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Résume

Le développement des sources laser ultra-breves permet de nos jours de porter la matiere
dans des conditions extrémes de pression et de température (~ 10 000 K) correspondant
au régime de la matiere dense et tiede. Le fait de travailler avec des lasers de durée fem-
toseconde induit des situations hors-équilibre ot une énergie importante est déposée dans
les électrons alors que les atomes restent froids. Par le biais de la spectroscopie XANES,
il est possible de suivre ’évolution ultra-rapide de la structure électronique et de l'ordre
local a courte portée apres irradiation d’un tel laser. Nous sommes de plus aujourd’hui ca-
pable de simuler la matiere dense et tiede avec la dynamique moléculaire quantique. En
controlant indépendamment les températures électronique et ionique, des spectres XANES
ont été calculés dans une gamme de températures et de densité correspondant a celle sondée
dans nos différentes expériences. La comparaison des données expérimentales et de ces si-
mulations permet une compréhension approfondie des phénomenes entrant en jeu et de
leurs évolutions. L’étude proposée ici vise a caractériser ’absorption X pres des flancs L3
et L2 du cuivre (respectivement a 932 et 952 eV). Les calculs montrent 'apparition d'une
structure de pré-seuil avant le flanc sur les spectres, et son évolution permet de suivre la
dynamique de la température électronique. Nous avons constaté par ces mémes simulations
que la perte de I'ordre cristallin doit se traduire par une disparition des structures post-seuil.
Plusieurs séries d’expériences ont été réalisées avec le laser Eclipse du laboratoire CELIA
et une station expérimentale < de table » dédiée aux mesures XANES résolues en temps.
Dans un premier temps, des spectres XANES ont été obtenus avec une source X produite
en irradiant une cible solide de Csl. La résolution temporelle était limitée par la durée re-
lativement longue de la source ~ 10 ps rms (~ temps attendu pour 1’équilibre thermique
du cuivre). Un jet d’agrégats de xénon a ensuite été utilisé pour produire une source X
d’émissivité comparable, mais avec une durée significativement plus courte (< 1,5 ps rms).
De nombreux spectres XANES hors équilibre ont été ainsi enregistrés, et pour différents
degrés de chauffage. Le rapport signal sur bruit permet de résoudre I’évolution des struc-
tures post-seuil et de déduire la dynamique de la perte d’ordre cristallin. Enfin, une derniere
expérience mettant en ceuvre une source X issue du rayonnement bétatron a été menée au
laboratoire LOA. Avec cette source, une résolution temporelle de 'ordre de quelques di-
zaines de femtosecondes a été atteinte et permet de caractériser le processus de chauffage
instantané des électrons par le laser, ainsi que des états en fort déséquilibre thermique.



Summary

Ultrashort laser sources development enables nowadays the possibility for matter to reach
both extreme pressure and temperature (~ 10 000 K) conditions, or what we call « Warm
Dense Matter ». Working with femtosecond lasers leads to out-of-equilibrium phenomena
during which a large amount of energy is deposited in the electrons while the lattice remains
cold. We used XANES spectroscopy to follow both the ultrafast evolution of the electro-
nic structure and the local atomic order after the irradiation of such a laser. Moreover,
we can nowadays employ Quantum Molecular Dynamics to simulate Warm Dense Matter.
We computed XANES spectra for thermal out-of-equilibrium situations (T, # T;) and in
thermodynamic configurations similar to the experimental ones. The confrontation of expe-
rimental data and these calculations brings a deep understanding of the phenomena involved
and their evolutions. The present study deals with the X-ray absorption near copper L3 and
L2 edges (respectively 932 and 952 eV). Calculations show a pre-edge structure in the spec-
tra, the evolution of which gives the electronic temperature dynamics. These simulations
also suggest that the loss of the crystalline order should give rise to the disappearance of
the post-edge structures. Several experiments have been realized using Eclipse laser and a
table-top station dedicated to time-resolved XANES measurements at CELIA laboratory.
At first, some XANES spectra have been acquired using an X-ray source produced by the
irradiation of a Csl solid target. This source duration of ~ 10 ps rms — approximately the
thermal equilibration timescale for copper — restrained our temporal resolution. We then
used a xenon clusters gas jet to produce an X-ray source of comparable emissivity but a
significantly shorter duration (< 1.5 ps rms). Numerous out-of-equilibrium XANES spec-
tra have been acquired and for different excitation degrees. The excellent signal-to-noise
ratio allows us to follow the evolution of the post-edge structure and deduce the associated
dynamics of the loss of crystalline structure. Finally, we performed the same experiment
with an X-ray source coming from the betatron radiation at LOA laboratory. With this
source, a temporal resolution of ~ 100 fs was achieved and allows us to fully characterize
the instantaneous heating of the electrons by the laser and far-from-equilibrium states.
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Introduction

