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Résumé

Les travaux présentés dans cette thése s’inscrivent dans le cadre du projet MUSES
(MUltiscale Electron Spectroscopy) qui consiste en une approche expérimentale et théo-
rique combinée de I'étude des dynamiques électroniques dans les molécules sur une large
fenétre de temps.

Ils se concentrent particuliérement sur les dynamiques électroniques dans les molé-
cules carbonées aux échelles femtoseconde et attoseconde. Pour comprendre les processus
a l'oeuvre dans ces systémes complexes, il est nécessaire d’effectuer une étude approfondie
de leurs propriétés électroniques en régime d’excitation a la fois linéaire et non linéaire.
En effet, une grande partie des modéles de dynamiques électroniques valides dans le cas
d’atomes s’effondrent lorsque I’on considére des molécules polyatomiques. Par ailleurs, I’ac-
cés a des sources de lumiére ultrarapides permet maintenant de sonder expérimentalement
des processus multiélectroniques ultrabrefs et de les confronter aux modéles théoriques.

Les systémes modéles Cgg, PAHs (Naphtaléne, Anthracéne et Pyréne) et les bases
de PADN/ARN (bases pyrimidiques Cytosine, Thymine, Uracile) ont été les principaux
systémes étudiés dans cette perspective. Les expériences ont été conduites en spectrosco-
pie de photoélectrons résolue en angle (VMIS) et spectroscopie de masse des produits
d’ionisation, sous excitation XUV (10-30 eV) en champ faible (rayonnement synchrotron)
ou proche Infrarouge en champ laser intense (~10'% W/cm?) ainsi que sur une ligne
laser pompe sonde XUV-IR disposant d’une résolution temporelle d’'une centaine d’atto-
secondes.

A Taide de ces outils, nous avons mis en évidence et modélisé I'influence de la réso-
nance plasmon de surface & 20 eV dans la dynamique de photoionisation du Cgy a I’échelle
attoseconde. Nous avons identifié la population d’états de Rydberg similaires lors de 'ex-
citation des bases de ’ADN/ARN par un champ laser infrarouge intense, ce qui permet
de contraindre les modéles théoriques sur la réponse non linéaire de systémes complexes
exposés a ce type de rayonnement. Enfin nous avons pu observé en temps des dynamiques
non adiabatiques (couplages électrons-noyaux a ’échelle de plusieurs femtosecondes) dans
les PAH consécutives a des processus d’ionisation et d’excitation multiélectroniques (mé-

canisme de shake-up).



Abstract

The works presented in this thesis are part of project MUSES (MUltiscale Electron
Spectroscopy) which consist in a combined experimental and theoretical approach on the
study of electronic dynamics in molecules over a large time range.

They concentrate particularly on electrons dynamics in carbonates molecules at the
femtosecond and attosecond timescales. In order to understand processes occurring in
those complex systems, it is necessary to study them in linear excitation regime as well as
non linear one. Indeed, many electron dynamics theoretical models, valid in case of atoms
or diatomic systems collapse in the case of polyatomic molecules. Moreover, the access to
ultrafast light sources now allows to probe multielectronic processes and confront experi-
mental results to theoretical calculations.

Model systems Cgo, PAHs (Naphtalene, Anthracene and Pyrene) as well as DNA/RNA
bases (pyrimidic bases Cytosine, Thymine, Uracile) have been the principal objects of
study in that purpose. Experiments have been done in angularly resolved photoelectron
spectroscopy and ionisation products mass spectroscopy, under XUV (10-30 eV) weak field
synchrotron excitation, intense near infrared (I 10'3 W/cm?) excitation as well as on a
pump-probe XUV-IR laser beamline that give access to a hundred attosecond time reso-
lution.

With help of those tools, we evidenced and modeled the influence of the surface plas-
mon resonance of Cgg at 20 eV in its photoionization dynamics at the attosecond times-
cale. We identified the population of Rydberg states during multiphoton ionisation of
DNA/RNA bases similar for all the bases. This constraints theoretical models about non
linear response of complex system under those excitation conditions. Finally we have been
able to observe non adiabatic dynamics (electrons-nucleus couplings at a few tens of fem-
toseconds timescale) that appear consecutively of multielectronic excitation and ionisation

processes (shake-up mechanism).
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Introduction

Dans une molécule, les processus induits par une excitation lumineuse se
caractérisent par des couplages complexes a la fois électroniques, vibrationnels
et rotationnels pouvant déboucher sur des effets d’isomérisation, de changement
de conformation, de fragmentation/dissociation, transfert de charge, ionisation.
La compréhension de ces processus constitue un enjeu de recherche majeur qui
a des répercussions sur un grand nombre de domaines tel que la biologie et la
médecine, la chimie ou plus récemment les perspectives en électronique molécu-
laire. L’opportunité d’étudier ces processus moléculaires a 1’échelle femtoseconde a
permis 'essor de la femtochimie avec notamment 'attribution du prix Nobel de
chimie & Ahmed Zewail en 1999. Il reste cependant un domaine trés peu exploré :
les dynamiques intervenant a une échelle de temps de l'attoseconde jusqu’a
quelques dizaines de femtosecondes. Cette gamme de temps constitue la frontiére
entre des dynamiques purement électroniques (typiquement attosecondes) et des
dynamiques non Born-Oppenheimer. Depuis 2005, un grand nombre d’équipes
internationales s’intéressent aux dynamiques électroniques dans les atomes et dans
certaines molécules diatomiques (Hs, No, ...) [1-5]. L’utilisation de la technique
de génération d’harmoniques d’ordre élevé (High Harmonic Generationn, HHG)
et les récents dispositifs pompe-sonde générant des impulsions XUV de quelques
femtosecondes a plusieurs dizaines d’attosecondes ont en effet permis de mettre
en évidence des dynamiques électroniques ultra-rapides dans ces systémes et
d’offrir une interprétation des mécanismes a 'oeuvre. L’évolution naturelle de ces
travaux réside dans la compréhension des mécanismes électroniques intervenant
a ces échelles de temps dans les molécules polyatomiques complexes [6]. Dans ce
contexte, les systémes carbonés sont en particuliers de bons candidats pour ce type
d’études. Ces systémes sont d’abord d’un intérét général : ils sont abondamment
présents dans la nature et les fullerenes comme les PAH (Polycyclic Aromatic
Hydrocarbons) constituent la majorité des molécules complexes existant dans
l'espace [7|. Environnement dans lequel ils sont réguliérement soumis a des
rayonnements d’énergie XUV. D’un point de vue fondamental, il a été aussi été
montré que l'irradiation de ces systémes a 1’aide de photons XUV se traduit par
des mécanismes d’excitation multiélectronique |8, 9], ce qui renforce Uintérét de

l’étude de ces molécules carbonées.



4 Introduction

Historiquement, 1’équipe "dynamique des états excités" dirigée par de Christian
Bordas de l'Institut Lumiére Matiére (iLM) s’est intéressée aux mécanismes
statistiques dans les agrégats aux échelles de temps allant de la microseconde a la
nanoseconde. A partir de 2005, le groupe a souhaité aussi s’orienter vers une étude
aux temps courts de la dynamique électronique jusqu’a 1’échelle intrinseque du
mouvement électronique, l'attoseconde. Cette thématique s’est d’abord développée
a travers des collaborations internationales. Dans ce contexte, '’ANR Muses
(MUTItiScale Electron Spectroscopy), dirigée par Franck Lépine, a été initiée pour
étudier ces dynamiques a différentes échelles de temps et de tailles de molécules
a l'aide notamment de l'imagerie de vitesse de photoélectrons (Velocity Map
Imaging Spectroscopy, VMIS). L’objectif a long terme est de comprendre ces
dynamiques sur toute la gamme de temps qu’elles recouvrent : de la microseconde
a I'attoseconde. Ceci notamment avec 'aide de développements théoriques réalisés
a toulouse par le groupe d’Eric Suraud. Un travail important a été effectué
par la précédente doctorante de 1'équipe, Cécilia Cauchy, sur les mécanismes
statistiques d’ionisation thermoélectronique et thermoionique ainsi qu’une mesure
des taux de dissociation des fullerénes et en particulier du Cgy a ’aide notamment
du laser a électrons libres FELICE. Ces études ont mis en avant les couplages
électroniques et vibrationnels qui interviennent sur des échelles de temps allant
de plusieurs dizaines de femtoseconde jusqu’a la picoseconde. Par ailleurs, elles
se sont accompagnés d’études de dynamiques d’ionisation ultrarapides dans cette
méme molécule. Une grande partie des activités du groupe s’est depuis tournée vers
I’étude des dynamiques électroniques dans les molécules a 1’échelle femtoseconde et
attoseconde. Or, les techniques actuelles de mesures de dynamiques électroniques
énoncées plus haut reposent sur une interaction avec des impulsions laser a haute
énergie (XUV) et/ou a forte intensité (InfraRouge intense) . Il est donc impératif
de connaitre les mécanismes d’interaction avec ces champs laser dans ces domaines
de longueur d’onde pour interpréter les dynamiques électroniques résolues a l'aide
d’un dispositif HHG ou pompe-sonde. Ceci est d’autant plus vrai qu’il n’existe
encore & ce jour aucune étude pompe-sonde a ces échelles de temps pour un

systéme moléculaire complexe.

Mon travail de thése se situe donc dans le cadre du développement de ce

domaine naissant de la physique, dans lequel les processus a I’échelle de temps



du mouvement des électrons sont observés. L’objectif de mon travail a été de
tenter de répondre aux questions suivantes : Dans quelle mesure est-il possible de
mettre en évidence expérimentalement des dynamiques électroniques aux échelles
femtoseconde et attoseconde dans des molécules carbonées complexes? Quels
sont les systémes moléculaires pour lesquels il nous est possible d’observer et de
comprendre ces dynamiques? Quel est le role des effets multiélectroniques et le

domaine de validité de I'approximation monoélectronique dans ces systémes ?

J’ai donc étudié les propriétés et les mécanismes d’interaction des molécules
fulleréne Cgy, PAH et bases de L’ADN/ARN avec des sources lumineuses XUV
et IR intense ainsi qu’a 'aide d’un dispositif pompe-sonde XUV-IR. L’étude de
Iirradiation XUV & I'aide d’un synchrotron nous permet de connaitre la réponse
des molécule sur une gamme d’énergie autour de 20 eV. De la méme maniére,
la connaissance de l'interaction entre lumiére-matiére en champ laser infrarouge
intense sur ces systémes est indispensable avant de les étudier en temps réel a
I’aide d’un dispositif pompe sonde XUV-IR.

Nous avons effectué un grand nombre de mesures en collaborations a 1’étranger
et particuliérement sur la source synchrotron (XUV) MAX-Lab en Suéde avec le
Dr. Sophie Canton et au Max Born Institute & Berlin en Allemagne, avec 1’équipe
du Prof. Dr Marc J. Vrakking pour les expériences pompe-sonde femto-attoseconde.
Mon arrivée dans le groupe a coincidé avec 'acquisition d’une source laser fem-
toseconde bréve ( ~ 25 fs) et intense par I’équipe nous permettant d’effectuer les
expériences de spectroscopie de photoélectrons résolues en angle sur les molécules

en régime d’excitation IR non linéaire a Lyon.

Je présenterai dans le chapitre 1 les concepts fondamentaux de l'interaction
lumiére matiére et des propriétés électroniques des molécules. Je rappellerai les
processus connus qui se rapportent aux régimes d’ionisation linéaire et non linéaire
et nous verrons les outils expérimentaux (sources de lumiére, détection, techniques
d’analyse) dont nous disposons pour réaliser cette étude, je reviendrai en particulier
sur le VMIS qui constitue 1’élément central de toutes les expériences présentées

dans cette theése.

Le chapitre 2 est consacré a ’étude de la réponse de molécules complexes sous
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excitation synchrotron XUV au moyen d’'un VMIS. Nous verrons les avantages
de ce type d’étude et leurs limites. Nous nous intéresserons particuliérement au
fulleréene C60 et a la signature du plasmon dans la distribution angulaire de
photoélectrons. Cela montre qu’il est possible de voir apparaitre indirectement des
dynamiques d’ionisation attosecondes et que cela justifie une étude dynamique

dans ce type de systéme.

Une étude des molécules C60 et des bases pyrimidiques uracile, thymine et
cytosine en champ laser intense infrarouge sera présentée au chapitre 3. Ces mesures
ont pour but de comprendre les mécanismes d’interaction non linéaire entre des
molécules complexes et un champ fort infrarouge, les approximations généralement
utilisées dans le cas d’atomes n’étant pas applicables pour des systémes polyato-
miques complexes. La complexité des états électroniques moléculaires qui jouent un
role dans l'ionisation, ainsi que l'induction de mécanismes de fragmentation sont
autant de mécanismes indispensables & comprendre pour interpréter des mesures
de dynamiques électroniques que ce soit par une méthode HHG ou pompe-sonde
XUV-IR.

Enfin, le chapitre 4 expose une des premiéres mesures pompe-sonde XUV-IR aux
temps courts effectuée sur des molécules complexes, a savoir les PAHs anthracéne
et pyréne ainsi que la base de ’ADN thymine. Ces travaux mettent en évidence
des mécanismes ultra-rapides d’interactions multiélectroniques dans les PAHs et

de migration de charge dans la thymine.

Finalement, je conclurai en donnant les perspectives de ce travail et en présentant

les travaux en cours dans le groupe.
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CHAPITRE 1
Interaction Lumiére-molécules :
concepts fondamentaux et outils

expérimentaux

1.1 Introduction

L’interaction lumiére-molécules entraine une diversité de processus de relaxa-
tion des systémes moléculaires. L'un d’entre eux est particuliérement utile pour
comprendre ou sonder les dynamiques suivant une irradiation par un champ
lumineux, il s’agit du mécanisme de photoionisation. C’est un processus commun
lors de l'interaction entre un champ laser suffisamment intense (regime d’ionisation
multiphotonique) ou énergétique ( énergie de photons supérieure au potentiel d’io-
nisation du systéme) et la matiére. Il est & la base d'un grand nombre d’expériences
portant sur la structure et les dynamiques moléculaires. L’étude de ’évolution de
molécules aprés ionisation (mécanismes de relaxation, fragmentation) ou encore la
spectroscopie de photoélectrons pour déterminer la densité d’états électroniques en
sont deux exemples. Les expériences pompe-sonde en femtochimie permettent de

sonder la dynamique moléculaire & ’échelle femtoseconde et picoseconde.

Les nouvelles sources de lumiére ultrabréves permettent d’étendre les études
faites en femtochimie aux échelles de temps de la dynamique électronique dans les
molécules jusqu’au régime attoseconde. Ceci permet d’appréhender les mécanismes
primordiaux de la photochimie. A ces échelles de temps les mécanismes électro-
niques ont été largement étudiés dans les atomes mais restent inexplorés pour des
systémes moléculaires complexes. Le role des couplages électrons-ions ainsi que
de I’échange corrélation sont des questions clés auxquelles il faut répondre pour

comprendre les processus électroniques dans les molécules.
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Ce chapitre a pour but d’exposer les concepts essentiels sur la structure et la
dynamique électronique dans les molécules ainsi que les principaux mécanismes
d’ionisation de molécules par un champ lumineux. Il présente aussi les outils expé-
rimentaux et théoriques a notre disposition pour sonder ces mécanismes.

La premiére partie du chapitre est consacrée a la modélisation de la structure
électronique des molécules, il introduit les théories Hartree-Fock, configuration d’in-
teraction et fonctionnelle de la densité pour calculer I'état fondamental des molé-
cules et présente les outils utilisés et les hypothéses avancées pour modéliser 1’évo-
lution du systéme au cours du temps.

La seconde partie du chapitre porte sur les des processus d’ionisation en régime
linéaire et non linéaire. Je rappellerai la représentation que I’on peut avoir de 1’ioni-
sation en formalisme quantique et je soulignerai les avancées dans la compréhension
des mécanismes d’ionisation dans les deux régimes tout en mettant en lumiére les
difficultés auxquelles sont confrontés les expérimentateurs comme les théoriciens.

Les outils expérimentaux que sont les différentes sources de lumiéres et le spec-
trométre par imagerie de vitesse (Velocity Map Imaging Spectrometer, VMIS) seront
présentés en partie 3. Je m’arréterai sur la stabilisation en phase des impulsions fem-
tosecondes et la génération d’impulsions attosecondes pour les sources de lumiéres.
Je présenterai ensuite le VMIS ainsi que les méthodes d’analyse d’images associées.

Enfin la derniére partie se concentrera sur un bref rappel des étapes historiques
importantes dans I’étude des dynamiques électroniques en spectroscopie de photo-

électrons et des perspectives qu’elles ouvrent.

1.2 Modélisation des dynamiques électroniques

dans les molécules

1.2.1 Structure électronique fondamentale d’une molécule
1.2.1.1 Orbitales atomiques et modéle hydrogénoide

La représentation quantique d’un atome se base sur la résolution de 1’équation
de Schrédinger a N corps représentant l'interaction entre centres coulombiens et
¢électrons. Dans le cas le plus simple qu’est ’atome d’hydrogéne, cette équation se
réduit a [1] :
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(_272 v Z—) \(x) = Bx(r) (L)

O x est une solution de I’équation et représente la fonction d’onde de I’électron,
le premier terme correspondant a l'énergie cinétique de 1’électron et le second au
potentiel créé par le noyau avec Z la charge du noyau, —e la charge de 1’électron,
m, la masse de I'électron et r le vecteur position. Plus généralement les solutions
x de l'équation (1.1) sont appelées orbitales atomiques qui sont fonction de r et
définis par les bons nombres quantiques n, ¢ et m avec ¢ le moment angulaire et
m=[-£,/] le moment magnétique, cette représentation étant rigoureusement valable

dans le cas d'une symétrie sphérique parfaite :

X(I‘) = Rn,ﬁ(r)n,m(ev gb)’ (1'2)

avec R, ,(r) la partie radiale de la fonction d’onde et Y;,,(0,¢) la partie

angulaire correspondant & une harmonique sphérique.

Dans le cas d’un atome a plusieurs électrons, la fonction d’onde électronique to-
tale est construite comme le produit des fonctions d’onde monoélectroniques hydro-
génoides solutions de I’équation (1.1). L’interaction entre les électrons du systéme
fait intervenir le terme %, ou 7, ; est la distance entre les deux électrons, ce dernier
terme étant traité de maniére perturbative.

Le principe d’exclusion de Pauli interdit I'existence de deux électrons dans les mémes
états quantiques : a savoir mémes fonctions d’onde spatiales et mémes fonctions
d’onde de spin. Pour satisfaire la condition d’exclusion de Pauli, la fonction d’onde
d’un état multiélectronique doit étre antisymétrisée et s’écrit sous la forme dun

déterminant de Slater :

U = (N.1)Z det|pa(1)@(2)...0(Ne)) (1.3)

avec ¢ (i) la fonction d’onde spin-orbitale correspondant au produit de la
fonction d’onde spatiale y; et de la fonction d’onde de spin o; pour I’électron i et k

I'indice de 'orbitale. N, est le nombre d’électrons total de 'atome.

La représentation de la structure électronique sur la base des orbitales ato-
miques hydrogénoides est un modéle valide dans les atomes. Néanmoins le trai-

tement de la structure électronique des atomes lourds ou des molécules nécessite
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des approximations et des méthodes de calcul numérique telles que la méthode de
champ auto-consistant Hartree-Fock. Je vais donc discuter des différentes techniques

d’approximation de la structure électronique des molécules.

1.2.1.2 Combinaison Linéaire d’Orbitales Atomiques (LCAO)

Un grand nombre de molécules que nous étudions et particulierement les
molécules organiques sont constituées d’atomes formant des liaisons covalentes.
Les électrons de coeur des atomes ne participent pas aux liaisons, leurs orbitales
moléculaires sont souvent localisées prés des noyaux et se rapprochent d’orbitales
atomiques. Ce n’est évidemment pas le cas pour les électrons de valence qui mis en

commun dans la molécule participent aux liaisons chimiques.

L’approximation la plus simple des orbitales moléculaires est la LCAO (Linear

Combination of Atomic Orbitals) [1]. Chaque orbitale est définie par I’expression :

Y(r) =) exilr — 1), (1.4)

7

ou r; est la position par rapport au noyau auquel est rattachée I'orbitale y; dans
le cas d'un atome. Les coefficients ¢; sont calculés en résolvant I’équation séculaire
Y,ci{Hi; — ES;;} = 0 avec H;; I'élément de matrice du hamiltonien entre les
orbitales atomiques i et j et S;; l'intégrale de recouvrement des deux orbitales.
Cette méthode est rapide et donne de bons résultats dans le cas de molécules
diatomiques.

La LCAO donne un schéma de principe de la construction des orbitales
moléculaires et permet de définir une terminologie pour les différents types de
liaisons. Cependant elle s’avere difficile & mettre en oeuvre pour ’étude de systémes
complexes. De plus, toutes les interactions électroniques ne sont pas rigoureusement
prises en compte. En effet, les interactions entre électrons telles que la répulsion
coulombienne interviennent dans les orbitales atomiques mais la correction induite
lorsque les électrons de valence des différents atomes sont mis en commun n’est
pas explicitement prise en compte. Cela peut conduire & une erreur importante sur
les énergies des orbitales moléculaires lorsque le systéme est composé d’un grand
nombre d’atomes.

Pour résoudre la structure de systémes plus complexes que les molécules

diatomiques, il n’est plus possible d’utiliser efficacement la LCAO. Il faut tout de
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méme noter que certaines approximations comme la théorie d’Hiickel donnent de
bons résultats dans I'estimation des niveaux d’énergies des orbitales moléculaires
dans les systémes carbonés et en particulier les chaines de carbone [2].

Les orbitales des électrons de valence dans les systémes carbonés peuvent a
I'instar de ce qui se passe dans les molécules diatomiques étre séparées en orbitales
7 et 0. L’hybridation des orbitales atomiques en sp, sp? et sp® autorise 1'utilisation

des termes 7 et o pour caractériser les orbitales.

Pour éviter cela, il faut recourir a des théories résolvant une expression appro-
chée de I'équation de Schrédinger pour le systéme moléculaire dans son ensemble
(recherche des fonctions propres d’un hamiltonien approximé). Les approximations
effectuées pour pouvoir résoudre cette équation reposent seulement sur 'applica-
tion des premiers principes de la mécanique quantique. Les théories sont donc dites

ab-initio.

1.2.1.3 Principe variationnel

Le principe variationel ou théoréme des variations est une méthode permettant
de déterminer la fonction d’onde solution d’un hamiltonien H par minimisation de

son énergie avec la formule :

o f¢:estH¢testh

FE =
f ¢fest¢testd7—

(1.5)

pour une fonction d’onde de la forme (1.4), la formule devient :

J

avec la condition det|H,; — ES;;| = 0. H;; est le hamiltonien s’appliquant & 1; et
Si; 'intégrale de recouvrement des orbitales y; et ;. Le minimum de E est considéré
comme une limite haute de ’énergie réelle du systéme et on peut ainsi obtenir la
valeur des coefficients c¢;.

Ce principe est a la base des calculs ab-initio que je vais maintenant présenter.
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1.2.1.4 Méthodes ab-initio : Théorie Hartree-Fock (HF).

La théorie Hartree-Fock est une méthode de calcul utilisée a la fois dans la
description d’atomes et de molécules. Elle consiste a remplacer le hamiltonien du

systéme par une somme d’opérateurs de Fock agissant sur les orbitales moléculaires :

HYV = BV H =Y, (1.7)

= hihm (i) = Enthm(i) (1.8)

La fonction d’onde électronique totale de la molécule est le déterminant de
Slater U0 = (N.)2 det|tha (1) (2)..00.(N,)| et chaque orbitale moléculaire v,
se décompose comme la somme de fonctions de base. La base sur laquelle sont
projetées les fonctions 1), n’est pas nécessairement une base d’orbitales atomiques
mais peut étre une base de fonctions gaussiennes par exemple. Il faut signaler
que le nombre d’orbitales moléculaires calculées Ny est égal a la taille de la base
utilisée. Il peut étre supérieur ou égal a N,./2 et les (Ny — N, /2) orbitales d’énergie
supérieure sont dites virtuelles car non occupées par des électrons.

En injectant I'expression des orbitales moléculaires définie comme (1.4) (avec
Xi les fonctions composant la base de représentation) dans (1.8), on obtient un
jeu d’équations (équations de Roothaan) que I'on peut résoudre en appliquant le
théoréme des variations. La méthode est dite de champ auto-consistant (SCF). Le
hamiltonien h; dépend explicitement des fonctions d’onde du systéme. Un calcul

itératif est nécessaire pour déterminer les fonctions d’onde qui minimisent 1’énergie.

Les effets de corrélation sont pris en compte de maniére moyennée lors de la
résolution de I’équation de Schrodinger. 11 existe plusieurs méthodes qui permettent
de prendre en compte ces effets de maniére plus précise comme par exemple les
théories d’interaction de configurations (CI) ou de la fonctionnelle de la densité
(DFT).

1.2.1.5 Interaction de Configurations (CI)

Cette méthode se base sur un calcul HF de la fonction d’onde électronique
du systéme sous forme de déterminant de Slater Y en y ajoutant une correction

pour tenir compte des corrélations électroniques. Cette correction se traduit par
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la promotion d’électrons dans des orbitales virtuelles. La fonction d’onde ¥ s’écrit

donc :

U=cWo+ Yy AW+ > w4 > Areht4 o (L9)
a,p a<b,p<q a<b<c,p<q<r

Ot a — p,ab — pq et abc — pqr représentent les simples, doubles et triples
excitations et les états W2 WP et UPT" sont des déterminants de Slater.

Pour tenir compte des corrélations électroniques dans 1’état fondamental,
seules les doubles excitations interviennent (régle de Condon Slater). On calcule
les coefficients ¢y et ¢’ en diagonalisant ’hamiltionien du systéme, il n’y a pas
d’optimisation des orbitales moléculaires. Les approximations en configuration

d’interaction sont notées CIS, CISD,... pour le premier ordre, le second etc...

D’autres méthodes de calcul sont basées sur HF. Je citerai la méthode MCSCF
(Multi-Configurational Self Consistent Field) pour laquelle il y a optimisation des
orbitales moléculaires en paralléle du calcul en interaction de configurations et la
méthode Coupled-Cluster (CCSCF) [1].

Ces outils de calcul numérique (CI,MCSCF,CCSCF) ont en commun d’étre des
méthodes de calcul exactes : en dehors de 'ordre d’excitation, ces méthodes n’im-
pliquent pas d’hypothéses sur la forme des interactions électroniques. Elles sont en
conséquences plus précises. En revanche le temps de calcul nécessaire avec ces outils
peut s’avérer extrémement long et peut ne pas étre adapté a des calculs de dyna-
mique au contraire de la théorie de la fonctionnelle de la densité qui donne de bons

résultats pour des temps de calcul réduits.

1.2.1.6 Theéorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

L’idée principale de la DFT se base sur la méthode de Thomas-Fermi selon
laquelle les propriétés d'un systéme électronique sont déterminées par la densité
électronique p et 1'énergie s’écrit sous la forme d’une fonctionnelle de p. C’est 1a
une différence importante entre les méthodes de chimie quantique basées sur HF et
la DFT. Avec cette derniére, nous n’avons pas accés a la fonction d’onde multiélec-
tronique ¥ de I’é¢tat fondamental du systéme. La résolution du probléme s’effectue

aussi & I'aide du principe variationel selon le théoréme de Hohenberg-Kohn [3].

La formulation du probléme la plus courante est de considérer un systéme
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d’équations de N, électrons indépendants évoluants dans un potentiel extérieur

effectif. Ce sont les équations de Kohn-Sham [4] :

hi P (i) = e, (0) (1.10)

avec hiS = —;L—njevg + vegp(ry) et H = SN hES H étant le hamiltonien total
du systéme. Les orbitales 1/X5(i) sont les orbitales de Kohn-Sham et satisfont la

relation :

Ne
p=> UhTxyls (1.11)
i=1

Par ailleurs, elles différent des orbitales moléculaires LCAO et HF par le fait
qu’elles sont fonctions propres du hamiltonien traduisant un systéme d’électrons
sans interaction dans un potentiel extérieur effectif. Seule la densité électronique
est considérée comme étant égale a la densité électronique exacte du systéeme. Le

potentiel effectif dans lequel évoluent les électrons s’exprime comme :

p(r')

" dr' + vxc(r), (1.12)

Vepp = v(r) —l—/

|
ot v(r) est le potentiel ionique ou pseudo potentiel lorsque les électrons de
coeur des atomes sont inclus dans la représentation des ions. L’intégrale représente

I'interaction coulombienne des N, — 1 électrons. Le potentiel vxc(r) est un terme

critique en DFT car il traduit ’échange-corrélation. Son expression générale est :

dExc|p]
op(r)

avec Exc[p] = Ex[p]+ Ec[p] la fonctionnelle d’échange corrélation. La fonction-

ch(T) = (113)

nelle la plus utilisée est 'approximation locale de la densité (LDA). Il s’agit d’une
approximation locale des effets d’échange corrélation et elle ne prend pas en compte
des effets a longue distance tels que le transfert de charge dans les molécules de
grosse taille. Il existe un grand nombre de fonctionnelles et je ne détaillerai pas ici

leur construction.
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Je signalerai tout de méme ’existence de fonctionnelles hybrides comme la fonc-
tionnelle B3LYP [5] qui mélangent une fonctionnelle DFT et un terme d’échange
exact, chaque terme étant pondéré par un coefficient adapté. Ces fonctionnelles
donnent de bons résultats sur le calcul de la structure fondamentale d’un grand
nombre de molécules, néanmoins elles s’écartent des méthodes purement ab-initio

par la paramétrisation de la quantité d’échange exact introduite dans le calcul.

1.2.1.7 Représentation : exemples des carbynes et des bases azotées

Nous avons vu que les outils de calcul des structures fondamentales des molé-
cules nous permettent d’obtenir les orbitales moléculaires ainsi que leurs énergies.
Si les méthodes LCAO et HF nous donnent directement acces aux 1);, elles portent
I’erreur correspondant aux corrélations électroniques. Les deux autres méthodes
CI et DFT sont plus précises mais ne donnent pas accés aux orbitales moléculaires
exactes. Pour avoir une représentation intuitive de la structure électronique d’une
molécule en termes d’orbitales, il est nécessaire de projeter la fonction d’onde totale
du systéme sur une base. La DF'T calcule les orbitales moléculaires de Kohn-Sham
mais celles-ci correspondent a des états électroniques dans le cas d’électrons non
interagissant. Ces orbitales sont donc une forme approchée des orbitales exactes
du systéme. Elles permettent néanmoins de définir la symétrie et la localisation
approchée des électrons.

Le terme HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) correspond a l'orbitale
moléculaire occupée la moins énergétique. En général, le potentiel d’ionisation d’une
molécule se référe a I'ionisation a partir d’un électron appartenant a cette orbitale.
L’orbitale LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) correspond quant a elle
a la premiére orbitale moléculaire virtuelle (non occupée). Dans Iétat fondamental
de la molécule, aucune orbitale au dessus de la HOMO (LUMO,LUMO+1,...) n’est
occupée. Par ailleurs, le premier état excité d’une molécule se référe généralement
au transfert d'un électron de 'orbitale HOMO vers I'orbitale LUMO.

Discutons a titre illustratif de la structure fondamentale d’une chaine de
carbone (carbyne) et d’'une base azotée : l'uracile. La figure 1.1-a,b,c,d présente
les orbitales HOMO et HOMO-1 des deux molécules. Comme il est dit dans le
paragraphe 1.2.1.2; les orbitales des molécules carbonées peuvent étre classées en
deux catégories o et 7w en fonction de leur symétrie par rapport aux axes des liaisons

chimiques. Cette classification est directe dans le cas de Cg car cette molécule a
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une symétrie équivalente a celle des molécules diatomiques. Les modéles LCAO et
en particulier le modeéle d’Hiickel pour les orbitales m peut aussi étre appliqué a

des molécules carbonées planaires comme le benzéne.

a) b) C) d)

FIGURE 1.1 — Orbitales moléculaires et fonctions de localisation électronique (ELF)
de la chaine de carbone Cy et de luracile. a) et b) Orbitales de Kohn-Sham HOMO
et HOMO-1 de Cg calculées en DFT avec la fonctionelle BSLYP. ¢) et d) Orbitales
naturelles HOMO et HOMO-1 de ['uracile calculées avec la méthode CCSCF. e) et
[) représentation de I’ELF des molécules Cg et Uracile.

Cependant, dés que 'on s’éloigne d’une structure modéle, la nature des orbitales
se complexifie. La localisation des orbitales HOMO et HOMO-1 de I'uracile illustre
bien cette complexité. On observe en effet un mélange d’orbitales a caractére
atomique (particuliérement visibles pour I'orbitale HOMO-1 de l'uracile, au niveau

des atomes d’oxygéne) et d’orbitales plus délocalisées.

Les orbitales moléculaires donnent des renseignements sur la localisation électro-
nique mais leur réalité physique est discutable, particuliérement en DFT, méthode
pour laquelle les orbitales sont celles d’électrons non-interagissant. Au contraire, la
densité électronique p(r) est une observable intuitive qui rend compte de la distri-
bution de charges dans le systéme.

La fonction de localisation électronique (Electron Localisation Function ELF)

D(r) est une grandeur associée a la densité électronique [6]. Elle se définit & partir
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de :
D) =32 wuf - ok

)

(1.14)

qui définit la probabilité de trouver deux électrons de méme spin au point r, avec
1; les orbitales moléculaires et p la densité électronique définie par p = 7 |¢;]*.

Elle permet une visualisation des liaisons chimiques covalentes et, dans cer-
taines molécules simples, il est possible de relier la topologie de 'ELF aux simples,
doubles, triples liaisons et doublets d’électrons non liants du modeéle de Lewis [7].
On observe les doubles liaisons ainsi que les doublets non liants sur la figure 1.1-e
représentant UELF de Cg. Celle de 'uracile (1.1-f) est plus difficile & projeter sur
le modéle de Lewis. Cette représentation de la densité électronique a l'avantage
de présenter distinctement la force ou la faiblesse des liaisons chimiques. Lors
des calculs de dynamique électronique, elle peut nous renseigner sur le processus

conduisant a la fragmentation d’une molécule [8].

1.2.2 Dynamiques électroniques
1.2.2.1 Approximation Born-Oppenheimer

La représentation de I’état fondamental d’'une molécule est par nature une re-
présentation statique dans laquelle le systéme est a I’équilibre et donc le mouvement
nucléaire est absent. En revanche, 1’évolution de ce méme systéme en fonction du
temps doit prendre en compte les dynamiques nucléaires au méme titre que les
dynamiques électroniques. A ’échelle femtoseconde et sub-femtoseconde un grand
nombre de méthodes de calcul des dynamiques électroniques se placent dans 1’ap-
proximation de Born-Oppenheimer. Il semble donc approprié de rappeler en quoi
elle consiste et d’en discuter la validité.

Cette approximation stipule qu'un électron peut répondre de maniére quasi ins-
tantanée au mouvement des noyaux. En d’autre termes le mouvement des électrons
et celui des noyaux est découplé du fait de leur grande différence de masse. Cela
se traduit dans la solution de 1’équation de Schrodinger par une factorisation sous

forme de produit des fonctions d’onde nucléaires et électroniques :

HOwewN - EwewN (115)

avec 1, la fonction d’onde électronique totale et 1y la fonction d’onde nucléaire
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totale et avec Hy ’hamiltonien de la molécule dans son état fondamental. A titre

d’exemple, pour la molécule HJ , il est défini comme :

2

h? 0? h? 0?
— —-— — — 4V
2m, Or? — 2my 8R? *

0=

(r,Ri,Ry), (1.16)

ou V(r,Ry, Ry) représente le potentiel d'interaction coulombienne entre 1’élec-
tron et les noyaux et la répulsion coulombienne de deux noyaux. R, et Ry sont les
positions des noyaux.

Si 'on s’intéresse au mouvement des électrons dans le cadre de cette approxi-
mation, il faut les considérer comme des particules se déplacant dans un champ

nucléaire stationnaire. Le hamiltonien 1.16 peut donc se résumer & :

n* 0?

Hy=—— 2
0 2m, Or?

V(r). (1.17)

Ici V(r) est le champ nucléaire s’appliquant sur I'électron et tenant intrinse-
quement compte de la répulsion colombienne entre les deux noyaux puisqu’ils sont

considérés comme des champs stationnaires.

Cette approche est valable lorsque les dynamiques électroniques interviennent
a ’échelle attoseconde et elle ne 'est pas en général & 'échelle femtoseconde, sa
validité dépendant de la nature de la molécule et en particulier de sa masse. Dans
le cas de molécules lourdes, I'approximation sera valable pour un grand nombre
de dynamiques électroniques mais ce ne sera pas le cas pour des molécules plus
légéres.

En effet, si le temps caractéristique de rotation d’une molécule est supérieur
a la centaine de femtosecondes, certains modes de vibrations peuvent avoir une
période de quelques dizaines de femtosecondes & quelques femtosecondes. Par
exemple, Hy a un mode de vibration de période 5 fs. La prise en compte précise
de la dynamique multiélectronique est complexe et souvent, limite les approches

théoriques qui prendraient également en compte le mouvement nucléaire.

1.2.2.2 Interaction lumiére-matiére

L’application d’un champ électromagnétique sur un systéme moléculaire se tra-

duit en premiére approximation par le hamiltonien (en unités atomiques) :
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H = Hy+ A(t).p (1.18)

ou Hy est le hamiltonien de la molécule, A(t) est le potentiel vecteur du champ
électromagnétique et p 'impulsion de 1’électron. Dans cette expression, le champ
magnétique est négligé et le champ électrique n’est pas quantifié. La résolution de
cette équation est complexe dans le cas du probleme & N corps. Nous avons le
plus souvent recours a des approximations en fonction du régime d’intensité et de
longueur d’onde considérés.
Le cas le plus simple considéré est I’approximation dipolaire dans laquelle le champ
électromagnétique est remplacé par le terme —er avec e la charge électrique de
I’électron. Dans ce cas le champ introduit des transitions dites dipolaires électriques

qui s’écrivent sous la forme :

Di = —e (| 7 [¢i) (1.19)

Dans cet élément de transition, v; et 1y sont les fonctions d’onde électroniques
totales initiales et finales du systéme. Dans le cas hydrogénoide, la symétrie du
systéme impose des régles de sélection qui déterminent les nombres quantiques de
I’état final. Dans le cas d’une polarisation linéaire, Al = +1 et Am = 0, =1. Toutes
ces considérations sont valables dans le cas du régime d’interaction linéaire ou le
champ peut étre traité comme une perturbation. Dans les cas qui nous intéressent
I'interaction lumiére-matiére meéne a l'ionisation du systéme. Deux cas sont a consi-
dérer : les longueurs d’onde courtes (rayonnement XUV) a faible flux de photons et
les impulsions intenses pour lesquel le champ ne peut parfois plus étre traité comme

une perturbation (transitions multiphotoniques, ionisation tunnel).

