par excitation a un photon dans la gamme 11-13 eV
suggerent un mécanisme de dissociation via un couplage entre les états de Rydberg [R*(4b,)"] et
les états répulsifs corrélés a la formation de Pi, induisant un transfert d’énergie entre le mode
vibrationnel de pliage et le mode d’¢élongation symétrique qui mene a une forte excitation ro-
vibrationnelle du fragment NO* (X 'Z).

Les résultats obtenus d’excitation multiphotonique de NO, a des longueurs d’onde incluses
dans la gamme 375-430 nm ont mis en évidence deux régions d’énergie d’excitation distinctes.
Dans la région (1) correspondant a 'excitation a des longueurs d’onde comprises entre 430 et 400
nm, un chemin réactionnel cohérent avec I’évolution progressive du processus dominant de PID,
A, correspondant a I'absorption de cing photons, et le processus de PIND @, associé¢ a
I'absorption de quatre photons, observée sur le KECD et sur le spectre de PE, respectivement,
est proposé. L’absorption de trois photons, suivant un chemin réactionnel de type [222], conduit
a lexcitation des états de Rydberg [R*(6a,)']. La conservation des nombres quantiques de
vibration lors de la photoionisation de ces états vers I’état NO," (X IZ;) par excitation vers le
continuum d’ionisation situé a une énergie de liaison entre 11.5 et 12.4 eV par absorption d’un
quatriéme photon permet de rendre compte du déplacement de la position du pic en énergie de
PE observé expérimentalement. Les deux valeurs de B, mesurées (B, ~ 0.9 pour A et 0.3 pour o)
suggerent existence de deux composantes de la population de NO," (Xlzg,ﬁl,yz,%) associées a
deux géométries différentes, comme décrit pour la PIND par excitation a un photon. La
photodissociation sélective d’'une des deux composantes peut alors étre induite par absorption
d’un cinquiéme photon portant la molécule vers un état excité de NO,", qui se dissocie vers la
premicére limite NO™ (X 'Z%) + O (P), cette étape de dissociation étant responsable de la forte
excitation ro-vibrationnelle du fragment NO" (X 'Z", 1) observée. Les distributions angulaires
mesurées pour les fragments correspondant 2 la formation de Pi et pour les ions NO" de PID

sont treés similaires, reflétant un chemin réactionnel similaire pour les deux réactions.

Dans la région (2) correspondant a lexcitation a des longueurs d’onde 375 nm < A <400
nm, I’énergie totale d’excitation correspondant a 'absorption de quatre photons est supérieure au
seuil adiabatique de PID, E,", situé a 12.38 eV. Les processus A de PID et o de PIND sont

¢galement observés dans cette région, ainsi que le processus D de PID par absorption de quatre

bl

photons qui devient rapidement dominant. Les trois processus sont attribués a la photoionisation
des états de Rydberg [R*(6a,)"] vers D’état fondamental NO," (X 1Zg+). Pour le processus D, la
dissociation invoquée de Iion NO," (X 12;) vers la premicre limite suppose un couplage spin-
orbite.

Nous pouvons différentier deux situations dans la région (2) : lorsque I’énergie de liaison
Ey, définie comme la différence entre I’énergie d’excitation par absorption de quatre photons et

Pénergie de PE, est inférieure a2 Ep"”) le processus O et le processus A présentent des
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caractéristiques analogues alors que lorsque Eg > E,", A devient négligeable, et les

,
caractéristiques de O et D sont alors similaires.

Les RFPADs rapportées pour le processus A et pour le processus D présentent une forte
asymétrie « backward-forward » dans toute la gamme d’énergie d’excitation explorée. Les
modifications de forme observées et la contribution remarquable dune composante
perpendiculaire pour le processus D suggérent ionisation d’un état de Rydberg [R*(6a,)"] de
nature différente. L’analyse des résultats de spectroscopie a haute résolution des séries s et d
d’états de Rydberg [R*(6a,)"] réalisée en collaboration avec E. Grant (UBC, Vancouver) a mis en
évidence un couplage du moment angulaire orbital de ces états qui est susceptible de jouer un
role dans les mécanismes de photoionisation discutés ici.

Iétape suivante dans l'analyse des résultats de lexcitation multiphotonique de NO,
consistera a réaliser la comparaison détaillée avec les calculs de photoionisation de différents états
de Rydberg [R*(6a,)"], pour différentes géométries de la molécule, impliquant 'autoionisation des
états de Rydberg [R*(4b,) "] actuellement développés par R. R. Lucchese.

Une interprétation plus compléete des résultats obtenus demande le développement dune
méthode d’analyse permettant d’extraire la photoémission dans le référentiel moléculaire de la
photoionisation de I’état excité a partir de la RFPAD multiphotonique mesurée, afin d’extraire
I'information complete donnant acces aux développements en ondes partielles.

Les résultats d’excitation multiphotonique de NO, présentés dans ce travail mettent en
¢évidence une dynamique électronique et nucléaire complexe de photoionisation dans I’échelle
femtoseconde. La réalisation d’expériences utilisant une méthode pompe-sonde a cette échelle
temporelle serait susceptible d’élucider plus avant les mécanismes réactionnels impliqués dans les
réactions des PIND, PID et Pi pendant la durée de quelques dizaines de femtosecondes des
impulsions utilisées jusqu’a présent. Bien que le role de lintersection conique entre I’état
fondamental et le premier état excité de la molécule NO, n’ait pas été évoqué dans
Iinterprétation de ces résultats, il n’est pas exclu que la dynamique de paquets d’onde

électroniques a I’échelle femtoseconde prédite dans cette région puisse y contribuer.