UN des objectifs de la physique contemporaine reste de connaitre ou d’étre capable de
prédire les réponses dynamiques des matériaux sur une gamme de pression (p) et de

température (T") la plus étendue possible.

De nombreuses installations expérimentales permettent de nos jours de porter les
matériaux dans des conditions (p,T") controlées. Les conditions de compression et de
température pouvant étre atteintes dépendent des contraintes appliquées et donc des tech-
niques mises en oeuvre. Ces installations, représentées sur la Figure 1, sont de plus accessibles
aux scientifiques pour qu’ils puissent réaliser leurs études. Comme on peut le voir sur cette
figure, il est aujourd’hui possible de porter la matiere sous de nombreux états tels que 1’état

liquide, gazeux ou encore de plasma dense.

1
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10 ‘T
LRy
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\ Plasma
Plasma non-idéal ‘ = dense
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s 1+ O
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b” isentropique
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0.1
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Figure 1 — Catégories d’installations expérimentales pouvant donner lieu aux

différents régimes (p, T'). Figure adaptée de [1].
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Parmi ces installations, on peut par exemple citer les cellules a enclumes de diamants
qui permettent d’atteindre de hauts taux de compression ou encore les canons a gaz légers
pour des compressions dynamiques a des pressions plus modérées.

L’utilisation des lasers est aussi tres répandue pour transformer un matériau initialement
froid. En effet, l'irradiation d’une cible de matiere avec un laser engendre un plasma a sa
surface. Ce plasma tres chaud (7" de 'ordre du keV) au comportement < idéal > est dit
< cinétique ». De plus, il existe des techniques dérivées de l'interaction laser-plasma don-
nant lieu a des états de plus faibles températures T' et a des densités p plus élevées. Dans ce
contexte, les lasers de durées nanosecondes et d’énergie de 'ordre du kJ sont employés pour
induire des chocs dans la matiere. On appelle <« Hugoniot > la courbe retragant les états (p, T')
atteints par la matiere apres un choc. Des méthodes de compression quasi-insentropiques ont
aussi été développées plus récemment et permettent d’atteindre des états hors de I’Hugoniot.

Le comportement de la matiere sous forme de plasma est notamment régi par le niveau

de corrélation que les ions entretiennent entre eux. Ainsi, au sein de cet état, on regroupe
les plasmas dits < idéaux » pouvant étre modélisés comme des fluides. Ils s’opposent aux
plasmas < non-idéaux >, plus difficiles a décrire. Cette classification dépend du degré d’in-
teraction entre les ions, de la nature des effets de potentiels et aussi des températures mises
en jeu.
Les plasmas < non-idéaux >, indiqués en haut a gauche de la Figure 1, correspondent a
des plasmas denses (p ~ pg) a des températures plus faibles (7" ~ eV). On les rencontre
notamment dans la phase de compression des cibles de FCI. Ils peuvent aussi étre générés
directement a partir de l'interaction entre un laser sub-ps et la matiere. Bien que de nos
jours les théories soient tres performantes quant a la description de la matiere condensée
(c’est-a-dire jusqu’a des températures < T, 0n) ainsi que dans le régime plasma (c’est-a-
dire pour des températures > Tpermi), il reste difficile de dégager un consensus quant aux
modeles raccordant ces deux régions correspondant aux plasmas < non-idéaux >.