1.3 Ionisation de molécules complexes

1.3.1 Transition électronique vers le continuum dans une mo-

lécule
1.3.1.1 Energie d’ionisation et théoréme de Koopmans

L’énergie d’ionisation d’une molécule est, comme pour un atome, simplement
définie par I’énergie a fournir au systéme neutre pour arracher 1’électron le moins lié.

Les énergies d’ionisations multiples sont aussi définies a partir du systéme neutre.
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Contrairement & un systéme atomique, il faut distinguer 1’énergie d’ionisation
verticale et 1’énergie d’ionisation adiabatique. Le premier cas correspond a une
transition dans la région de Franck-Condon vers un état vibrationnel élevé de

I'ion et le second représente la transition vers I’état fondamental de I'ion (figure 1.2).

Energie
2 Region de
Franck-Condon

M+

-

N v

v=0

Ipverticale| | [p adiabatique

M

£
Axe de réaction

FIGURE 1.2 — [llustration des potentiels d’ionisation vertical et adiabatique entre

une molécule neutre M et son ion M*

Dans la Théorie Hartree-Fock le seuil d’ionisation d’une molécule est déterminé
par le théoréme de Koopmans [9]. Celui-ci stipule que I’énergie d’ionisation verticale
est définie comme 1’énergie nécessaire pour arracher un électron a la molécule a

partir de I'orbitale HOMO :

glim’son(HOMO) = —Ip (120)

L’égalité (1.20) n’est valable qu’a une erreur sur 1’énergie de HOMO preés, cor-
respondant généralement a 'effet des corrélations électroniques. Cette relation peut

se généraliser a d’autres théories plus précises comme la DFT.
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1.3.1.2 Représentation de la transition dans le continuum

La promotion d'un électron dans un état du continuum se traite par la
modification du hamiltonien décrivant le systéme avec ’addition d’un potentiel
issu d'un champ extérieur. Dans une grande majorité de cas, si le champ extérieur
a une longueur d’onde comprise entre le proche Infrarouge et 'XUV (typiquement
pm > A > 10 nm, ce qui correspond a la gamme spectrale dans laquelle des
transitions entre états électroniques sont possibles, conduisant potentiellement
a 'ionisation du systéme pour les photons les plus énergétiques), il est possible
d’utiliser ’approximation dipolaire électrique dans le traitement de l'ionisation a

savoir que A > R,,, ou R, est la taille caractéristique de la molécule.

En régime d’ionisation linéaire (processus & un photon) qui peut étre traité de
maniére perturbative, la probabilité de transition d’'un électron dans le continuum

est donnée par le module carré du moment de transition dipolaire :

[Digl? = | (] Hear |03) (1.21)

Avec H.,,; le hamiltonien d’interaction correspondant a ’application d’un champ
lumineux extérieur et v¢; et ¢y = 1. l'orbitale initiale de I'électron et ’é¢tat du
continuum respectivement. Les états du continuum sont solutions de 1’équation
de Schrédinger stationnaire pour des énergies €>0. Si le potentiel moléculaire est

central alors ils peuvent étre écrits sous la forme :

¢5,€(r) X u€+(r)yv€,m(9a ¢) avec U&g(’f‘) X Sin(k”l“ + (I)Z) (122)

Ou Yy (0, ¢) est la partie angulaire de la fonction d’onde sous forme d’harmo-
nique sphérique et o, est la phase induite par le potentiel moléculaire sur ’électron.

0 et ¢ les angles de colatitude et de longitude dans le référentiel sphérique.

1.3.1.3 Diffusion d’une onde sphérique dans le continuum

La fonction d’onde (1.22) est une onde sphérique. Nous pouvons la reconstruire
en traitant la diffusion d’une onde plane par un potentiel central. La fonction d’onde

d’un électron diffusant sur un potentiel quelconque s’exprime sous la forme [10] :
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ezkr

Y(r) = e* + (0, ¢) "

Avec f 'amplitude de diffusion du potentiel moléculaire. Dans un potentiel

(1.23)

central, la dépendance en ¢ disparait. De plus, 'ionisation de la molécule correspond

a I’émission d'une onde électronique ce qui signifie que le terme e disparait lui
aussi (il n’y a pas d’onde entrante, le probléme se résume a une demi collision).

Nous obtenons donc :

ezk:r

0(r,0) = £(0)= (1.24)

En projetant fi(#) sur une base d’harmoniques sphériques : fx(0) = >, feYso , il
est possible de reconstruire Pexpression (1.22) avec u. ,(r) = foe*". La somme sur ¢
se réduit a un ou deux termes dans le cas d’'une transition dipolaire. La construction
de la fonction radiale réelle est directe en considérant la réflexion de I'onde sur le
potentiel.

La phase ®, de 'onde du continuum est contenue dans f, et peut donc étre inter-
prétée comme la diffusion de I’électron par le potentiel moléculaire. Cette interpré-
tation directement valable pour un potentiel central [10]. Cependant, la description
de la diffusion par un potentiel moléculaire autre n’est pas aussi aisée. Ce concept
de phase de diffusion est un élément important de 'interprétation de mesures de

temps de photoémission dans des atomes [11].

1.3.1.4 Emission d’un paquet d’ondes électronique

Nous avons vu la transition d'une orbitale moléculaire vers un état du conti-
nuum. Cependant Iionisation d’un systéme (aussi bien un atome qu’une molécule)
se produit par I'excitation d’une impulsion de lumiére d'une certaine largeur spec-
trale 20w. La transition s’effectue donc entre une orbitale donnée et un continuum

d’états. La fonction d’onde totale du photoélectron émis sera donc :

e+de

\chontinuum(wa t) - / C(gl, t)w(.fl;, 5/)61'%61&?/ -+ Cc.C (125)

e—de

Qui correspond & un paquet d’onde électronique. Son énergie est comprise entre
e—de = (hwo—hdw) — 1, et e+hoe = (hwy+dw)—1I,, avec I, le potentiel d’ionisation
de la molécule. ¢(¢’, t) est 'amplitude de transition vers les état i(x, ") déterminée
par (1.21).

La vitesse classique du paquet d’onde est donc définie par sa vitesse de groupe :
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de

== (1.26)

Ug

La propagation d'un paquet d’onde électronique et celle d'un paquet d’onde
électromagnétique différent en ce qui concerne la dispersion. La durée d’'une
impulsion lumineuse est constante lors d'une propagation dans le vide alors que
celle d’'un paquet d’onde électronique va s’élargir dans le temps car la vitesse de

chaque onde est fonction de son énergie.

1.3.2 Reégimes d’ionisation moléculaire

L’échelle d’énergie correspondant aux excitations électroniques s’étend du proche
infrarouge a 'XUV (1pum-10nm). Dans les molécules, I’énergie d’ionisation dépasse
rarement une dizaine d’électrons-volts. L’émission d’électrons est donc accessible a
partir de I'UV en régime linéaire. Elle peut intervenir a partir du proche infrarouge

en régime non linéaire et nécessite donc des impulsions lumineuses intenses.

1.3.2.1 Reégime linéaire

Le rayonnement UV ou XUV permet d’ioniser les états de valence d’une molé-
cule. Dans le cas de corrélations électroniques faibles, cela revient & effectuer une
cartographie des états électroniques. De maniére générale, plusieurs mécanismes
d’ionisation peuvent intervenir :

- L’ionisation simple ou multiple de la molécule.

- L’excitation résonnante vers un état excité pouvant conduire a un processus
d’autoionisation.

- L’excitation de type shake-up pour laquelle plusieurs électrons sont excités
simultanément.

- L’ionsation séquentielle de plusieurs électrons par effet "cascade" (shake-off ou
knock-out) [12,13].

Ces régimes d’ionisation mettant en jeu des effets de corrélations, sont d’autant
plus importants a caractériser qu’ils constituent le sujet principal des études a

I’échelle femtoseconde et attoseconde qui utilisent des impulsions courtes XUV.
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1.3.2.2 Reégime non linéaire

Les développements technologiques des 30 derniéres années ont permis d’accéder
a des sources lumineuses a 1’échelle de temps femtoseconde trés intenses & méme
de modifier significativement le potentiel atomique ou moléculaire. Cela a ouvert
des canaux d’excitation et d’ionisation non-linéaire inatteignables auparavant. Les
impulsions générées peuvent descendre a des durées inférieures a la dizaine de
femtosecondes pour des intensités atteignant typiquement 10'® W /cm?.

L’habillage d’un systéme par le champ laser se traduit par un décalage Stark
e’ E?
4mw?

de ses états électroniques d'une quantité maximum égale a correspondant
au potentiel pondéromoteur U,. Avec e la charge électronique, £ I'amplitude du
champ laser et m la masse d'un électron. Ce potentiel est défini comme 1’énergie

cinétique moyenne d’un électron dans un champ oscillant de la forme FE cos(wt).

Historiquement, les processus d’ionisation en champ laser intense ont été obser-
vés et interprétés sur les atomes. Ils se distinguent par deux mécanismes que sont
I'ionisation tunnel ou I'ionisation multiphotonique. Le passage de I'un a 'autre des

mécanismes est déterminé par le parameétre de Keldysh [14] :

Iy

= 1.27
=\ 2, (1.27)

Ou I, est le potentiel d’ionisation de 'atome et U, le potentiel pondéromoteur
du champ laser. L’ionisation par effet tunnel correspond a une déformation du
potentiel atomique qui crée une barriére de potentiel finie. La probabilité de passer
cette barriére pour un électron est directement dépendante de sa hauteur et de sa

largeur. Pour mieux comprendre le paramétre de Keldysh, nous pouvons le réécrire :

Ttunnel
= 1.28
7 ﬂaser ( )

Sous cette forme, v correspond au rapport entre le temps nécessaire Ty pne & Un
électron pour traverser la barriére de potentiel et la période du champ laser T}, e,
Dans le cas o1 v < 1 le mécanisme d’ionisation prépondérant est tunnel alors que
si v > 1 le processus est majoritairement multiphotonique (figure 1.3). Autour de

la valeur v = 1 les deux régimes tunnel et multiphotoniques coexistent.

En régime multiphotonique (figure 1.3-a), le champ laser ne modifie pas suffisam-
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a) b) C)

y>>1 Y«l y«l

FIGURE 1.3 — Processus d’ionisation en fonction de l’intensité du champ laser pour
une molécule diatomique. Le champ laser est représenté en haut et les différents
régimes d’ionisation pour le maximum d’amplitude du champ sont représentés en
bas. (a) lonisation multiphotonique. (b) lonisation tunnel. (c¢) lonisation par sup-

pression de barriére.

ment le potentiel moléculaire et I'ionisation s’effectue par absorption de N photons
d’énergie hw avec Nhw > I,,. L’abaissement de la barriére de potentiel par le champ
laser conduit au régime d’ionisation tunnel. Au dela de ce dernier, la barriére de
potentiel peut étre supprimée. A la limite de suppression de barriére, ’électron le
moins lié se trouve dans le continuum et I’ionisation se produit avec une probabilité
élevée (figure 1.3-c). L'intensité de saturation qui correspond a la suppression de la

barriére de potentiel [15] est donnée par

Lot (W/em?) = 4 x 10°L,(eV)* (1.29)

En augmentant l'intensité, de plus en plus d’électrons se retrouvent dans le
continuum et sont donc émis. La déplétion d’une molécule de ses électrons conduit
a des mécanismes de fragmentation. Le processus le plus connu est I’explosion cou-
lombienne de la molécule Hy [16]. Aprés une double ionisation en champ fort, la
répulsion coulombienne des deux protons entraine une fragmentation extrémement

rapide du systéme.
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Pour avoir un ordre de grandeur de I,,; dans une molécule, prenons l'exemple
de la molécule Oy dont ’énergie d’ionisation vaut ~12eV. D’aprés I’équation (1.29),
192 = 8.4 x 10"W/em?. Cette intensité diminue avec le potentiel d’ionisation de
la molécule. L’intensité de saturation du fulleréne Cgy, dont I'l, vaut 7.6 eV, est
estimée a 155 = 1.33 x 1031 /em? et est particuliérement basse au regard des ob-
servations expérimentales effectuées sur cette molécule dans les mémes conditions
(avec une intensité moyenne des impulsions de 1.33 x 10317/ /cm?). En effet a cette
intensité, le régime d’ionisation de cette molécule semble, dans I'expérience, multi-
photonique. Cela souligne le probléme de la validité de I’approche de Keldysh pour
estimer le régime d’ionisation dans une molécule. Le paramétre ~ semble étre un

bon indicateur pour un atome mais pas pour une molécule.

Approximation & un seul électron actif (SAE) et champ fort (SFA). La
plupart des travaux effectués en champ laser intense se basent sur les hypothéses
d’un seul électron actif (théories KFR et ADK [17]) et de champ fort (Strong Field
Approxiamtion, SFA). L’approximation SAE (Single Active Electrons) vaut princi-
palement pour v < 1.

- Le champ laser a une fréquence suffisamment basse pour ne considérer que des
transitions a partir de ’état fondamental.

- De plus l'intensité ne dépasse pas I, ce qui signifie que 'ionisation reste faible.
La déplétion de la population d’électrons des molécules est négligeable.

- En SFA, une fois émis dans le continuum, 1’électron ne voit plus le champ

ionique moléculaire. Il évolue selon I’équation de Schrédinger dépendant du temps :

d h?
ih ¢§;’ ) = (_Qme V? + Egreos(wt))y(r, t) (1.30)

Des solutions de cette équations sont les états de Volkov [18] construits comme :

Pp(r, 1) oc ellP=eA®) r=5 (1)) (1.31)
avec
1 t
S = 5 - / [p — cA(#)Pdt (1.32)

p est l'impulsion de I’électron pour une énergie cinétique e et A(t) est le
potentiel vecteur du champ laser. L’impulsion de I’électron dépend du temps et

traduit son accélération par le champ laser et l'intégrale d’action S,(t) représente
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la phase accumulée par I’électron dans le champ laser & partir de son instant
d’émission jusqu’au temps t. Les états de Volkov sont des ondes planes, car ils sont

solutions de (1.30) dans laquelle le potentiel moléculaire est négligé.

Si SFA peut se justifier dans les atomes comme dans les molécules, ce n’est pas
le cas de 'approximation SAE. La taille et la complexité d’une molécule par rapport
a un atome ouvre un grand nombre de canaux d’excitation autres que l'ionisation
directe de ’électron le moins lié. M. Lezius et al. ont proposé en 2001 [19] un modéle
corrigé de l'ionisation en champ fort d’'une molécule en tenant compte de la taille
du systéme et de la réponse non résonnante de la densité électronique mais il ne

prend pas en compte d’éventuelles résonances et effets de corrélations électroniques.

Ionisation au dessus du seuil (ATI) Les premiers spectres ATI (Above Thre-
shold Ionization) ont été mis en évidence par P Agostini et al en 1979 [20]. L’in-
terprétation corpusculaire de I’ATT est ’absorption par un électron d’un nombre de
photons supérieur a celui qui est nécessaire pour franchir le seuil d’ionisation. La
figure 1.4 présente un spectre d’énergie cinétique de photoélectrons caractéristique
d’'un processus ATT sur lequel on peut distinguer des pics de signal de photoélec-
trons séparés de I’énergie d’un photon infrarouge & 800nm soit 1.55eV. La période
de I’émission de paquets d’onde électroniques (& chaque cycle optique du champ
laser) détermine la séparation spectrale des pics. Leur résolution dépend du nombre
de cyles optique dans lesquels un paquet d’onde électronique identique est émis.
Une synthése des études théoriques menées sur le mécanisme d’ionisation au dessus
du seuil en traitement classique et quantique a été effectuée par Paulus et al. dans

I'approximation SFA [21].

Il faut distinguer deux types de photoélectrons ATI. Les électrons directs aux
faibles énergies cinétiques et les électrons rediffusés qui peuvent atteindre des

énergies cinétiques cinq fois supérieures (classiquement).

Les électrons directs correspondent aux électrons émis dans le continuum puis
accélérés par le champ laser sans venir recollisionner avec le systéme. L’énergie
Egerive que le paquet d’onde électronique va gagner dans le champ électrique est
bornée. En effectuant un traitement classique et pour une polarisation du champ

électrique linéaire, ces bornes valent :
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FIGURE 1.4 — Spectre d’énergie cinétique des photoélectrons du Cgy en régime ATI.

Le spectre a été mesuré pour une durée d’impulsion infrarouge a 800nm de 27 fs et
pour une intensité de 1.5x 10" W /cm?

0< Ederive < 2Up (133)

Le paquet d’onde créé pendant le cycle optique est soumis a I'influence du champ
laser pendant toute la durée de sa traversée du volume focal. Pour satisfaire a cela les
électrons créés pendant chaque cycle optique doivent avoir une impulsion non nulle
a I'instant de leur transition dans le continuum, ce que peut satisfaire le processus
d’ionisation multiphotonique mais pas le mécanisme tunnel qui suppose I’émission
d’un paquet d’onde électronique dont I'impulsion est nulle.

Si 'intensité laser est suffisamment élevée pour autoriser des mécanismes d’ioni-
sation tunnel, les photoélectrons crées par ce biais peuvent tout de méme participer
au spectre ATI. Ce sont les électrons rediffusés. Les électrons sortent du potentiel
avec une impulsion nulle et sont accélérés dans le champ laser. Au changement de
signe du champ électrique, ils sont renvoyés sur le potentiel ionique et diffusent élas-

tiquement. Le paquet d’onde peut effectuer plusieurs rediffusions ce qui détermine
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une gamme d’énergies que le photoélectron peut atteindre par ce mécanisme [22] :

2Up S Erediffusion S ]-OUp (134)

Ionisation multiphotonique résonnante. L’habillage de la molécule par le
champ laser induit une augmentation dynamique du seuil d’ionisation (décalage
Stark) d’une quantité d’énergie équivalente au potentiel pondéromoteur [23]. 11 se
traduit par une dérive des pics ATI vers les faibles énergies cinétiques sur les spectres
de photoélectrons lorsque l'intensité du champ laser augmente. Notons que le dé-
calage pondéromoteur est présent dans la partie du spectre ATI correspondant aux
électrons émis directement mais pas pour les électrons rediffusés (partie du spectre
supérieure a 2U,). Ceci est di a la nature de 'ionisation des électrons directs ou re-
diffusés, les premiers étant émis par mécanisme multiphotonique quand les seconds
le sont par franchissement tunnel de la barriére de potentiel.

L’addition du potentiel pondéromoteur U, a I, rend possible la résonance tran-
sitoire entre 1’état fondamental de la molécule et certains états excités proches du
seuil d’ionisation. La figure 1.5 illustre ce mécanisme. Ces processus d’ionisation
multiphotoniques par l'intermédiaire d’états excités sont des résonances de Free-
man mises en évidence dans les atomes [24] et peuvent mettre en jeu des états
de type Rydberg. La transition entre les états excités et le continuum est le plus

souvent linéaire.

I(t)

FIGURE 1.5 — Décalage pondéromoteur du sewil d’ionisation d’une molécule en fonc-
tion de ['intensité laser. La différence d’énergie entre l’état fondamental et les états

excités suit [’évolution de l’enveloppe de 'impulsion laser.



Chapitre 1. Interaction Lumiére-molécules : concepts fondamentaux et
34 outils expérimentaux

Le peuplement de ces états excités se traduit par des pics de signal invariants

en énergie avec la variation de l'intensité laser dans un spectre de photoélectrons.

Source Synchrotron
Source Attoseconde Source femtoseconde

----------------- 108-1010 -------- 101-10M == ==xmmmnmmemmmmnnneann ] [W/cm?]

100 10-50 3 1.7 1.55

X XUV UV|Vis IR
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FIGURE 1.6 — Représentation des différents régimes d’étude des dynamiques électro-

niques par spectroscopie de photoélectrons

Les régimes d’ionisation présentés sont accessibles grace au développement
de sources de lumiéres énergétiques et intenses. La figure 1.6 synthétise les
différents régimes de longueur d’onde et d’intensité ainsi que les sources de lumiére
utilisées lors des expériences présentées dans ce manuscrit. Les sources de lumiére
attosecondes et synchrotron produisent un rayonnement situé dans le domaine
XUV du spectre électromagnétique en régime linéaire (10%-10° W/cm?) et la
source femtoseconde en proche infrarouge (800 nm) peut développer des intensités
suffisamment élevées pour induire des processus fortement non linéaires (10'2-10°
W /cm?).
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1.4 Sources de lumiére

1.4.1 Impulsions femtoseconde intenses et ultrabréves

Grace a la technique "Chirped Pulse Amplification" (CPA) [25], nous avons
maintenant acces a des sources de lumiére capables de délivrer des intensités de
plusieurs centaines de TW /cm? avec des taux de répétition de I'ordre du kHz a la
dizaine de kHz pour des durées d’impulsions de quelques dizaines de femtosecondes,

les meilleurs systémes commerciaux actuels atteignant typiquement 25 fs.

1.4.2 Impulsions attosecondes
1.4.2.1 Génération d’harmoniques d’ordre élevé (HHG)

L’émission tunnel d’un électron d’un atome ou d’une molécule dans un champ
laser intense peut étre suivie de sa recombinaison avec le systéme. Dans ce cas,
I’énergie accumulée par I'électron dans le champ est émise par le systéme sous la
forme de photons dans la gamme d’énergie XUV. La génération d’harmoniques
d’ordre élevé (High Harmonic Generation, HHG) repose sur ce processus.

P. Corkum [26] et K.J. Schafer et al [27] ont développé un modéle semi-classique
en 3 étapes décrivant I'interaction atome-champ laser intense qui a permis une com-
préhension des mécanismes de HHG observés quelques années auparavant |28, 29|
dans les gaz rares. Il a été développé en utilisant les approximations SAE et SFA.

- L’électron est d’abord émis par 'atome par un processus d’ionisation par effet
tunnel.

- Le paquet d’onde électronique est ensuite accéléré dans le champ laser infra-
rouge et sa trajectoire le raméne au voisinage du potentiel atomique.

- Enfin le paquet d’onde rediffuse sur le potentiel. Il peut ainsi recombiner avec
le systéme et émettre ainsi un photon d’énergie équivalente au potentiel d’ionisation
plus I'énergie cinétique accumulée dans le champ laser. L’énergie des photons émis

est bornée classiquement :

hw < I, +3.17 x U, (1.35)

Avec I, le potentiel d’ionisation du systéme considéré et U, le potentiel pondéro-

moteur du champ laser. L’énergie accumulée par les électrons lors de leur excursion
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dans le continuum évolue entre 0 et 3.17x U, en fonction de leur trajectoire dans le
champ laser. Une interprétation purement quantique a été développée par la suite
par M. Lewenstein et al en 1994 [30].

La génération d’harmonique d’ordre élevé implique une recollision entre les paquets
d’onde émis et le systéme qui intervient dans chaque cycle optique du champ laser.
Les paquets d’onde électroniques sont émis périodiquement : tous les demi cycles
optiques [31]. Dans chaque demi cycle optique, la distribution d’énergie des photons
sera continue et comprise dans U'intervalle défini en (1.35). De la méme maniére que
pour les électrons ATI, les photons XUV émis a chaque demi cycle vont interférer
les uns avec les autres produisant un spectre large et discrétisé dont les pics sont
séparés de 2w avec w la fréquence du champ électrique incident (figure 1.7). Le
spectre se compose de 3 parties : les pics dits perturbatifs, le plateau pour lequel les
amplitudes des harmoniques sont proches et la coupure (cut-off) au dela de laquelle
il est impossible classiquement de voir apparaitre des harmoniques. Dans le forma-
lisme quantique, la limite 3.17U, ne traduit que la fin du plateau et non pas la fin
du spectre. La centrosymétrie du milieu générateur impose la génération d’harmo-
niques impaires seulement, bien qu’il soit possible dans certains cas de briser cette

centrosymeétrie et d’obtenir a la fois des harmoniques paires et impaires [32].

Coupure :

Nb de photons

Plateau _
/ hmq —1p+3.2xUp.

3 5T7T9 H1B1517192123 252729 31 33 35 Energie (ho)

FIGURE 1.7 — Représentation schématique d’un spectre d’harmoniques d’ordre élevé.
L’énergie de coupure est une valeur classique, le phénomene étant quantique, il

apparait sur le spectre quelques harmoniques d’énergie supérieure a la coupure
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1.4.2.2 Génération d’impulsions Attoseconde

La transformée de Fourier d'un spectre large XUV [33] produit en HHG
correspond & un train d’impulsions de durées attoseconde [34].

L’utilisation d’une impulsion de plusieurs dizaines de femtosecondes génére un
train d’impulsions attosecondes dont l’enveloppe temporelle est proche de celle
de I'impulsion génératrice et dont le spectre est discrétisé comme sur la figure
1.7. L’utilisation des techniques de post-compression permet de réduire les durées
d’impulsions infrarouge de quelques dizaines & moins de 10 femtosecondes [35]
ouvrant la possibilité de créer des trains d’impulsion attoseconde réduits voire
des impulsions attosecondes uniques. On peut citer les travaux du groupe de F.
Krausz qui ont obtenu des impulsions attosecondes de 80 as [36] et le groupe de
M. Nisoli qui utilise une porte de polarisation pour confiner temporellement la
recollision [37].

Il faut tout de méme noter que le rendement du processus de génération
d’harmoniques est faible ce qui se traduit par un taux de conversion de 'intensité
infrarouge en intensité XUV de l'ordre de 1075. De nouvelles approches d’optimi-

sation des impulsions attosecondes ont été testées pour augmenter leur intensité [38].

Ces impulsions donnent donc accés a I’échelle de temps attoseconde. Leur spectre
XUV implique que leur interaction avec des molécules se traduit par I'ionisation de
ces derniéres. La spectroscopie de photoélectrons et de photoions est donc appro-

priée lorsque 1'on travaille avec ces sources de lumiére et le VMIS est tout adapté.

1.5 Spectroscopie de photoélectrons par imagerie

de vitesse

La détection repose sur une mesure en imagerie de vitesse de photoélectrons
a l'aide d’un VMIS. Il est composé de 2 électrodes percées au centre desquelles
a lieu l'interaction entre le jet moléculaire et le faisceau de lumiére. Dans une
configuration typique, deux des électrodes sont mises sous tension : le repeller
et l'extracteur, la troisieme est mise a la masse. Des tensions positives sont
appliquées pour détecter un signal d’ions et des tensions négatives permettent
d’extraire les électrons ou des ions négatifs. Les particules créées dans la zone

d’interaction suivent des trajectoires quasi-paraboliques jusqu’au détecteur. Il est
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possible d’utiliser I’approximation de trajectoires balistiques dans ces conditions.
Le détecteur est composé de 2 galettes de micro-canaux jointives suivies d'un écran
de phosphore qui convertit le signal électronique en signal lumineux collecté par
une caméra CCD. L’entrée des galettes est a la masse et la sortie est polarisée avec
une tension positive de 2 kV | ce qui nous assure une homogénéité de détection sur
toute la surface du détecteur et une amplification du signal atteignant un facteur
105. Un écran de phosphore situé a une distance inférieure & 1 mm de la seconde
galette dispose d’une électrode fine en entrée polarisée a +1.5 kV par rapport a
la seconde galette de microcanaux. La différence de potentiel entre les galettes et
I’écran de phosphore assure une faible dispersion des signaux d’électrons en sortie
des canaux et une bonne efficacité de conversion du signal électronique en signal
lumineux (les électrons étant plus fortement accélérés). Ce dernier est ensuite
collecté par une caméra CCD (figure 1.8 ). L’intégralité du systéme de détection
est entouré d’un blindage en p-métal relié a la masse et isolant les électrodes et le
détecteur des champs électriques et magnétiques extérieurs. Le blindage n’est pas
représenté sur le schéma pour faciliter la compréhension.

Chaque impact sur le détecteur est associé a un électron ou un ion et est
retranscrit sous la forme d’une distribution gaussienne en deux dimensions dont
la largeur a mi hauteur équivaut a quelques pixels sur la caméra. Les impacts
enregistrés par la caméra sont accumulés a ’aide d'un programme d’acquisition.
Une technique de comptage permet d’enregistrer chaque impact comme la position
d'un électron sur un pixel donné et dont les coordonnées x et y correspondent
au barycentre de I'impact. Cela nécessite d’avoir des impacts distincts les uns

des autres (aucun recouvrement) et donc de limiter le flux de signal sur le détecteur.

Le spectrométre peut fonctionner selon 3 modes : imagerie spatiale, temps de
vol et VML

1.5.1 Imagerie spatiale

En imagerie spatiale, les électrodes repeller et extracteur sont polariseés avec
une tension quasi identique (négative pour les électrons et positive pour les ions),
soit un rapport Reg¢/rep ~ 0.96 . Ce rapport change en fonction de la géométrie des
¢électrodes et en particulier pour compenser des inhomogénéités du champ créées

par la présence d’une ouverture au centre de 1’électrode repeller. Les particules sont
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FIGURE 1.8 — Schéma représentant les différents éléments composant le spectro-

metre.

projetées sur le détecteur a partir de leur position initiale dans la zone d’interaction.
Ce mode fonctionne particuliérement pour les ions d’énergie faible ou nulle. Il s’avére
moins efficace pour des électrons pouvant avoir une énergie élevée.

Ce mode de fonctionnement du spectromeétre s’avére trés utile pour aligner le
faisceau de lumiére (synchrotron ou laser) par rapport au détecteur et par rapport
au jet moléculaire en imagerie d’ions. En effet, I'image magnifiée correspond a la
trajectoire du faisceau lumineux incident. De plus le faisceau moléculaire dense peut

étre identifié par contraste avec le signal de fond émis par le gaz résiduel.

1.5.2 Temps de vol

L’adaptation des tensions du repeller et de l'extracteur selon le rapport
Reat/rep ~ 0.55 permettent le fonctionnement du spectrométre en mode temps de
vol de type Wiley-McLaren [39]. L’électron ou l'ion évolue dans un gradient de
champ. Il est accéléré de facon homogeéne quelle que soit sa position dans la zone
d’interaction. La résolution du spectre de masse dépend des tensions appliquées en
absolu ainsi que de la distance de propagation des particules entre les électrodes et
le détecteur et atteint 200 unités de masse atomique (uma) pour notre dispositif.

Le spectre de masse est une observable complémentaire des mesures en spectro-

scopie de photoélectrons, notamment dans les cas de mécanismes de fragmentation.
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1.5.3 Imagerie de vitesse

Le VMI a été concu sur le principe de compensation, au moyen d’un champ
électrique inhomogéne, de la dispersion initiale en position des électrons émis afin
que tous ceux ayant le méme vecteur vitesse initial soient projetés en un méme
point sur le détecteur.

La propagation des électrons dans le VMI est analogue a la propagation de rayons
lumineux & travers une lentille & partir d’une source ponctuelle [40]. Avec un rapport
Reat/rep~0.75, le champ électrique inhomogene entre le repeller et I'extracteur forme
une lentille électrostatique dont la distance focale équivaut a la distance extracteur-
détecteur. La zone d’interaction correspond & une source de particules analogue
a une source lumineuse et ’approximation d’une source ponctuelle reste valable
méme si le volume de la zone d’interaction peut aller jusqu’au mm?. Le détecteur
étant dans le plan focal image de la lentille, on obtient la distribution de vitesses
des particules au lieu de la distribution de position. La distance r du signal par
rapport au centre du détecteur est proportionnelle a la vitesse, ce qui signifie qu’au
centre, les particules mesurées ont une vitesse nulle. Plusieurs facteurs contraignent
la resolution du détecteur : la dimensions des canaux des galettes de microcanaux
(40pum de largeur pour le détecteur utilisé a Lyon), la plage d’énergie imagée ainsi
que I'énergie absolue de chaque signal.

Les images de distributions de vitesse des électrons sont des projections des
distributions réelles des vitesses en 3 dimensions. Il est donc nécessaire d’effectuer
un traitement numérique d’inversion pour retrouver la distribution 3D originale. Le
lecteur notera que dans la suite de ce manuscrit, la polarisation du champ laser est

verticale sur toutes les images prises en VMI.

1.5.4 Traitement des images
1.5.4.1 Inversion de la projection 2D vers la distribution 3D

Lors de I’émission d’'un électron, I'image obtenue sur le détecteur est la projection
2D de la distribution de vitesse des électrons (sphéres de Newton)(figure 1.9). Ce
faisant, le signal correspondant & une vitesse donnée contribue sur une grande partie
de I'image. Il faut donc effectuer une inversion de I'image en partant du principe
que la distribution a une symétrie cylindrique autour de 1’axe de polarisation du
champ laser.

Nous obtenons ainsi la distribution de vitesse réelle des photoélectrons. Les
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FIGURE 1.9 — Projection de la sphére de Newton sur un plan pour une énergie

d’électrons donnée. Insert : coupe du signal résultant de la projection en 2D.

techniques d’inversions se basent sur la transformation d’Abel inverse. On peut
citer les méthode "Onion peeling" [41], Basex [42]|, P-Basex [43] ou 'expansion sur
les polynomes de Legendre [44]. J'utiliserai principalement cette derniére lors des
expériences présentées dans ce manuscrit. Cette technique se base sur 1’ajustement

de I'image 2D par une série de polynémes de Legendre :

Dap(vap,02p) = Y _ by, i Pi(cos bap) (1.36)
0

Avec by, ,, ¢ les coeflicients d’expansion sur les polynomes de Legendre de la dis-
tribution 2D. La distribution 3D s’écrit :

Dsp(vsp, 030, 930) = Y _ Guyp s Pr(cos b3p) (1.37)
J4

En effectuant la transformation d’Abel inverse il est possible de retrouver a,,,, ¢
a partir de b,,, . Cette méthode a I'avantage d’étre rapide (la matrice de trans-
formation inverse peut se calculer 1 fois pour une série d’images) et ’ajustement
a pour conséquence de réduire le bruit sur la distribution. Elle est néanmoins a
utiliser avec précautions car 'ordre maximum des polynémes de Legendre pris en
compte est paramétré par 'utilisateur avant 'inversion et il est possible de perdre
de I'information si la base est mal choisie.

Une fois I'image inversée, le signal donne accés au spectre de photoélectrons en
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fonction de I’énergie cinétique € ainsi qu’a la distribution angulaire des différentes

contributions au spectre.

1.5.4.2 Section efficace de photoionisation

La section efficace de photoionisation dans I’approximation dipolaire est donnée

par la formule :

o)oc Y D [{Wewl Dl ) (1.38)

nl 0'=0£1

Avec D I'opérateur dipolaire électrique, n, [ les nombres quantiques caractérisant
I’orbitale moléculaire initiale d'un électron, € I’énergie cinétique du photoélectron
créé et /' son moment angulaire. Elle peut étre dérivée sur les angles pour obtenir

la section efficace différentielle.

1.5.4.3 Section efficace différentielle de photoionisation et paramétre

d’asymétrie [

La section efficace différentielle de photoionisation est la section efficace définie

par l'équation (1.38) en fonction de l'angle. Elle s’écrit d”dg‘;) avec dS) = dfdp. Elle
correspond a la distribution angulaire du signal et est décomposable sur une base

de polynémes de Legendre :

do o
= E(1—|—ﬁ1P1(005(9))+62P2(cos(9))—1—53]33(005(9))+ﬁ4P4(cos(6))+...) (1.39)
Les termes pairs correspondant a une distribution symétrique et les termes im-
pairs a une distribution non symétrique.
Dans le cas d’une ionisation directe a un photon, la section efficace différentielle
correspondante se réduit généralement & :
2~ Z (14 BoPyfcos(6)) (1.40)
— = cos :
dQ)  Am 202
Pour des molécules non alignées ou orientées. Les expériences sur la ligne de lumiére
synchrotron mettent en jeu des processus de photoionisation & un photon dii au
faible flux de photons, nous considérerons des transitions dipolaires électriques.

C’est pourquoi le terme f3 fera référence au Py de I'équation (1.40) dans le chapitre



1.6. Etapes importantes dans I’étude des dynamiques électroniques et
conclusion 43

2. Dans le cas d’une excitation par champ IR intense, la section efficace différentielle

ne peut pas se réduire a (1.40).

Dans le cas (1.40), lorsque =0, la distribution angulaire de photoélectrons est
isotrope, dans le cas contraire elle est anisotrope : le long de ’axe de polarisation du

champ électrique incident si 0 < 8 < 2 ou perpendiculaire & celui-ci si —1 < g < 0.

1.5.4.4 Calibration en énergie

La calibration en énergie des images obtenues s’effectue en mesurant le spectre
de photoélectrons d’atomes dont les énergies d’ionisation sont parfaitement connues

comme les gaz rares a ’aide de la formule :
E = cViyepr? (1.41)

E étant I'énergie des électrons correspondant a un anneau, c¢ le coefficient de
calibration du détecteur, V,., la tension appliquée a I’électrode repeller et r le

rayon de 'anneau sur I'image (proportionnel & la vitesse).

Nous venons de voir que les outils expérimentaux et théoriques se renou-
vellent et se perfectionnent pour explorer les dynamiques électroniques a 1’échelle
femtoseconde et attoseconde. Je voudrais présenter ici briévement les travaux
ayant apporté une contribution forte dans la compréhension des dynamiques
électroniques sur les atomes et les molécules. Ils servent de repéres historiques

auxquels se référent les travaux que j’ai effectué au cours de mes 3 années de thése.