Résumé

Iétude comparée des réactions de formation de paires d’ions et de simple photoionisation
de la molécule NO, induites par rayonnement synchrotron (RS) d’une part et par
impulsions laser femtosecondes (fs) d’autre part, démontre le role remarquable de
Pexcitation résonante d’états de Rydberg dans la dynamique électronique et nucléaire
induite. ~ Trois  réactions  principales, la  photoionisation non  dissociative
(NO," (X 1Z+g> +¢), la photoionisation dissociative (NO* (X'E") + O(P) +¢) et la
formation de paires d'ions, NO" (X '2") + O (*P)), ont été caractérisées en utilisant la
méthode des corrélations vectorielles ou spectroscopie en coincidence des impulsions du
photoélectron et des photoions, aupres des sources RS (SOLEIL, DESIRS) et lasers fs
(CEA, Saclay), respectivement. Le diagramme de corrélation des énergies cinétiques
¢lectron-ion, premicre observable issue de ces mesures, met en évidence un partage de
I’énergie en exces entre noyaux et électrons qui dépend fortement du mode d’excitation
photonique. Les déviations significatives observées par rapport aux profils d’ionisation de
type Franck Condon sont attribuées a des couplages vibroniques entre états excités NO,*,
tels que ceux induits par une intersection conique. Les chemins réactionnels identifiés
confirment le role de excitation des séries de Rydberg [R*(6a,)"] et [R*(4b,)"] intervenant
comme ¢états intermédiaires dans lexcitation multiphotonique ou dans le continuum
d’ionisation exploré. Une étude complémentaire par spectroscopie a haute résolution des
états [R*(6a,)"] a été mise en ceuvre (UBC, Vancouver).

Pour une réaction de photoionisation dissociative (PID), Pobservable la plus complete est
la distribution angulaire des photoélectrons dans le référentiel lié a la vitesse de recul de
I'ion fragment (RFPAD) déduite de la mesure de la corrélation vectorielle (V,, V,, P). Afin
d’accéder aux éléments de matrice dipolaire décrivant la photoionisation de Iétat
électronique considéré, le formalisme développé en collaboration avec R. R. Lucchese
(Texas A&M) décrivant la photoémission dans le référentiel moléculaire pour la simple
PID d'une molécule linéaire par excitation a un photon, a été étendu a I'étude des réactions
de PID par excitation multiphotonique d'une molécule polyatomique, telle que la molécule
NO, de symétrie C,. L’analyse multivariée de la RFPAD multiphotonique proposée
constitue une stratégie fructueuse en vue d’extraire 'information optimale sur la dynamique
complexe de photoionisation et de réaliser une comparaison détaillée entre les résultats

expérimentaux et les calculs de photoionisation des états excités de la molécule.



Abstract

The comparative study of ion pair formation and simple photoionization of the NO,
molecule induced by synchrotron radiation (SR) on the one hand and by femtosecond (fs)
pulses on the other hand reveals the remarkable role of Rydberg states in the induced
electronic and nuclear dynamics. Three main reactions, namely (NO," (X 1217) + ¢) non
dissociative photoionization, (NO* (X '=*) + O(P) + ¢) dissociative photoionization and
(NO" (X '=% + O (*P)) ion pair formation have been characterized using the vector
correlation method, or photoion and photoelectron coincidence momentum spectroscopy,
at SR sources (SOLEIL DESIRS) and at fs laser platforms (CEA, Saclay), respectively. The
electron-ion kinetic energy correlation diagram, which is the first observable obtained from
these measurements, highlights the excess energy sharing among nuclei and electrons,
which strongly depends on the photon excitation mode. The observed remarkable
deviations from Franck Condon ionization profiles are attributed to vibronic couplings
such as those induced at a conical intersection. The identified reaction pathways confirm
the role of the [R*(6a,)'] and [R*(4b,)"] Rydberg series excitation as stepping states in
multiphoton excitation or in the explored ionization continua. A complementary study of
high resolution spectroscopy of [R*(6a,)'| Rydberg series has been performed (UBC,
Vancouver).

For a dissociative photoionization (DPI) process, the most complete observable is the
photoelectron angular distribution in the reference frame attached to the recoil ion
fragment velocity (RFPAD) deduced from the measured (V,, V., P) vector correlation. In
order to get access to the dipole matrix elements describing photoionization of the
considered excited electronic state, the formalism developed in collaboration with R. R.
Lucchese (Texas A&M) describing molecular frame photoemission for a DPI of a linear
molecule by one-photon excitation has been extended to the study of DPI processes
induced by multiphoton excitation for a polyatomic molecule, such as the NO, molecule of
C,, symmetry. The proposed multivariate analysis of the multiphoton RFPAD constitutes a
successful strategy to extract the optimal information on the complex photoionization
dynamics and to perform a detailed comparison between experimental results and

calculations of photoionization of the molecular excited states.