La matiere dense et tiede

On retrouve dans cette catégorie des plasmas < non-idéaux > un régime de la matiere

particulier que l'on appelle Warm Dense Matter (WDM) ou régime de la matiere dense
et tiede. Les propriétés tres singulieres de la matiere dense et tiede ainsi que sa présence
dans de nombreux domaines de la physique ont engendré un intérét tout particulier dans
le monde de la recherche ces dernieres années. Ce régime reste difficile a décrire, car il est
situé entre le solide et le plasma. Comme on peut le voir sur la Figure 2, il met en jeu
des températures de l'ordre de quelques eV et des densités allant de 0,1 a 10 fois celle du
solide. On retrouve la matiere dense et tiede au coeur de planetes géantes comme Jupiter ou
Saturne, mais aussi dans la fusion par confinement inertiel lors de la phase de compression
de la cible par des impulsions lasers.
La matiere dense et tiede, située a 'interface du solide et du plasma dans le diagramme de
phase, établit ainsi un clivage entre la description des physiciens de la matiere condensée et
celle des physiciens des plasmas. Du point de vue de la physique de la matiere condensée,
la WDM se réfere a des états dont la densité est proche de celle du solide py et a des
températures de l'ordre de la température de Fermi 7. Pour un physicien des plasmas, la
WDM correspond a de la matiére sous forme de plasma, mais trop froid et/ou trop dense
pour étre traitée par les approches standards généralement appliquées aux plasmas.
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Figure 2 — Diagramme de phase pour différentes conditions de la matiére. La matiere
dense et tiede se situe a l'interface de nombreux modeles, ce qui rend sa description
tres complexe.

Cette thématique a vu un attrait grandissant ces dernieres années du fait de
développements considérables a la fois du coté expérimental et de la théorie. L’amélioration
des outils et techniques expérimentaux combinée aux progres constants dans les descriptions
théoriques (notamment ab-initio) et aux avancées technologiques liées aux performances des
super-calculateurs ont permis I’émergence de cette nouvelle discipline qu’est 1’étude de la
WDM. Un des enjeux principaux reste de déterminer les propriétés optiques, électriques et
thermodynamiques des différents matériaux dans ce régime, tout en essayant de bénéficier
d’une théorie qui permette d’englober I’ensemble des conditions (p,7") pouvant étre ren-
contrées. Des efforts particuliers se portent sur la description des transitions de phase dans
ce régime et sur la détermination des équations d’états (ou la majeure difficulté reste de
bien décrire ’évolution de ’équilibre entre les especes atomiques moléculaires et les especes
ionisées).

Au cours de ces dernieres années, la modélisation de la matiere dense et tiede par des
calculs numériques de dynamique moléculaire quantique (QMD) a fait 'objet de constantes
évolutions. Il s’agit de simuler la physique a 1’échelle microscopique (dynamique
moléculaire pour les ions et traitement quantique pour les électrons) afin de déterminer
les propriétés macroscopiques de la matiere dans ce régime, telles que les coefficients de
transport, ou méme les équations d’états.

En parallele de ces simulations complexes et tres couteuses en temps de calcul, les
expériences dans le régime dense et tiede sont particulierement difficiles & mettre en oeuvre.
Il a d’abord fallu développer de nouvelles techniques de mesures expérimentales adaptées
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a ces plasmas denses et plus opaques que ceux étudiés antérieurement. De plus, du fait
des fortes pressions générées, la WDM n’est atteinte que de fagon transitoire. Cela a pour
conséquence de contraindre les mesures puisque ces dernieres doivent étre effectuées pendant
le temps effectif d’existence de la matiere dense et tiede.

Deux stratégies sont employées dans les expériences réalisées dans le régime dense et