1.6 Etapes importantes dans 1’étude des dyna-

miques électroniques et conclusion

L’étude des dynamiques électroniques dans les atomes ou les molécules est un
sujet en constante évolution et beaucoup de groupes de recherche s’y intéressent
dans le monde. Il ne s’agit pas ici de faire un inventaire de tout ce qui est produit
dans le domaine mais il semble important de rappeler les axes de recherches ayant

fortement contribués & son évolution.
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1.6.1 Etapes historiques importantes

Je commencerai par la tomographie d’orbitales moléculaires [45]. 11 s’agit d’une
méthode de reconstruction d’orbitales moléculaires & partir des phases induites
dans le spectre d’harmoniques d’ordre élevé. En effet 'amplitude et la phase
des harmoniques dépend de la phase des électrons servant a les générer. Cette
technique est intéressante car elle fait partie des premiéres méthodes a introduire
une phase atomique ou moléculaire intervenant au moment de l'ionisation et de la
recollision des électrons. Le grand nombre de groupes de recherche s’intéressant
aux dynamiques électroniques dans les molécules qui ont développé des dispositifs
de mesure de tomographie d’orbitales moléculaires et la facilité de production de
molécules diatomiques telles que Hy expliquent la profusion de travaux sur le sujet.
Cependant, le point faible de cette technique est la quantité d’approximations
nécessaires pour arriver & un résultat et sa limitation a 1’étude de molécules diato-
miques. Il s’agit d’'une méthode indirecte d’étude des dynamiques électroniques.

D’autres expériences portant cette fois sur des atomes ont permis des mesures
directes de fonctions d’ondes électroniques. Cela a été conduit dans ’atome de
lithium et dans 'atome d’hydrogéne [46,47]. Des mécanismes d’interférences entre
un paquet d’onde électronique émis directement et un paquet d’onde diffusé par le
potentiel atomique ont été observés. La géométrie d’une molécule complexe ainsi
que son grand nombre d’électrons rendent ces mécanismes difficiles & mettre en

évidence dans ce type de systéme.

Le concept de diffusion d’électron sur un potentiel ionique a été mis en évidence
expérimentalement par une mesure d’holographie quantique dans l'atome de
xénon [48] sous excitation par un champ fort infrarouge. L’interférence entre un
paquet d’onde émis directement et un paquet d’onde rediffusé sur le potentiel
ionique encode la phase de 1’électron diffusé qui renferme l'information sur le
potentiel ionique. On peut citer, sur le méme principe la spectroscopie d’électrons
trés lents dans les atomes.

L’information sur la structure du potentiel est capitale. Il intervient dans la
phase de diffusion des électrons qui peut étre interprétée comme un temps de
photoémission. Cette approche a été développée par le groupe de F. Krausz dans
leurs expériences de mesure de variation de temps de photoémission a partir de

différentes orbitales atomiques dans I'atome de Néon [11]. Les phases absolues des
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électrons émis a partir de deux orbitales ne sont pas connues mais la phase relative
est enregistrée dans le spectre de photoélectrons. La variation de phase traduit par
une variation de temps de photoémission de 20 attosecondes.

Dans un registre similaire, je citerai également les travaux de Dresher et al. [49]
portant sur la mesure de la dynamique Auger dans le Krypton avec un temps de

recombinaison électronique mesuré a 7.9 fs.

Un bond en avant a également été franchi en 2009 dans la mesure et le controle
des dynamiques électroniques dans les molécules avec les travaux de G. Sansone et
al. [50]. Cette expérience a prouvé qu’il était possible de sélectionner la localisation
de la charge sur un des fragments de I'ion Hj aprés ionisation. Enfin, la variation
de polarisation a 1’échelle attoseconde dans une molécule a été observée sur des
systémes moléculaires plus complexes et en temps réel sur les molécules Ny, O,
et CoHy ouvrant la porte a des études de la dynamique électronique a 1’échelle

attoseconde dans les molécules de plus en plus complexes.

1.7 Conclusion

Comme je l'ai rappellé précédemment, un certain nombre d’axes de recherche
marquants sur les dynamiques électroniques aux échelles de temps femtoseconde et
attoseconde se sont portés sur des atomes ou sur des molécules simples. Le pas-
sage de ces systémes a des molécules polyatomiques complexes ne peut pas se faire
sans une remise en question des hypothéses bien établies sur I'interaction lumiére-
matiére lorsque 'on s’intéresse aux molécules. Les trois chapitres suivants s’ins-
crivent dans cette démarche en étudiant des systémes complexes dans les différents
régimes d’excitation et d’ionisation avec le développement, en collaboration, d'un

support théorique.
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CHAPITRE 2

Photoionisation de Nal, SFg et Cg
par rayonnement XUV et
dynamiques ultrarapides de diffusion

d’électrons.

2.1 Introduction

Les sources de rayonnement XUV délivrent des photons dont ’énergie se situe
souvent au dessus du seuil d’ionisation des molécules entrainant des processus de
photoémission. L’utilisation d'une source XUV permet donc, par la spectroscopie
de photoélectrons, d’extraire des informations sur la structure électronique d’une
molécule (densité d’états et orbitales électroniques). Néanmoins les transitions élec-
troniques induites par 'excitation XUV ne peuvent pas toujours se réduire a des
transitions monoélectroniques mais sont parfois fortement influencées par les effets
d’échange-corrélation. On parle d’excitation multiélectronique. C’est le cas dans les
mécanismes "shake up" et "shake off".

La spectroscopie de photoélectrons nous renseigne sur ce type de mécanismes
et a été largement utilisée sur les sources de type synchrotron. Sur de telles instal-
lations, des mécanismes multiélectroniques ont été observés dans des atomes, des
molécules ou encore sur des surfaces. Ces mesures étant non résolues temporelle-
ment, il n’y a pas d’observation en temps réel de ces processus mais elles permettent
une identification des détails des mécanismes comme les états contribuant a 1’ioni-
sation.

Dans ce chapitre, les résultats obtenus sur des systémes moléculaires modéles
(SFg, Nal et Cgg) nous ont servi d’étude préliminaire & de futures expériences
pompe-sonde a ’échelle femto-attoseconde ainsi que de tests des performances du
VMI sur la ligne de lumiére du MAX-Lab.
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Je présenterai le dispositif expérimental constitué d’une source de rayonnement
synchrotron délivrant des énergies de photons allant de 5 a 50 eV ainsi que d'un
détecteur VMIS pour mesurer des spectres de photoélectrons résolus en angle.

Pour les molécules Nal et SFg nous avons étudié le paramétre d’asymétrie pour
différents états électroniques et vibrationnels des molécules ce qui nous a permis
de tester les performances de ce dispositif sur la ligne de lumiére. Ce travail a été
effectué en collaboration avec Sophie Canton (Université de Lund). Dans le cas du
Cego, nous avons étudié I'influence de la résonance plasmon a 20 eV sur le spectre de
photoélectrons résolu en angle. Nous avons observé une dépendance du parameétre
d’asymétrie en fonction de I’énergie d’excitation autour de la résonance. Cette dé-
pendance se traduit physiquement par une modification de la diffusion des électrons

photoémis par la molécule.

2.2 Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental est la combinaison d’une source de lumiére synchro-
tron dans le domaine spectral XUV et d'un spectrométre a imagerie de vitesse
(VMIS). 11 s’agit d’une conception d’expérience peu utilisée sur des lignes de lu-
miére synchrotron. Beaucoup d’expériences de spectroscopie de photoélectrons sous
excitation synchrotron s’effectuent a l'aide de spectrométres & temps de vol ou
hémisphériques avec trés souvent des méthodes de coincidences. Un dispositif de
détection permettant une détection de la distribution angulaire des vitesses des
électrons ainsi que la mesure des ions correspondants est le COLTRIMS (Cold Tar-
get Recoil Ion Momentum Spectroscopy) [1] ou microscope a réaction. Il permet
d’effectuer des mesures en coincidences d’ions et d’électrons et donne un accés di-
rect a la distribution en 3 dimensions des vitesses des électrons sans avoir recours
a un traitement d’inversion comme c’est le cas pour le VMI. Les contraintes de ce
dispositif sont cependant importantes. Il est nécessaire de disposer d'une source de
lumiére présentant un taux de répétition trés élevé pour avoir une représentation
statistique suffisante car les mesures s’effectuent en coincidence. De plus, I'aligne-
ment de ce systéme est aussi beaucoup moins aisé et I’encombrement de ’appareil
est a mettre en perspective avec la compacité d’'un VMIS.

Le dispositif a été assemblé au synchrotron MAX-Lab a Lund en Suéde sur la
ligne de lumiére I3. Deux sources de molécules : un jet moléculaire pulsé pour les

systémes a 1’état gazeux et un four a sublimation pour les échantillons a I’état solide
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complétent le dispositif. L’ensemble est maintenu sous ultravide a une pression de

~1079 mbar.

faisceau
xXuv

Chambre
du four

Translation
verticale

FIGURE 2.1 — Haut : Photographie du dispositif expérimental. Le VMI est situé a
gauche de l'tmage. Bas : Schéma en 3D représentant le dispositif installé sur la ligne

de lumaiere 13.

2.2.1 ligne de lumiére I3

La ligne de lumiére synchrotron I3 est une ligne de basses énergies et de haute

résolution. Elle délivre ainsi des énergies de photons de 5 & 50 eV et sa résolution
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spectrale vaut AE/E= 107°. Elle délivre des impulsions a un taux de répétition
MHz pour un flux de photons de 10*? photons/s environ. Il est donc possible de
balayer une large gamme d’énergie tout en ayant une résolution extrémement élevée.
Un monochromateur situé sur le chemin du faisceau et constitué de trois réseaux de
diffraction permet de sélectionner ’énergie de photons a laquelle nous souhaitons
travailler. Le faisceau est focalisé dans la chambre du détecteur avec un diamétre de
faisceau de 400um dans le plan focal. La pression a laquelle se trouve le dispositif est
d’une importance cruciale lorsque 'on travaille avec des énergies aussi élevées car
les photons ionisent aussi bien les molécules étudiées que le gaz résiduel. il est donc
nécessaire d’avoir un vide extrémement bas pour améliorer le rapport signal sur
bruit. Les mesures ont ainsi été conduites avec des pressions de ordre de 1x10~?

mbar dans la chambre d’analyse.

2.2.2 Sources de molécules

Nous disposons de deux sources de production de molécules complémentaires.
La premiére source est un jet pulsé fonctionnant a un taux de répétition de 1
kHz avec une ouverture de 200 pus utilisée pour des molécules existant déja sous
forme gazeuses sur laquelle on branche la bouteille contenant la molécule de notre
choix. Un skimmer situé en sortie de la vanne pulsée permet de collimater le jet de
molécules. Nous obtenons une bouffée de molécules et nous pouvons, en déclenchant
la vanne pulsée en synchronisation avec le tir du synchrotron, augmenter la quantité
de signal détecté provenant de la source et donc le ratio signal /bruit. Les molécules
SF¢ sont envoyées dans la chambre d’interaction a 'aide de cette source.

La seconde source est un four a sublimation. Les molécules en phase solide
(poudre) sont chauffées dans un creuset en céramique entouré d’une résistance de
240 €2 jusqu’a leur température de sublimation, le four pouvant atteindre 800°C au
maximum. Elles sont émises sous la forme d’un jet effusif continu. Ce jet passe par
un masque de diamétre Imm avant d’entrer dans le VMI qui fait office de skimmer.
La dispersion du jet ne dépasse donc pas quelques millimétres au niveau de la zone
d’interaction avec le champ laser. La pression de vapeur saturante de 1’échantillon
dans le four va déterminer la densité de molecules dans la zone d’interaction. Le Cgg
a par exemple une pression de vapeur saturante de 10~¢ Torrs & 598°C. La densité
de molécule & I’état gazeux correspondant dans le four vaut 1.75x10'® molécules

par mm?. Pour une ouverture de Imm en sortie du four, la densité de molécules au
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niveau de la zone d’interaction (15 cm apres le four) vaut 1.5x10' molécules par

mm?®. Les échantillons de Cgg utilisés présentent une pureté de 99,9 %.

2.2.3 VMIS

La détection repose sur l'imagerie de vitesse des photoélectrons a 1’aide d’un
VMI. Le mode temps de vol du VMI nous servira dans cette expérience pour opti-

miser la quantité de signal en sortie du four.

2.2.3.1 Calibration en énergie

Les calibrations ont été effectuées sur ’argon a différentes énergies de photon. Le
potentiel d’ionisation de cet atome vaut 15.759 eV. Sur chaque image il est possible
de distinguer clairement le "spin-orbit splitting" du niveau d’énergie 3s23p° de I'ion
(figure2.2) et la différence d’énergie entre les termes 35°3p°(*Fy),) et 35*3p°(*P),)
vaut 177 meV.

P12 POip2
Spin orbit splitting:
Ae=177 meV

FIGURE 2.2 — Image brute de la distribution de vitesse des photoélectrons provenant
de l’argon pour une énergie d’excitation de 20 eV. Les deur anneaux fins corres-
pondent a l’ionisation d’électrons a partir des états 3323p5(2P§/2)4s et 3323p5(2P10/2),
La polarisation du champ lumineux est indiquée dans le coin inférieur gauche de

[tmage.

Le rayon des deux anneaux est reportée pour chaque énergie de photon utilisée

et nous obtenons le coefficient de calibration cV,.,.
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2.3 Resultats

2.3.1 Nal

Nous allons commencer par la molécule Nal : autour d’une énergie de photons de
20 eV, elle présente un spectre composé 3 pics reliés aux contributions des orbitales
T3/2, T1/2 €t 012, respectivement les orbitales HOMO,HOMO-1 et HOMO-2 [2]. Les
deux signaux provenant des orbitales 7w sont plus intenses que le signal provenant
de l'orbitale o.

Les spectres de photoélectrons extraits des images enregistrées avec le VMI
présentent la méme structure avec une conservation de l'intensité relative entre les
différents pics (figure 2.3). Les énergies cinétiques des photoélectrons mesurées sont
en adéquation avec les énergies de liaison obtenues dans la littérature pour une

excitation a 21 eV : 8.0 (HOMO),9.0 (HOMO-1) et 9.9 eV (HOMO-2).

Signal

Y 2 3 4 5 6 7 8
Energie cinétique (eV)

FIGURE 2.3 — Gauche : Image de la distribution de vitesse des photoélectrons de
Nal pour une excitation XUV de 15 eV. Droite : Spectre de photoélectrons extrait
de l'image VMI de gauche. Les trois pics auzr énergies cinétiques inférieures a 11eV
correspondent aux contributions des orbitales HOMO (8 eV), HOMO-1 (9 eV) et
HOMO-2 (10 eV)

L’utilisation du VMI nous donne acces a la distribution angulaire de ces 3 orbi-
tales en fonction de I’énergie d’excitation (figure 2.4). On observe une variation de
[ similaire pour les 2 orbitales m avec une anisotropie qui augmente en fonction de
I’énergie de photon et une anisotropie proche de 0 pour 'orbitale o qui reste stable

ou évolue trés faiblement en fonction de 1’énergie de photons.
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FIGURE 2.4 — Parametre d’asymétrie 3 mesuré en fonction de l’énergie d’excitation
pour les 3 photoélectrons provenant des orbitales HOMO (courbe bleue), HOMO-1
(courbe rouge) et HOMO-2 (courbe noire) de Nal.

2.3.2 SF;

Les études synchrotron effectuées sur la molécule SFg ont mis en évidence
une structure électronique claire : les contributions des orbitales HOMO jusqu’a
HOMO-4 sont parfaitement discernables les unes des autres et sont identifiées
par les états cationiques dans lesquels le systéme peut étre laissé aprés ionisation.
Les transitions HOMO a HOMO-4 vers le continuum sont identifiées par les états
X?Ty,, A*Ty, et B*Ty, (dégénéres), C*E,, D*Ty, et E?Ty, respectivement [3]. 1l
est de plus possible de distinguer la structure vibrationnelle de certains de ces pics
et particulierement E?Tj, (HOMO-4).

Les mesures que nous avons effectué a l'aide du VMI rendent fidélement
compte de la structure électronique mais aussi de la structure vibrationnelle de
E?Ty, (figure 2.5). 11 est donc possible d’extraire I'information de la distribution
angulaire des photoélectrons avec une résolution d’'une cinquantaine de meV. Les
résultats obtenus (figure 2.6) indiquent une faible variation de l’anisotropie de
tous les signaux (AS=0.8 au maximum) mais avec des évolutions distinctes : le
signal de HOMO évolue quasi linéairement sur la plage d’énergie d’excitations

quand les autres signaux présentent un ou plusieurs minima marqués. Le signal



Chapitre 2. Photoionisation de Nal, SF; et Cy, par rayonnement XUV
62 et dynamiques ultrarapides de diffusion d’électrons.

de 3 provenant de la contribution HOMO-4 sur cette figure n’est pas assez résolu
pour déterminer une tendance. L’étude du paramétre d’asymétrie pour E*Tj,
(HOMO-4) a été poursuivie sur la gamme d’énergie 22.4 & 23 eV pour chaque état
vibrationnel (figure 2.7). On observe une variation du signal avec un minimum
pour =0 a 22.55 eV et un maximum pour les autres contributions a I’exception de

v=5 qui n’apparait pas avant 22.6 eV.

0 1 2 3 4 5
Energie cinétique (eV)
om
028
—_— 02
&,
E’—'} o
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018
Energie cinétique (V)

FIGURE 2.5 — Haut : Image de la distribution de vitesse des photoélectrons issus de
SFg sous rayonnement XUV a 22.6 eV. Le spectre extrait de cette image est a sa
droite. Les indices sur le spectre correspondent a [’tonisation a partir des orbitales
HOMO & HOMO-/ (pics 1 a 5). Bas : Zoom sur le signal correspondant a l’ioni-
sation de la molécule a partir de l'orbitale HOMO-4. Le spectre met en évidence la

structure vibrationnelle du signal de photoélectrons.
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FIGURE 2.6 — Parametre d’asymétrie 3 mesuré en fonction de l’énergie d’excitation
pour les contributions des 5 orbitales : HOMO (courbe bleue), HOMO-1 (courbe
rouge), HOMO-2 (courbe rose), HOMO-3 (courbe verte) et HOMO-4 (courbe noire)
de SFG
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FIGURE 2.7 — Parametre d’asymétrie 8 mesuré en fonction de l’énergie d’excitation
pour les états vibrationnels de E*Ty, (HOMO-4) : v = 0 (courbe bleue), v = 1
(courbe rouge), v = 2 (courbe rose), v = 3(courbe verte), v = 4 (courbe noire) et

v =>5 (courbe jaune).

Ces résultats obtenus sur Nal et SFg mettent en évidence I'intérét et I'efficacité
du dispositif VMI sur la ligne de lumiére synchrotron I3 du MAXLab pour obtenir

des spectres de photoélectrons résolus en angle. Nous avons la possibilité de mesurer
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ce spectres avec une résolution (séparation des pics vibrationnels) équivalente aux
mesures déja effectuées en temps de vol, ceci combiné & une mesure angulaire
compléte de toutes les contributions du spectre de photoélectrons.

L’analyse théorique de ces résultats est en cours sous la direction de Sophie
Canton en collaboration avec Fernando Martin. L’étude au seuil de photoionisation
de molécules est une contrainte tres forte sur les modéles théoriques car cette

région d’excitation est fortement structurée.

2.3.3  Cg

La molécule de Cgp a suscité beaucoup d’intéréts ces derniéres années a cause de
ses propriétés chimiques et physiques particuliéres et de sa symétrie quasi-sphérique.
Les mécanismes de relaxation de ce systéme sont riches et passent par des processus
de fragmentation préférentiellement par perte de Cy aux processus d’ionisation que
ce soit statistiques (suite & une thermalisation électronique ou électrons-ions) ou
cohérents (émission directe, autoionisation). L’excitation par photons XUV met en
évidence une des propriétés les plus intéressantes du fulleréne, a savoir la manifes-
tation d’un caractére quasi-métallique du systéme (délocalisation des les électrons
de valence sur toute la surface du fulleréne). Ce comportement entraine ’existence
d’une large résonance plasmon de surface vers 20 eV [4,5], ¢’est-a-dire bien au dessus
du seuil d’ionisation qui se trouve a 7,6 eV. Elle correspond a une excitation collec-
tive des ¢électrons de type m délocalisés par rapport a la cage ionique. La premiére
prédiction de cette résonance dans le Cgy fut donnée par Bertsch et al. en 1991 [6]
dans la cadre de la théorie de la réponse linéaire. Le temps de vie du plasmon est es-
timé & une femtoseconde a partir de sa largeur spectrale de 2 eV et correspond donc
a des dynamiques électroniques a I’échelle attoseconde. En conséquence cette réso-
nance peut étre excitée et donner lieu a une ionisation de la molécule. Je présente
dans cette partie les résultats obtenus en spectroscopie XUV de photoélectrons sur
une gamme d’énergie de photons de 14 a 25 ¢V, autour de la résonance plasmon.

La figure 2.8 présente 'image de distribution de vitesses des photoélectrons pour
une énergie d’excitation de 20 eV ainsi que le spectre d’énergie de photoélectrons
correspondant. On peut y distinguer une structure bien définie aux hautes énergies
cinétiques >8 eV puis une distribution plus complexe aux énergies plus basses. Les

pics a 12,5 et 11,2 eV correspondent a l'ionisation d’électrons provenant des orbi-
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FIGURE 2.8 — Projection 2D de la distribution de vitesse des photoélectrons (gauche)
et spectre d’énergie cinétique des photoélectrons intégré angulairement correspondant

pour la molécule Cgy et mesuré a une énergie de photon de 20 eV.

tales monoélectroniques HOMO (état 6hu) et HOMO-1( états 10hg et 6gg car ces
orbitales sont dégénérées) comme il a été identifié par T. Liebsch et al. [7]. Il s’agit
d’orbitales moléculaires de type 7 délocalisées autour de la cage du Cgo. La molécule
absorbe aussi a partir d’orbitales plus profondes de type o localisées au niveau des
liaisons entre les atomes de carbone sur la cage du Cgg. Le troisiéme pic identifiable
a 8.5 eV correspond a des transitions a partir d’orbitales o. Entre 0 et 8 eV la
structure plus complexe du spectre est diie & un ensemble de mécanismes différents
pouvant conduire a l'ionisation : il y a bien évidemment les canaux d’ionisation
directe a partir d’orbitales plus profondes mais aussi d’autres mécanismes de redis-
tribution d’énergie menant a l'ionisation dans un second temps. Cette hypothése
semblerait validée par ’apparente isotropie du signal dans cette région d’énergie
cinétique.

La deuxiéme information importante que l'on peut extraire de ces images est la
distribution angulaire pour chaque énergie d’excitation. En comparant les images a
différentes énergies d’excitation w (figure 2.9), nous pouvons distinguer une variation
de la distribution angulaire des anneaux HOMO et HOMO-1. Pour plus de clarté,
la distribution angulaire des pics HOMO et HOMO-1 est reportée sur la figure 2.10
pour les énergies d’excitation 19, 20 et 21 eV sur laquelle on observe clairement une

diminution de ’anisotropie a 20 eV.

La variation est plus visible dans le cas de la HOMO-1 car le rapport signal sur
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FIGURE 2.9 — Images de la distribution de vitesses de photoélectrons du Cgy. Les
images ont été prises pour des énergies de photons de 19 eV a), 20 eV b) et 21 eV
c). Les images d), e) et f) correspondent aux inversions des images a), b) et c).

Le centre de chaque image est saturé pour faire ressortir les anneaux correspondant
aux orbitales HOMO et HOMO-1.

bruit est plus élevé. Néanmoins aprés inversion des images il apparait dans les deux
cas que le contraste entre le signal perpendiculaire et paralléle a la polarisation du
champ laser diminue & 20 eV puis ré-augmente ensuite.

En ce qui concerne le centre des images, c¢’est-a-dire pour des énergies inférieures
a celle de I'anneau "HOMO-1", la distribution angulaire est globalement isotrope.
Ce type d’expérience ne nous permet pas de distinguer des dynamiques aux temps
"longs" (comme des processus d’autoionisation thermoélectronique dont les durées
sont de 'ordre de plusieurs dizaines de femtosecondes) des dynamiques aux temps
courts (comme l’émission directe). Les premiéres entrainent une isotropie de la
distribution angulaire des vitesses des électrons émis. Les secondes, traduisant des

processus d’émission directe, quant a elles conservent la signature de la fonction
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FIGURE 2.10 — Distribution angulaire pour les pics correspondant aux orbitales
HOMO (gauche), HOMO-1(droite) en fonction de l’énergie d’excitation : 19 eV
(courbe pleine), 20 eV (pointillés) et 21 eV (tirets).

d’onde initiale de l’électron et du champ électrique excitateur. Ce point sera
développé plus en détail dans la partie suivante de ce chapitre. Le lecteur pourra
se référer aux travaux d’ E.E.B Campbell et al. [8] pour les processus d’émission

thermoélectronique dans les fullerénes et en particulier dans le Cgg.

Nous avons comparé ces résultats expérimentaux au modéle théorique représen-
tant le Cgo en TDDF'T et développé par une équipe de collaborateurs de Toulouse
menée par Eric Suraud. La particularité de ce modéle est qu’il prend en compte le
potentiel ionique exact et non une approximation de type jellium qui est la plus
souvent utilisée dans la littérature. Pour réduire le temps de calcul du systéeme
avec le potentiel exact, le nombre d’orientations selon lesquels le calcul doit étre
effectué est réduit de 180 a 5. La figure 2.11 compare la distribution de vitesses
de photoélectrons théorique et expérimentale. Pour effectuer une comparaison
directe, la distribution théorique est projetée en 2 dimensions, simulant 'image
brute obtenue expérimentalement.

Le modéle théorique est en accord avec les résultats expérimentaux pour les pics
HOMO et HOMO-1. A plus basse énergie, le signal est nettement plus structuré
dans le modele. En effet, il se limite & des processus de photoemission directe et
ne tient pas compte des couplages vibrationnels (systéme a 0K). Par ailleurs, la
distribution angulaire est plus anisotrope au centre que sur I'image expérimentale.

Cet accord va nous permettre d’aller plus loin dans I’étude de la photoionisation de
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FIGURE 2.11 — Comparaison de la distribution de vitesse des photoélectrons théo-
rique et expérimentale pour une excitation XUV de 20 eV. Haut : zoom sur les
distributions de vitesses théoriques (a) et expérimentales (b) provenant des orbi-
tales HOMO et HOMO-1. Bas : distribution de vitesses théorique totale projetée (c)

et image brute expérimentale (d).

cette molécule et en particulier de simuler la variation de la distribution angulaire.

Etudions maintenant en détail I’évolution de la distribution angulaire des si-
gnaux HOMO et HOMO-1 en fonction de I’énergie de photons. L’existence d’une
excitation résonante d’une molécule en paralléle d’'un mécanisme d’ionisation semble
entrainer une variation de la distribution angulaire des photoélectrons [9]. Il a été
montré en particulier que I'existence d’une résonance plasmon au dessus du seuil de
photoionisation implique une variation locale de la distribution angulaire des pho-
toélectrons dans le cas de clusters de sodium [10]. La molécule de Cg satisfait cette
condition et nous observons une variation de 8 pour les pics HOMO et HOMO-1
du spectre de photoélectrons. La figure 2.12 illustre la variation de [ autour de

la résonance plasmon pour ces deux signaux. Les deux courbes théoriques (grise
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et rouge) ont été calculées en TDDFT a l'aide d’une fonctionnelle de type LDA
dans un modele jellium et I'intégralité des calculs est disponible dans 'article de E.
Maurat et al. [11]. L’étude compléte du spectre de photoélectrons résolu en angle
en fonction de ’énergie de photons au moyen de I’approche TDDFT développée par
le groupe d’Eric Suraud est en cours mais nécessite un temps de calcul conséquent.
Les points expérimentaux sont issus des images acquises aux différentes énergies
d’excitation présentées. Pour les obtenir, les images ont été inversées puis transpo-
sées en coordonnées polaires. Nous avons ensuite appliqué un ajustement gaussien
des pics HOMO et HOMO-1 résolus angulairement sur chaque image inversée nous
donnant accés a l'aire des pics en fonction de 6 : A(6). Enfin nous avons ajusté
chaque distribution A(f) a l'aide de la formule 1.39 pour obtenir le paramétre [y

de chaque pic a toutes les énergies d’excitation.

2 \ 2
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FIGURE 2.12 — Parameétre d’asymétrie B pour les orbitales HOMO (gauche) et
HOMO-1 (droite). Courbes grises : 5 théorique calculé en TDLDA en tenant compte
des interactions électroniques. Courbes rouges : 3 théorique calculé sans interactions

électroniques. Points bleus : données expérimentales

La courbe théorique prenant en compte les interactions multiélectroniques est
en accord avec les résultats expérimentaux. Ces interactions conduisent a une
résonance autour de 20 eV. En d’autres termes nous observons une signature de la
résonance plasmon de surface des électrons de type m du Cgg dans les spectres de
photoélectrons résolus en angle. Autour de la résonance, I’anisotropie augmente et
atteint un minimum & la résonance. Ce minimum se rapproche de la distribution

angulaire sans plasmon.
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L’influence de la résonance plasmon apparait dans la variation de 3 pour les deux
signaux HOMO et HOMO-1. Pour pouvoir aller plus loin dans la compréhension
du processus, nous allons discuter du mécanisme dans un modéle simplifié basé
sur la géométrie du Cgo. Ce modéle analytique nous permettra de déduire une
interprétation simple du processus physique en terme de diffusion d’électrons dans

un potentiel modifié¢ par le plasmon.

2.4 Simulation du comportement de la distribution
angulaire des photoélectrons de Cg, autour de

la résonance plasmon

Lorsque le Cgg absorbe un photon XUV, le processus de photo-excitation est
déterminé par les interactions complexes des 240 électrons de valence de la molé-
cules avec la lumiére incidente conduisant aux mécanismes de photoémission et de
résonance plasmon [12]. Sans résoudre le probléme & N-corps, il est possible de simu-

ler les effets de ces interactions complexes en introduisant un Hamiltionien effectif

A~

Heff :

H.p = Hy+ H, + Hp, (2.1)

En premiére approximation, nous considérons l’effet de la résonance plasmon sur
le mécanisme d’ionisation en introduisant une correction flp au Hamiltonien molé-
culaire monoélectronique sans champ extérieur H,. H; représente, lui, 'interaction
du systéme avec la lumiére synchrotron dans ’approximation dipolaire électrique.
La correction I:Ip correspond a l'effet moyenné des électrons collectivement excités
et est représentée par un potentiel d’écrantage V.

Nous allons voir comment interpréter la variation de distribution angulaire des
pics HOMO et HOMO-1 observée en termes d’interactions électroniques entre 1’élec-
tron photo-émis et ceux participant & la résonance plasmon dans Cgg. Le probléeme
sera traité selon deux approches. Dans la premiére, V.. interviendra comme un
effet d’écrantage du potentiel électrique extérieur (synchrotron) alors que dans la
seconde approche V.. sera traité comme une correction au potentiel moléculaire sur
lequel le photoélectron va diffuser. On notera que 'approximation de la symétrie
sphérique du systéme facilitera la modélisation du potentiel d’écrantage ainsi que

la représentation des états électroniques impliqués dans le processus d’ionisation.
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2.4.1 Modélisation de la résonance plasmon dans Cg
2.4.1.1 Transition électronique et résonance plasmon

Une résonance plasmon est une oscillation collective et cohérente d’électrons
qui apparait dans les métaux. Le caractére quasi-métallique du Cgy autorise
Iexistence de ce type d’états dans le systéme. Dans le cas précis de la résonance
a w = 20eV du Cgp, ce sont les électrons de type 7 (délocalisés autour de la cage
ionique) qui contribuent. Les électrons initialement sur les orbitales 7 HOMO et
HOMO-1 sont donc naturellement impliqués. Nous observons expérimentalement a
la fois I’émission directe d’électrons provenant de ces deux orbitales et I'augmen-

tation de la photoionisation a la résonance, c’est a dire autour de 20 eV (figure 2.13).

Rendement d'ion [ Normalisé]

0,0

16 18 20 22 24 26 2% 30
Energie [eV]

FIGURE 2.13 — Rendement dions en fonction de l’énergie d’excitation.

On soulignera que le mécanisme de résonance plasmon est un processus classique
dans le sens ou il reléve principalement des interactions entre les électrons et la
cage ionique. Toutefois I'interaction entre les électrons modifie les propriétés de la
résonance. A cause de cette nature électrostatique et classique, la résonance peut
étre modélisée analytiquement en premiere approximation sans recourir a des outils

numériques comme la TDDFT.

2.4.1.2 Champ moyen

Pour traiter I'influence du plasmon sur les électrons émis, nous allons nous placer
dans le cas d'un électron actif évoluant a partir de son orbitale initiale dans I’état

fondamental de la molécule jusqu'au continuum. Dans ce contexte, les interactions
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peuvent étre remplacées par V., et il s’agit d'un potentiel moyen a courte portée
spatiale. J. U Andersen et E. Bonderup [13| ont présenté une forme analytique et
classique de ce potentiel dans le cas du Cgg basée sur le modéle de Drude d’un
gaz d’électrons libres situé dans une couronne de symétrie sphérique contenant la

distribution ionique :

(Eog — E;)rcos(60) r <Rl
Vier(w,m,0) = ¢ (Ar + Br?)cos(§) Rl <r < R2 (2.2)
(pr=2)cos(0) r> R2

Avec A, B, E; et p proportionnels & Ey 'amplitude du champ extérieur (champ
électrique des impulsions synchrotron) et a la polarisabilité o(w). R1 et R2 consti-
tuent les limites classiques de la cage du Cgg et valent respectivement 5.53 et 7.91

u.a. Ce potentiel peut étre écrit sous la forme :

E 0 > R1
Vo= d ERE@f@s®) o 0
Eo(1 — a(w))f(r)cos(@) r< R1
La polarisabilité o(w) s’écrit :
1-¢(e—-1)(2e+1)
Y 2.4
) = e e e 1 1) — 2ee = 1 (24)
Ou € = (Ry/Ry)? et € est la fonction diélectrique définie par la formule
W2
=1-—2 2.5
=) w(w + i) (25)

Avec w, la résonance plasma pour un gaz d’électrons libres dans la couronne
d’une sphére d’épaisseur dr = Ry — Ry, w 'énergie d’excitation et v une constante

d’amortissement égale a la largeur spectrale de la résonance plasmon.

Dans cette description, l'interaction de tous les électrons avec le champ laser
XUV se réduit donc a la transition d’un électron dans le continuum a l’aide du
champ lumineux écranté par le potentiel V... Ce modéle simple va nous permettre
de relier la distribution angulaire § des photoélectrons HOMO et HOMO-1 aux

dynamiques multiélectroniques.
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2.4.2 Signature de la polarisabilité a de la molécule dans la

distribution angulaire de photoélectrons
2.4.2.1 Section efficace de photoionisation

En électrodynamique classique, lors de linteraction entre un champ électro-
magnétique et une nanoparticule donnant lieu & une résonance plasmon, la partie
imaginaire de Im[a(w)] de la polarisabilité est proportionnelle a la section efficace
de photoabsorption du champ incident et sa partie réelle Re[a(w)] représente la
diffusion de ce méme champ électromagnétique par le systeme. Si il est théori-
quement possible d’accéder aux propriétés du champ XUV aprés interaction, en
regardant la transmission pour déterminer a(w), plusieurs problémes surgissent
dans une expérience comme celle que nous avons effectué : le faible flux de photons
(10'? photons/s) ainsi que la faible densité de matiére générée sous forme gazeuse
rendent difficile 'accés a des variations dans la transmission du faisceau XUV.

Néanmoins, parce que la résonance plasmon se trouve au dessus du seuil
d’ionisation, toute excitation a ces énergies aura pour conséquence l’émission
d’un électron. Nous pouvons donc affirmer que les sections efficaces d’absorption
Tabs(w) et de photoionisation o,heteemiss(w) sont proportionnelles pour les processus
d’émission directe comme c’est le cas pour les pics HOMO et HOMO-1. Ceci

revient a dire que ophotoemiss(w) < Imja(w)].

Comme nous 'avons vu au chapitre 1, la section efficace peut étre dérivée pour
obtenir la section efficace différentielle. En nous basant sur la formulation quantique
de la section efficace (formule 1.38) il est possible de réécrire la section efficace

différentielle et d’identifier le parameétre 5 dans le développement.

2.4.2.2 Distribution angulaire : le paramétre d’asymétrie [ traduit la

diffusion d’électrons

Le paramétre [ peut étre développé a partir de I'expression de la section ef-
ficace d’ionisation d’une orbitale (n,]) dans un potentiel a symétrie sphérique en
approximation dipolaire et il sera noté¢ 3, ;. Nous ne considérons pas les ordres su-
périeurs s 4 . car nous restons dans le cadre de I'approximation dipolaire pour une
ionisation & un photon. Le développement de la section efficace différentielle pour
I'ionisation d'un électron de l'orbitale n,l nous permet d’écrire le paramétre 3,

comme :
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(04 2)|des1]* + (£ = 1)|do—1|* + 64/C(0 + 1) Re[dpyrdj_ ' Aes1=Re-1)]

Prel2) = U+ (el + [de1P)
(2.6)
avec  dpxr = (Ve prr| Vo [Une) (2.7)

Ot dyyq est le moment de transition dipolaire réduit de I'orbitale initiale ¢, ¢(r, 6)
vers la fonction d’onde du continuum . s41(r,6). Asyy correspond a la phase de
diffusion de 'onde partielle 9. 41 (7, ) dans le potentiel moléculaire.VXUV est I'opé-
rateur dipolaire électrique du champ XUV. Cette notation n’est valable que dans
un formalisme d’ondes stationnaires.

Nous pouvons réécrire [ sous la forme :

Boyw) = L+ 3lde|? | GV DReldpd;_, e Gn=)]
" 20+ 1) 2+ D(deaP+1dea]?) QD) (|depa P+ [de )
(@) ®) ©
(2.8)

Le premier terme (a) est constant en fonction de I'énergie w. Le second (b) cor-

respond a l'effet des moments de transition et (c) représente l'interférence entre les
deux ondes partielles.
Dans le cas simple de 'hydrogéne, la transition s’effectue a partir d’une orbitale
s ((=0) vers un seul état du continuum de moment angulaire (=1. f3; y se résume
donc au terme (a) et vaut 2. L’évolution de f en fonction de I'énergie dans tous les
autres cas dépend de (b) et de (c).

Pour tenir compte des interactions avec les autres électrons nous introduisons
le potentiel d’écrantage défini par I’équation (2.3) dans le moment de transition
dipolaire (équation (2.7)). L’électron étant émis a partir de la cage ionique et cor-
respondant & HOMO ou HOMO-1 (deux orbitales de fort moment angulaire ¢), il
est possible de négliger la partir du potentiel pour r<R;. La forme de V., se réduit
alors & Eya(w)f(r)cos(d). Nous considérons 'approximation dipolaire électrique

toujours valide dans ce cas.

dﬁ:l:l - <¢6,€:|:1| (‘A/laser + ‘A/:scr) |¢n,€> (29)

En développant |dy+1|?, nous avons :
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o1 > o< (Yo par| 7 [ne)” + 2Re[a] (e pir| 7 [Pne) (e 1] f(r) |Vn.e)
(2.10)

+|r? (Ve 1] f(?“) an,z>2

Pour (e pir| 7 |thne)? > |a|? (Ve pir| (1) [thne)?. L'équation (2.10) se réduit a :

|d€il|2 oC (Ve 1| 7 |¢n7€>2 + 2Rela] (Ve 1| 7 [Yn,0) Ws,eiﬂ f(T) |%Un.e) (2.11)

|dps1)? o< a3 + 2Re[a)a+b (2.12)

avec ax = (Ve pi1| 7 [ne) €t by = (Ve pi1| F) [Une).

En injectant (2.12) dans (2.8) nous obtenons une expression de 3 en fonction de

Rela] :

3la_|* + 6Re[a)a_b_
(20 +1)(Jag|* + |a—|?> + 2Rela(arby +a_b_)

(b) = (2.13)

Qui peut étre réécrite en effectuant le développement de Taylor autour de la réso-

nance (i.e. : at Rea] — 0).

(b) = <2e1+ 1) anjﬁﬂi_p))

6a_b.  Ga_[*(arby +a b )\
+(<|a+|2+|ar2> (CEESTEBE )R” (2.14)

24(G+b+ + a,b,)2|a,]2 12a,b,(a+b+ + a,b,) 9
2 2\3 B 2 212 Rela]
(Jas+|? + la—[?) (Jas|? + la—[?)
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Considérant que les coefficients de Re[a] dans le second terme et de Re[al?

dans le troisiéme sont du méme ordre de grandeur, on peut écrire :

(b) = X + Y Re[a]? (2.15)

avec X = ! ( 3‘617‘2 )
20+ 1) \(Jag? + |a—]?)

et Y =

1 (24(a+b+ +ab Pla|® 12a-b_(aydy + a_b_)>
(20+1) (lat? + la_[?)? (lat? + la-[?)?

Le méme développement sur le terme (c¢) de I'équation (2.8) donne une expression
similaire mais le terme croisé d,,1d,_1 fait apparaitre une contribution de la partie

imaginaire de «. Nous pouvons donc exprimer ’expression compléte de f comme :
Bue(w) ~ Br (w) + B3% (w) Rela]® + f(Im[a(w)]) (2.16)

avec f(Im[a(wy)]) une fonction de la partie imaginaire de « et wy la fréquence
de résonance a 20 eV. Cette expression fait donc correspondre la distribution
angulaire des photoélectrons avec Re[a(w)]* au premier ordre d’approximation.

Dans le cas ot le potentiel d’écrantage est négligeable (excitation hors résonance),

ext

o7 (w) qui est simplement I'expression (2.6) en

I’équation (2.16) se résume a
utilisant le moment de transition dipolaire sans écrantage (2.7).

En toute rigueur, la formulation de f est plus complexe mais 'équation (2.16)
permet de donner une interprétation simple de l'effet en premiére approximation.
Cette formulation montre que l’idée intuitive de relier la section efficace de
photoionisation et la distribution angulaire des photoélectrons a respectivement
Imfa(w)] et Rea(w)] est justifice. En utilisant les formules (2.6) et (2.9), il est
possible de calculer la variation de [ avec le potentiel V.. écrantant le champ
électrique lumineux. La figure 2.14 illustre la variation de 8 lorsque I'écrantage est

introduit.

Dans le cas ou V,..=0, on observe une évolution du parametre d’asymétrie ca-
ractérisée par des variations brutales autour de certaines énergies d’excitation (~

17 eV et 88 eV). Cette évolution est diie au potentiel moléculaire qui conditionne
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FIGURE 2.14 — Calcul du paramétre d’asymétrie 3 dans un systéme modele en fonc-
tion de l’énergie d’excitation sans potentiel d’écrantage (courbe pleine) ou avec le
potentiel d’écrantage (courbe tirets). Haut : évolution de [ sur une large gamme

d’énergie. Bas gauche : zoom sur la gamme d’énergie 14-25 eV.

les fonctions d’ondes ). ¢+; et donc les éléments de transition dipolaires. L’évolution
différente de dyi 1 et dy—; en fonction de I'énergie d’excitation conduit a 1’évolution
de S observée. Un changement du potentiel moléculaire entraine un changement
dans la fréquence d’apparition ainsi qu'un décalage de ces variations brutales sur
une gamme d’énergie donnée. On citera par exemple les travaux de Philipp Wop-
perer sur les clusters de sodium (Nag) [14] qui mettent en lumiére I'influence du
potentiel ionique dans la variation du paramétre d’asymétrie en fonction de I’éner-
gie de photons.

Avec l'introduction du potentiel d’écrantage en addition du champ électrique
XUV, le paramétre d’asymétrie est fortement modifié autour de la résonance plas-
mon. Entre 14 et 17 eV I’évolution de [ est déterminée a la fois par 'influence du
potentiel ionique et par celle de la résonance plasmon qui devient principale entre
17 et 22 eV. A plus haute énergie (>30 eV) la courbe grise rejoint la courbe noire,
étant donné que 1’énergie choisie se trouve hors résonance .

Ces résultats, issus de l'introduction du potentiel V.. dans les éléments de
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transition dipolaire comme un écrantage du champ laser (Hperturbation = Hr + Hp)
montrent une variation claire de la distribution angulaire autour de la résonance.
Nous pouvons donc conclure que la variation significative de [ autour de la réso-
nance est due aux des éléments de transition dipolaire et pas simplement au terme

de déphasage A,y — Ay dans les équations (2.6) ou (2.8).

2.4.3 Diffusion dans un potentiel et écrantage

La question de l'interaction entre électrons lors de I'ionisation de Cgqy a été trai-
tée de maniére perturbative sous forme d’écrantage du champ laser, le hamiltonien
du systéme étant écrit comme un hamiltionien moléculaire monoélectronique Hy
auquel on ajoute une perturbation H,+Hj. On peut également traiter le probleme
en considérant I'effet du potentiel d’écrantage comme une modification du potentiel
moléculaire. Dans ce cas, Hy sera remplacé par Hy+H, et le terme modifié dans le
moment de transition dipolaire sera la fonction d’onde v, ¢4 elle-méme, solution
de I'équation (Ho+H,). pr1=€v. s11. L'excitation du plasmon s’effectuant par I’ab-
sorption d’un photon XUV, il est nécessaire de redéfinir le potentiel d’écrantage
indépendamment du champ Egy pour traiter la diffusion d’'un électron dans le po-
tentiel Vo+ V... Cette réécriture ne doit pas avoir d’influence sur la variation de /3

autour de la résonance plasmon.

2.4.3.1 Potentiel d’écrantage

La représentation la plus simple du potentiel d’écrantage dans le cas d’une réso-
nance plasmon se base sur le dipole électrostatique et s’écrit sous la forme V' (r) = %
avec d = ), r;¢; le moment dipolaire. On notera que les calculs sont effectués et
les équations formulées en unités atomiques. La modélisation est faite a partir d’'un
gaz d’électrons libres sur une coquille d’épaisseur Ro-R; !, Le moment dipolaire est
résumé par le déplacement du centre de masse des électrons par rapport au centre
de masse de la cage ionique. Les électrons de valence participant a ’oscillation col-
lective & 20 eV sont les électrons 7 et sont au nombre de 60 dans le fulleréne Cgg.

Nous considérons ’absorption instantanée d’un photon ce qui correspond & la
transition de I’état fondamental du systéme vers I’état plasmonique excité. A la réso-

nance, I’énergie absorbée est distribuée sur les 60 électrons 7. En utilisant I’équation

1. Les valeurs Ry et Ry ont été calculées dans le modéle TDLDA dans un jellium de Maurat

et al. [11] pour le Cgp. Ce sont les mémes que dans la formulation de V., dans 'équation 2.2
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du mouvement pour le centre de masse électronique ainsi que la loi de conservation
de I'énergie, nous obtenons I'amplitude du moment dipolaire induit par 'oscillation

des électrons 7 :

2N,

d= “\/ Qerp(w) cos(d) sin wt+) 2.17
eV eos(0)sin (2=t +o 2.17)
a(w)

Avec aepp(w) = . a(w) est la polarisabilité formulée par Andersen and

a(wo)
Bonderup pour un gaz d’électrons libres dans une coquille sphérique telle que définie

avec I’équation 2.4. Le potentiel d’écrantage peut donc étre écrit :

: 1
SN Qerp(w) cos(f) sin (mwot + ¢>

Wo 72

Vier(r, t,w) = (2.18)

A chaque demi-cycle de la résonance du champ laser et donc de la résonance
plasmon, un électron peut étre émis. Nous utiliserons donc par la suite une forme
moyennée du potentiel dans le temps calculée sur la valeur absolue du sinus pour

simplifier la discussion.

2.4.3.2 Approximation semi-classique WKB

L’effet d’un potentiel & courte portée sur un électron libre est traité par la théo-
rie de la diffusion. Dans ce cadre, 'approximation WKB traduit I'influence de ce
potentiel sur le paquet d’onde électronique en un déphasage sur les ondes partielles
asymptotiques (r — oo) composant le paquet d’onde [15]. On notera que le poten-
tiel V.. n’est pas rigoureusement un potentiel a& courte portée mais la phase qu’il
induit converge vers une valeur finie lorsque r — oo.

En considérant le mouvement d’un paquet d’onde électronique dans un potentiel
central Vg, les fonctions d’onde partielles dans le continuum peuvent étre dévelop-
pées sur la base d’harmoniques sphériques dii a la symétrie du potentiel. Leur partie

radiale peut étre exprimée sous la forme asymptotique dans le cadre de I'approxi-
mation WKB :

Yeo(r) o e i®(rew) (2.19)

r—-+00

En résolvant 1'équation de Schrodinger avec lexpression (2.19) on obtient la

phase ®(r, e, w)
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O(r,e,w) = / N V2e(1 — %g’w))dr (2.20)

T—)OOT»C ¢

Avec r. le point de réflexion classique dii au moment angulaire ¢ de ’électron et
® peut étre écrit sous la forme ® = kr+A,(r, e, w). L'existence de la résonance plas-
mon a 20 eV ajoute un terme additionnel a 'expression (2.20). Cette contribution

s’écrit

> Vtscr (T, CU)
ree V2

Et la fonction d’onde radiale réelle peut s’exprimer comme :

Ge(e,w) = — dr (2.21)

Ve o = sin(kr + Ag(r,e,w) + ¢u(e,w)) (2.22)

Avec les termes de phase Ay(e,w) et ¢(g,w) traduisant respectivement 'effet du
potentiel moléculaire et celui du potentiel correspondant a la résonance plasmon. Il
est a noter que la différence de domaine d’intégration due a r., pour les ondes par-
tielles considérées est faible si bien que 'on peut effectuer la simplification ¢.; — ¢.

L’intégrale est convergente quel que soit le potentiel en ="

avec n > 2 lorsque
r — 0o ce qui signifie que le terme de phase correspondant est constant en r — oo
pour une énergie donnée. Il faut noter que la partie du potentiel inclus dans la
phase est la partie radiale. L’approximation WKB sépare les termes dépendant de
r de ceux dépendant de 6 et nous résolvons I’équation de Schrodinger radiale. Cela
revient a ne considérer que les trajectoires d’électrons selon ’axe de polarisation du
champ électrique dans notre modéle.

On peut écrire la fonction d’onde asymptotique composée des deux ondes par-

tielles ¢ + 1 comme :

ws,éfl (Ta w)
T

W(r,0,) = Do () 2200y, o(0) 4 Dy (@) Viiol) (223

Avec Dyy; les moments de transitions dipolaires et Yy1; ¢ les parties angulaires
des ondes ¢ £ 1.

La fonction d’onde ¥ est déphasée d’une quantité ¢ par rapport a la méme
fonction d’onde sans la présence de résonance plasmon par le biais des termes %

ce qui n’entraine pas de variation de . La variation de la distribution angulaire
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FIGURE 2.15 — Calcul du paramétre d’asymétrie 3 dans un systéme modele en fonc-
tion de l’énergie d’excitation sans potentiel d’écrantage (courbe pleine) ou avec le
potentiel d’écrantage appliqué sur le champ extérieur (courbe tirets) ou sur le po-

tentiel moléculaire (pointillés).

a donc pour origine les moments de transition dipolaires D,.q, les ondes partielles

déphasées 1), s+ intervenant aussi dans ces éléments.

On voit clairement sur la figure 2.15 que 'ajout de I’écrantage au le champ
lumineux ou au potentiel moléculaire conduit & une variation marquée de 3 autour
de la résonance. L’effet du potentiel peut étre considéré soit comme un écrantage de
H ou de Hy. Ces deux représentations donnent des résultats similaires et peuvent
étre considérées comme équivalentes. Cette modélisation analytique nous donne une
représentation simple des processus intervenant autour de la résonance plasmon
pour les photoélectrons. La différence entre les courbes de la figure 2.12 et celles
de la figure 2.15 s’explique par la représentation du potentiel moléculaire. En effet,
comme il est précisé au début de cette partie, le potentiel choisi est simplifié. 1l
est une approximation du potentiel réel de la molécule. Cette différence se retrouve
dans la phase de la fonction d’onde finale 2.22 a travers le terme Ay(e,w). Ceci
entraine une différence dans le § entre le systéme réel et le systéme simplifié a la
fois avec et sans plasmon. l'influence du plasmon sur la distribution angulaire des
photoélectrons se traduit donc par un écrantage du champ laser dans ’équation
2.9 ou du potentiel moléculaire a travers un second terme de phase dans 2.22. La
seconde représentation permet d’appréhender les effets de V.. sur la dynamique
d’ionisation. Dans ce schéma, le plasmon modifie la diffusion des photoélectrons

par la molécule.
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2.4.3.3 Relation entre la phase de diffusion et le temps de photoémission

Le déphasage d’une fonction d’onde induit par un potentiel moléculaire traduit
la diffusion de cette onde sur le potentiel et la variation de cette diffusion est associée
a une variation de temps. Ce concept a été développée dans les travaux [16,17] et
est nommé délai de Eisenbud-Wigner-Smith ou aussi simplement délai de Wigner.
La relation qui lie la phase de diffusion au délai de Wigner s’écrit :

Ope(e,w)

Cette interprétation a récemment donné lieu & des études sur la variation du
temps de photoémission d'un électron dans les atomes [18] [19] [20]. Ces travaux
ont abouti & des mesures de variation de temps de photoémission de l'ordre de
20 attosecondes & partir de deux orbitales atomiques du Néon. Dans l'expérience
de K.Klunder et al. [19], la comparaison portait sur l'ionisation d’électron de
2 orbitales différentes & 1'aide d’un train d’impulsions attosecondes XUV dans
un systéme pompe-sonde fs-as (IR-XUV). L’accés a la phase de diffusion du
potentiel s’effectue par reconstruction de phase de photoémission aprés une mesure
RABBITT (Reconstruction of Attosecond Beating By Interference of Two-photon
Transition). La comparaison des signaux provenant de différentes orbitales permet
de s’affranchir de la phase absolue des photoélectrons et de définir une différence de
temps de photoémission. D’autres travaux mettent en évidence a partir de mesures
Streaking 'existence d’un délai de photoémission dans les atomes [21], notamment
dans le cas de I'atome d’hélium, systéme dans lesquel les deux électrons en présence

sont fortement corrélés [22,23].

2.4.3.4 Délai de photoémission dans Cg

Pour valider 'interprétation de la phase ¢ en terme de temps de photoémission,
nous comparons un calcul de propagation d’une particule classique et le calcul
semi-classique a partir de la formule de Wigner dans un potentiel.

On considére la propagation du photoélectron sur 100 angstréoms pour des
particules provenant des orbitales HOMO et HOMO-1. La particule classique
est émise & partir de la cage ionique et subit une force induite par le potentiel
d’écrantage sous sa formulation 2.18. Nous obtenons une augmentation du temps

de propagation de I'électron avant la résonance plasmon et une diminution de ce
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temps pour des énergies supérieures a la résonance (figure 2.16). Il est remarquable

que cette variation s’effectue & I’échelle de plusieurs dizaines d’attosecondes.
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FIGURE 2.16 — Clalculs de temps de photoémission classique en fonction de [’énergie

d’excitation w pour les photoélectrons provenant des orbitales HOMO (courbe rouge)
et HOMO-1 (courbe bleue) du Cgp.

En utilisant la relation de Wigner (2.24) nous pouvons calculer quantiquement

le temps de photoémission induit par la phase accumulée dans le potentiel (2.21)
(figure 2.17).

[e.9]

Tw = (25)_% /VSCT(T,UJ)CZT’

(2.25)
(Remarque :

la divergence des calculs aussi bien classiques que semi-classiques
aux faibles énergies de photons s’explique par le fait que le potentiel d’écrantage

Ve nest pas nul a ces énergies et que I'énergie cinétique de la particule devient
faible.)

Il y a donc une forte correspondance entre la notion de déphasage de 'onde

électronique stationnaire par le potentiel plasmon et celle, classique, de temps de

photoémission. Les variations obtenues sont en accord avec 'idée intuitive d’une
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FIGURE 2.17 — Calculs quantique de temps de photoémission en fonction de [’énergie
d’excitation w pour les photoélectrons provenant des orbitales HOMO (courbe rouge)
et HOMO-1 (courbe bleue) du Cg.

accélération ou d'une décélération de 1'électron induite par le potentiel.

Nous avons montré que le potentiel d’écrantage induit une variation de phase
interprétable en terme de temps de photoémission. Cette phase est également
responsable de la variation des moments de transition dipolaires |d| et donc de f.

Par conséquent, il y a un lien direct entre la variation du temps de photoémission
et celle de 8 via 'influence du potentiel V., sur I’élément de transition dipolaire.
Ceci est illustré sur la figure 2.18 dans laquelle sont résumées les correspondances
entre la polarisabilité «, la variation de temps de photoémission A7 et le paramétre
d’asymétrie (.

Nous rappellerons que le potentiel ionique utilisé dans cette analyse ne corres-
pond pas a une modélisation rigoureuse du potentiel réel du Cgy. Ces calculs ont
une valeur qualitative et servent a interprétér en terme de dynamiques électroniques
la variation du paramétre d’asymétrie autour de la résonance plasmon. Le calcul
TDLDA sur la base d'un jellium avec lequel nous avons comparé nos résultats
expérimentaux est une représentation beaucoup plus fidéle du systéme réel et nous
savons que le potentiel ionique du systéme influence fortement I’évolution de f.
Ceci explique donc les différences observées entre les figures 2.12 et 2.18-b.3. Enfin,

il est a prévoir que les calculs développés en ce moment par le groupe d’Eric Suraud
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FIGURE 2.18 — Récapitulatif du processus de photoémission dans Cgo autour de
la résonance plasmon a 20 eV. Haut : (a.1) Partie réelle du potentiel d’écrantage
Vser(r,w) . (a.2) Variation de temps de photoémission en fonction de l’énergie en
calcul classique (tirets) et quantique (trait plein). Bas : (b.1) Variation de la polari-
sabilité et de la phase autour de la résonance. (b.2) Variation de temps de photoé-
mission (ici pour lorbitale HOMO) . (b.3) Modification de la distribution angulaire
des photoélectrons (toujours pour l'orbitale HOMO).

a Toulouse affinent la représentation de la distribution angulaire des photoélectrons
du Cgp et mettent aussi en évidence la variation obtenue autour de la résonance
plasmon. Contrairement aux autres méthodes de mesure des variations du temps
de photoémission par comparaison des phases relatives entre photoélectrons, ces

mesures ne donnent pas acces directement au temps mais chaque photoélectron
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peut étre traité indépendamment pour obtenir un temps. De plus, si le potentiel
ionique n’est pas le méme entre le modéle et le systéme réel, le bon accord entre
les résultats expérimentaux et le modéle TDDLA nous autorisent a considérer
le temps de photoémission calculé a partir de Vg, (TDDLA) comme une bonne

valeur approchée de la variation du temps de photoémission dans le systéme Cg réel.

La mesure expérimentale de ce temps de photoémission de l'ordre de plu-
sieurs dizaines d’attosecondes est a notre portée en terme de résolution temporelle
mais elle se heurte a la complexité d’un systéme moléculaire comme le Cgy. En
effet, la technique RABBITT permettant de mesurer les temps de photoémission
relatifs pour des électrons issus de différentes orbitales atomiques ne peut pas
étre appliquée dans une molécule complexe. La largeur spectrale importante des
impulsions attosecondes entrainerait une disparition de la structure du spectre de
photoélectrons ce qui empécherait toute mesure exploitable. Il est donc nécessaire
de réfléchir a des méthodes alternatives pour contourner ce probléme. Des expé-
riences d’excitation du plasmon par collision d’électrons suivie de leur diffusion
dans le potentiel peuvent par exemple étre envisagées et la production controlée
de paquets d’ondes électroniques & I’échelle de la femtoseconde laisse entrevoir la
possibilité de sonder des états préalablement excités par diffraction d’électrons

avec une résolution attoseconde.

2.5 Conclusion

J’ai d’abord présenté dans ce chapitre les résultats obtenus sur les molécules
modeéles Nal et SFg qui ont permis de tester les limites du VMI sur une ligne de
lumiére synchrotron. Ces résultats font I'objet d’une analyse en cours a Lund par
Sophie Canton. La seconde partie du chapitre concerne le Cgo. Il apparait que le
spectre de photoélectrons résolu en angle traduit la résonance plasmon a 20 eV au
travers de la section efficace de photoionisation et du paramétre d’asymétrie 3. Ceci
montre comment les mesures en imagerie de vitesse de photoélectrons apportent
des informations pertinentes sur les effets de résonance. En terme de dynamique
classique, cette variation de [ est également liée a une variation du temps de
photoémission de 1’électron & I’échelle de plusieurs dizaines d’attosecondes. Cette

interprétation est validée par le concept de temps de Wigner. Ce mécanisme est
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un processus général et applicable a un grand nombre de systémes moléculaires
dans le cas de résonance plasmon. La technologie le permettant, ces conclusions
appellent des mesures futures résolues en temps a l’aide de systémes pompes sonde

attoseconde dont les impulsions ont des durées comparables.
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CHAPITRE 3
Photoionisation de molécules
complexes par champ laser IR

Intense

3.1 Introduction

L’accés a des sources laser femtosecondes intenses a ouvert la voie a ’étude de
processus extrémement non linéaires dans les atomes. La possibilité de générer un
champ électrique du méme ordre de grandeur que le champ atomique a permis
d’explorer de nouveaux processus dans une grande variété d’atomes. L’ATI et la
génération d’harmoniques d’ordre élevé en sont des exemples importants.

Ce type de mécanismes est souvent traité grace a des modeéles théoriques
qui simplifient le probléme & N-corps que constitue linteraction d’'un champ
laser intense et d’'un atome. Des exemples de ces modéles sont la théorie ADK
(Ammosov-Delone-Krainov) et I'approches SFA (Strong Field Approximation).
Souvent ces approximations reposent sur une hypothése d’un seul électron actif.
De maniere générale, plus le nombre d’électrons impliqués dans les processus
est important, moins ces approximations sont justifiées. C’est le cas d’atomes
complexes et par extension de molécules.

Les études portant sur l'ionisation de systémes moléculaires en régime non
linéaire voire en champ laser intense sont assez peu communes (contrairement aux
études dédiées a la fragmentation) et la compréhension des mécanismes sous-jacents

reste limitée et constitue un des objectifs de la photophysique actuelle.

Ce chapitre a pour but de présenter I’étude en champ laser intense de I’ionisation
de molécules complexes. Pour cela, j'ai développé & Lyon un dispositif de mesure
constitué d’une source laser femtoseconde commerciale délivrant des impulsions de

25 fs a 5 kHz et une énergie de 2 mJ par impulsion, d’une source a sublimation de
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molécules et d’un détecteur VMI. Nous nous intéresserons & la molécule Cgo ainsi
qu’aux bases pyrimidiques de ’ADN et de ’ARN uracile, thymine et cytosine. Les
études se concentreront sur I'interaction entre le champ laser infrarouge de quelques
10" W/em? a 10" W/em? et ces molécules et je présenterai les études théoriques
développées en collaboration pour comprendre les processus dans ces systémes
complexes. Les effets en champ fort comme les processus tunnel et les mécanismes
de recollision ne seront pas traités dans ce chapitre, l'intensité de saturation
calculée a 'aide de la formule 1.29 vaut ~3x10* W/cm?, ce qui est beaucoup plus
haut que les intensités auxquelles nous travaillons méme si la formule n’est pas
rigoureusement exacte pour une molécule. Cependant 1’étude de ces molécules dans
des régimes d’intensité plus élevés figurent comme une perspective tant théorique

qu’expérimentale.

La premiére partie du chapitre est consacrée a la présentation du dispositif
expérimental. La seconde se concentre sur I'étude du Cgg en champ intermédiaire.
Cette étude s’inscrit dans la continuité de la thése précédente 1] au sein du groupe
en ne se focalisant que sur les processus purement électroniques (nous ne nous
intéressons pas a la fragmentation du systéme). Par ailleurs, la molécule de Cg par
sa symétrie sphérique et son traitement sous forme de macro-atome dans certaines
conditions constitue un bon point de départ dans I’analyse des molécules complexes
et se préte a une description théorique détaillée. La troisiéme partie traite des bases
de '’ADN pyrimidiques pour lesquelles aucune expérience compléte en champ laser

intense n’existait dans la littérature.

3.2 Dispositif expérimental

3.2.1 Source laser infrarouge intense

Nous disposons au sein de I’équipe d’une source laser femtoseconde amplifiée
de la société Coherent permettant d’atteindre les régimes hautement non linéaires
pour I'étude d’atomes et de molécules en champ fort. Le faisceau produit est ensuite
focalisé dans la chambre de détection des molécules. Nous verrons aussi dans le
prochain chapitre que ce type de source est compatible avec la génération de trains
d’impulsions attosecondes tant par la durée des impulsions qu’elle produit que par

leur intensité.
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3.2.1.1 1ler étage : oscillateur

Les impulsions laser femtosecondes sont tout d’abord produites a l'aide d’un
oscillateur modéle Micra. Le cristal Titane-Saphir (Ti :Al;O3) est pompé par un
laser nanoseconde Nd :YAG doublé modele Verdi délivrant une puissance de 5 W
en mode continu. Sa bande d’absorption est située autour de 500 nm et il émet dans
une large bande centrée elle autour de 800 nm. La cavité a une géométrie papillon.
Deux prismes permettent d’ajuster la largeur spectrale A\ de 20 & 110 nm autour
de la longueur d’onde A=800 nm. Cette technologie permet depuis les années 1980
de générer des impulsions bréves allant de quelques centaines a quelques dizaines
de femtosecondes (en fonction de la largeur spectrale). Il faut néanmoins noter que
si la dispersion linéaire peut étre controlée et corrigée par 1’alignement des prismes,
toutes les optiques présentes dans l'oscillateur peuvent induire des phénomeénes
de dispersion d’ordres supérieurs ce qui n’est pas sans conséquence sur la durée

d’impulsion. En effet, le spectre d’une impulsion s’écrit sous la forme :

E(w) = |B(w)e") (3.1)

et la phase ¢ peut s’exprimer comme le développement en série de Taylor :

¢//l (wo)
3!

¢l/ ((JJO)

5 (w—wo)*+... (3.2)

p(w) = ¢(wo) + ¢’ (wo)(w — wo) + (W —wo)® +

Ou wy est la fréquence centrale de l'impulsion, ¢(wy) est la phase absolue de
I'impulsion et ¢'(wp) l'inverse de la vitesse de groupe. L’ordre 2 du développement
représente quant a lui la dispersion de vitesse de groupe (GVD) qui correspond a
un élargissement de la durée d’impulsion dans un milieu, de facon linéaire avec la
longueur du milieu traversé. Les ordres supérieurs entrainent des modifications de
I'impulsion sur lesquelles je reviendrai dans la partie suivante (caractérisation des
impulsions amplifiées). Nous allons par la suite travailler avec des impulsions de
largeur spectrale de 80 nm autour de 800 nm, ce qui se traduit en limite de Fourier
(sans ordre de phase supérieur a 1) par une durée d’impulsion 7,-=13,3 fs.

La longueur de la cavité de 'oscillateur conditionne un taux de répétition a une
valeur de 80 MHz . Le faisceau est éjecté par le miroir de fond de cavité (transmission
T=1%). Il délivre une puissance de 360 mW soit une énergie E=4,5 nJ par impulsion.
Le diamétre du faisceau en sortie de l'oscillateur est de moins d’un millimétre et est

divergent. Un télescope formé de deux lentilles bi-concave disposé aprés 'oscillateur
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permet de collimater le faisceau laser avec un diameétre de 3 mm. Ce dernier est

ensuite envoyé dans I'amplificateur.

3.2.1.2 2éme étage : Amplificateur

Il s’agit d'un amplificateur compact de la marque Coherent, modéle Legend-
Elite DUO USX dont I'architecture est basée sur deux étages d’amplification. Les
deux étages d’amplification sont pompés par un laser Nd :YAG doublé en mode Q-
switch nanoseconde a 45 W et cadencé a 5 kHz modeéle "Evolution-HE". Le faisceau
de pompe est séparé en deux pour alimenter les cristaux Titane Saphir des deux
étages. Ces derniers sont protégés de 'humidité dans des cellules dont les faces
d’entrée et de sortie sont des lames a faces non paralléles positionnés de sorte a
avoir les faisceaux de pompe et d’injection & I'angle de Brewster par rapport a la
face d’entrée. Ils sont maintenus & une température de -10°C en fonctionnement
par un systéme de refroidissement Peltier. D’autres variantes de cette architecture
existent pour obtenir un taux de répétition de 10 kHz et utilisent un refroidissement
par cryostat.

Le principe de 'amplification d’impulsions femtosecondes repose sur la méthode
d’amplification de pulse étiré communément appellé "chirped pulse amplification"
(CPA) [2]. Les impulsions entrant dans 'amplificateur sont étirées a ’aide de réseaux
de diffraction jusqu’a des durées de quelques picosecondes puis recomprimées apres
I’amplification.

Le premier étage d’amplification est une cavité régénérative (REGEN). La cellule
du cristal est située dans une cavité laser oscillante. Les impulsions en provenance
de I'étireur sont injectées dans la cavité et viennent stimuler I’émission du cristal.
Elles sont focalisées a I'aide des deux miroirs de fond de cavité convexes. Le faisceau
fait plusieurs allers-retours dans la cavité avant d’en étre éjecté. L’entrée et la sortie
de I'impulsion étirée dans la cavité sont gérées par deux cellules de Pockels. Celles ci
permettent de tourner la polarisation des impulsions de 90° qui sont soit transmises
soit réfléchies en arrivant sur la face d’entrée de la cellule du cristal & incidence de
Brewster. Le temps de réponse des cellules de Pockels est de quelques nanosecondes.
Le délai entre I'ouverture de la premiére et de la seconde est de 150 ns. Il correspond
au délai optimal pour qu’une impulsion injectée soit amplifiée jusqu’a saturation de
gain, ceci correspond a 12 allers retours de I'impulsion dans la cavité. L’amplification
dans cette premiére cavité réduit le taux de répétition de 80 MHz a 5 kHz mais la

puissance moyenne augmente de 360 mW a 3.6 W ce qui correspond a une énergie
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par impulsion de 720 uJ.

Les impulsions passent ensuite dans le deuxiéme étage d’amplification a un seul
passage "single pass amplification" (SPA) pour atteindre une énergie de 2,4 mJ.
Le milieu amplificateur de ce deuxiéme étage est déja a saturation de gain lorsque
I'impulsion le traverse, le transfert d’énergie est alors maximum entre le milieu et
I'impulsion.

Le faisceau est ensuite étendu a un diamétre de 14 mm pour ne pas endommager
les réseaux de diffraction lors de la derniére étape : la recompression. Le faisceau
recomprimé correspond a l'ordre 1 de diffraction sur les réseaux du compresseur
ce qui entraine une baisse de I’énergie des impulsions de 0,4 mJ entre l'entrée et
la sortie du compresseur. Le spectre des impulsions étant gaussien en intensité,
Iefficacité d’amplification est plus grande pour les longueurs d’ondes centrales. Il
en résulte un rétrécissement de la largeur spectrale en sortie de 'amplificateur ce
qui se traduit par un spectre de 50 nm en sortie et donc une compression a la
limite de Fourier 7, =21 fs. Il faut ajouter a cela la dispersion accumulée par les
impulsions dans 'amplificateur et nous obtenons une durée d’impulsion réelle en

sortie de 'amplificateur d’environ 7=25 fs pour une énergie de 2 mJ par impulsion.

3.2.1.3 Caractérisation des impulsions amplifiées

Autocorrélateur : La méthode de caractérisation d’impulsions laser femtose-
conde la plus simple est ’autocorrélation. Il en existe plusieurs types et nous nous
intéressons a l'autocorrélateur "monocoup". Le faisceau est tout d’abord divisé en
deux par une lame séparatrice 50/50. Les deux faisceaux se croisent dans un cristal
BBO pour générer un signal de seconde harmonique (SHG). Deux signaux coli-
néaires aux deux faisceaux respectifs sont créés et un troisiéme signal correspond
au recouvrement des deux faisceaux. L’angle entre les deux faisceaux infrarouges
initiaux permet de convertir le délai femtoseconde entre les deux impulsions en une
position géométrique du signal SHG sur le détecteur composé d’une barrette de
capteurs CCD. La trace obtenue sur le détecteur est par nature symétrique, si bien
qu’il est impossible de distinguer d’éventuelles pré-impulsions de post-impulsions.
Le signal de seconde harmonique n’est pas sensible aux variations du champ mais
seulement de l'intensité des impulsions et sa formulation s’exprime comme :

S(rp) = /_ L o) It — o)t (3.3)

o0

avec Tp le délai entre les impulsions. La trace d’autocorrélation est plus large que
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la durée d’impulsion d’un facteur v/2 pour une trace gaussienne et en considérant
une enveloppe temporelle de I'impulsion elle aussi gaussienne. La mesure est donc
sensible & I'approximation faite sur la forme de I'impulsion. Il est a noter qu'un
profil spatial homogéne de I'impulsion laser est nécessaire pour valider la méthode
de caractérisation.

Les durées d’impulsions mesurées a l'aide de 'autocorrélateur pour notre sys-
téme amplifié valent 7=25 fs avec une erreur de +2 fs. Elles ont un contraste de
1072 avec la présence de sous-structure dans I'impulsion. Qui plus est, un historique
nous permet de suivre I’évolution au cours de I'expérience de l'intensité des impul-
sions ainsi que leur durée. Nous avons enregistré une dérive trés limitée, inférieure
a +1 fs sur 10 h de fonctionnement soit largement dans l'incertitude sur la durée
d’impulsion mesurée. Néanmoins ceci n’est pas problématique pour les expériences
en champ fort développées dans ce chapitre.

Les mesures de durée d’impulsion par autocorrélation ont été confirmées par
d’autres techniques de mesures dont une, particuliérement novatrice présentée pour
la, premiére fois par M. Miranda et al. [3] et développée a Lyon par Vincent Loriot
en collaboration avec 'entreprise Fastlite [4]. Elle consiste en la caractérisation en
deux dimensions du spectre de seconde harmonique en fonction de la dispersion li-
néaire (¢” dans I’équation 3.2) pouvant étre induite par un déplacement des réseaux
dans le compresseur ou par l'utilisation d'un Dazzler. Cette cartographie permet de
reconstruire la phase exacte ¢(w) et 'amplitude spectrale de I'impulsion conduisant
a la détermination de la durée d’impulsion non symétrisée.

La figure 3.1 illustre la reconstruction de I’enveloppe temporelle des impulsions
femtosecondes en sortie de 'amplificateur. Nous obtenons une durée d’impulsion de
26,5 fs & mi hauteur. Il faut aussi noter la présence de sous-structures dans la forme
temporelle de I'impulsion notamment une pré-impulsion a 7% de l'intensité créte
du pic maximum. Ces pics secondaires sont diis & des ordres supérieurs a 2 dans la
phase spectrale néanmoins le contraste est suffisamment grand pour négliger leur

effet lors de I'ionisation des molécules en régime multiphotonique.

3.2.1.4 Préparation du faisceau en sortie de laser

Comme nous avons vu précédemment, les impulsions émises par 'amplificateur
sortent avec une énergie de 2 mJ et une durée de 25 fs. En focalisant ces impulsions
pour obtenir un waist de w=40 pum dans 'approximation d’un faisceau gaussien,

'intensité moyenne d’une impulsion au sein de ce volume atteint 1x10® W /cm?.
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FIGURE 3.1 — Reconstruction de la phase et de 'amplitude spectrale de l'impulsion
femtoseconde par mesure de la génération de seconde harmonique en fonction de la
dispersion linéaire ¢".Haut gauche : balayage du spectre de seconde harmonique en
fonction de ¢". Haut droite : Amplitude spectrale de l'impulsion reconstruite. Bas
gauche : Phase spectrale de ["impulsion reconstruite. Bas droite : Enveloppe tempo-

relle de l'impulsion reconstruite.

A cette intensité, la plupart des espéces chimiques sont ionisées et la matiére est en
phase plasma. Il est donc nécessaire de limiter la puissance des impulsions tout en
conservant leur caractéristique temporelle.