tiede. On peut mesurer directement ces états extrémes de pression et/ou de température
générés afin de construire des tables, qui permettent par exemple de relier les variables
d’états entre elles. Par exemple, dans une expérience ou la matiere est choquée par un laser,
on peut remonter a une densité p a partir de la vitesse du choc en face arriere de I’échantillon,
et a la température 7' par des mesures de < SOP » (Streaked Optical Pyrometer). Cette
premiere méthode est une approche empirique ou les variables d’étude sont directement
déterminées par les mesures. Il reste toutefois difficile de caractériser tres précisément les
conditions (densité et température) a laquelle la matiere dense et tiede a été créée car elles
ne sont pas forcément controlées avec la précision souhaitable. Il est possible d’envisager une
seconde stratégie ou les données expérimentales sont reproduites (ou non) en se comparant
aux simulations. Ces prédictions numériques sont pour la plupart réalisées par le biais de
simulations de dynamique moléculaire quantique introduites plus haut.
Néanmoins, ces calculs complexes nécessitent ’emploi de quelques approximations, comme
celle de la fonctionnelle d’échange et de corrélation pour décrire les interactions mutuelles
entre les électrons du systeme modélisé. Cet aspect accentue la nécessité de confrontation
des calculs avec des expériences, notamment dans le présent régime de la WDM ou les
modélisations sont tres complexes et le choix des approximations peut dépendre des cas
étudiés. A cela s’ajoute le fait que le calcul de grandeurs macroscopiques a partir de gran-
deurs microscopiques implique 1’emploi de modeles (par exemple le modele de Drude pour
les mesures optiques) dont 1'applicabilité dans le régime de la matiere dense et tiede n’est
pas forcément acquise. Ainsi, en cas de désaccord entre ces simulations prédictives et les
résultats expérimentaux, il n’est pas simple d’établir d’ou provient cette déviation.

Les simulations de QMD permettent de calculer les structures électroniques et ioniques.

En utilisant dans les expériences des diagnostics sensibles aux grandeurs microscopiques, on
peut alors comparer directement les données expérimentales a ces calculs ab-initio, et valider
(ou non) les modeles. En effet, dans I'optique de comparer les données avec les simulations
de dynamique moléculaire quantique, de telles expériences s’averent de premiere importance
puisqu’elles ne nécessitent pas d’intermédiaires (comme des modeles analytiques) pour une
comparaison immeédiate. L’idéal reste donc d’utiliser une technique expérimentale capable
de venir sonder directement la matiere a 1’échelle microscopique.
Pour ce faire, on utilise le rayonnement X, qui peut pénétrer la matiere en volume et dont la
longueur d’onde est de l'ordre de la taille des atomes. Parmi les techniques expérimentales
utilisant ce rayonnement (présentées plus en détails dans le chapitre 1), on retrouve prin-
cipalement les expériences de diffraction, de diffusion Thomson, d’émission ou fluorescence,
et de spectroscopie d’absorption. Cette derniere et notamment la spectroscopie XANES
permet de caractériser la structure électronique ainsi que la structure atomique locale de
maniere tres fine. De plus, le calcul de spectres XANES ab-initio dans le régime WDM est
aujourd’hui réalisable, ce qui laisse envisager une comparaison directe des simulations aux
spectres d’absorption XANES obtenus dans les expériences.



La matiere dense et tiede a deux températures

Il apparait au travers de la Figure 1 que la matiere dense et tiede peut étre générée par

un laser ultra-court. On appelle ultra-court un laser dont la durée est plus petite que celles
des principaux processus de relaxation, c¢’est-a-dire la relaxation électron-ion, la conduction
thermique et la détente hydrodynamique. Les expériences caractérisant la matiere a 1’échelle
sub-ps sont primordiales pour ’étude de ces processus physiques fondamentaux.
Le chauffage ultra-court par laser optique provoque l'excitation des électrons de conduc-
tion par les photons sur des échelles de temps inférieures a la picoseconde, et il devient
possible d’étudier la matiere dans des conditions hors de 1’équilibre thermique entre les
électrons et les ions. On a alors affaire, aux premiers instants apres l'irradiation du la-
ser, a des situations ou les électrons ont une température plus grande que celle des ions,
restés froids car ils n’ont pas eu le temps de répondre a ’excitation du laser du fait de leur
masse plus importante. Ces conditions hors de 1’équilibre thermique peuvent conférer a la
matiere des propriétés atypiques. En effet, les propriétés de la matiere hors de 1’équilibre
thermique peuvent se révéler considérablement différentes de celles qui lui sont conférées
lorsque les températures électroniques et ioniques sont équilibrées. La premiere formulation
historiquement introduite pour décrire les interactions électron-ion durant cette phase hors
de I’équilibre thermique est le modele a deux températures. Il s’agit d’'un modele basé sur
un couple d’équations différentielles permettant de calculer les évolutions temporelles de la
température électronique T, (t) et ionique T;(%).