Le champ électrique laser sort de 'amplificateur avec une polarisation linéaire
paralléle au plan de la table optique (polarisation "p"). Un systéme composé d'une
lame demi-onde suivie d’une lame séparatrice dont les caractéristiques sont les sui-
vantes : R=10% pour une polarisation "s" et R<1% pour une polarisation "p" per-
met de régler la puissance du laser. La lame demi-onde tourne la polarisation de 90°

de "p" a "s" et la séparatrice, placée a I'angle de Brewster avec le faisceau incident



Chapitre 3. Photoionisation de molécules complexes par champ laser
100 IR intense

pour minimiser la réflexion en polarisation "p", permet de réduire de 90% 1’énergie

des impulsions. L’extinction maximale en réflexion est de 95,71%. Le faisceau est
ensuite transporté jusqu’a la chambre d’analyse, il est rehaussé par un périscope ce
qui a pour effet de tourner sa polarisation dans le référentiel du laboratoire de "s" a
"p". Cela permet d’avoir un champ électrique du laser polarisé perpendiculairement
a 'axe du champ électrique statique dans le spectrométre VMI (figure 3.2). 11 est
ensuite filtré spatialement par un diaphragme d’ouverture valant 6 mm qui permet
de couper la réflexion du faisceau sur la face arriére de la lame séparatrice qui se
serait traduite par une contamination du signal par une seconde impulsion plus
faible retardée de 50 ps. Le faisceau est ensuite focalisé dans la chambre d’analyse a
I’aide d’une lentille convergente de focale f=250 mm placée en amont de la chambre
pour un waist wg ~10 pum au centre de la zone d’interaction. Une seconde fenétre
est placée dans I'axe du faisceau laser de I'autre coté de la chambre et un mesureur

de puissance placé dans la continuité bloque le faisceau.

3.2.2 Chambre de source et d’interaction

La chambre d’interaction est congue sur le méme modéle que celle utilisée lors
de I'expérience synchrotron : comme le montre la figure 3.2 le jet moléculaire croise
le faisceau laser dans le plan horizontal et le VMI est disposé le long de 'axe z
perpendiculairement a ce plan. Une vanne pulsée est aussi disposée en dessous de

la chambre et est connectée & une bouteille de xénon.

3.2.2.1 Source de molécules

Les molécules étudiées sont toutes produites sous forme gazeuse par sublimation
dans un four. La principale difficulté est la production des bases azotées sans dégra-
dation diie aux fortes températures qui réegnent dans le four. Les molécules comme
le Cgp ou les PAH (Hydrocarbones Polycycliques Aromatiques) ont des structures
plus rigides et donc plus robustes a haute température. Nous obtenons des densités
de molécules suffisantes pour travailler & des températures trés proches, autour de
200°C, pour les 3 bases azotées étudiées, a savoir 1'uracile, la thymine et la cytosine.
Le four utilisé est le méme que celui décrit dans le chapitre précédent. Il délivre
un jet effusif et trés divergent. Une plaque percée d’un trou de 1 mm est disposée
devant le VMI le long de I’axe du jet moléculaire pour ne laisser passer que la partie

du jet trés faiblement divergente.
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FIGURE 3.2 — Haut : photo du dispositif expérimental incluant la sortie de l’ampli-
ficateur, le chemin optique et les chambres de source et d’analyse. Bas : schéma de
principe du chemin optique du laser de l'amplificateur jusqu’a la zone d’interaction

dans la chambre d’analyse.

3.2.2.2 Imagerie de photoélectrons

Le spectrométre est un VMI basé sur la méme architecture que celui exposé
au chapitre précédent. Il dispose cependant d’une surface de détection de 40 mm
de diamétre contre 70 précédemment. La distance de propagation depuis la zone
d’interaction jusqu’au détecteur a été augmentée par rapport a la précédente version
du détecteur pour passer de L=150 mm a 380 mm environ ce qui lui confére une
meilleure résolution en régime temps de vol. Cela permet aussi d’explorer le spectre
de photoélectrons a plus basses énergies cinétiques pour des valeurs équivalentes de

tensions de fonctionnement.
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Le signal d’ions est détecté sur I’électrode de I’écran de phosphore. Les spectres
de temps de vol sont numérisés sur un oscilloscope puis envoyés sur un ordinateur
pour moyenner le signal et 'enregistrer. Un pré-amplificateur de bande passante 300
MHz avec un gain de 10 est utilisé entre le détecteur et I'oscilloscope pour améliorer

la détection des différentes espéces a basse intensité laser.

3.2.2.3 Calibration de l’intensité laser

L’intensité laser est calibrée en utilisant 'ionisation simple et double non linéaire
a 800 nm du xénon. La réponse de cet atome & un champ fort est parfaitement
connue et tabulée [5,6]. Les atomes sont émis par la vanne pulsée. Elle est consti-
tuée d'un disque piezoélectrique au centre duquel est attachée une vis surmontée
d'un joint torique. L’alimentation de la vanne délivre une tension de 350 V pour
I'ouverture et est synchronisée au laser a l'aide d’un générateur d’impulsion élec-
trique Stanford qui délivre un signal TTL de +5 V. La cadence de la vanne est de
50 Hz et le temps d’ouverture est de 200 us. La pression de gaz en amont de la

vanne est inférieure a 2 bars et le diameétre de sortie 100 pm.

Laser Power [mW]|

102 103
103 - E 103
+
N 102 B E 102
> I 7
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10 1018 Lo 10

Intensity [W/cm?|

FIGURE 3.3 — Rapport de signal Xe™ /Xe*™ en fonction de lintensité du champ laser
(courbe rouge) et de la puissance laser en sortie de la chambre d’analyse (points

bleus). La courbe rouge de référence est issue de la publication [6].
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Le spectre de temps de vol comprenant Xet et Xe?T est acquis a différentes
puissances laser mesurées en sortie de la chambre. La figure 3.3 présente le rapport
Xe™ /Xe?* obtenu en fonction de la puissance du laser et celui obtenu a partir de la
littérature en fonction de 'intensité. Il est ainsi possible de relier les variations de
puissance laser aux variations d’intensité laser réelles dans la zone d’interaction.

Les régimes de basse intensit¢ (<10¥1W/cm?) et haute intensité (=5 X
10" /cm?) ne sont pas explorés pour plusieurs raisons : a basse intensité, la sen-
sibilité de la détection ne nous permet pas d’obtenir un signal exploitable de Xe?*
et a haute intensité, le détecteur est saturé par le signal. Cependant les mesures
possibles dans la gamme d’intensité moyenne suffisent a retrouver la courbe de ca-
libration.

Cette méthode permet de s’affranchir de la connaissance de la distribution spa-
tiale exacte du faisceau au point de focalisation, néanmoins un rapide calcul de la
focalisation d’un faisceau gaussien dans les conditions expérimentales nous donne

des valeurs d’intensités comparables a celles déduites de la calibration au xénon.

3.3 Excitation non linéaire du Cg

3.3.1 Caractérisation du spectre ATI de Cg

La molécule de Cgg est un systéme idéal pour servir de base a l'étude de
mécanismes d’excitation mono-électroniques comme multi-électroniques pendant
I'interaction avec un champ laser infrarouge intense. Plusieurs travaux se sont
intéressés aux différents processus intervenant au niveau de la molécule en fonction
de l'intensité et de la durée d’impulsion du champ laser incident |7] et il est possible
de favoriser un effet cohérent menant & un spectre ATI ou & un mécanisme dans
lequel un grand nombre d’électrons entrent en jeu aprés la thermalisation du gaz
d’électrons. La prédominance d'un des mécanismes par rapport a l'autre dépend
de l'intensité ainsi que de la durée d’impulsion.

Les mesures obtenues en imagerie de photoélectrons du Cgy en fonction de
I'intensité laser et a faible durée d’impulsion sont cohérentes avec les études faites
précédemment [8]. Elles se placent dans la continuité de I’étude de cette molécule
en champ laser intense et rendent particulierement compte des effets électroniques.
La géométrie de cette molécule en fait un systéme modeéle pour la comparaison

entre les mécanismes d’ionisation en champ fort infrarouge dans les atomes (qui
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repose essentiellement sur I'approche SAE) et les systémes plus complexes pour
lesquelles ces théories s’effondrent [9]. Ces expériences s’inscrivent aussi dans le
projet ANR-MUSES et la collaboration avec le groupe d’Eric Suraud, qui a pour
but de développer une description précise des mécanismes photoinduits dans le
Ceo-

Le jet de molécules Cgy est produit dans les mémes conditions de température
et de pression qu’au chapitre précédent. Le four est chauffé jusqu’a 600°C ce qui
représente une énergie kpT~74 meV. Les mesures sont effectuées sur une plage
d’intensité allant de 5x10' W/cm? a 2x10'® W /ecm? pour une durée d’impulsion
de 25 fs. Le potentiel pondéromoteur du champ laser vaut U,=0.6 eV pour
[=1x10¥W /cm?. Le potentiel d’ionisation du Cgy est de 7.6 €V et le nombre de
photons infrarouges nécessaires a l'ionisation directe a partir de ’état électronique
fondamental de la molécule vaut N,,=5 et N,,—=6 en tenant compte du décalage
pondéromoteur de la limite d’ionisation Ip+U,. Les seuils de double et triple
ionisation valent respectivement a 19 et 35.6 €V a partir de 1’état fondamental de

la molécule neutre.

Les spectres de temps de vol (figure 3.4) permettent d’identifier clairement 1'ion
parent Cg, mais aussi la molécule doublement ionisée Cij. A 3x10W/cm? le
spectre présente aussi un pic Cga“ a m/z= 240. A partir d’une intensité supérieure
a 2x10¥W /cm? apparaissent les fragments de Iion parent, celui-ci se relaxant par
perte de C,. Le rapport Cgy/Cid > 1 aux intensités auxquelles nous travaillons
(< 1.5x10¥W /cm?) nous permet de négliger la double ionisation dans 1’étude du

signal de photoélectrons.

Les images de la figure 3.5 et leur spectres correspondants (figure 3.6) montrent
la structure ATI du Cg ainsi qu’une sous-structure au seuil, ¢’est-a-dire pour une
énergie cinétique inférieure a I’énergie d’un photon E,. < 1.55¢V . L’étude du premier
pic ATI permet de voir clairement 'effet du potentiel pondéromoteur dépendant de
I'intensité sur la limite d’ionisation. Le décalage du pic vers les plus basses énergies
lorsque 'on augmente 'intensité traduit I’habillage du systéme par le champ laser.
En augmentant l'intensité laser vers 3x10'? W /cm?, les canaux de fragmentation
et de double voire de triple ionisation deviennent plus probables et il en résulte une
perte de contraste entre les anneaux ATI. La structure des spectres au seuil d’ioni-

sation est plus complexe. Elle peut étre interprétée comme une superposition du pic
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FIGURE 3.4 — Haut : Spectre de temps de vol complet enregistré pour une inten-
sité laser [=3x 10" W/ecm?. Bas gauche : Evolution des pics de Cf, et C3f en
fonction de Uintensité laser, [=1.5x 10" W/cm? (bleu) ; I=1.78x 10" W /cm? (rouge) ;
I=2.1x 10 W /cm? (vert) ; I=2.4x 10" W/cm? (violet). Bas droite : Rapport
Cdo/Cod en fonction de Uintensité.
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FIGURE 3.5 — Images de distributions de vitesse de photoélectrons a différentes in-
tensités IR : 8x 10" W/cm? (haut gauche),9x 10" W/ cm? (haut droite), 1x 10"
W/em? (bas gauche),1.5x 10** W/cm? (bas droite). L’échelle de couleur est loga-

rithmique.

d’ionisation multiphotonique assimilé a l'ionisation directe de la molécule & partir
de l'orbitale HOMO, et des pics provenant de l'excitation séquentielle d’orbitales
moléculaires superatomiques (Super Atomic Molecular Orbitals SAMO) [10] suivie
de leur ionisation. Ils sont aisément identifiables car leur position sur le spectre
de photoélectrons n’évolue pas en fonction de 'intensité. Néanmoins les conditions
d’excitation utilisées dans notre expérience ne sont pas optimales pour les observer,
leur amplitude est trés dépendante de la durée d’impulsion et diminue pour des
durées courtes [7].

I1 faut aussi noter la présence du pic correspondant a I’émission multiphotonique

d'un électron provenant de l'orbitale HOMO-1. L’énergie d’ionisation a partir de
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cette orbitale vaut 8.9 eV, ’émission a partir de cette orbitale nécessite un photon
supplémentaire. La différence d’énergie d’ionisation entre les deux orbitales étant de
1.3 eV, la position du signal provenant de HOMO-1 doit étre a +0,25 eV du signal
provenant de I'orbitale HOMO. Ce signal est visible sur le spectre rouge (I=8x10!?
W /cm?) car le pic sort un peu de la zone d’énergie (E.=1.2¢V) dans laquelle existent
les états de Rydberg. On devine enfin sa présence sur le spectre a plus haute in-
tensité(vert, I=1.5x10" W /cm?). 11 doit avoir une signature dans les anneaux ATT
d’ordres supérieurs, néanmoins le manque de résolution ne nous permet pas de le

distinguer clairement.

10°
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FIGURE 3.6 — Spectres de photoélectrons du Cgy correspondant aux intensités IR :
Ex 10" W/ecm? (rouge), 9x10'* W/em? (bleu), 1x 10" W/ em? (noir), 1.5x 10"
W/cm? (vert)

3.3.2 Comparaison avec la théorie

Le modele de potentiel réaliste du Cgy développé par le groupe d’Eric Suraud
(déja présenté au chapitre 2), qui se substitue a l'approche de type jellium
couramment utilisée, a été testé dans les conditions d’excitation de la molécule par
un champ laser intense en complément de I'é¢tude en régime d’ionisation linéaire

présentée au chapitre 2. Les résultats sont présentés dans la figure 3.7.
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FIGURE 3.7 — Comparaison des spectres ATI du Cgy expérimentauz et théorique.
Courbe rouge : spectre théorique calculé pour une intensité de 1.25 x 103 /cm?
et une durée d’impulsion AT=25 fs. Courbe noire : spectre expérimental pour une

intensité et une durée d’impulsion de 1.5 x 108W/ecm? et AT=27 fs.

Le spectre théorique montre le signal provenant des orbitales HOMO et
HOMO-1. Les résultats expérimentaux ne permettent pas de mettre clairement en
évidence la contribution de la seconde orbitale et ceci est dii comme expliqué plus
haut au manque de résolution des mesures. Pour autant, on note que I’évolution
globale du signal est trés proche entre la théorie et 'expérience ce qui montre
que l'intensité du champ laser est bien reproduite entre les deux résultats. La
différence de contraste des pics ATI entre la théorie et I'expérience s’explique par
les processus pris en compte dans le modéle théorique qui se limitent au mécanisme

d’ionisation directe.

Dans la continuité de ces mesures sur le Cgy, nous allons nous intéresser a des
molécules plus petites mais plus complexes. Il s’agit des bases de ’ADN et de ’ARN
et plus particuliecrement des bases pyrimidiques : cytosine, thymine et uracile.
Nous allons voir quels sont les processus qui interviennent dans 'ionisation par un
champ laser intense et nous verrons aussi que la compréhension des processus mis

en évidence nécessite 1'utilisation de modeéles théoriques TDDFT.
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3.4 Excitation des bases pyrimidiques uracile, thy-

mine et cytosine en champ fort infrarouge

3.4.1 Propriétés des molécules

Les bases azotées, séparées en deux catégories que sont les pyrimidiques et les
purines (respectivement 1 et 2 cycles), sont les ingrédients principaux des acides
nucléiques et beaucoup d’études en spectroscopie UV leur ont été consacrées.
En effet, ces molécules possédent des sections efficaces d’absorption élevées dans
la gamme d’énergie proche UV ce qui peut conduire & un endommagement de
’ADN ou de 'ARN potentiellement traduit physiologiquement par une photo-
carcinogénése. L'un des enjeux majeurs sur ces molécules consiste a comprendre
quels mécanismes leur permettent d’évacuer 1’énergie absorbée en minimisant la
probabilité d’ionisation ou de fragmentation. Les nombreux travaux théoriques et
expérimentaux mettent en évidence des états excités résonnants dans le proche
UV qui se relaxent de maniére non radiative par le biais d’intersections coniques
entre les surfaces de potentiel des différents états. Par ailleurs, un certain nombre
d’études fait état des processus de photofragmentation ou de photoionisation par
rayonnement XUV [11-16]. Cependant, il existe peu de travaux sur le comporte-
ment de ces espéces en régime d’ionisation non-lineaire. Or la connaissance des
mécanismes et des orbitales en jeu dans ce régime d’excitation est capitale pour les
expériences de génération d’harmoniques d’ordre élevé dans ces systémes [17, 18|
ou les expériences pompe-sonde XUV-IR dans le but d’observer les processus
électroniques a I’échelle attoseconde. L’objectif de notre étude est d’étudier les
mécanismes d’excitation et d’ionisation en champ moyen infrarouge, d’identifier les
orbitales moléculaires participant a l'excitation et de savoir dans quelles conditions
le champ laser va influencer la fragmentation de la molécule ou ouvrir de nouveaux

canaux de relaxation.

Les 3 structures étudiées sont les pyrimidiques composant ’ADN et 'ARN &
savoir l'uracile, la cytosine et la thymine. Elles sont toutes les trois constituées
d’un cycle de 4 atomes de carbone et 2 atomes d’azote sur lequel viennent se
greffer différents groupements (figure 3.8). Deux atomes d’oxygéne sont attachés
a deux des atomes de carbone pour l'uracile qui constitue la structure la plus

simple des 3. Dans le cas de la thymine, un atome d’hydrogéne est remplacé par
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un groupement méthyle et les deux atomes d’oxygéne communs avec l'uracile sont
conservés. Enfin, la cytosine se voit échanger un des oxygénes avec un groupe NHy

et un hydrogéne disparait sur un des deux atomes d’azote composant le cycle.

FIGURE 3.8 — Représentation des structures moléculaires de 'uracile CyHyNyOs
(gauche), de la cytosine CyHs N3O (centre) et de la thymine CsHgNo Oy (droite)

Il faut cependant noter que la cytosine présente 3 tautomeéres différents (keto,
enol, keto-imino) contrairement a la thymine qui ne présente que deux conforméres
(cis et trans) das a la rotation du groupe méthyl. L’uracile n’a pas de conformeres .
Le tautomeére de la cytosine le plus stable théoriquement est le tautomeére enol suivi
du keto & 33 meV du premier puis keto-imino a 55 meV. La proportion des tauto-
meéres en phase gaz vaut environ 45%, 45% et 10% pour respectivement enol, keto et
keto-imino [11,19] lorsque I'échantillon est chauffé & 200°C. 11 est donc indispensable
de considérer les contributions des 3 tautomeéres aux spectres de photoélectrons dans
le cas de la cytosine en ionisation en champ fort. Une autre information importante
que 'on peut obtenir de I’étude ce ces structures concerne leur rigidité. La cyto-
sine dans sa conformation keto (présentée sur la figure) a deux doubles liaisons au
niveau du cycle contre une seule double liaison sur ce méme cycle pour 'uracile
et la thymine. De plus la conformation enol de la cytosine (la plus stable) dispose
de trois doubles liaisons au niveau du cycle. La conformation keto-imino quant a
elle ne dispose que d’une seule double liaison dans le cycle mais n’est pas la plus
abondante des trois donc nous pouvons considérer qu’elle jouera un role minime par

rapport aux deux autres tautomeéres dans le signal mesuré.

Structure Electronique des Bases dans 1’état fondamental neutre. Les
structures fondamentales des 3 molécules ont été calculées en DFT (fonctionnelle
B3LYP) et avec la méthode CCSD sur une base de fonctions gaussiennes AUG-
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cc-pVDZ. Les distributions spatiales des orbitales de Kohn-Sham varient peu par
rapport a celles déterminées par le calcul "coupled-cluster" et semblables a ce que
I’on peut trouver dans la littérature. Le champ laser infrarouge excitant préférentiel-
lement les électrons de valence les moins liés, je présenterai ici les orbitales d’intérét,
a savoir les orbitales HOMO-3 & LUMO sur la figure 3.9 avec leurs énergies d’ioni-

sation théoriques respectives (ou affinité électronique pour l'orbitale LUMO).

Energies des u T C
orbitales (eV)

Il =c 0.69
q ﬁ e "ﬁ. o ﬁ LUMO

@Hﬂz ’@CH& Eﬂi HOMO

FIGURE 3.9 — Orbitales calculées pour les 3 molécules uracile, cytosine et thymine a

partir de 'orbitale HOMO-3 jusqu’a 'orbitale LUMO. L’état représenté correspond

a ’état fondamental pour chaque molécule et toutes les orbitales sont dégénérées en

spin. Les valeurs des énergies sont tirées des travauz de D. Roca-Sanjudn [20]

Les distributions spatiales des orbitales pour les 3 molécules sont extrémement
intéressantes. En effet, il y a une alternance entre des orbitales délocalisées autour
du plan des molécules qui sont de type 7 et des orbitales plus localisées autour
des atomes d’oxygéne qui mélangent un caractére m et o. Ces derniéres sont
couramment notées ’lIp’,’lpn’ ou 'n’ dans la litérature. Il est intéressant de connaitre
lorbitale LUMO car le premier état excité d’une molécule met souvent en jeu
la transition d'un électron de l'orbitale HOMO ou HOMO-1 vers LUMO. Nous
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voyons que la distribution des trois orbitales LUMO, HOMO et HOMO-1 est trés
semblable entre les trois molécules ce qui n’est plus tout & fait le cas en regardant
les orbitales HOMO-2 et HOMO-3.

Mécanismes d’ionisation et seuils de fragmentation Les énergies d’ionisa-
tion des 3 molécules ont fait 'objet de mesures en rayonnement synchrotron [11]
ainsi que de calculs ab-initio |20]. Les résultats expérimentaux sont récapitulés dans

le tableau suivant :

uracile thymine | cytosine
HOMO 9.34 9.19 8.89
HOMO-1 | 10.02 ~ 10.13 | 10.14 9.55
HOMO-2 | 10.51 ~ 10.56 | 10.45 9.89
HOMO-3 | 10.90 ~ 11.16 | 10.89 11.20

TABLE 3.1 — Energies d’ionisation expérimentales des molécules uracile, thymine et
cytosine a partir des orbitales HOMO, HOMO-1, HOMO-2 et HOMO-8 reportées

a partir des travaux [11]

L’énergie d’ionisation de la molécule par 1’émission d’un électron de 'orbitale
HOMO correspond au potentiel d’ionisation (vertical) d’une molécule neutre. Les
travaux de A. B Trofimov et al. [11] mettent en évidence les natures des orbitales
initiales des photoélectrons (7, 0,...) de la cytosine et de la thymine par le biais
de l'enregistrement du spectre de photoélectrons a 40 eV d’énergie de photons et

résolu en angle.

Le tableau 3.2 présente les premiers états excités des molécules & 1’état neutre et
cationique. Aprés ionisation, les trois systémes peuvent étre laissés dans plusieurs
états cationiques différents :

On notera les résonances a 3 photons IR & 800 nm entre I'état fondamental
neutre et le second état excité pour l'uracile et la thymine. Dans 'ion les états Dy
et Dy présentent aussi une résonance a deux photons pour les mémes molécules. La
cytosine ne présente pas quant a elle de résonance avec les premiers états excités

que ce soit dans la molécule neutre et l'ion. Par ailleurs, en fonction de 1’état
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’ ‘ So S1 S ‘ Dy D, D, Ds D, Ds
Uloo — 4749.3400) 9.87(0.53) 10.32(0.98) 10.75(1.41) 12.38(3.04) —
T |00 388 4.65|9.19(0.0) 10.14(0.95) 10.44(1.25) 10.89(1.7) 12.27(3.08) 13.3(4.11)
Cl00 51 — |8890.0) 9.550.66) 9.89(1.0) 11.2(2.31) 11.64(2.75) 12.93(4.04)

TABLE 3.2 — Tableau regroupant les premiers états excités des molécules uracile (U),
thymine (T) et cytosine (C) neutres et ioniques. Les énergies sont données en eV et
par rapport a l’état fondamental de la molécule neutre Sy. Les énergies par rapport

a l’état fondamental de "ion Dy sont indiquées entre parentheses.

peuplé, les systémes peuvent relaxer par fragmentation.

Les études de H. W. Jochims et al. [15] ont permis de déterminer les seuils de
fragmentation des ions uracile™, thymine™ et cytosine™. Les 3 ions ont en commun
de perdre prioritairement un fragment HCNO situant les fragments principaux a
69, 83 et 92 uma respectivement. Le seuil théorique de fragmentation de 'uracile
se situe a 2 eV au dessus du niveau fondamental de 1'ion parent.

La fragmentation par perte de HCNO implique la brisure de liaisons C-C et C-
N, la masse d’'un atome de carbone étant plus faible que celle d’'un atome d’azote,
la fréquence de vibration de C-C est plus grande que celle de C-N. La fréquence de
vibration de C-C vaut 2900 cm ™! ce qui correspond & un temps de 11.5 fs. Qualitati-
vement, on comprend que, I'impulsion infrarouge étant de 25 fs, si il y a dissociation,
les fragments ne pourront pas étre a leur tour ionisés par la méme impulsion la-
ser. Le signal de photoélectrons recueilli provient directement de 'interaction entre
I'impulsion laser et la molécule neutre. Il est tout de méme nécessaire de vérifier
que les molécules sont produites par le four sans dégradation.

Si il est en principe possible de distinguer les fragments du parent en imagerie
de vitesse d’ions, la distribution de vitesse des molécules nous empéche d’accéder a
une résolution suffisante pour voir d’éventuels fragments produits au niveau du four.
Nous avons donc effectué des tests sur les résidus d’échantillons des trois molécules
présents dans la cellule du four apres expérience a ’aide d’'une source électrospray
équipée d'un spectrométre de masse pour vérifier que ces systémes ne subissent pas
de dégradation a l'intérieur du four aux températures auxquelles nous travaillons.
Les résultats valident I'hypothése que les molécules uracile et thymine restent in-

tactes avant d’'interagir avec le champ laser. La cytosine présente une dégradation
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apres la mesure. Elle peut intervenir au moment du refroidissement du four et de la
mise a l'air aprés une expérience. Certains travaux pointent une éventuelle dégra-
dation de la molécule lorsqu’elle est produite a I’aide d’un four [21]. La possibilité
que la molécule fragmente dans le four a été testée en effectuant des mesures des
spectres de masse avec le VMI, a faible intensité infrarouge et en augmentant gra-
duellement la température de la source (150 a 210°C). Le résultat obtenu est le
méme quelle que soit la température ce qui exclut une dégradation de 1’échantillon

avant l'interaction avec le champ laser a haute température.

3.4.2 Reésultats : uracile

Je commencerai la présentation des résultats par l'uracile car comme nous
I’avons vu plus haut, elle est la molécule la plus simple des 3 systémes étudiés.
Elle a la géométrie la plus simple et par extension, n’existe pas sous forme de plu-
sieurs conformeéres. Elle a donc un spectre de photoélectrons unique. Elle est aussi

la molécule la plus simple & modéliser en TDDFT.

3.4.2.1 Photoionisation et fragmentation

Le spectre de masse de l'uracile présenté sur la figure 3.10 a été enregistré a
toutes les intensités auxquelles nous avons travaillé, comme dans I’étude du Cep.
On observe deux principaux pics a 112 et 69 m/q qui correspondent respectivement
a l'ion parent (C4H4N2Os) et a son premier fragment (C,;H4N5Oo-HCNO). Contrai-
rement au fulleréne, on ne note pas la présence de la molécule doublement ionisée,
I’énergie de fragmentation est trop basse par rapport au Cgg. Il faut 10 eV pour
fragmenter Cf, par perte de Cy ce qui rend probable sa double ionisation [22].

L’évolution non linéaire semblable des deux signaux peut s’expliquer par la
proximité du seuil d’ionisation du seuil de fragmentation de la molécule. En effet,
comme je l'ai présenté dans la partie précédente, le potentiel d’ionisation de la
molécule vaut 9.34 eV [23] et le seuil d’apparition du fragment sous excitation
VUV vaut quant a lui 10.95 eV [15]. En tenant compte du décalage pondéromoteur
du potentiel d’ionisation a 7x10™”W /cm?, U,=0.52 €V, le seuil vaut virtuellement
9.88 eV ce qui se traduit par I'absorption de 7 photons IR soit 10.85 eV ce qui
signifie que le degré de non linéarité nécessaire pour atteindre la fragmentation
vaut 7 ou 8. J’ajouterai que des calculs basés sur ’étude des orbitales de Dyson

et en TD-RIS [24] ont été effectués pour estimer les états excités du cation qui
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FIGURE 3.10 — Spectres de masse de ['uracile sous excitation infrarouge o AT=25
fs auz intensités Iip=1.25x10"W/cm? (noir),[;r=7.5x10"*W/cm?® (rouge)et
IIr=6.3x 10" W/cm? (bleu). Les spectres ont été normalisés en fonction de l'in-

tensité du signal d’ion parent a I;p=1.25x 103 W /cm?.

(69 uma)
." (42 uma)

_______

x x (69 uma)

FIGURE 3.11 — Illustration des liaisons brisées dans les processus de fragmentation
de l'uracile. Les masses entre parenthéses correspondent aux fragments ioniques

restant apres la fragmentation.

sont peuplés lors de lionisation en champ fort infrarouge (SFI) de I'uracile. Ces

travaux soulignent la population principale de I'état fondamental de l’ion aprés

ionisation par un champ laser infrarouge dont l'intensité vaut 3x10¥W/cm? sur
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un demi cycle optique (1.33 fs) ce qui appuie 'hypothése d’un processus résonnant.
La présence de l'ion a 69 uma et son amplitude trés proche de celle de 'ion
parent quelle que soit l'intensité du champ laser infrarouge traduit un degré de
non linéarité proche dans la production des deux espéces. L’excitation du systéeme
entraine son ionisation puis I'ion a une forte probabilité de fragmenter. Les espéces
présentes a des valeurs inférieures a m/q=60 correspondent & un mélange des
fragments secondaires de la molécule ainsi que d’autres éléments présents dans la
chambre d’analyse. Notons en particulier la présence de deux pics & m/q=41 et
m/q=42 qui sont les fragments secondaires HCCHNH™ et CoHoO7 issus de I'ion a
m/q=69. Leur énergie d’apparition a partir de 1'état fondamental de la molécule
neutre valent respectivement 12.95 et 13.25 eV [15]. IIs n’apparaissent qu’a partir
de lintensité laser 1x10¥W/cm? dans nos mesures. La figure 3.11 illustre la

brisure des liaisons lors des différentes fragmentations.

Les mesures a durée d’impulsion variable ont été effectuées a intensité constante.
Pour controler cela, le rapport Xet /Xe*™ a été mesuré a différentes durées d’im-
pulsions dispersées linéairement pour augmenter leur durée et caractérisées a
I’autocorrélateur. Nous avons choisi de regarder ’évolution du signal d’ions et de
photoélectrons en fonction de la durée d’impulsion en démarrant a 25 fs jusqu’a 70

fs et & une intensité laser I;zr = 7.5 X 10"2W/em?.

Lorsque la durée d’impulsion augmente (figure 3.12), la probabilité de fragmen-
tation augmente considérablement. Le signal de l'ion parent devient minoritaire
derriére les fragments C3H3NO (69 uma), HCCHNH™ et CoHyOT (41 et 42 uma)
ou encore HCNH™ (28 uma). On notera que les fragments a 28,41, et 42 appa-
raissent trés peu a A7=25 fs (noir) et apparaissent sensiblement en augmentant la
durée d’impulsion d’'un facteur 1.5. L’allongement de la durée d’impulsion s’avére
nettement plus efficace que 'augmentation de l'intensité pour atteindre des états
dissociatifs de I'ion. En effet, la dynamique tend vers une dynamique adiabatique
et certaines transitions interdites sur une gamme de temps plus courte deviennent

accessibles.

3.4.2.2 Spectroscopie de photoélectrons

Les spectres de photoélectrons ont été mesurés en variant l'intensité ainsi que

la durée d’impulsion du laser infrarouge. Ces deux études sont complémentaires
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FIGURE 3.12 — Spectres de masse de ['uracile pour différentes durées d’impulsion :
AT=25 fs (noir), AT=40 fs (rouge) et AT=70 fs (bleu) a l'intensité I;r = 7.5 X

10"2W/em?. Chaque spectres a été normalisé par rapport au signal de l’ion parent.

I'une de 'autre, elles vont nous permettre notamment de distinguer les mécanismes
purement multi-électroniques et non résonnants des processus impliquant des états
excités résonnants de la molécule ou de I'ion. Nous nous sommes particuliérement

intéressés a la structure au seuil d’ionisation des molécules en plus de la structure

ATL

HOMO | HOMO-1 | HOMO-2 | HOMO-3
1.51eV | 0.78 eV 0.31 eV 1.4 eV

TABLE 3.3 — Energies cinétiques attendues pour les contributions provenant des
orbitales HOMO a HOMO-3 sans décalage pondéromoteur dans le cas de [’Uracile

(a partir des énergies d’ionisation expérimentales)

Spectre de photoélectrons en fonction de l’intensité laser Les résul-
tats sont présentés sous forme d’images brutes et en dessous de chaque image,
la distribution inversée est représentée (figure 3.13). On observe tout d’abord
clairement l'augmentation du nombre de pics ATI avec l'intensité laser, mais

on observe aussi une sous-structure dans les pics ATI particulierement visible
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FIGURE 3.13 — Images de la distribution de vitesse des photoélectrons de ['uracile
a AT=25 fs et en fonction de lintensité laser : a) I;r = 1.25 x 108W/cm? | b)
Irr = 1.1 x 108W/em?, ¢) Irr = 1.0 x 108¥W/em?, d) Iz = 8.8 x 102W/cm?
(violet), €) I;gr = 7.5 x 10*W/cm? et f) I;gr = 6.3 x 10"*W/cm?. Chaque image

brute est accompagnée de sa distribution inversée

au seuil. Cette sous-structure est nette a basse intensité ( figure 3.13-¢) et tend

a se simplifier avec 'augmentation de Ij44,.. On remarque en effet qu'un des
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anneaux devient beaucoup plus intense a haute intensité laser ce qui a pour
effet de masquer les autres pics composant la sous-structure au seuil. L’effet ap-

parait aussi sur le premier pic ATI qui existe sur toute la gamme d’intensité balayée.

En tracant les spectres d’énergie des photoélectrons intégrés angulairement, nous
obtenons les résultats présentés sur les figures 3.14 et 3.15.

La premiére figure met en évidence la structure ATI et I'on voit se modifier la
sous structure des pics ATI, principalement au seuil, en fonction de I'intensité. Pour
des soucis de clarté, tous les régimes d’intensités ne sont pas présentés ici car au
dela du seuil, la figure deviendrait trop peu lisible pour distinguer proprement les
effets. On observe que les 3 principaux pics au seuil d’ionisation (notés A, B et C
sur la figure 3.15, avec A=0.37, B=0.63 et C=0.95 eV), a basse intensité, sont aussi
présents sur le premier pic ATI (figure 3.14) méme si la résolution de celui-ci n’est
pas trés bonne. A haute intensité (>1x10¥W /cm?), le spectre de photoélectrons

est dominé par le pic B a tous les ordres ATI.

Signal normalisé

1071

0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5
Energie cinétique (eV)

FIGURE 3.14 — Spectres de photoélectrons de [’uracile intégrés angulairement a
AT =25 fs pour les intensités I1p = 1.25x 108 W /em? (noir), Irr = 1.1x 103 /cm?
(blew) et I1r = 7.5x 102W/em? (turquoise). L’intensité est normalisée sur le mazi-

mum de signal

Lorsque l'on regarde plus précisément ce qu’il se passe au seuil d’ionisation
(figure 3.15), on observe que le signal B s’amplifie & haute intensité par rapport aux

deux autres pics qui sont toujours présents mais beaucoup plus faibles. On remarque
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FIGURE 3.15 — Spectres de photoélectrons au seuil d’ionisation de ['uracile intégrés
angulairement a AT=25 fs pour les intensités I1p = 1.25x 103 W /em? (noir), I1g =
1.1 x 108W/em? (bleu), I;p = 1.0 x 1013W/em? (rouge), I1p = 8.8 x 10"2W /cm?
(violet) et Irr = 7.5 x 10W/cm? (turquoise). L’intensité est mormalisée sur le

mazximum de signal.

aussi que les 3 pics A, B et C ne se décalent pas en énergie avec le changement
d’intensité laser, ils sont insensibles au décalage pondéromoteur induit par le champ
laser. Le petit décalage de 50 meV entre la courbe noire et la courbe turquoise pour
le pic C ne peut pas correspondre a la variation de décalage pondéromoteur entre
ces deux intensités. Ces signaux ne semblent donc pas traduire des transitions
multiphotoniques directes de I’état fondamental de la molécule neutre vers le cation
telles qu’elles peuvent étre décrites dans I’approche SFA-SAE de l'interaction de
la molécule avec un champ laser fort mais plutdét des mécanismes d’excitation
vers des états fortement excités suivie d’une ionisation. Il n’est toutefois pas
exclu que la transition s’effectue par l'intermédiaire de 'état So de la molécule

neutre, celui-ci étant résonnant a 3 photons avec I’état fondamental Sy (tableau 3.2).
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FIGURE 3.16 — Distributions angulaires pour les photoélectrons d’énergie E=0.37
eV (haut), E=0.63 eV (centre) et E=0.92 eV (bas) a toutes les intensités laser

utilisées.

On observe aussi que les distributions angulaires des 3 pics de signal au seuil
sont relativement constantes en fonction de l'intensité (figure 3.16). Ces mesures

serviront pour les comparaisons entre les résultats expérimentaux et théoriques.

L’étude de la distribution de vitesse des photoélectrons de l'uracile en champ
intermédiaire a permis de mettre en évidence une réponse non linéaire complexe
au champ laser qui se traduit par des structures clairement visibles dans le spectre
d’énergie cinétique des photoélectrons en plus de la présence de pics ATI. Cette
sous-structure peut correspondre a des mécanismes d’excitation résonante. Il est a
noter, enfin, que la forte fragmentation de la molécule par rapport a l'ionisation
simple quelle que soit I'intensité peut s’inscrire dans ce modéle d’ionisation d’états

trés excités.

Spectre de photoélectrons en fonction de la durée d’impulsion Les dis-
tributions de vitesse des photoélectrons issus de l'uracile sont présentées dans la
figure 3.17.



Chapitre 3. Photoionisation de molécules complexes par champ laser
122 IR intense

FIGURE 3.17 — Images de la distribution de vitesse de photoélectrons de luracile
en fonction de la durée d’impulsion : de gauche a droite, AT=25 fs, AT=40 fs et
AT=70 fs pour une intensité I;r = 7.5 x 10"2W/cm?. Les images brutes (haut) sont

accompagnées des distributions inversées (bas).

On observe une augmentation globale du signal a 40 et 70 fs néanmoins la struc-
ture des 3 anneaux distincts au seuil semble conservée contrairement aux images en
fonction de l'intensité laser. La distribution angulaire de ces anneaux n’est pas non
plus modifiée. Cette continuité du motif en fonction de la durée d’impulsion est a
comparer avec la forte modification du spectre de masse de la molécule qui présente
une forte fragmentation, en particulier a 70 fs. Il est remarquable de constater que
I’augmentation de A7 n’entraine pas une modification drastique de la structure des
spectres de photoélectrons. Ceci confirme également que le spectre traduit 'ionisa-
tion de la molécule indépendamment de la fragmentation. Les spectres de photo-
électrons confirment I’hypothése selon laquelle la distribution globale des énergies
des électrons est conservée entre 25 et 70 fs. Ils permettent cependant de distinguer
I’apparition d’un signal a 1.1 eV pour la courbe a 70 fs et dans une moindre mesure
celle a 40 fs.
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FIGURE 3.18 — Spectres de photoélectrons de l'uracile intégrés angulairement pour
les durées d’impulsion AT=25 fs (bleu), AT=40 fs (rouge) et AT=70 fs (noir) a
Uintensité I1p = 7.5 X 102 /cm?

3.4.3 Résultats : thymine

La thymine ne différe de 'uracile que par la substitution d’'un atome d’hydrogéne
par un groupement méthyle. Il est donc intéressant de voir dans quelle mesure ce
changement impacte la réponse de la thymine a un champ intermédiaire IR dans
la mesure ou sa réponse & un champ linéaire et ionisant est trés similaire a celle de

['uracile.

3.4.3.1 Photoionisation et fragmentation

Les spectres de masse de la thymine ont été enregistrés en fonction de 'intensité
comme lors de I’étude de l'uracile. La figure 3.19 présente les résultats obtenus.
Le signal de thyminet (126.6 uma) est dominant et ’on peut voir que la molécule
fragmente y compris a la plus basse intensité laser utilisée. Ses fragments principaux
sont situés & 83 uma et 55 uma (C,H;NOT et CH3CCHNHTY). Le fragment a 83
uma correspond, comme pour le fragment a 69 uma de l'uracile, & la perte d’un
fragment neutre HCNO et apparait & 11 eV [15]. Selon la méme étude, le fragment
a bb uma n’est pas directement produit a partir de I'ion parent mais résulte d’une
séquence de fragmentations avec comme étape intermédiaire 'ion ayant la masse

83 uma et apparait a 12 eV. Enfin, il est possible de distinguer un fragment a 28
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uma (HCNH™) dont le seuil d’apparition vaut 13.9 eV
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FIGURE 3.19 — Spectres de masse de la thymine sous excitation infrarouge a AT=25
fs auz intensités Irp = 1.1 x 108W/em? (noir), I1r = 7.5 x 1022W/em? (rouge)
et Irr = 6.3 x 102W/em? (blew). Les spectres ont été normalisés en fonction de

intensité du signal d’ion parent a I;p=1.1x 103 W /cm?.

La somme des amplitudes des signaux des fragments a 83 uma et 55 uma
correspond a la moitié du signal de l'ion parent quand ’amplitude du signal du
fragment & 69 uma équivaut a celle de son ion parent dans le cas de 'uracile. La
variation des signaux d’uracile, de thymine et de leurs produits de fragmentation est
similaire et cela peut s’expliquer simplement par la proximité de leurs seuils d’ionisa-

tion et de fragmentation trés proches : Ip(uracile)=9.34 eV et Ip(thymine)=9.19 eV.

Comme pour I'uracile, 'augmentation de la durée d’impulsion se traduit par une
tres forte augmentation des fragments dans le spectre de masse. C’est particuliére-
ment le cas du fragment a 55 uma et du fragment a 28 uma (HCNH™). Le fragment
a 83 uma augmente dans des proportions plus faibles que les deux autres. Au ni-
veau de ces trois fragments on observe un doublement des pics pouvant se traduire
par une perte d’hydrogéne par les fragments, particuliérement intense a 70 fs. On
notera que plusieurs pics apparaissent a 70 fs a 39 (C3Hy), 40 (C3HJ) ainsi qu’a
43 (HCNO™) et 44 uma (H,CNO™). L’apparition d'un fragment HCNO™ se révele
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FIGURE 3.20 — Illustration des liaisons brisées dans les processus de fragmentation
de la thymine. Les masses entre parenthéses correspondent aux fragments ioniques

restant apres la fragmentation.
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FIGURE 3.21 — Spectres de masse de la thymine pour différentes durées d’impulsion :
AT=25 fs (bleu), AT=40 fs (rouge) et AT=70 fs (noir) a lintensité I;p = 7.5 X

102W/em?. Chaque spectre a été normalisé par rapport au signal de ’ion parent.

extrémement intéressante car il peut étre le produit de la fragmentation de 1’ion
parent conduisant normalement au fragment a 83 uma par le biais d’un mécanisme

de transfert de charge. Cependant la faiblesse du signal lui correspondant en fait
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un mécanisme peu probable.

3.4.3.2 Spectroscopie de photoélectrons : résultats

Spectre de photoélectrons en fonction de l’intensité laser : Intéressons
nous maintenant au spectre de photoélectrons de la thymine. Le protocole d’étude

est rigoureusement le méme que pour I’'étude de I'uracile.

HOMO | HOMO-1 | HOMO-2 | HOMO-3
0.11eV | 0.71 eV 0.4 eV 1.51 eV

TABLE 3.4 — Energies cinétiques attendues pour les contributions provenant des
orbitales HOMO a HOMO-3 sans décalage pondéromoteur dans le cas de la Thymine

(a partir des énergies d’ionisation expérimentales)

La figure 3.22 présente les images obtenues des distributions de vitesses des

photoélectrons provenant de la thymine.

En comparant la figure 3.13 et la figure 3.22, on voit que ces résultats se dis-
tinguent clairement de ceux obtenus sur 1’échantillon d’uracile. On observe deux
larges anneaux au seuil clairement démarqués 1'un de l'autre et visibles sur toutes
les images.

Deux autres motifs apparaissent en fonction de lintensité : a mesure que
I'on augmente la puissance du laser, le signal au centre des images diminue
relativement au reste du signal mais une sous-structure se dessine et s’amplifie.
C’est particuliérement le cas pour un pic situé sur 'anneau large extérieur du
signal au seuil.

Ces observations sont validées par I’étude des spectres d’énergie cinétique des
photoélectrons (figures 3.23 et 3.24). Les deux anneaux identifiés sur les images
apparaissent distinctement au seuil ainsi qu’au premier ordre ATI. Le deuxiéme
ordre ATTI est plus difficile & visualiser mais on peut encore distinguer la coupure
entre les deux anneaux principaux. On voit aussi l'effet du potentiel pondéromoteur
sur la position de 'anneau extérieur au seuil ainsi qu’au premier ordre ATI. Cette
dérive en fonction de I'intensité laser explique aussi la variation du signal au centre
des images ou a trés basse énergie sur les spectres. En effet, pour l'intensité la

plus faible, le premier anneau ATI tends vers une énergie cinétique équivalente a
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FIGURE 3.22 — Images de la distribution de vitesse des photoélectrons de la thymine
a AT=25 fs et en fonction de lintensité laser : a) I;r = 1.25 x 108W/em? | b)
Irr = 1.1 x 108W/em?, ¢) Irg = 1.0 x 108W/em?, d) I;p = 8.8 x 1022W/cm?
(violet), €) I1r = 7.5 x 102W/em? et f) I;p = 6.3 x 10"2W/em? . Chaque image

brute est accompagnée de sa distribution inversée

I’énergie d’un photon infrarouge ce qui a pour effet de voir apparaitre un signal
d’électrons & trés faible énergie cinétique. L’anneau au seuil d’ionisation devient le

premier ordre des anneaux ATI.
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FIGURE 3.23 — Spectres de photoélectrons de la thymine intégrés angulairement a
AT =25 fs pour les intensités I[;gr = 1.25x10B3W /cm? (noir) , I;gr = 1.1x103W /cm?
(blew), Irr = 1.0 x 108BW/em? (rouge), I;p = 8.8 x 10W/cm? (violet), I1r =
7.5 X 102W/em? (gris)I;r = 6.3 x 102W/cm? (turquoise)

Le décalage d’énergie de I'anneau extérieur au seuil d’ionisation s’éléeve a 0.34
eV entre les intensités laser maximum et minimum utilisées. En comparaison, le
décalage pondéromoteur attendu pour cette différence de puissance laser a A7=25fs
vaut 0.30 eV. Le centre du pic D’ sur la courbe turquoise peut étre estimé a partir de
la figure & 1.30 eV et il suffit pour s’en convaincre de reporter la position théorique
des ordres ATT supérieurs : ceux ci correspondent avec les maxima observés a ’ordre
1 et 2 sur la figure 3.23. A l'aide de I'énergie d’ionisation de la thymine (9.19 eV)
nous pouvons estimer le décalage pondéromoteur de ce signal. Celui-ci vaut 0.36
eV soit 0,06 eV de moins que le décalage estimé a partir de 'intensité. L’erreur sur
I'intensité est donc de 1 x 10'T//cm? par rapport a la calibration effectuée a 1’aide
du xénon. L’énergie d’ionisation utilisée correspondant a l’ionisation de 1’électron le
moins lié de la molécule selon le théoréme de Koopmans et la relative concordance
du potentiel pondéromoteur déduit, nous incite a associer le signal de 'anneau
principal & la transition multiphotonique de l'orbitale HOMO vers le continuum.

L’analyse plus détaillée de la structure au seuil met en évidence des pics non
décalés en fonction de 'intensité : C’=0.92 et B’=0.6 €V et un troisiéme pic peut

étre identifié & 0.32 eV (A’) mais il apparait moins nettement que les deux autres
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FIGURE 3.24 — Spectres de photoélectrons au seuil d’ionisation de la thymine intégrés
angulairement & AT =25 fs pour les intensités I1p = 1.25x 103 W/em? (noir) , I =
1.1 x 108W/em? (bleu), I1r = 1.0 x 108W/em? (rouge), I1r = 8.8 x 1012W/cm?
(violet), I1r = 7.5 X 102W/em? (gris)lig = 6.3 x 10"*W/cm? (turquoise). La fléche

noire inclinée a la droite des spectres indique le décalage pondéromoteur du pic D’.

et est en partie camouflé & basse intensité par 'avancée de D’ & 'ordre 0 dte a la
diminution du décalage pondéromoteur. Il est remarquable de constater que ces 3
pics (A", B’ et C’) correspondent en énergie aux pics identifiés dans la structure du
spectre de photoélectrons de 1'uracile. On peut donc supposer 'existence d’états

trés excités de la thymine semblables a ceux de 1'uracile.

Spectre de photoélectrons en fonction de la durée d’impulsion : En mo-
difiant la durée d’impulsion, I’évolution du signal semble plus complexe que dans le
cas de 'uracile. On a une perte de contraste des pics ATI entre 26 et 70 fs.

Les spectres de photoélectrons pour une impulsion étirée montrent une struc-
ture au seuil proche de la structure observée lorsque I'impulsion est compressée
au maximum. On note la présence des pics secondaires B’ et C’. Ces pics sont
difficilement identifiables aux ordres d’ATI supérieurs. Pour ce qui est du signal
identifié précédemment comme provenant de l'ionisation multiphotonique d’un
électron de I'orbitale HOMO, sa largeur augmente avec ’augmentation de la durée

d’impulsion et la structure ATI devient moins identifiable.
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FIGURE 3.25 — Images de la distribution de vitesse de photoélectrons de la thymine

en fonction de la durée d’impulsion : de gauche a droite, AT=25 fs, At=40 fs et
AT=70 fs a lintensité I;r = 7.5x 102 /cm?. Les images brutes sont accompagnées

des distributions inversées en bas.
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FIGURE 3.26 — Spectres de photoélectrons de la thymine intégrés angulairement pour
les durées d’impulsion AT=25 fs (bleu), AT=40 fs (noir) et AT=70 fs (rouge) a
Uintensité Irr = 7.5 x 102W /cm?
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3.4.4 Reésultats : cytosine

Nous avons vu jusqu’a présent que dans certains cas, le spectre de photoélectrons
en champ moyen-fort infrarouge pouvait se résumer a une transition multiphoto-
nique non résonnante couplant les orbitales électroniques les moins liées de 1’état
fondamental de la molécule avec le continuum. Nous avons aussi vu que les états
excités intermédiaires et particuliérement les états trés excités et proches du seuil
d’ionisation jouent un roéle dans le mécanisme d’ionisation (ils contribuent majori-
tairement au signal de photoélectrons de I'uracile et sont visibles dans la thymine).
Ces états sont potentiellement rattachables & des transitions résonantes a partir de
certaines orbitales de I’état fondamental. La cytosine, par la richesse de ses confor-
meéres (4 totaumeéres contre 2 conformeéres pour la thymine et 1 pour 'uracile), est
la plus complexe des 3 molécules a analyser : les mesures effectuées font ressortir
des effets moyens et dans le cas de la cytosine, la nature des orbitales HOMO,
HOMO-1 et HOMO-2 est dépendante du conformeére considéré. Il est donc trés in-
téressant de découvrir quelle peut étre la signature en photoélectrons de la réponse
de cette molécule et en quoi elle est comparable a la réponse des deux autres bases

pyrimidiques.

3.4.4.1 Photoionisation et fragmentation

La cytosine présente un spectre de masse semblable aux deux autres molécules
avec toujours une fragmentation principale par perte de HCNO avec la particularité
de perdre un fragment HyCNO en grande quantité (68 et 67 uma) (figure 3.27). Cela
peut s’expliquer par la tautomérisation forte de cette molécule qui se traduit par la
migration d'un atome d’hydrogéne entre le groupement NHs, un atome d’azote du
cycle de la molécule et 'atome d’oxygéne (figure 3.28). Malgré ses similitudes avec
les deux autres, ce spectre est plus riche : & basse intensité on observe toujours un
pic & 95 uma, et un autre a 83 uma en plus de fragments & 68 et 67 uma. Le signal
a 95 uma correspond a la perte du groupement NHs et celui & 83 uma la perte de
HCNH.

On remarque que le rapport du signal d’ion parent sur le signal de fragment
n’est pas constant en fonction de I'intensité laser contrairement a ce que 'on a pu
observer dans l'uracile et dans une moindre mesure dans la thymine. Il vaut 2.65 a
basse intensité et de 'ordre de 1.7 & la plus haute intensité considérée en comparant

avec les deux fragments principaux.
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FIGURE 3.27 — Spectres de masse de la cytosine sous excitation infrarouge a AT =25
fs auz intensités I;p = 1.25 x 10BW/em? (noir), I = 1.1 x 1083W/em? (rouge),
Iir = 1.0 X 108¥W/em? (bleu) et Irr = 8.8 x 10"2W/cm? (vert). Les spectres ont été

normalisés en fonction de Uintensité du signal d’ion parent  Ijp=1.25% 103 W /cm?.

,(95 uma)

' (68-67 uma)

FIGURE 3.28 — [llustration des liaisons brisées dans les processus de fragmentation
de la cytosine. Les masses entre parenthéses correspondent aux fragments ioniques
restant apres la fragmentation. Les fleches noires indique les tautomérisations par
changement de localisation de ’atome d’hydrogéne ce qui conduit notamment a une
perte de HCNO ou HyCNO lors de la fragmentation.
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FIGURE 3.29 — Spectres de masse de la cytosine pour différentes durées d’impulsion :
AT=25 fs (noir), AT =40 fs(rouge), AT =55 fs (bleu) et AT="70 fs (vert) a lintensité
Irr = 7.5 x 10"2W/em?. Chaque spectre a été normalisé par rapport au signal de

["ion parent.

L’évolution du signal en fonction de la durée d’impulsion est trés similaire aux
deux autres molécules. On observe aussi une inversion dans le rapport du signal
d’ion parent sur le signal de fragments (figure 3.29). On retrouve I'apparition du
pic & 28 uma correspondant & HCNH™ mais aussi des signaux a 12, 14 et 16 uma

ne pouvant étre que les ions C*, N* et Ot.



Chapitre 3. Photoionisation de molécules complexes par champ laser
134 IR intense

3.4.4.2 Spectroscopie de photoélectrons : résultats

Spectre de photoélectrons en fonction de l’'intensité laser : Les images
obtenues pour la cytosine et présentées sur la figure 3.30 mettent clairement en

évidence une structure dans la distribution de vitesse des électrons au niveau de
chaque ordre ATI.

HOMO | HOMO-1 | HOMO-2 | HOMO-3
041eV | 13eV 0.96 eV 1.21 eV

TABLE 3.5 — Energies cinétiques attendues pour les contributions provenant des
orbitales HOMO a HOMO-3 sans décalage pondéromoteur dans le cas de la Cytosine

(a partir des énergies d’ionisation expérimentales)

On observe également une diminution du rayon des anneaux au seuil d’ionisa-
tion avec I'augmentation de l'intensité. Cette structure ressemble fortement a celle
observée dans la thymine. Cette analyse des images est validée par les spectres de
photoélectrons (figures 3.31 et 3.32). On observe distinctement un pic de signal dont
la position dépend de l'intensité relié & une transition de 'orbitale HOMO vers le
continuum. De plus on voit apparaitre au seuil d’ionisation les pics & 0.93 eV (C”) et
0.6 eV (B”) déja présents dans les données provenant de I'uracile et de la thymine.
Le pic 4 0.37 eV (A”) n’est quant a lui pas distinguable dans ces spectres y compris
au seuil d’ionisation. L’évolution principale du signal en fonction de 'intensité pro-
vient de la variation du pic assimilé a l'orbitale HOMO (E”). L’amplitude du pic
C” ne semble pas étre modifiée en fonction de 'intensité infrarouge. Cela n’est pas
le cas du signal B” dont I'amplitude semble évoluer en fonction de I'intensité laser
contrairement au méme signal dans la thymine. Les contributions aux spectres de
photoélectrons sont plus nombreuses que dans les deux autres et I’apparition du pic
D” vers 1.2 €V pourrait étre assimilée a la contribution d’un tautomere différent de

celui présenté sur la figure 3.8.

Spectre de photoélectrons en fonction de la durée d’impulsion Les
images de la distribution de vitesses des photoélectrons issus de la cytosine en
fonction de la durée d’impulsion présentent la structure au seuil d’ionisation
mise en évidence précédemment avec les mesures en intensité quelle que soit la

durée d’impulsion. Par ailleurs, on observe une augmentation du signal le long
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FIGURE 3.30 — Images de la distribution de vitesse des photoélectrons de la cytosine
a AT=25 fs et en fonction de Uintensité laser : a) I;p = 1.25 x 1083W/em?, b)
Itk = 1.1 x 108W/em?, ¢) Irr = 1.0 x 108W/em?, d) I;r = 8.8 x 102 /cm?
(violet), €) I;r = 7.5 x 10*W/ecm? et f) I;gr = 6.3 x 10"*W/cm?. Chaque image

brute est accompagnée de sa distribution inversée.

de 'axe de polarisation du champ laser. Cette augmentation de signal est visible
sur les spectres de photoélectrons et induit une perte de résolution des pics ATI.
Le décalage du signal du pic HOMO sur les courbes a 55 et 70 fs pourrait étre
di I'élargissement des pics suite a 'augmentation des canaux d’excitation et de

fragmentation de la molécule.
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FIGURE 3.31 — Spectres de photoélectrons de la cytosine intégrés angulairement a
AT =25 fs pour les intensités I1r = 1.25x 103W /em? (noir) I;r = 1.1 x 1083W /em?
(blew), Irr = 1 x 10¥W/em? (rouge), I1r = 8.8 x 10"2W/ecm? (violet), I;r =
7.5 x 102W/em? (violet) et Irg = 6.3 x 1022W /em? (turquoise) a 25 fs.

Nous allons discuter plus en détail des processus qui nous permettent d’obtenir

ces résultats sur les 3 molécules et de leurs similitudes.

3.4.5 Discussion

3.4.5.1 Comparaison du comportement des différentes pyrimidiques en
champ fort IR

Les spectres de photoélectrons des 3 bases de PADN étudiées sont complexes
et traduisent une multitude de processus d’ionisation différents. Ces mécanismes
d’ionisation s’accompagnent de fragmentation des molécules avec comme canal de
fragmentation commun la perte de HCNO neutre. La comparaison de ces trois
systémes nous permet d’identifier les canaux d’excitation responsables de leur
ionisation et de leur fragmentation. Nous disposons des états excités des trois
molécules a I'état neutre et cationique (Table 3.2). Ces informations sont tirées
des travaux de A.B. Trofimov [11] et de la spectroscopie de photoélectrons sous
rayonnement synchrotron XUV (40 et 80 eV) ainsi que des mesures dynamiques

en pompe-sonde UV (267-400nm) sur les mécanismes de relaxation des bases
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FIGURE 3.32 — Spectres de photoélectrons au seuil d’intensité de la cytosine intégrés
angulairement o AT=25 fs pour les intensités Irr = 1.25 x 10W/em? (noir),
Itr = 1.1x10BW/em? (bleu), I;r = 1x108¥W/em? (rouge), Irr = 8.8 x 10T /cm?
(violet), I1p = 7.5 x 10"2W /em? (violet) et I1r = 6.3 x 10"2W/em? (turquoise) a 25
fs. La fleche noire inclinée a la droite des spectres indique le décalage pondéromoteur
du pic E”

de 'ADN avec la mise en jeu d’intersection coniques. Tous ces états excités
correspondent & des transitions mono-électroniques. De plus nous avons accés aux
seuils d’apparition des fragments de 'uracile et de la thymine mesurés par H-W.
Jochims et al. [15] sous excitation XUV.

Tout d’abord, nous avons remarqué que les molécules thymine et cytosine pré-
sentent un pic de photoélectrons principal dépendant de l'intensité. Nous avons
attribué ce pic a une transition des états fondamentaux Sy des deux molécules
neutres vers leurs états fondamentaux cationiques Dy avec émission d’un électron
a partir de leurs orbitales HOMO et dont les énergies cinétiques dépendent du dé-
calage pondéromoteur (nous discuterons en premier lieu de la thymine, le nombre
de conformeéres étant réduit a 2 contre 4 pour la cytosine et leur influence sur le
spectre de photoélectrons est limitée [15]).

Dans la thymine, la transition entre le neutre et le cation peut s’effectuer par

I'intermédiaire de 'état excité Sy résonnant avec Sy & trois photons IR (4.65 V).
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FIGURE 3.33 — Images de la distribution de vitesses de photoélectrons de la cytosine

en fonction de la durée d’impulsion : de gauche a droite, AT=25 fs,
AT=55 fs et AT=70 fs pour une intensité I;p = 7.5 x 102W/cm?.

brutes sont accompagnées des distributions inversées en bas.
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FIGURE 3.34 — Spectres de photoélectrons de la cytosine intégrés angulairement pour
les durées d’impulsion AT=25 fs (noir), AT=40 fs (vert), At=55 fs (rouge) et

AT=70 fs (bleu) pour une intensité I;r = 7.5 x 1012W /cm?

Cet état, mis en évidence par des expériences d’excitation UV se relaxe dans 1'état

S; avec un temps caractéristique de 50 & 100 fs [25,26]. Par conséquent,

S1 n’est pas

accessible dans nos mesures en fonction de l'intensité. L’état S, se situe a 4,54 eV
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du seuil d’ionisation sans décalage pondéromoteur et I’émission d'un photoélectron
s’effectue par I'absorption de 4 photons supplémentaires en tenant compte du dé-
calage pour les intensités laser I;p=6.3x10" — 1.25%10® W/cm? (U,=0.3—0.67
eV). Le calcul de énergie cinétique d’un électron dans la transition So—Dg avec
I’ajout du décalage pondéromoteur est compatible avec les mesures observées. Ceci
confirme ’hypothése d’une ionisation de la molécule & partir de 'orbitale HOMO.
L’absorption de deux photons supplémentaires peut laisser le systéme dans 1’état
D4 qui se relaxe vers Dy et méne & une fragmentation. Les seuils d’apparition des
fragments C,;H;NO™T (83 uma) et CH3CCHNHH™ (55 uma) sont respectivement de
11 et 12 €V soit 1.81 et 3.08 eV au dessus de Dy. La probabilité que la molécule
absorbe 6 photons a partir de Sy pour laisser le systéme en Dy est plus faible que la
probabilité de laisser le systéme dans I'état Dy par I’émission d’un électron puis de
le promouvoir dans I’état D, par ’absorption résonnante de deux photons. Il faut
tout de méme noter que I'énergie mesurée du pic de photoélectron dépendant de
I'intensité est la méme dans les deux cas de figure.

L’augmentation de la durée d’impulsion permet au systéme d’évoluer pendant
I'interaction, avec notamment la transition S;—S;. Le couplage de S; avec le conti-
nuum doit laisser le systéme dans 'état Dy (transition & 5 photons) ce qui revient
a détecter des électrons aux énergies 0.53 ou 1.13 eV. Or si il n’est pas exclu que ce
canal existe, le spectre & une durée d’impulsion de 70 fs de la figure 3.26 ne met pas
clairement en évidence ce pic mais plutdét un décalage vers les basses énergies du
signal provenant de S;—Dg. Le fragment HCNH™ est produit en grande quantité
a 70 fs et est accessible a partir des états Dy et Dg. L’évolution dans le temps des
états faiblement excités de I'ion sans fragmentation peuvent expliquer ’apparition
de résonances vers les états Dy et plus. En effet des intersections coniques dans 'ion
uracile™ entre les états Dg,D; et Dy ont été théoriquement mises en évidence [27].
Il est donc possible qu’il en soit de méme pour la thymine. Enfin on ne peut pas
exclure une absorption de photons IR par les fragments lorsque le temps d’interac-
tion s’allonge.

La cytosine présente un spectre semblable a celui de la thymine. Nous retrou-
vons le signal de photoélectrons décalé d’une certaine quantité d’énergie en fonction
de l'intensité et traduisant la transition Sq —Dg. Cette transition ne passe pas par
un état résonnant S, et I'état excité S; se situe hors résonance. Il n’y a d’ailleurs
pas de résonance existant entre I’état fondamental de 'ion et ses états excités. Il

est donc peu probable d’avoir le processus d’ionisation Sy —Dg suivi de I'excitation
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Dy —D2345.. menant a la dissociation dans la cytosine. Cependant l'excitation
directe du systéme vers un état Dy 345 . introduirait un doublement du pic E” tra-
duisant les deux chemins Sy —Dg et Sy —Dg 345 séparés de quelques dixiemes
d’eV et suivant la variation d’intensité IR. Or nous n’observons pas ce signal sur les
spectres de photoélectrons en fonction de 'intensité IR et de la durée d’impulsion.
Le processus le plus probable est donc une transition directe de Sy vers Dy a 7
photons. On peut alors se demander si la transition a partir de 'orbitale HOMO
vers le continuum est a l'origine de la fragmentation de la thymine comme de la
cytosine. L’étude de I'uracile peut nous renseigner sur ce probléme.

Contrairement aux deux autres molécules, les spectres de photoélectrons de
I'uracile ne présentent pas de pic de signal décalé en fonction de l'intensité bien
que la structure d’états excités du systéme soit trés proche de celle de la thymine
(Table 3.2). Ils présentent néanmoins 3 pics distincts a 0.37, 0.60 et 0.93 eV et I'am-
plitude de chaque pic évolue différemment en fonction de I'intensité laser avec une
forte réduction du signal des deux pics & 0.37 et 0.93 eV. Ces 3 pics se retrouvent
aussi sur les spectres de la thymine et de la cytosine et ont la particularité de ne
pas étre décalés en énergie en fonction de l'intensité laser. On notera la présence
d'un pic a 1.15 eV sur les spectres de la cytosine et un peu moins clairement sur la
thymine. Le pic a 0.37 eV est quant a lui bien présent sur ces deux molécules mais
moins distinguable que sur les spectres de 1'uracile. Ce type de signal peut corres-
pondre a la signature de résonances entre 1’état fondamental d’'une molécule et des
états trés excités proches du seuil d’ionisation, qui peuvent étre des états de Ryd-
berg. Le signal & 0.63 eV n’a pas, pour 'uracile, la méme non linéarité que les deux
autres pics. A faible intensité les signaux a 0,37 et 0,93 eV sont aussi importants
que le signal & 0.63 eV mais disparaissent a haute intensité. On peut comprendre
ce comportement en considérant des états trés excités quasi résonnants avec Sy a
faible intensité. L’application du champ laser intense les déplace, les mettant ainsi
hors résonance par rapport a Sy.

Il est remarquable de noter la présence de ces pics pour les trois molécules. Ceci
appuie I’hypothese que les mémes orbitales sont mises en jeu lors de transitions vers
des états tres excités pour ces trois systémes. Le signal a 0.95 eV est plus prononcé
dans la cytosine et la thymine que dans I'uracile et ne s’effondre pas avec 'augmen-
tation de l'intensité. Cela peut s’expliquer par la différence de seuil d’ionisation de
la cytosine et de la thymine plus bas que celui de 'uracile. Dans ces deux molécules,

les états trés excités sont décalés vers de plus basses énergies et ne sont donc pas



3.4. Excitation des bases pyrimidiques uracile, thymine et cytosine en
champ fort infrarouge 141

proches d’une énergie de résonance a faible intensité.

Ces mécanismes consitutent une réponse commune des molécules a une excita-

tion infrarouge intense et doivent jouer un réle dans leur fragmentation, elle aussi
trés semblable d’'une molécule a I'autre. Cependant il est difficile, avec les informa-
tions obtenues, d’identifier proprement tous les canaux d’excitation pouvant mener
a l'ionisation et a la fragmentation de ces systémes en champ laser intense.
Un des aspects de notre travail est aussi d’essayer d’aider au développement de mé-
thodes théoriques permettant la prédiction du spectre de photoélectrons résolu en
angle pour des systémes complexes. Dans cette optique nous avons développé une
collaboration avec Umberto De Giovanni (San Sebastian, Espagne) et ces travaux
se basent sur la méthode TDDF'T.

3.4.5.2 Modélisation de la photoionisation des bases de ’ADN a Dl’aide
de la TDDFT temps réel et espace réel

La méthode TDDFT permet de traiter I'ionisation d’un systéme atomique et
moléculaire et elle a été utilisée avec succes pour modéliser la réponse dynamique et
'ionisation de clusters [28,29]. Depuis peu, de nouvelles techniques rapides basées
sur cette méthode permettent la reproduction théorique de I'ionisation en champ
fort de molécule comme les résultats obtenus sur Ny 'attestent [30]. Notre objectif
est d’aller plus loin en reproduisant I'ionisation en champ fort infrarouge de 1'uracile
dans un premier temps puis d’autres molécules complexes.

Les résultats présentés dans cette partie constituent des résultats préliminaires.
Le spectre de photoélectron intégré angulairement est présenté dans la figure 3.35
et I'image 3.36 montre la distribution angulaire des vitesses de photoélectrons théo-
rique et expérimentale. On constate que I'anisotropie de 'image expérimentale est
assez bien reproduite dans I'image théorique.

Le spectre de photoélectrons présente lui aussi des similitudes. Néanmoins le
spectre théorique est décalé par rapport au spectre expérimental de 0.8 eV environ
ce qui ne se voit pas sur la figure 3.35, le spectre théorique ayant été rapproché pour
comparer la position des différents pics.

Les premiers résultats montrent une tendance qui se rapproche de I'expérience
mais il est pour le moment difficile d’en tirer des interprétations quantitatives. Le
potentiel d’ionisation calculé différe du potentiel d’ionisation expérimental ce qui
peut expliquer le décalage observé entre les deux courbes. Ces résultats démontrent

tout de méme que 'on peut modéliser ce type de systémes sous excitation laser
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FIGURE 3.35 — Comparaison du spectre de photoélectrons expérimental et théorique
pour une intensité laser I=7.0x 10*W/em? et pour une durée d’impulsion expéri-
mentale AT.,, =25fs et théorique Arp,—16fs
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FIGURE 3.36 — Image théorique (gauche) et expérimentale (droite) de la distribution
de vitesse des photoélectrons issus de 'uracile a [=7.0x 10"*W/em? pour Atr,=16
fs (théorie) et Arry, =25 fs (expérience) .

intense.
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3.5 Conclusion

Dans ce chapitre, j’ai présenté les premiers résultats obtenus sur le nouveau
dispositif expérimental que j’ai développé a 'ILM. Il s’agit des premiers résultats
utilisant la source amplifiée femtoseconde acquise par le groupe en 2012.

Nous avons étudié deux familles de molécules en champ laser intense ainsi
que deux modeéles théoriques basés sur la méme méthode de calcul : la TDDFT.
L’étude du Cgp a permis, en lien avec les résultats précédemment obtenus par
I’équipe sur un autre dispositif expérimental doté d’une source femtoseconde de
valider celui développé a Lyon. Cette étude a aussi permis d’obtenir des résultats
comparables au modéle théorique de nos collaborateurs toulousains. Il en ressort
que le modele théorique met en évidence une ionisation directe des électrons depuis
les orbitales HOMO et HOMO-1 visibles expérimentalement. Par ailleurs, si les
mémes énergies de photoélectrons peuvent étre obtenues a l'aide de l'approche
SAE, il nous reste a comparer leurs distributions angulaires pour voir dans quelle
mesure les corrélations électroniques influent la photoémission. On notera tout de
méme que le modeéle ne prend pas en compte 'excitation d’états intermédiaires
présents dans 'expérience, ni les interactions électron-électrons d’ordre supérieur.

Ces développements sont en cours.

L’étude des bases pyrimidiques de ’ADN et de ’ARN a quant & elle mis en
évidence un comportement général trés proche pour ces 3 systémes en réponse
au champ laser intense. Ces travaux sont en cours d’interprétation et un modéle
théorique est en développement en collaboration et aidera a répondre aux questions
sur les mécanismes constituant ces interactions et plus généralement sur l'effet des

corrélations électroniques dans ces molécules.

Il est évident que ces études sont la premiére étape des processus en champ
laser intense dans des systémes complexes, le futur de ces études étant ’analyse
des processus lorsque le champ autorise des processus d’ionisation tunnel voire de
recollision. IIs servent également de tests aux méthodologies théoriques développées

pour le calcul de spectres de photoélectrons résolus en angle au moyen de la TDDF'T.
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CHAPITRE 4

Mise en évidence de processus
ultrabrefs dans les PAHs et bases de
I’ADN

4.1 Introduction

Développée a partir des années 1980, la femtochimie a ouvert la voie & une
compréhension plus précise des processus physico-chimiques dans les molécules.
Elle offre la possibilité d’observer en temps réel les dynamiques de relaxation suite
a une photo-excitation avec une résolution de plusieurs dizaines de femtosecondes.
Ainsi les mécanismes mettant en jeu le mouvement nucléaire peuvent étre suivis
avec une grande précision. Parmi eux, on peut citer la relaxation vibrationnelle, les
intersections coniques menant a un changement de conformation, l’isomérisation
ou la dissociation/fragmentation. L’accés a des impulsions XUV de quelques
femtosecondes a plusieurs dizaines d’attosecondes permet d’étendre le domaine
d’étude a des processus ultracourts et de sonder des dynamiques électroniques en
temps réel.

Les processus sondés peuvent impliquer un grand nombre d’électrons et les
interactions électroniques, notamment les effets purement quantiques comme
I’échange-corrélation jouent un role trés important. Des expériences récentes ont
mis en évidence des effets dynamiques multi électroniques dans des molécules
diatomiques comme Hg, Ny ou Og [1]. Nous souhaitons étendre ces études a des
molécules plus complexes. La mesure et la compréhension de ces effets multiélec-
troniques sont des défis a la fois expérimentaux et théoriques. Les descriptions
ab-initio de type champ moyen peinent & rendre compte correctement de ces
effets pour des molécules complexes. De plus, les travaux se rapportant aux
dynamiques électroniques femtoseconde et attoseconde a 'aide des outils pompe

sonde XUV-Infrarouge sont encore peu nombreux et restent tres difficiles a réaliser.
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Au dela des processus mis en évidence, les deux précédents chapitres nous ont
permis d’étudier la réponse du systéme Cgy et des bases pyrimiques en régime
d’excitation XUV et Infrarouge. Dans ce contexte, nous avons choisi d’étudier
les molécules PAH et en particulier 'anthracéne et le pyréne, leur réponse dans
ces deux régimes d’excitation nous étant connue. Ils ont fait 'objet d’un grand
nombre d’études en spectroscopie du fait de leur abondance dans la nature et
particulierement dans le milieu interstellaire. Par ailleurs, ils se révelent étre des
sujets d’études particulierement intéressants par leur simplicité structurelle et leur
forte absorption dans le domaine spectral XUV.

Cette recherche est complétée par ’étude des bases de 'ADN avec I'analyse de
la thymine. Ces molécules ont fait 'objet d’un grand nombre de travaux portant
sur leur absorption des radiations dans le proche UV [2-5] et les mécanismes de re-
laxation déployés pour garantir la stabilité de ces molécules. Il est particuliérement
intéressant de comparer leur comportement & celui des PAHs, les premiéres étant
a l'origine de la vie sur terre mais quasi inexistantes dans le milieu interstellaire et

les secondes, présentes en abondance dans 'espace.

La premiére partie de ce chapitre est consacrée a la présentation du dis-
positif expérimental depuis la ligne de lumiére pompe sonde XUV-Infrarouge
jusqu’au systéme de détection ainsi qu’aux techniques de caractérisation des
impulsions et des délais pompe-sonde.