Ainsi, pour des fluences de chauffage assez élevées (~ quelques J.cm~2) capables de por-
ter la matiere a des températures de 1'ordre de I’électron-volt, et pour des impulsions laser
sub-ps, il est possible de générer de la matiere a la fois dans le régime WDM et aussi dans
un état hors de 1’équilibre thermique ou 7, # T;. La complexité de la modélisation se voit
donc amplifiée : il faut d’une part étre capable de modéliser des états denses et tiedes, ou les
corrélations entre les ions existent et les électrons sont dégénérés, et d’autre part des états
hors de I’équilibre thermique, ot les électrons et les ions ne sont pas a la méme température.
C’est pourquoi les expériences réalisées dans ces conditions présentent un grand intérét.
En effet, la comparaison des résultats expérimentaux et des simulations ab-initio permet
une compréhension approfondie de l'interaction dynamique entre les électrons et les ions,
phénomene de premiere importance pour 1’étude de la WDM.

L’étude proposée dans cette these traite des propriétés du cuivre dans des conditions
denses et tiedes hors de 1’équilibre thermique. Le cuivre, métal noble tout comme ’argent et
I'or, possede une structure électronique particuliere du fait de sa bande 3d tres localisée en
énergie. Cette derniere est notamment suspectée de lui conférer des propriétés particulieres
dans des conditions de fort déséquilibre thermique. Pour mener cette étude, une approche
meélant expériences de spectroscopie XANES résolues en temps et simulations de dynamique
moléculaire quantique a été employée.

Plan de la theéese

Motivé par les développements opérés ces dernieres années dans la discipline de la spec-
troscopie XANES ultra-rapide et par ’étude de 1’évolution de la structure électronique du
cuivre (notamment sa bande 3d) dans des conditions extrémes de pression et de température,
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ce travail de these s’articule autour de deux grands axes que sont les expériences et les si-
mulations, et dont la comparaison offre une compréhension fine des phénomenes mis en jeu
dans l'interaction laser-matiere a 1’échelle sub-ps.

Dans un premier temps, une revue des expériences notables liées au régime de la matiere
dense et tiede hors de I’équilibre thermique sera exposée.

On présentera ensuite au deuxieme chapitre la description des fondements de la théorie
de la dynamique moléculaire quantique. Cette théorie entreméle les aspects classiques et
quantiques dans le but de calculer la structure électronique et d’autres propriétés qui inter-
viennent dans I’analyse des spectres XANES.

L’application de cette théorie au cas du cuivre et du calcul de I’absorption X pres de son flanc
L fera I'objet du troisieme chapitre. Ce chapitre expose notamment les répercussions des va-
riations de parametres tels que la densité p, la température des électrons T et la température
ionique T; sur la structure électronique du cuivre et donc sur le spectre d’absorption XANES.
Il permettra de plus d’introduire des outils pour 'interprétation des spectres expérimentaux.
C’est ensuite I'aspect expérimental qui sera abordé dans les chapitres suivants. Apres une
présentation de la station expérimentale dédiée aux mesures XANES du laboratoire CELIA,
on présentera les résultats obtenus et les analyses réalisées dans les expériences de XANES
résolues en temps sur le cuivre, effectuées sur cette installation.

Enfin, la méme expérience, mais réalisée au LOA et mettant en oeuvre une source de rayon-
nement X femtoseconde issue du rayonnement bétatron sera présentée dans le dernier cha-
pitre. On verra comment la faisabilité d’une expérience de spectroscopie d’absorption avec
une résolution temporelle femtoseconde ouvre la porte a de nombreuses perspectives.
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LES compétences et le savoir-faire acquis dans le domaine des lasers depuis leur avenement
dans les années 1960 ont permis d’atteindre des durées d’impulsion de plus en plus infimes au
cours du temps. De nos jours, nous sommes a méme d’en délivrer sur des échelles de quelques
attosecondes (107!® s) par génération d’harmoniques [2, 3], laissant envisager 'acces a la zep-
toseconde (1072 s) pour les années & venir [4]. Par conséquent, des phénomenes physiques
ayant lieu sur ces mémes échelles de temps peuvent potentiellement étre mis en lumiere
et étudiés. La caractérisation de processus sur des échelles de temps aussi courtes, que ce
soit par des techniques expérimentales ou par des simulations numériques, pousse quoti-
diennement la technologie a ses limites de faisabilité et requiert une innovation constante
du savoir-faire des scientifiques.