La seconde partie est consacrée a 1’étude conjointe de 'anthracéne et du pyréne.
L’analyse s’étend sur une plage temporelle de quelques dizaines de picosecondes
jusqu’a la femtoseconde et permet de faire le lien entre les mécanismes purement
électroniques et les mécanismes mettant en jeu le mouvement nucléaire. Nous
verrons en particulier comment les processus femtosecondes observés dans ces
molécules traduisent les effets de corrélation électronique.

Le comportement de la thymine en régime d’excitation pompe sonde XUV-IR
est étudié en troisieéme partie de ce chapitre. Une comparaison avec les précédentes
molécules analysées y est faite et des mécanismes de migration de charge semblent

Intervenir.
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4.2 Dispositif pompe sonde XUV-IR femtoseconde

Les expériences pompe-sonde XUV-IR ont été conduites au Max Born Institute
(MBI) a Berlin en collaboration avec I'équipe du Prof. Marc Vrakking !. Le MBI est
un des quelques laboratoires en Europe a disposer d'une ligne de lumiére XUV et
infrarouge femtoseconde et attoseconde opérationnelle pour ’étude de molécules en
régime pompe-sonde. Les mesures ont été effectuées a ’'aide d’un laser femtoseconde
amplifié¢ & 800 nm, avec un taux de répétition de 1 kHz ainsi qu'une énergie de 10
mJ et une durée de 40 fs par impulsions générant un train d’impulsions attosecondes
XUV de 200 as et d’enveloppe temporelle A7=30 fs. Il a été nécessaire d’adapter
la source de molécules développée et utilisée a Lyon sur le dispositif de Berlin et le
signal a été collecté a I’aide d’'un VMI en configuration de temps de vol. Le schéma

présenté sur la figure 4.1 illustre le dispositif dans son ensemble.

4.2.1 Ligne de lumiére IR-XUV

4.2.1.1 Séparation des faisceaux et génération des harmoniques

Le faisceau infrarouge est tout d’abord séparé en deux bras indépendants
a l'aide d’une lame séparatrice 70/30. Le premier faisceau est envoyé dans une
chambre de génération d’harmoniques. Il est focalisé dans une cellule de 3 mm de
long dont les ouvertures sont obstruées par un film d’aluminium de 100 nm. La
cellule est remplie du gaz générateur des harmoniques (xénon, argon ou krypton).
Le faisceau laser est suffisamment puissant pour perforer les films d’aluminium
bouchant I'entrée et la sortie de la cellule et le trou créé est suffisamment petit
pour conserver une pression constante de 20 mbar dans la cellule. La dépendance
de la fréquence de coupure avec le potentiel d’ionisation des atomes composant
le gaz générateur (IP+3.17xU,) implique une largeur du spectre d’harmoniques
différente pour le xénon, ’argon et le krypton. Les énergies harmoniques maximales
obtenues sont 21 hwy (Xe), 25 Awy (Kr) et 31 fwy (Ar) avec hwgy I'énergie d'un
photon infrarouge a 800nm. Le rendement de génération d’harmoniques est
typiquement de 1079, ce qui correspond & une énergie inférieure 4 10 nJ par train
d’impulsions XUV pour une énergie de 10mJ par impulsion infrarouge incidente.
Leur production peut notamment étre optimisée a ’aide du compresseur du laser

infrarouge et de la pression du gaz générateur. En raison du caractére hautement

1. Directeur du MBI
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FIGURE 4.1 — Schéma du Dispositif expérimental

non-linéaire du mécanisme de HHG, le spectre et le rendement est extrémement
sensible & toute variation, fluctuation des propriétés du faisceau pompe ou de la
chaine de générations.

Le faisceau XUV traverse ensuite un filtre en aluminium de 0.2 pm. Ce dernier
est indispensable pour bloquer le faisceau infrarouge. L’efficacité de transmission
du filtre permet ’extinction des harmoniques basses du spectre : seules les harmo-
niques supérieures a H9 le traversent. Le faisceau passe ensuite dans la chambre de
recombinaison avec le faisceau infrarouge du second bras. Le filtre introduit aussi

une dispersion négative (GVD<0) permettant de compresser les impulsions XUV.
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Le deuxiéme bras comprend 2 platines de translation pour régler le délai pompe
sonde. La premiére est une platine mécanique standard dont le pas minimum est
de At=6.7 fs et pouvant atteindre des délais de plusieurs dizaines de picosecondes.
La seconde platine est piezoélectrique, elle est nécessaire pour étudier des délais

attosecondes avec une résolution maximum de At=100 as.

4.2.1.2 Recombinaison des faisceaux XUV et IR

Les deux bras de la ligne de lumiére, XUV (bras 1) et IR (bras 2), sont
recombinés a l'aide d’'un miroir torique percé en son centre et de distance focale
f=2 m. Il réfléchit le faisceau 2 (IR) colinéairement au faisceau 1 (XUV) et le
focalise au centre du spectrométre VMI. Un monochromateur composé d’un réseau
de diffraction, d’un détecteur a galettes de microcanaux et d’un écran de phosphore
de 70 mm de diametre, est placé dans I'axe des faisceaux IR et XUV, apres le VMI.
Il est possible de retirer le réseau de diffraction pour régler le recouvrement spatial
des faisceaux provenant des deux bras. Pour cela, on retire le filtre d’aluminium
en sortie de chambre de génération d’harmoniques pour laisser passer le faisceau
infrarouge et on observe le recouvrement des deux faisceaux sur une caméra en
champ lointain. Le réglage porte sur le faisceau du bras 2 en optimisant la position

du miroir de recombinaison.

4.2.2 Source de molécules.

Les contraintes spatiales du dispositif de détection existant au MBI nous ont
amené a repenser la conception de la source a sublimation de molécules. Le four
utilisé dans les expériences précédentes (chapitres 2 et 3) est toujours a la base du
dispositif de production des molécules en phase gaz. Cependant son éloignement
par rapport a la zone d’interaction au centre du détecteur (20 cm) ne nous permet
pas en 'état de disposer d'un jet moléculaire suffisamment dense. Nous avons congu
un tube chauffant de 17.5 cm de long directement connecté a la sortie du four. Il
est constitué d’'un tube en céramique de 3 mm de diamétre extérieur et 1.5 mm
de diameétre intérieur entouré d’un fil chauffant en alliage Nickel-Chrome et d’une
gaine isolante en céramique. Le tube dispose de sa propre alimentation indépen-

dante de celle du four. L’ensemble est relié par sa base a un soufflet réglable dans
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les 3 dimensions X,Y et Z. Ce systéme nous permet d’approcher la source a moins
de 5 cm du centre du détecteur et nous assure une densité de matiére importante.
L’extrémité du tube étant en céramique, nous pouvons approcher la source au dela
du bouclier en pg-métal (~ 1 ¢m) sans trop perturber le champ électrique statique
du détecteur.

Un dispositif constitué d’une vanne pulsée et d’'un skimmer permet de produire
un jet atomique ou moléculaire a partir d’une source gazeuse. Il est relié a différentes
sources, notamment de I’argon et de ’hydrogéne pour effectuer les calibrations du
délai pompe-sonde.

Nous avons conservé la possibilité de descendre la pointe du tube jusqu’au centre
du détecteur pour éventuellement effectuer des mesures en absorption. Dans cette
configuration, une cellule percée sur toute sa longueur pour laisser passer les fais-
ceaux, est attachée au bout du tube chauffant sur un modéle analogue a la cellule de
génération d’harmoniques. Les ouvertures sont bouchées a I'aide d’une fine pellicule
d’aluminium pour conserver une forte densité de molécules a I'intérieur de la cellule
(figure 4.2). Un thermocouple est fixé sur la cellule pour controler sa température.
Dans cette configuration, le VMIS n’est utilisé que pour calibrer le délai pompe
sonde et l'alignement spatial des deux faisceaux infrarouge et XUV avec la cellule

hors du détecteur.

Four tube Thermocouple  Cellule
chauffant d’absorption

FIGURE 4.2 — Source de molécules avec la cellule d’absorption. La cellule n’est pas
utilisée dans la plupart des mesures effectuées avec le dispositif et le thermocouple

est fixé en bout de la gaine métallique du tube.
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4.2.3 Spectrométre et acquisition

Nous utilisons un VMIS en configuration temps de vol et pour les mesures de
rendement d’ionisation et de fragmentation et VMI pour les calibrations du délai
pompe-sonde. Le monochromateur quant a lui est utilisé pour caractériser le spectre

d’harmoniques.

4.2.3.1 Temps de vol

Le VMIS a été principalement utilisé en configuration de temps de vol pour
I’étude des molécules. Les tensions appliquées sur le repeller et I'extracteur valent
V,ep=6 kV et V=4 kV. La résolution obtenue est ~ Am/m=200 ce qui est
suffisant pour les systémes moléculaires étudiés ici. Tout le spectre, de m/q= 1 a
m/q=210, a été enregistré. Pour chaque délai pompe sonde, le signal est récupéré
a I’aide d’un boitier de découplage connecté a 1’électrode de 1’écran de phosphore,
il est ensuite préamplifié (x10) puis envoyé a un oscilloscope numeérique LeCroy.
Ce dernier est synchronisé avec le laser et effectue une moyenne du signal sur 500
tirs laser. Un ordinateur accumule le signal avec un nombre de boucles définies par
I'utilisateur. Dans le cas d’un balayage du délai a I’échelle attoseconde, le controle
de la stabilité du recouvrement temporel fonctionne en temps réel. Synchronisé avec
le programme d’acquisition, il permet de rejeter les mesures qui ne satisferaient pas
la condition de stabilité fixée a 30 as. Lorsque la variation du délai pompe sonde
dépasse la limite imposée, le systéme interrompt ’acquisition du signal jusqu’a ce

que la condition de stabilité soit satisfaite a nouveau.

Le controle de la stabilité s’effectue avec un laser Hélium-Néon. Son trajet suit
le chemin optique du faisceau infrarouge dans les deux bras. La partie du faisceau
suivant le chemin du bras 1 ne rentre pas dans la chambre de génération d’harmo-
niques mais est réfléchi juste avant et recombine avec la partie du faisceau dans
le bras 2. Les deux faisceaux recombinés et sont visualisés a 'aide d'une caméra.
La différence de chemin optique induit un motif d’interférences entre les deux
faisceaux visualisée sur la caméra. La variation du contraste des raies d’interférence

traduit la variation de la différence de chemin optique et donc du délai pompe sonde.
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4.2.3.2 Calibration du délai pompe sonde par mesures RABBITT et

Streaking en imagerie de vitesse

Une grande majorité des dispositifs pompe-sonde utilisés partout dans le
monde mettent en jeu des impulsions lasers dans une gamme spectrale allant
de l'infrarouge au proche UV. Dans ces conditions, il est facile de caractériser
le recouvrement temporel des deux impulsions pompe et sonde par mélange de
fréquences dans un cristal non linéaire par exemple. Il en est de méme pour le
recouvrement spatial qui peut étre visualisé par exemple a l'aide d’'une caméra
en champ lointain. La difficulté des mesures pompe-sonde avec une impulsion
ou un train d’impulsion XUV est I'impossibilité d’appliquer ces techniques de
caractérisation. La faible puissance de ces impulsions en plus de leur absorption
dans I'air ou dans tout autre milieu matériel nous oblige & recourir a des techniques
plus sophistiquées. La spectroscopie de photoélectrons peut servir d’observable
a I’étude du recouvrement temporel de deux impulsions. En effet, il est possible
d’imaginer des mécanismes a deux couleurs XUV+IR dépendant du délai entres

les impulsions, c’est le cas des processus RABBITT [6] et Streaking [7,8] .

La technique RABBITT (Reconstruction of Attosecond Beating By Interference
of Two-photon Transitions) est basée sur ionisation a deux photons (XUV et IR)
d’'un atome ou d’une molécule en régime d’intensité infrarouge faible & moyenne
( 10%°-10'2 W /cm?). Initialement développée pour mesurer les phases relatives des
différentes harmoniques composant le spectre de 'impulsion attoseconde pour dé-
terminer la largeur temporelle de cette méme impulsion, elle est maintenant utilisée
pour des expériences attosecondes comme la tomographie d’orbitales moléculaires
ou encore la mesure des temps de photoémission relatifs a partir de différentes orbi-
tales dans les systémes atomiques [9-11]. Elle s’avére également étre un outil précis
pour la mesure du recouvrement temporel entre une impulsion laser infrarouge et
un train d’impulsions XUV.

Le mécanisme repose sur ’absorption simultanée d’un photon XUV et I’absorp-
tion ou I’émission d'un photon IR par le systéme. Le spectre XUV étant composé
d’harmoniques impaires séparées par 2hwy, le spectre de photoélectrons va se com-
poser de pics q,, séparés par la méme quantité d’énergie. L’absorption ou 1’émission
additionnelle d'un photon IR va faire apparaitre des pics dits "satellites" entre les
pics q,,. Un schéma de principe est présenté en figure 4.3.

Le signal des pics satellites varie en fonction du délai entre les impulsions. Il est
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FIGURE 4.3 — Schéma de la technique RABBITT. q est impair et correspond a
Uordre de I’harmonique considéré. Les fleches violettes représentent l’ionisation par

un photon XUV et les fleches rouges, l'ajout d’un photon IR dans la transition.

sensible au champ IR et non simplement a ’enveloppe de I'impulsion et s’écrit pour

un pic satellite correspondant & I’harmonique q+1 :

Sgt1 = Sg+1003(2w07— + &g — Pgr2 + Aol (4.1)

Avec wy la fréquence du champ laser infrarouge et 7 le délai entre I'impulsion
infrarouge et le train d’impulsions attosecondes, A¢,,, la phase induite par le
potentiel moléculaire et ¢, et ¢,42 les phases des harmoniques q et q-+2. Le signal
dépend donc de la phase contenue dans le terme cosinus et en particulier de la
phase relative entre les harmoniques q et q+2. La figure 4.4 présente les résultats

obtenus sur ’atome d’argon.

Lorsque l'intensité du champ infrarouge est forte ( 10'3-10* W/cm?), le méca-
nisme a deux couleurs change. A ces intensités, I’habillage de 'atome par le champ
laser infrarouge se traduit par une accélération des électrons dans le champ. L’éner-
gie cinétique accumulée par un électron dans le champ IR va dépendre de son instant
d’émission et donc du délai pompe sonde. On obtient ainsi un signal traduisant 1’os-
cillation du potentiel vecteur A du champ laser infrarouge et la figure 4.5 présente
ces résultats. On observe clairement une oscillation du signal de photoélectrons a
toutes les énergies avec une période d’un demi cycle optique.

Les deux images (4.4 et 4.5) illustrant les mécanismes RABBITT et Streaking
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Hq+hﬁ)g = Hq+2-h{ug
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Délai pompe-sonde (fs)

FIGURE 4.4 — Image d’un spectre de photoélectrons en fonction du délai pompe-
sonde et de l’énergie dans l’argon en régime RABBITT. H, est le pic de signal de

photoélectron correspondant a I’harmonique q de la fréquence fondamentale wy.

ont été enregistrées sur une plage de délai pompe sonde de plus ou moins 2.5 fs
avec un pas temporel de 150 as a I’aide de la platine de translation piezoélectrique.
D’autres mesures ont été faites a 1’échelle femtoseconde avec un pas temporel de 6.7
fs sur une plage de 200 fs en utilisant la platine de translation mécanique. Méme si
la précision de ces mesures diminue fortement par rapport aux précédentes, il est
possible d’estimer le recouvrement des deux impulsions & cette échelle. La figure 4.6
illustre ces mesures femtoseconde.

Autour du délai 0 réel, le signal de photoélectrons traduit un mécanisme de
streaking. L’oscillation du signal proportionnelle au vecteur potentiel associé au
champ IR n’est pas visible a cause de la résolution trop basse de 6.7 fs. Cependant
on observe clairement la corrélation croisée entre l’enveloppe de 'impulsion IR et

celle du train d’impulsions XUV.

Ces mesures nous permettent donc de déterminer le délai 0 pompe-sonde avec
une précision d'une centaine d’attoseconde. De plus il est aussi possible d’optimiser
finement le recouvrement spatial par une seconde méthode complémentaire. Il s’agit
de caractériser le signal d’ions provenant de molécules Hs. Elles sont envoyées dans la

chambre de détection de la méme maniére que I’argon. L’ionisation de cette molécule
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FIGURE 4.5 — Image d’un spectre de photoélectrons en fonction du délai pompe-sonde
et de l’énergie dans l’argon en régime Streaking. La courbe mauve en pointillés suit

les oscillations du signal de photoélectrons.

par une impulsion XUV suivie d'une impulsion infrarouge entraine une dissociation
HY — H' + H [12,13]. Le passage d’un état li¢ de I'ion & un état dissociatif
s’effectue par couplage avec le champ infrarouge. La dissociation s’effectue dans
I’axe de polarisation du champ laser et donc dans le plan du détecteur. La détection
est déclenchée dans une fenétre de 200 ns autour du temps d’arrivée des ions Hj et

H* pour ne faire 'acquisition que de ces deux espéces.

L’optimisation du recouvrement spatial s’effectue a un délai pompe sonde donné,
généralement celui pour lequel le signal de HT est le plus intense a 1'aide de la figure

4.7 droite. Un balayage femtoseconde peut aussi étre effectué pour trouver le délai 0.

J’ai présenté deux méthodes de caractérisation du recouvrement des impulsions
pompe-sonde XUV-Infrarouge basées sur les spectres de photoélectrons et d’ions.
La premiére méthode s’appuie sur les mécanismes de RABBITT et de Streaking
et nous permet d’avoir une mesure du recouvrement temporel a 6.7 fs prés dans
une premiére approche. Il n’est malheureusement pas possible de balayer un délai

sur une plage supérieure a 20 fs avec une résolution attoseconde ce qui limite cette
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FIGURE 4.6 — Image d’un spectre de photoélectrons en fonction du délai pompe-sonde
et de ’énergie dans ’argon a [’échelle femtoseconde. La courbe mauve en pointillés

met en évidence le recouvrement des deux impulsions.
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FIGURE 4.7 — Caractérisation de l’alignement des faisceaur XUV et IR. L’ image de
gauche représente le signal intégré angulairement en fonction du délai pompe sonde.
1l permet de caractériser le recouvrement temporel des deux impulsions. L image de
droite illustre le signal d’ions a un délai particulier. Les deux lobes sont les ions
H" et en mazimisant ce signal il est possible d’optimiser le recouvrement spatial des

deux faisceau.
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mesure a une plage restreinte autour du délai 0 estimé en femtoseconde.

La seconde méthode est utilisée pour déterminer le recouvrement spatial. En
effet si il est possible de déduire le recouvrement temporel a partir de la dissociation
de Hs, la position du délai 0 réel ne se situe pas au maximum de signal de 'ion
H* (le croisement des courbes de potentiel dissociatives et liantes s’effectue a une
distance interatomique supérieure a la distance d’équilibre ce qui se traduit par un
retard dans le maximum d’efficacité de dissociation). La position du zéro est donc
plus délicate a estimer et I'erreur est potentiellement plus élevée qu’avec la premiére
méthode. Nous n’avons pas le méme probléme en ce qui concerne le recouvrement
spatial car il est maximal lorsque le signal d’ions HT est maximum.

Ces 2 méthodes nous assurent un controle des conditions expérimentales. Pour
parer a une éventuelle dérive de I’alignement laser, ces mesures ont été répétées a

intervalles réguliers au cours des séances d’acquisition.

4.2.3.3 Caractérisation du train d’impulsions attosecondes

Pour les mémes raisons que le recouvrement des impulsions pompes sondes, les
impulsions attosecondes constituant le train d’impulsions XUV ne peuvent pas étre
caractérisées par des méthodes conventionnelles comme ’auto-corrélation. La re-
construction des impulsions attosecondes peut s’effectuer a partir des amplitudes
et des phases relatives des harmoniques composant le spectre XUV a différents ins-
tants du train d’impulsion & partir d’'une mesure RABBITT et a I'aide de I’équation
4.1.

Une technique plus évoluée mais plus précise est la technique FROG-CRAB
pour "Frequency Resolved Optical Gating - Complete Reconstruction of Attosecond
Burst" [14]. Elle est 'extension de la technique FROG [15] utilisée par exemple pour
la caractérisation d’impulsions femtosecondes infrarouges mais elle nécessite ’acqui-
sition d’un spectre de type RABBITT sur plusieurs dizaines de femtosecondes avec
une résolution attoseconde. Un exemple de la reconstruction des trains d’impulsions

attoseconde sur cette ligne de lumiére est présenté sur la figure 4.8.
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FIGURE 4.8 — Reconstruction du train d’impulsions attosecondes au Max Born Ins-
titute par technique Frog-crab sur une image RABBITT. Haut : image RABBITT.
Bas gauche : intensités et phases relatives des différentes harmoniques du spectre.

Bas droite : reconstruction des impulsions attosecondes.

4.3 Mise en évidence de dynamiques électroniques
aux échelles de temps picoseconde et femtose-

conde dans les PAHs

4.3.1 Structures électroniques de ’anthracéne et du pyréne

Les PAHs (Polycyclic Aromatic Hydrocarbons) sont des molécules constituées
d’hydrogéne et de carbone, planaires (hybridation sp? des atomes de carbone) et
structurées en cycles hexagonaux (aromatiques) liés les uns aux autres, le benzéne
(1 seul cycle) pouvant étre considéré comme la plus petite molécule de cette famille.
Ce sont des molécules rigides dii & la présence de doubles liaisons covalentes entre

plusieurs atomes de carbone de la structure.

L’anthracéne Cy14Hjg et le pyréne CigHyo sont deux molécules proches (figure
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FIGURE 4.9 — Géométries de l’anthracéne (gauche) et du pyrene (droite). Le repére

définit les azes du plan dans lequel sont contenues les molécules

4.9), la premiére a une masse de 178.1 uma et la seconde une masse de 202.25 uma.
Leur polarisabilité est maximale dans le plan et particuliérement selon ’axe x pour
I’anthracéne. Comme pour le fulleréne Cgg, les orbitales moléculaires des électrons
de valence présentent deux caractéres : 7™ et ¢ qui définissent leur localisation par
rapport au plan de la molécule : hors du plan pour les orbitales de type 7 et dans
le plan pour les orbitales de type o.

Elles ont toutes deux un potentiel d’ionisation voisin d’environ 7.4 ¢V [16,17]et
leur seuil de double ionisation est situé a 19.3 et 19.840.2 eV [16] respectivement
pour I'anthracéne et le pyréne. Cette derniére limite est donc accessible avec les
harmoniques utilisées. Les spectres de photoélectrons obtenus par ionisation XUV
sur ces systémes sont illustrés par le spectre de 'anthracéne sur la figure 4.10.

La partie du spectre a faible énergie de liaison traduit la densité d’états élec-
troniques de la molécule pour les 3 premiéres orbitales (HOMO — HOMO-2) [19]
mais les pics de photoélectrons s’élargissent au dela de 10 eV pour prendre la forme
de bandes pour lesquelles il est difficile voire impossible d’identifier des transitions

électroniques particuliéres.

L’excitation de ces molécules par notre faisceau d’harmoniques XUV (I’harmo-
nique la plus basse du train d’impulsions est H11 et vaut 17.05 eV) s’effectue au
dessus du seuil d’ionisation voire au dessus du seuil de double ionisation (H13 et
harmoniques supérieurs) néanmoins la réponse des molécules n’est pas la méme a
toutes les longueurs d’onde. Nous allons donc présenter les sections efficaces d’ab-

sorption des deux systémes en fonction de 1’énergie d’excitation.
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FIGURE 4.10 — Spectre de photoélectrons de ’anthracéne sous excitation XUV avec
une lampe & décharge d’hélium (21.2 eV) extrait des travaux de W. Schmidt et
al. [18]

4.3.2 Absorption du rayonnement par les PAHs

Le train d’impulsions attoseconde a un spectre d’harmoniques comprises entre
17.05 et 32,55 eV (Xe) ou 48 eV (Ar). L’absorption est forte dans cette région
d’énergie pour tous les PAHs comme le montre la figure 4.11. Le pyréne et
I’anthracéne sont particuliérement proches avec des sections efficaces d’absorption
autour de 350 Mbarns pour des énergies de 15 a 20 eV. Chaque spectre est constitué
d’un pic d’absorption fin a basse énergie, il correspond a des transitions d’orbitales
7 vers des orbitales 7*. La bande d’absorption proche de 18 eV est attribuée a des
transitions d’orbitales de type o — o* (les orbitales les moins liées : HOMO jusqu’a
HOMO-3 ou HOMO-4 sont toujours des orbitales de type m pour ces PAHs). En

conséquence, le faisceau XUV excite préférentiellement des électrons de type o.

On peut ajouter que les harmoniques supérieures a 30 eV contribuent peu a
I’absorption de la molécule. Ceci a pour conséquence que les études menées avec
les harmoniques générées dans le xénon peuvent avoir un meilleur rapport signal
sur bruit que dans ’argon. Le spectre des harmoniques de ce dernier s’étendant
jusqu’a 48 eV, les harmoniques basses auront moins d’intensité que pour le xénon

a coefficient de conversion égal (1079).
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FIGURE 4.11 — Spectres d’absorption pour différents PAH : Naphtaléne (blew), an-
thracéne (rouge), pyréne (noir), Tétracene (violet), Pentacéne (vert). [20]

L’absorption d'un photon XUV par ces molécules entraine 1’émission d’un élec-
tron, néanmoins, comme nous 'avons vu plus haut, les interactions électroniques
empéchent d’obtenir une cartographie directe de la densité d’états des molécules
dans leur état fondamental & travers le spectre de photoélectrons. L’extréme
complexité des spectres de photoélectrons sous excitation par un train d’impulsion
XUV composé de plusieurs harmoniques d’ordre élevé nous suggéere d’utiliser le
rendement d’ionisation et de fragmentation comme observable des dynamiques
multiélectroniques. Pour pouvoir exploiter les spectres de photoélectrons, il serait
nécessaire d’isoler une seule harmonique, nous obtiendrions alors des spectres
semblables & 4.10 convolués par la largeur de I’harmonique. De plus, la partie
du spectre qui nous intéresse correspond a la partie congestionnée ou les états

individuels ne sont pas identifiables.

4.3.3 Reéponse linéaire et non linéaire des PAH & travers le

rendement d’ionisation et de fragmentation

Intéressons nous aux spectres de temps de vol de 'anthracéne et du pyréne en

champ IR seul et en champ XUV seul. Le champ infrarouge a une intensité variable
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de quelques TW /cm? jusqu’a une dizaine de TW /cm?. On observe trés nettement
sur la figure 4.12 la production d’anthracéne (C14H10)" et la production de pyréne
(C16H1p)™ ainsi qu’une absence de produits de fragmentation ou d’ionisation mul-
tiple. Le signal obtenu est issu d’un mélange des deux échantillons dans le four. Les
deux molécules ayant des propriétés thermodynamiques semblables, il est possible
de les mesurer dans les mémes conditions de production. Les spectres XUV ont été

réalisés sur les deux molécules indépendamment.
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FIGURE 4.12 — Spectre de temps de vol d’un mélange d’anthracene et de pyrene sous

excitation infrarouge d’intensité Irr=1.4x 10 W /cm?

Sous excitation XUV (figures 4.13 et 4.14 ), le signaux des molécules doublement
ionisées 4 Hiy et CigHiy ainsi que les premiers fragments Cio Hy et C14Hy sont
clairement identifiables sur les spectres. Les rapports de signal Sg | H, / Sey, H2 et
Scyg Hi /Seys w24 sont équivalents dans les deux molécules et s’élévent a 2.5%.

L’insert de la figure 4.13 présente un zoom sur la plage de m/q=60 & m/q=170.
Les pics 1 et 2 correspondent a 6’14111'120+ et C1oHg respectivement. On observe a
la gauche du pic n"2 une série de pics moins intenses séparés régulierement de 13
uma. Ils correspondent a une fragmentation par perte de CH. Le pic n°1 quant
a lui varie fortement en fonction du gaz générateur des harmoniques, le seuil de
double ionisation étant plus facile a atteindre avec le spectre d’harmoniques de
I’argon plus large que celui du xénon.

On observe aussi distinctement les signaux de CygHiy (pic 1) et CiuHg (pic 2)

dans I'insert de la figure 4.14. Les pics 3 et 4 correspondent aux signaux C14Hf et
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FIGURE 4.13 — Spectre de temps de vol de 'anthracéne sous excitation XUV seul
avec des harmoniques générées dans le xénon (bleu) et dans l'argon (rouge). Insert :

zoom sur les produits de fragmentation de l’anthracéne.
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FIGURE 4.14 — Spectre de temps de vol du pyréne sous excitation XUV seul avec des
harmoniques générées dans le xénon (blew) et dans l'argon (rouge). Insert : zoom

sur les produits de fragmentation du pyrene.

C12Hg provenant d’une légeére contamination de I’échantillon par de anthracéne.
Les plus petits fragments sont plus difficiles & mettre en évidence mais on distingue

encore un signal & m/q=163 correspondant & une perte de CH supplémentaire par
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rapport & CiyHy . Le signal de C1sH7y a le méme comportement que I’anthracéne
doublement ionisé lorsque l'on change de gaz générateur d’harmoniques. Les
signaux correspondant a la perte de H et de Hy de l'ion parent sont moins bien
résolus et il est nécessaire de déconvoluer leur signal de celui de l'ion parent
pour les exploiter, que ce soit pour 'anthracéne ou le pyréne. On notera aussi
la présence de molécules non détectées en infrarouge car disposant de potentiels
d’ionisation beaucoup plus élevés que 'anthracéne. Clest le cas de Ny (IP=15.58
eV) a 28 uma, OF (IP=12.06 e¢V) a 32 uma ou encore H,OT et OHT & 18 et 17
uma (IP(H,O%)=12.62 ¢V). La structure présente autour de m/q=130 sur les
spectres XUV correspond au xénon et plus précisément a ses isotopes principaux
Xejgg et Xeqzp. Ce signal provient de la chambre de génération d’harmoniques et
est la conséquence de la conception du dispositif expérimental ot la chambre de

génération d’harmoniques est directement connectée a celle du spectrometre.

4.3.4 Rendements d’ionisation et de fragmentation en fonc-

tion du délai

Connaissant le comportement des deux molécules en fonction des champs IR et
XUV indépendamment, nous pouvons regarder ’effet de ces deux champs en pompe
sonde. Tous les signaux présents sur les spectres de masse sont analysés séparément
en fonction du délai pompe-sonde et pour visualiser clairement les effets dynamiques
a deux couleurs dans chaque espéce. Les résultats sont présentés renormalisés a 1’aide

de I'équation :

S(r) — S(r «0)
S(r" <« 0)

Le signal provenant de l'excitation XUV+IR avec I'impulsion infrarouge en

AS(r) = (4.2)

avance sur le train d’impulsions XUV (7 < 0) est retranché au signal total et
utilisé pour la normalisation. Nous pouvons effectuer cette normalisation car au-
cune dynamique déclenchée par le champ infrarouge et sondée par le champ XUV
n’a été observée. Le signal S(7 < 0) représente donc la somme des signaux XUV et
IR séparément. Par ailleurs, les signaux des fragments sont nettement plus faibles
que ceux des ions parents pour les deux molécules et la normalisation permet de
mettre en évidence les échelles de variation des signaux. La figure 4.15 représente

une de ces mesures renormalisée.
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FIGURE 4.15 — Image renormalisée du spectre de temps de vol de l’anthracéne en

fonction du délai pompe sonde.

Grace a cette figure (4.15) nous pouvons observer les dynamiques qui inter-
viennent aux échelles de temps femtoseconde vers la picoseconde. Les cas de l'ion
doublement ionis¢ (Ci4Hpo)?" ainsi que du fragment (CjoHg)" sont représenta-
tifs des différentes dynamiques en jeu. On observe une augmentation du signal de
(C14H1)*" sur une plage de quelques dizaines de femtosecondes alors que I'on n’en-

trevoit que le début de la création du fragment (C12Hg)™t sur 300 fs.

4.3.5 Dynamiques picosecondes : Mécanismes de fragmenta-

tion de I’ion M™*
4.3.5.1 Produits de fragmentation de ’anthracéne et du pyréne

anthracéne : A partir des spectres de temps de vol présentés plus haut (figures
4.13,4.14) il est possible d’identifier les principaux fragments de lanthracéne. Ils
sont compilés dans le tableau 4.1 avec leurs abondances respectives relatives au
signal d’anthracéne™. Les produits dont le signal ne dépasse pas 1% du signal de
Ci4H{, ne sont pas reportés dans le tableau. De plus le pic & m/q=89 pourrait
correspondre a la fois & Panthracéne?t ou au fragment C7H", ¢’est pourquoi il est
inclus dans le tableau.

Les dynamiques liées a ces espéces sont présentées sur la figure 4.16. On observe
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indice  espéce m/q  abondance relative(%) a Ci4Hy,
0 CHy, 1782 100.0
1 CHy 1772 15.3
2 CuHy  176.2 7.0
3 CppHY 1522 7.0
4 Cy HY  139.15 1.0
5 CoHy  128.15 14
6 CuHIy 891 16.8
ou C7H;-
7 CHZT 881 3.0
ou C;/H
CeHZ 77.1 3.9
CpHFT  76.1 1.9
ou CeHy
10 CpoHE" 63 1.46
ou C;HZ
11 CgHEt 1025 1.33

TABLE 4.1 — Espéces produites lors de lionisation de [’anthracéne par un train

d’impulsions attosecondes XUV générés dans le xénon. Les abondances de chaque

produits sont normalisées a partir du signal de [’ton parent. Les indices utilisés dans

ce tableau servent a nommer les fragments dans la suite du chapitre.

deux dynamiques distinctes. La premiére est la dynamique femtoseconde, apparais-

sant principalement & m/q=89 et dont je discuterai plus loin dans ce chapitre. La

seconde dynamique semble présente pour tous les fragments. Elle correspond a une

augmentation du signal de fragmentation & partir du délai 0 et sur une centaine de

femtosecondes.
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FIGURE 4.16 — Dynamique des fragments principauz de l'anthracene®™ a l'échelle
femtoseconde enregistrées avec un pas At = 6.7fs. Les points représentent les don-
nées expérimentales et les courbes grises correspondent aux ajustements d’une courbe
(1-e=7/%2) ) et d’une courbe gaussienne sur le signal expérimental. La ligne verticale

souligne la position du délai 0.

Pour les fragments d’indice inférieur & 6, cette dynamique femtoseconde
"longue" représente la majeure partie du signal méme si 'on peut distinguer une
dynamique plus courte qui correspondrait a la corrélation croisée des impulsions
XUV et infrarouge qui masque d’éventuelles dynamiques ultracourtes. En ce qui
concerne les fragments plus petits, on accéde a la double ionisation de la molécule
et le signal est un mélange beaucoup plus complexe de fragments simplement
ionisés produits de Cy4H}}y ou encore des fragments doublement ionisés produits de
C14H? . Cependant la différence d’amplitude entre la ligne de base (ordonnée 0)
et le signal aux délais 7 > 0 semble traduire l'existence de la dynamique mise en

évidence pour les gros fragments.

Les données expérimentales sont ajustées a l'aide de la formule 4.3 :

f(T) o (" B corr) ® e~ (T/t1) ® (1 _ e(_T/t2)) (4'3)
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qui prend en compte la corrélation croisée issue de la superposition des champs
XUV et infrarouge avec la forme gaussienne et un comportement en (1 — e(=7/%2))
pour tenir compte de la dynamique longue (>100 fs) ainsi qu'un comportement en
exponentielle décroissante (e(~7/%1)) cette fois ci pour la dynamique courte (<100
fs). Le choix d’'une exponentielle décroissante pour traduire la dynamique courte
suppose que 'on sonde un état excité peuplé directement par le champ XUV. Au
contraire, I’exponentielle croissante a été choisie pour traduire I'existence d’un état
excité de la molécule peuplé en plus de 100 fs aprés 'excitation XUV.

Nous obtenons une durée de corrélation croisée de 52 fs et pour la croissance
du signal un temps caractéristique de 150 fs sur tous les fragments étudiés. En
continuant l’é¢tude sur 90 picosecondes nous pouvons déterminer, a l'aide d'une
courbe exponentielle décroissante ajustée sur les mémes fragments, un temps de
décroissance du signal sur plusieurs dizaines de picosecondes. Le déclin picoseconde
vaut 36 ps pour le fragment C;sH{;-H, 52 ps pour C;sH{;-2H et 55 ps pour Cy6H{,-
CoHs.

Délai (ps)

FIGURE 4.17 — Dynamique picoseconde pour les 3 fragments principaux de [’anthra-
cene : 1) CyHy, 2) CiuHY et 3) CioH. Le pas temporel utilisé pour les mesures
a cette échelle est AT=250 fs. L’ajustement des données s’effectue a l’aide d’une

fonction exponentielle décroissante.

Cette dynamique picoseconde est présentée sur la figure 4.17 pour les 3 fragments



4.3. Mise en évidence de dynamiques électroniques aux échelles de
temps picoseconde et femtoseconde dans les PAHs 175

les plus intenses : Cy4Hy , C14Hy et CoHy . Le fragment 6 n’est pas présenté malgreé
sa forte production en XUV. En effet si 'on regarde la figure 4.16, on constate que

le signal & 7 > 0 quasi nul pour cette masse.

pyréne Le pyréne présente beaucoup de similitudes avec 'anthracéne, se frag-
mente principalement par perte de H, Hy ou CyHs. Le déclin du signal provenant
de ces fragments est plus long que dans le cas de 'anthracéne. On obtient, aprés
ajustement d’'une exponentielle décroissante, un temps de déclin de 44 ps pour le
fragment CiH{-H, 64 ps pour C;sH{-2H et 66 ps pour CigH;;-CoHs. Clest une

dizaine de picosecondes de plus que pour l'anthracéne dans les 3 cas.

. .
0 20 40 60 80
Délai (ps)

FIGURE 4.18 — Dynamique picoseconde pour les 3 fragments principaur du pyréne :
1) CieHy, 2) CigHy et 3) CiaHy . Le pas temporel utilisé pour les mesures a cette
échelle est AT=250 fs. L’ajustement des données s’effectue a l'aide d’une fonction

exponentielle décroissante.

4.3.5.2 Discussion

J’ai présenté une augmentation du signal de fragmentation dans ’anthracéne et
le pyréne pour un délai positif (train d’impulsion XUV puis impulsion infrarouge).
Il n’y pas ou trés peu de variation du signal & délai pompe-sonde court (-30 fs <7<

30 fs) pour les gros fragments (> 89 uma pour l'anthracéne). Le signal a ces délais
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‘ anthracéne pyréne
-H 5.3 eV 5.1 eV
- CQHQ 3.3 eV 6.4 eV

TABLE 4.2 — Energies de dissociation adiabatiques théoriques des PAHs anthracéne

et pyréne a partir de ’état cationique de chaque systéme [21].

provient de la corrélation croisée entre les impulsions XUV et IR. La dynamique
mesurée traduit la population d’états dont les temps de vie vont de 36 & 55 ps
pour 'anthracéne et de 44 & 66 ps pour le pyréne. Le temps de population de ces
états implique 'existence d’états intermédiaires excités dont le temps de relaxation
est évalué a ~150 fs. A.L.S. Holm et al. [21] ont calculé les énergies théoriques de
fragmentation par perte de H, CoHy, HT et CoHy pour les états de charge q=1,..,5
pour 'anthracéne et le pyréne. Ces énergies sont reportées dans le tableau 4.2 pour

le cation (q=1).

De maniére surprenante, 1’énergie de fragmentation par perte de H est plus
élevée que celle par perte de CoHs dans l'anthracéne et le contraire dans le
pyréne. Les calculs de A.L.S. Holm et al. montrent que la structure en chaine de
I’anthracéne favorise la fragmentation par le canal M-CyHy alors que la structure
planaire (en terme de cycles aromatiques) du pyréne favorise la fragmentation par
perte de H. Pour autant les deux molécules présentent toutes les deux des temps
de vie d’états excités moins longs dans le cas de la perte de H que dans le cas de la
perte de CoH,y. On remarque aussi que les temps de vie des états excités sont plus
élevés dans le cas du pyréne que dans celui de I'anthracéne qui montre 'influence

de la taille du systéme considéré.

Nous avons donc discuté des processus intervenant a 1’échelle de quelques cen-
taines de femtosecondes jusqu’aux dizaines de picosecondes et avons mis en évidence
des états excités des molécules anthracéne et pyréne. Cependant ces états ne sont
pas directement créés au moment de 'interaction entre le champ XUV et les molé-
cules. L’information peut étre trouvée en regardant les dynamiques qui ont lieu a
I’échelle de quelques dizaines de femtosecondes. En effet, la figure 4.19 illustre le lien
existant entre les mécanismes aux temps courts femtosecondes et les mécanismes
aux temps longs picosecondes. On y distingue clairement la variation corrélée du

signal de I'ion parent C,H, et de celui de Cy,H3].
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FIGURE 4.19 — Comparaison des signauz de Ci4Hj, (courbe verte), de CiiH:f
(courbe bleue) et du fragment CioHg (courbe moire) en fonction du délai pompe-
sonde. Chaque courbe a été normalisée au maximum de son amplitude (positive ou

négative) pour pouvoir comparer directement leurs évolutions en fonction du délai

4.3.6 Dynamiques femtosecondes : augmentation transitoire
de la génération des dications de I’anthracéne et du

pyrene

Comme cela apparait sur la figure 4.15, le signal de I'ion doublement chargé de
I’anthracéne semble présenter une dynamique de quelques dizaines de femtosecondes
et il en est de méme pour le pyrene. Le signal de double ionisation va ainsi nous
servir d’observable pour sonder les dynamiques électroniques rapides dans ces deux

molécules.

4.3.6.1 Resultats

La variation des signaux des ions anthracéne®* (C4HI7) et pyréne?* (pour
C16H7J) en fonction du délai XUV-IR est présentée dans les figures 4.20, 4.21 et
4.22. Dans un cas comme dans l'autre, le signal est asymétrique en fonction du
délai. L’augmentation est beaucoup plus rapide que le déclin qui semble suivre un
comportement exponentiel décroissant caractéristique d’'un état excité de temps de

vie de quelques dizaines de femotosecondes. Ce déclin est étudié en variant différents
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paramétres expérimentaux. La figure 4.20 présente la variation de signal de P?* en

fonction du gaz générateur d’harmoniques xénon ou argon.
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FIGURE 4.20 — Production de pyréne** lorsque les harmoniques sont générés dans

le xénon (noir) ou dans 'argon (gris) pour une intensité infrarouge : I[;r= 2.1x 10"

Si le temps de déclin du signal ne change pas, la différence d’intensité atteint
un facteur 4 lorsque 'on change de gaz générateurs et s’explique par la différence
d’amplitude spectrale des harmoniques basses XUV dans le xénon et dans ’argon
comme expliqué dans la partie 4.3.2. En effet, si le rendement de conversion de
I'énergie infrarouge en énergie XUV est de 107¢ dans les deux cas, la fréquence de
coupure des harmoniques générés dans l'argon (ordre harmonique maximum 31) est
nettement plus élevée que dans le cas du xénon (ordre harmonique maximum 21).
C’est pourquoi, & taux de conversion constant, les harmoniques basses sont plus
intenses pour le xénon que pour ’argon.

Les deux systémes, anthracéne et pyréne, ont aussi été étudiés en fonction de
I'intensité de I'impulsion infrarouge. Les mesures ont été effectuées pour une gamme
d’intensités allant de I;p=1x10'? & I;p=1.5x10¥W /cm?. Elles ont été faites de
maniére systématique pour les deux molécules et avec les harmoniques générées
dans les 3 différents gaz (Xe,Kr,Ar). Les figures 4.21 et 4.22 présentent 1’évolution
du signal de C14Hfar et Cl@H%r en fonction de l'intensité du champ laser infrarouge.

Comme dans le cas du changement de gaz générateur, nous n’observons pas
de changement de temps de déclin, néanmoins le signal augmente linéairement
avec l'augmentation de l'intensité IR. Le processus de double ionisation des

molécules pyréne et anthracéne est donc un processus a deux couleurs : 1 photon
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FIGURE 4.21 — Haut : Variation du signal d’anthracene*t en fonction de 'intensité
infrarouge. Les intensités IR utilisées sont : Irg= 1.36x 10 W/ecm? (bleu), I;r=
110X 108 W/cm? (violet), Irr= 5.7x10*W/em?® (rouge), I;r= 4.7 10" W /cm?
(orange) et I;r= 1.7x 10"* W/cm? (noir). Les points correspondent auz données ex-
périmentales et les courbes aux ajustements. Bas : Evolution du maximum de signal
de chaque courbe en fonction de lintensité infrarouge. L’ajustement linéaire est en

rouge.

XUV + 2 photon infrarouge (la non linéarité restant faible). L’absorption du

photon XUV conduit a la création d’un état excité sondé par les photons infrarouges.

Pour caractériser le temps de vie de cet état, nous avons ajusté les signaux a
I’aide d’une convolution d’une courbe gaussienne et d’une courbe de décroissance

exponentielle (équation 4.4) :

f(T> X 6(772/7&%607@) ® ef(T/tl) (44)

La courbe gaussienne traduit la corrélation croisée entre I'impulsion infrarouge
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FIGURE 4.22 — Haut : Variation du signal de pyréene®™ en fonction de lintensité du
champ infrarouge. Les intensités IR utilisées sont : [;r= 2.1x 10" W/cm? (rouge),
Iigp=2.1x 10" W/cm? (vert), [[r= 1.63x 10" W/cm? (bleu), I;r= 1.42x 10" W /cm?
(violet) , I[rr= 1.25x 10" W/cm? (noir) et I;r= 4.2x 10 W/cm?* (rouge). Les points
correspondent auxr données expérimentales et les courbes auxr ajustements. Bas :
FEvolution du maximum de signal de chaque courbe en fonction de l'intensité infra-
rouge. L’ajustement linéaire est en vert (pour les points bleus) et violet (pour les

points rouges).

et le train d’impulsion XUV tandis que le déclin exponentiel rend compte du temps
de vie de I'état excité. Ce traitement a été appliqué sur toutes les distributions
en fonction de l'intensité et du gaz générateur. La procédure inclus la corrélation
croisée comme variable globale d’ajustement et le déclin exponentiel comme va-
riable locale. Cela signifie que 1’ajustement des parameétres de la courbe gaussienne
tient compte de toutes les mesures quand celui du déclin exponentiel s’effectue pour
chaque mesure indépendamment. Les résultats de cet ajustement sont résumés sur
le graphique 4.23. Le temps de déclin dans le cas des deux molécules est insensible &

la variation d’intensité du champ laser infrarouge, il n’y a pas création de nouveaux
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FIGURE 4.23 — Temps caractéristiques de corrélation croisée et durée de vie de l’état
excité en fonction du gaz générateur d’harmoniques et de l’intensité laser infrarouge
pour le pyréne. Haut : En bleu sont reportées les valeurs pour l’anthracene avec
une génération des harmoniques dans Xe(bleu foncé), Ar(bleu ciel) et Kr(bleu); En
rouge sont reportées les valeurs pour le pyrene avec une génération des harmoniques
dans Xe(rouge foncé) et Ar(rouge). Bas : valeurs du temps de corrélation croisée

pour les deux systémes a l’étude dans toutes les conditions d’excitation.

canaux de double ionisation impliquant des états excités plus profonds qui pour-
raient devenir favorables avec 'augmentation de l'intensité IR. De plus le temps
de déclin n’évolue pas non plus en changeant le gaz générateur d’harmoniques, on
notera un décrochage de ce temps a basse intensité dans le cas des mesures prises
avec I’argon qui s’explique par la faiblesse du signal de CgH?;. On peut déduire de
cette deuxiéme information une confirmation du roéle des harmoniques basses dans
le processus d’excitation. Le tableau 4.3 synthétise les résultats obtenus.

Les valeurs déduites de 'ajustement gaussien sont cohérentes avec la largeur
a mi-hauteur de la corrélation croisée de I'impulsion IR et du train d’impulsions
XUV. La comparaison des mesures prises dans différentes conditions et avec un
balayage des paramétres de la lumiére (XUV et IR) met en évidence Iexistence

d’une dynamique femtoseconde impliquant des états tres excités des deux molécules.
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Tdeclin (fS) Te—corr (fS)
3543 (Xe) | 5245 (Xe)
anthracéne®™ | 2747 (Kr) | 4947 (Kr)
3445 (Ar) | 47£8 (Ar)
4243 (Xe) | 53+4 (Xe)
pyréne? " 3745 (Ar) | 52+2 (Ar)

TABLE 4.3 — Tableau récapitulatif des temps de déclin mesurés pour 'anthracéne**

et le pyrene®t en fonction du gaz générateur.

[Is sont atteints par excitation XUV a l'aide des harmoniques basses (11 a 15) et
sont sondés par absorption d’un photon infrarouge qui induit la double ionisation
des molécules.

On observe une différence notable d’environ 10 fs entre ’anthracéne et le pyréne.
La taille des molécules ou leur géométrie pourrait avoir une influence sur cet effet, ce
qui reste a confirmer sur d’autres tailles de PAH (naphtaléne, tétracéne, pentacéne

ou encore coronéne).

4.3.6.2 Discussion : Shake-up des électrons de valence

Nous avons mis en évidence la création d’états excités des molécules anthracéne
et pyréne ayant une durée de vie d’environ 30 fs et 40 fs respectivement. Ces
états sont sondés par I'impulsion infrarouge ce qui entraine une augmentation du
signal de double ionisation que nous pouvons mesurer. La dépendance linéaire avec
Iintensité infrarouge nous permet d’estimer que le processus de double ionisation
a partir de ces états ne nécessite qu’'un seul photon infrarouge.

Deux mécanismes peuvent conduire a cette augmentation de production du
dication. Dans le premier cas de figure, les harmoniques au dessus du potentiel de
double ionisation portent le systéme dans un état excité du neutre qui se relaxe
par auto-ionisation. Dans ce cas, le champ laser infrarouge viendrait sonder la
dynamique d’ionisation en induisant une dépopulation du dication. Cependant,
nous observons expérimentalement une diminution du signal du cation (figure 4.19)
et le signal de dication reste toujours positif. Le second scénario implique non plus
un état auto-ionisant mais un mécanisme de relaxation a partir d’'un état excité
du cation. Un photon XUV absorbé induit une excitation multiélectronique dans

laquelle un électron est émis laissant le systéme dans une superposition cohérente
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d’états excités.

En effet, les transitions correspondant a la bande d’absorption de 'anthracéne
et du pyréne sont des transitions de type o — o* . Il est important de rappeler qu’a
ces énergies d’excitation, les transitions sont multiélectroniques et I'influence réci-
proque des électrons pouvant étre excités nous empéche de simplifier le processus
comme une somme d’excitations monoélectroniques indépendantes. Il s’agit d’une
réorganisation majeure des orbitales pendant la transition et les corrélations électro-
niques y jouent un réle prépondérant. Pour tenir compte de cela il est indispensable
de considérer la création de plusieurs paires particule-trou dans la modélisation du
processus. Ce phénomeéne est connu sous le nom de "shake-up" [?] et conduit a I’ap-
parition de pics de signal satellites dans les spectres de photoélectrons de molécules
sous excitation XUV. Au dela d’une certaine énergie de liaison, le spectre de photo-
électrons ne traduit plus directement la densité d’états d’énergie de la molécule et
Cederbaum et al [19] ont montré que, dans le cas des PAH, le "shake-up" apparait
a faible énergie de liaison. Dans ’anthraceéne cela apparait a 10.7 eV pour 'orbitale
la, (HOMO-3) de symétrie 7 et a partir de 14.8 €V pour les orbitales de type o.
La figure 4.24 présente le spectre de photoélectrons calculé par L. Cederbaum avec
la théorie ADC(3) pour I'anthracéne. On y distingue clairement des mécanismes
shake-up dans la région d’énergies de liaison de 14 a 20 eV. Au dela, le potentiel de

double ionisation est dépassé et la molécule émet préférentiellement deux électrons.

Il est donc possible de reconstruire les processus intervenant dans I’anthracéne
et le pyréne : le systéme est d’abord porté dans un état excité du cation par émission
ultrarapide d’'un électron. Cet état excité peut conduire a une seconde ionisation
par absorption d’un photon infrarouge. Au dela d’un temps de ~30 fs et ~40 fs pour
respectivement ’anthracéne et le pyréne, le cation s’est relaxé dans un état a partir
duquel il ne peut plus étre ionisé par un photon infrarouge. L’état intermédiaire dans
lequel il se trouve se relaxe en ~150 fs vers des états dissociatifs qui, eux, présentent
un temps de vie de plusieurs dizaines de picosecondes. Ces derniers peuvent se
relaxer vers des états stables du cation ou trop bas en énergie pour étre sondés par
dissociation a I’aide d’un photon infrarouge.

Ces observations mettent donc en évidence un mécanisme de "cascade" mesuré
de la femtoseconde & la picoseconde. Il s’agit de la premiére mesure permettant de
suivre des dynamiques électroniques et leurs effet sur la stabilité d’une molécule

complexe sur une large échelle de temps. Par ailleurs, la possibilité de sonder le
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FIGURE 4.24 — Spectre théorique de photoélectrons de l’anthracéne calculé a l’aide de
la théorie ADC(3). La zone en rouge présente les contributions shake up au spectre,

accessibles avec les harmoniques du train dtmpulsions attosecondes.

mécanisme de shake-up, jusque la réservée aux mesures sur I’'Hélium notamment en
absorption transitoire, démontre la capacité de ce type d’expériences & mettre en
évidence des mécanismes de corrélations électroniques dans des systémes complexes

et résolus en temps.



4.4. Localisation cohérente de charge lors de la fragmentation de la

thymine 185
P2
_______________ C H 2+
(19.3 eV) e
= Cdl®™
A
LY
LY
LY
30-40 fs »
& e
“ spupe il 1.4}_}1.0. oo CpHg*
150 fs , JRP IO FET C1aHo*
¥ CiaHypp ***
50-60 ps 1}
LY
X CiaHio*
IP1
CuHypot
(7.4 V) P
Ci4Hio

FIGURE 4.25 — Diagramme illustrant les principauxr mécanismes sondés dans [’an-
thracene. Le systéme est d’abord ionisé par ’XUV vers un état C4H{"™™* qui peut
donner lieu a une seconde tonisation par absorption d’un photon infrarouge et qui
relaxe en cascade vers les états C’MHfB***,CMHfB** et CMHf[)*. A partir de l’état

CiH{;* le systeme peut fragmenter par I’absorption d’un photon infrarouge.

4.4 Localisation cohérente de charge lors de la frag-

mentation de la thymine

L’étude des PAH anthracéne et pyréne a permis de mettre en évidence des dyna-
miques aux échelles de temps picoseconde et femtoseconde. Les résultats aux temps
courts (femtoseconde) mettant en évidence des états électroniques trés excités de
ces deux molécules nous offrent un outil de caractérisation des mécanismes de cor-
rélations électroniques dans les systémes complexes. Le signal de double ionisation

dans ces systémes est 'observable permettant de mesurer ces processus.
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Nous avons donc élargi cette étude aux molécules biologiques avec 'étude de
la thymine. En effet, les bases azotées dont les bases pyrimidiques sont & l'origine
de I'absorption du rayonnement UV et XUV dans 'ADN et les mécanismes qui en
découlent peuvent étre a 'origine de '’endommagement de I’ADN.

A Taide du systéme pompe sonde XUV-Infrarouge nous avons sondé les dyna-
miques femtoseconde dans la thymine. Nous avons mis en évidence la production
d’un fragment de la molécule qui ne semble normalement pas étre produit lors de
la fragmentation sous excitation XUV sauf a considérer un transfert de charge dans

I’ion parent.

4.4.1 Rappel des mécanismes principaux de relaxation de la

thymine

Les bases de ’ADN et la thymine en particulier sont des molécules plus flexibles
que les PAH. Un grand nombre d’études mettent en évidence I'existence d’intersec-
tions coniques permettant une relaxation de la molécule neutre sans fragmentation
aux énergies d’excitation UV. Néanmoins, au-dela du seuil d’ionisation qui vaut
9.19 eV, la molécule relaxe facilement par fragmentation en plus de I’émission d'un

électron.

4.4.1.1 Comportement de la molécule en IR seul

La réponse de la molécule en régime d’excitation infrarouge a été présentée dans
le chapitre précédent. Je rappellerai simplement ici le spectre que nous obtenons
dans ces conditions. Les espéces obtenues correspondent aux masses 28, 55, 83 et
126 uma.

Le signal a 126 uma équivaut a Iion parent thymine™, celui apparaissant a 83
uma est le premier fragment crée aprés l'ionisation avec la perte d’un fragment
HCNO neutre et le signal & 55 uma correspond lui au fragment secondaire issu de

Iion & 83 uma. L’espéce a la masse 28 correspond & HCNH™.

4.4.1.2 Comportement de la molécule en XUV seul

Quand les principaux fragments de ’anthracéne ne dépassent pas 20% du signal
de I'ion parent en XUV, le signal issu de la thymine est réparti sur un grand nombre

de fragments(figure 4.27).



4.4. Localisation cohérente de charge lors de la fragmentation de la

thymine 187
1
0.8+ |
%
= 06| |
S
=
< 04 :
=
b
=
0.2 |

0 20 40 60 80 100 120 140
m/q

FIGURE 4.26 — Spectre de temps de vol de la thymine sous excitation infrarouge

pour une intensité laser Irp=1.1x 10" W /cm?.
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FIGURE 4.27 — Spectre de temps de vol de la thymine sous excitation XUV avec les
harmoniques générées dans le zénon (courbe pleine) et dans l'argon (lirets). Le pic
en tirets a 40 m/q correspond a 'argon et l’on peut distinguer le signal du zénon a

la droite du pic de thymine™ caractérisé par ses 3 principauz isotopes (129,131 et

132 m/q).
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Les travaux de H.W. Jochims et al. [22] présentent les canaux de fragmentation

les plus probables de la molécule sous excitation XUV & 20 eV en rayonnement
synchrotron. Les signaux des produits de fragmentation de la thymine issus des
mesures synchrotron et ceux observés dans notre expérience sont comparés dans le
tableau 4.4.
L’intensité de chaque fragment est normalisée avec le signal de fragment a 55 uma
qui est, dans le cas de I'expérience synchrotron comme dans notre expérience avec
les harmoniques générés dans le xénon, le signal le plus intense. Les productions de
I’ion parent en fonction de I’excitation sont comparables et il en est de méme pour
les premiers fragments (82, 83 et 84 uma). Le fragment a 83 uma se dissocie ensuite
pour produire préférentiellement les ions 55 uma et 28 uma qui semblent étre les plus
stables si l’on se référe a leur intensité dans le spectre. On notera une augmentation
du signal de HCNH™, CoHy et CoHy ou HCNT dans notre expérience par rapport
aux mesures synchrotron et elle est maximum lorsque les harmoniques sont générés
dans I'argon. Les seuils de dissociation sont bien au dessus du seuil d’ionisation
(13.6 eV pour HCNH™ ) et la largeur spectrale du spectre d’harmoniques de 'argon
justifie 'excitation vers des états dissociatifs.

On notera particulierement I'augmentation de la production de HCNO™ (43
uma) dans notre expérience par rapport a 'excitation synchrotron a 20 eV. Cette
augmentation peut s’expliquer par 'accés a de nouveaux canaux de fragmentation
grace au spectre large des harmoniques et au travers de la double ionisation de la
molécule. Mais le signal de HCNO™ reste faible en comparaison des autres fragments
(en particulier le signal & 55 uma dont le canal de production passe par I’émission
de HCNO neutre) et nous allons voir que cette augmentation du signal de fragment
HCNO* en XUV s’accompagne d’une augmentation supplémentaire encore plus

importante & deux couleurs XUV+IR.

4.4.2 Augmentation de la production de HCNO™ en pompe

sonde

HCNO est particuliérement intéressant car il apparait dans la fragmentation de
l'ion parent sous sa forme neutre, le fragment portant la charge étant C,H;NO™.
L’observation de HCNO™ implique donc potentiellement un transfert de charge sur
la molécule. Nous avons vu précédemment que le signal de HCNO™ apparait déja

sous excitation XUV mais dans ce cas il est impossible de savoir si il est issu d’un
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Ton m/q signal relatif signal relatif signal relatif
Synchrotron 20eV  HHG xénon HHG argon
C5H6N202+ 126 52 48 57
C,HgNO™ 84 3
C,H;NO™ 83 5
C,H,NO™ 82 10 8 10
OCNHCO™* 71 4
CyHyN,OT 70 4
CH;CCHNH™ 55 100 100 100
CH,CCHNH* 54 42 51 54
H,CNO™ 44 14
HCNO™ 43 13
CgH; 39 9 14 9
HCNHT* 28 67 86 108
CzHg 27 11 25 38
ou HCN™
CQHQ+ 26 3 6 14

TABLE 4.4 — Comparaison des produits de fragmentation entre les résultats pour une

excitation a 20 eV [22] par rayonnement synchrotron et les mesures sous excitation

XUV par un train d’impulsions attoseconde (les harmoniques composant le spectre

du train sont générées soit dans le xénon soit dans l’argon)
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transfert de charge lors de la fragmentation selon le canal principal ou si il découle
de la population d’un état excité du cation ou du dication qui se relaxerait selon
un nouveau canal de fragmentation. En régime pompe sonde nous mesurons une
variation du signal de HCNO™ a I’échelle femtoseconde. Cette variation est présentée

sur la figure 4.28

|
—100 —50 0 20 100 150
Délai (fs)

FIGURE 4.28 — Variation du signal du fragment HCNO' en fonction du dé-
lai. Les données expérimentales sont représentés par les marqueurs et les courbes
correspondent auzx ajustement par une courbe gaussienne et un déclin exponen-
tiel sur chaque jeu de données. Les cercles gris traduisent la variation de signal
pour une génération des harmoniques dans [’argon avec une intensité infrarouge
IIr=1x10"W/cm?. Les données tracées en noires correspondent au signal obtenu
pour une génération d’harmoniques dans le xénon pour des intensités infrarouge
LIr=1x10"W/cm? (croiz et courbe pleine) et [;r=1.9x 10"3 W /cm? (ronds et courbe

en pointillés)

La variation du signal est importante et peut atteindre 10 fois 'amplitude du
signal sous excitation XUV seul. On distingue une légére asymétrie dans le signal
laissant supposer 'existence d'un état excité de la molécule. Il est ajusté a 'aide
d’une courbe gaussienne et d'un déclin exponentiel de la méme maniére que 1'ont
été les signaux d’anthracéne®t et de pyréne*t. Nous obtenons un temps de déclin
moyenné sur les mesures de 22411 fs et une largeur a mi hauteur du signal de
corrélation croisée de 55410 fs (figure 4.29). Bien que nous nous situions a la limite

de résolution temporelle, la durée de la corrélation croisée est cohérente avec les
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mesures précédentes sur les PAH. Cela accrédite la validité du résultat sur le temps
de vie d’'un état excité de la thymine ou de la thymine™ malgré I'erreur importante

des mesures.
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FIGURE 4.29 — Mesures du temps de déclin (noir) et largeur & mi hauteur de la
corrélation croisée (gris) dans différentes conditions d’excitations. 1) HHG zénon
et Ir=1x10"W/cm?. 2) HHG xénon et I;g=1.9x 10 W/cm?. 3) HHG argon et
Lp=1x10"W/cm?.

On observe un doublement de la quantité de signal lorsque 'on augmente
I'intensité IR par un coefficient deux ce qui signifie que cet effet, tout comme dans
le cas de I'anthracéne et du pyréne, traduit un processus linéaire en fonction de
I'intensité infrarouge. Il faut tout de méme noter qu’il ne semble pas y avoir de
variation de signal en fonction du gaz générateur contrairement aux processus de
double ionisation des PAH. Cette différence s’explique par I'observable étudiée :

- Dans les PAH, la double ionisation permet de sonder les dynamiques des états
excités situés a des énergies inférieures au seuil de double ionisation (HH<19.3
eV). La brillance des harmoniques basses étant plus élevée dans le xénon que dans
I’argon, le transfert de population vers les états excités est plus élevé avec le xénon.
Le signal obtenu a donc un meilleur contraste.

- Au contraire des PAH, le seuil de fragmentation de la thymine pour produire
Iion HCNO™ est situé a 11.9 eV soit bien en dessous de I’énergie de ’harmonique
11 (17.05 eV) ce qui signifie que n’importe quelle harmonique du train d’impulsions
XUV peut potentiellement contribuer a I’excitation conduisant a la fragmentation

de la molécule observée.
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On peut envisager un processus impliquant une ionisation directe de la molécule
neutre vers un état faiblement excité du cation qui, une fois sondé par un photon
infrarouge, peuple un état dissociatif menant 8 HCNO™+ C,H5;NO. L’énergie laissée
dans le cation ne peut pas étre inférieure a 1,26 eV pour conserver la dépendance

linéaire en infrarouge du signal de HCNO™ . Le schéma 4.30 illustre cette hypothése.

11.9eV ——— HCNO++ C4HsNO
@ le >
Ip (9.19 eV)——— — ¥ = s
If>

M M+

FIGURE 4.30 — Schéma de fragmentation de la thymine avec localisation de charge
sur lion HCNO™. 1) Ionisation de la molécule neutre par absorption d’un photon
XUV, 2) relazation de l’état excité du cation. 3) Fragmentation du cation a l'aide

d’un photon Infrarouge.

De la méme maniére que pour 'anthraceéne ou le pyréne, les états shake-up
peuvent expliquer l'ionisation et I'excitation du cation. Ils permettent aussi de sup-
poser une dynamique ultrarapide de migration de charge [23| dans le cation . En
effet la superposition des orbitales constituant le trou lors de l'ionisation peut in-
duire cette dynamique de migration de charge. Cela a été calculé pour un cer-
tain nombre de molécules de taille et de structure comparables aux bases pyrimi-
diques [24-26]. Néanmoins nous ne disposons pas encore d’études théoriques qui
prennent en compte I'influence du champ laser infrarouge et qui méne a la dissocia-
tion sur la dynamique du trou.

Ces résultats nécessitent d’étre complétés, notamment par 1’étude des autres bases
pyrimidiques, et des mesures a faible durée d’impulsion infrarouge (~ 7 fs) sont
a envisager pour obtenir une meilleure résolution sur la dynamique mesurée. Ces

mesures permettraient de distinguer une dynamique nette dans la production de
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HCNO™ par rapport a la corrélation croisée des deux impulsions. Il serait ainsi
possible de distinguer un mécanisme purement électronique de migration de charge
d’un mécanisme de transfert de charge lors de la fragmentation voire une ionisation
de HCNO aprés fragmentation de la thymine™ méme si cette derniére hypothése
apparait trés peu probable par rapport aux deux autres processus.

Il faut noter que ce mécanisme de migration de charge semble avoir été observé
dans la molécule phénylalanine par le groupe de M. Nisoli (Milan, Italie) dans une
expérience pompe sonde XUV-IR similaire & la notre, utilisant une impulsion IR
de 6 fs et un train d’impulsions attosecondes d’enveloppe temporelle égale a 1.5
fs |27]. L’ionisation du systéme par un train d’impulsions XUV s’effectue a partir
d’une orbitale située sur le groupement amine et le mécanisme de double ionisa-
tion du systéme est sondé par 'impulsion IR. La migration de la charge sur le
cycle phényle se traduit par une diminution de l'efficacité de double ionisation de
la molécule avec I'impulsion IR. Le temps caractéristique de cette migration a été
mesuré a 30 fs ce qui semble cohérent avec nos mesures. Ces travaux confirment la
validité de notre approche expérimentale pour mettre en évidence des dynamiques

électroniques ultrarapides dans la thymine.
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4.5 Conclusion et perspectives

Les résultats présentés dans ce chapitre ont pu étre obtenus grace a ’association
unique d’un dispositif pompe sonde XUV-IR capable de balayer une grande par-
tie du spectre des dynamiques moléculaires de 1’attoseconde a la picoseconde avec
une source dense et stable de molécules complexes. Il s’agit, avec les travaux de
L. Belshaw et al. [27], des premiéres études sur ce type de systémes avec une telle
résolution temporelle et une résolution en énergie XUV.

Nous avons mesuré la dynamique femtoseconde d’états trés excités (shake-up)
de I'anthracéne et du pyréne au dela du seuil d’ionisation a travers le signal de
double ionisation. Cette expérience montre que 1’on peut maintenant résoudre des
dynamiques induites par 'excitation XUV & des échelles de temps trés courtes.
Elles valident les modéles prédisant 1’existence d’états excités multiélectroniques et
les dynamiques liées aux corrélations électroniques s’y rattachant.

Nous avons aussi mis en évidence un mécanisme s’apparentant a une migration
de charge ou un transfert de charge dans la thymine sur 20 fs a travers I’augmenta-
tion de la fragmentation par un canal peu probable en excitation XUV simple. Ces
derniéres mesures vont étre trés bientdét poursuivies sur d’autres bases de ’ADN
pour obtenir des informations quantitatives de la méme qualité que pour les PAHs
et pour affiner 'interprétation du mécanisme.

Toutes ces observations traduisent des processus fortement multiélectroniques
dans les molécules et nous renseignent sur les effets d’échange corrélation qui sont
a la base de la structure et du comportement des molécules. Ces données sont une
premiére étape dans la compréhension des effets quantiques opérant au sein des
molécules.

Enfin, des essais de mesure des dynamiques en absorption transitoire ont été ef-
fectués. Ces derniéres mesures n’ont pas pu étre menées jusqu’a ’observation d’une
variation dynamique du signal des harmoniques mais elles en valident le principe et
la faisabilité.

Un certain nombre d’améliorations et d’optimisations sont envisagées pour aller
plus loin dans le sondage des dynamiques électroniques a 1’échelle femto-attoseconde
comme l'utilisation d’impulsions attosecondes uniques et d’impulsions femtose-
condes inférieures a 10 fs. Une campagne de mesures avec ce dispositif est d’ailleurs
programmeée a 1’école polytechnique de Milan et au MBI a I’été 2013. A plus long

terme il est possible d’envisager 'utilisation de systémes pompe sonde XUV-XUV
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avec une résolution attoseconde pour l'impulsion pompe comme pour 'impulsion

sonde.
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Conclusion

Ce travail de thése a été effectué dans une période de transition des travaux
de recherche du groupe "dynamique des états excités". Il assure la continuité du
travail opéré par Cécilia Cauchy sur les mécanismes de relaxation statistiques
dans les fullerénes en allant sonder les mécanismes électroniques cohérents de la
molécule Cgy et accompagne les développements théoriques récents effectués en
collaboration. Plus généralement, il suit I’évolution des techniques permettant
I’étude des dynamiques moléculaires résolues en temps aux échelles femtose-
condes et attosecondes. Dans ces expériences, un champ lumineux de faible
amplitude & énergie de photons élevée (XUV) en combinaison avec une impulsion

intense a faible énergie de photon (IR) sont utilisées dans un dispositif pompe-sonde.

Les travaux exposés dans cette thése apportent des avancées techniques telles
que l'adaptation d’'un VMI sur une source XUV synchrotron dont l'efficacité a
été démontrée par les résultats obtenus sur les molécules Nal et SFg. L utilisation
d’une source & sublimation de molécules sur le dispositif pompe-sonde XUV-
IR du Max Born Institute constitue aussi une amélioration technique cruciale
pour l'étude de molécules complexes. Ces améliorations techniques ont permis
d’obtenir des résultats originaux et innovants sur les dynamiques électroniques
dans les molécules. D’autre part, un nouveau dispositif expérimental pour 1’étude

de la dynamique électronique ultrarapide dans les molécules a été développé a I'TLM.

Les résultats obtenus sur le fulleréene Cgg sous excitation XUV mettent en
lumiére la signature de la résonance plasmon a 20 eV dans la distribution angulaire
de photo-électrons. Cette signature prend sa source dans l'interaction entre un
électron émis et le reste des électrons de valence de la molécule qui participent a
la résonance plasmon. Cette interaction peut se traduire par une variation dans
la diffusion du photo-électron sur la molécule autour de la résonance et donc
d’une variation de temps de photoémission de 1’électron de plusieurs dizaines
d’attosecondes. Cet effet s’observe sur les signaux de photo-électrons provenant
de différentes orbitales de la molécule. Il s’agit donc d’un effet général et cette
expérience démontre qu’il est possible d’enregistrer la signature de dynamiques

attosecondes dans les molécules par excitation XUV. Ce résultat appelle des
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mesures directes des dynamiques mises en évidences, les outils expérimentaux nous

permettant, aujourd’hui d’atteindre ces échelles de temps.

L’étude de la réponse des bases de ’ADN et de ’ARN sous excitation infrarouge
intense a permis d’identifier les états électroniques contribuant aux mécanismes
d’excitation et les processus de relaxation. Nous avons montré que l'ionisation
multi-photonique infrarouge de ces molécules induisait une fragmentation impor-
tante en mettant en jeu des états trés excités des molécules neutres. Toutefois,
I’essentiel du spectre semble refléter lionisation de la molécule neutre sans
contribution notable de I'ionisation de fragments. Par ailleurs, les trois molécules
présentent des similitudes dans leur comportement mais les quelques différences
observées peuvent étre la clé pour comprendre, par exemple, les processus de
recollision en champ fort donnant lieu & des résultats trés différents selon la
molécule.

Ces études, de méme que celle du Cgp, en champ intense ont aussi servi de
benchmark pour le développement de modéles théoriques de 1'ionisation non
linéaire de molécules complexes en TDDFT.

Ces travaux sont en cours mais peuvent déja servir de base pour la compréhen-
sion des dynamiques électroniques dans les systémes complexes et en particulier
dans les études pompe-sonde XUV-IR en identifiant les états contribuant a

Pexcitation IR et les canaux de relaxation.

Ce type de dispositif (pompe-sonde XUV-IR) a été utilisé pour 1'étude des
dynamiques électroniques dans les PAHs et les bases de ’ADN. Nous avons observé
la dynamique des états "shake-up" des PAHs déja mis en évidence indirectement
dans les spectres de photo-électrons de ces molécules excitées par rayonnement
XUV. Ces mécanismes traduisent les effets de corrélations électroniques dans les
molécules lors d'une excitation XUV et les états excités ont une durée de vie de
quelques dizaines de femtosecondes. Il s’agit des premiéres mesures directes de
ces processus. Des processus ultra-rapides ont aussi été observés dans la thymine.
L’augmentation conséquente de la production d'un fragment ionique d’ordinaire
peu probable nous laisse penser & un mécanisme de migration de charge sur 20 fs.
La théorie ADC(n) a prédit ce type de phénomeénes et les résultats acquis vont
dans le sens de ses prédictions. Ces résultats constituent les premiers du genre pour

des systémes polyatomiques constitués de plus de 2 atomes.
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Les études présentées dans ce travail sont des étapes obligatoires pour com-
prendre la dynamique électronique aux temps courts dans les systémes complexes.
Elles constituent les premiéres expériences pilotées par notre équipe dans I’étude a
I’échelle femtoseconde-attoseconde dans des systémes de plus en plus complexes. Ce
travail représente donc une étape supplémentaire des études de dynamiques élec-
troniques dans les molécules complexes a 1’échelle femtoseconde et attoseconde. Le
recrutement des deux doctorants Victor Despré et Alexandre Marciniak, spécialisés
respectivement dans le domaine théorique et expérimental pour travailler sur ces
sujets, renforce cette thématique. L’expertise de Vincent Loriot, nouveau maitre
de conférence recruté, dans le domaine des lasers femtosecondes renforce aussi le
nouvel axe thématique.

Les perspectives de ce travail sont la généralisation des mesures pompe-sonde
XUV-IR avec une résolution temporelle accrue, de 'ordre de grandeur de la femto-
seconde sur ces systémes et d’autres molécules ainsi que la continuation des expé-
riences en champ fort infrarouge en paralléle du développement des outils théoriques.
Enfin les mécanismes de diffusion et le concept de temps de photoémission doivent

étre approfondis et généralisés a tout type de molécule et de résonance.