Outre cet attrait pour des durées d’impulsions toujours plus courtes, nous avons vu
dans l'introduction que le chauffage d’une cible fine de matiere par un laser optique sub-ps
ouvrait ’acces a des états hors de 1’équilibre thermique ot les électrons ont une température
plus importante que celle des ions. Pour des degrés de chauffage suffisamment importants,
cette méthode de chauffage permet aussi de générer des états denses et tiedes de maniere
transitoire. Ce premier chapitre présente 1’état de I’art des expériences réalisées ces dernieres
années dans le régime de la matiere dense et tiede et hors de ’équilibre thermique.

1.1 Interaction d’une impulsion laser sub-ps avec une
cible fine de matiere

1.1.1 Création d’états hors de 1’équilibre thermique

En régime sub-ps, le dépot de l'énergie du laser dans le systeme électronique et le
transfert thermique aux ions ne se produisent plus sur des temps comparables et peuvent
étre découplés. Une vision schématique de 1’évolution des conditions dans les structures
électronique et atomique depuis l'irradiation du laser ultra-court jusqu’a 'atteinte d’une
situation équilibrée est représentée sur la Figure 1.1.

Lorsqu’un laser ultra-court interagit avec la matiere initialement en conditions ambiantes
de pression et température (Figure 1.1 (a)), il dépose son énergie dans I’épaisseur de peau.
Dans le cas des métaux, les électrons libres, tres mobiles, sont parfois comparés a un gaz
d’électrons dans une structure ionique métallique fixe. C’est pourquoi la plus grande partie
de I'énergie d’'un laser irradiant un métal est absorbée par ces électrons libres par le proces-
sus de Bremsstrahlung inverse [5, 6]. Cette absorption provoque alors une forte hausse de
la température électronique.

Aux premiers instants suivant I'irradiation du laser sub-ps, le matériau possede un réseau
atomique froid (7; = 300 K) et un systeéme électronique a une température T, > T; élevée
(Figure 1.1 (b)). L’existence de tels états hors de ’équilibre thermique entre les électrons et
les ions perdurant quelques picosecondes apres le chauffage fut pour la premiere fois énoncé
par Kaganov et al. [7]. Ces conditions particulieres ou les ions et les électrons ne sont pas a
la méme température (7; # T,) peuvent conférer a la matiere des propriétés qui different de
celles de I’équilibre thermique. C’est notamment le cas des propriétés structurales [8], des
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Figure 1.1 — Chauffage sub-ps du systeme électronique suivi de la relaxation électron-
ion.

coefficients de transports [9], des propriétés optiques [10] ou encore des équations d’états
[11, 12].

Une fois les électrons thermalisés par le biais des collisions électrons-électrons, ces derniers
transferent leur énergie au réseau cristallin [5]. Ce phénomene donne lieu a la production
de quanta de vibration de la structure atomique appelées phonons, et par conséquent a
un transfert thermique a l'intérieur du matériau. Lorsque les températures électroniques
et ioniques sont équilibrées T, = T; (Figure 1.1 (c)), on assiste a la fusion ou a 'ablation

de la cible suivant les caractéristiques du laser et les propriétés intrinseques du matériau
[13, 14, 15].

Nous avons vu dans l'introduction que de tels lasers pouvaient générer de la matiere a la
fois WDM et aussi hors de I’équilibre thermique. L’équilibre thermique entre les électrons et
les ions est atteint lorsque ces deux especes atteignent une meéme température 1T, =T; =T,
alors que la définition de la matiere dense et tiede dépend notamment du degré d’interaction
entre les ions et de la valeur de la température des électrons T, par rapport a la température
de Fermi T.

Plus précisément, on introduit en général le coefficient de couplage I' pour qualifier le niveau
de corrélations entre les ions. Il est défini comme :
E

b (1.1)

I'=—
Ey,

ou E, désigne I'énergie potentielle d’interaction entre les ions et Ey, I'énergie thermique.
Le choix de la description mise en ceuvre est guidé par la valeur de ce parametre I'. En effet,
si ' < 1, c’est-a-dire pour des températures élevées et/ou des densités relativement faibles,
les effets de potentiels peuvent étre négligés et la matiere est dite sous forme de plasma
cinétique ou idéal. En revanche, si I' > 1, les effets de corrélation entre les ions doivent étre
pris en compte, ce qui est réalisable avec des modeles de physique de la matiere condensée
pour de tres fortes corrélations (cas d’un solide cristallin par exemple).

Aujourd’hui, il existe une multitude de modeles, aussi bien dans la discipline de la phy-
sique condensée que celle liée aux plasmas cinétiques. Cependant, il existe un domaine
intermédiaire ou les corrélations ioniques peuvent étre importantes, et les températures as-
sez élevées pour ne pas pouvoir négliger les effets thermiques. C’est ce régime intermédiaire
entre le solide et le plasma ou I' &~ 1 qui correspond a celui de la matiere dense et tiede.
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L’existence des corrélations entre les particules a des températures bien au-dela du point de
fusion ne peut étre décrite par les théories établies aujourd’hui, ce qui rend la compréhension
des propriétés de la WDM tres complexe.

Un autre parametre important est le rapport entre la température des électrons 7, et la
température de Fermi T [16]. Cette derniere fait intervenir leur densité n,, leur masse m,,
et est définie par :
h2(37r2ne)2/3

Tr =
F 2m,

(1.2)

Pour le cuivre, la température de Fermi en conditions ambiantes tabulée vaut Tr = 7,03
eV [16].

Il y a nécessité d’utiliser un traitement quantique des électrons lorsque leur température
devient voisine ou inférieure a la température de Fermi, comme pour la matiere dense et
tiede ou 1T, ~ TF.

Echelles de temps mises en jeu

On présente sur la Figure 1.2 les résultats d'un calcul basé sur le modele a deux
températures (introduit dans la suite de ce chapitre). On y retrouve les évolutions tempo-
relles des températures électronique T.(t) et ionique T;(¢) d’un échantillon mince de cuivre
induites par un chauffage ultra-court et engendrant des états denses et tiedes.

Le dépot de I’énergie du laser au temps ¢t = 0 provoque immédiatement une augmentation
de la température des électrons T,, qui, dans ce cas de figure a une fluence de chauffage
absorbée de ~ 0,5 J.cm ™2, atteint une valeur maximale d’environ 2 eV. Le transfert d’énergie
thermique des électrons aux ions par les collisions électrons-phonons assure ensuite la hausse
de la température ionique 7T; jusqu’a I’équilibre thermique, atteint intégralement apres une
vingtaine de picosecondes.

Il apparait au travers de ce calcul que des conditions de fort déséquilibre thermique

(ou T, > T; ~ 300 K) persistent durant les premieres picosecondes apres l'irradiation du
laser. Durant cet intervalle de temps, la matiere peut se présenter sous un état atypique,
impactant fortement ses propriétés par rapport a celles de 1'état fondamental. Ces états
exotiques ont déja mis en évidence de fortes corrélations entre la structure électronique et
le réseau atomique, impactant notamment la transition du solide au liquide par rapport a
son comportement a ’équilibre thermique T, = T; [17, 18, 19].
De plus, la limite entre des conditions isochores (p = pg) et le début de la détente hydrody-
namique provoquant la chute de la densité reste floue. Il en va de méme quant a l'intervalle
de temps ou la matiere dense et tiede va perdurer a 1’état transitoire. En effet, la WDM
étant définie comme possédant une densité proche du solide et des températures de l'ordre
de I'eV, il est difficile de définir la durée de ce régime transitoire.

1.1.2 Le modele a deux températures

C’est historiquement en 1958, c’est-a-dire avant méme ’apparition des premiers lasers,
que Kaganov et son équipe [7] émirent I'idée d’un modele & deux températures pour décrire
le chauffage tres rapide d’'un métal par un laser. Selon eux, apres un chauffage ultra-court,
I’absorption du laser par les électrons libres confére au systeme électronique une température
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Figure 1.2 — Evolutions temporelles des températures électroniques et ioniques issues
d’un calcul basé sur le modele a deux températures appliqué au cas du cuivre.

T, plus importante que celles des ions 7T;. C’est ensuite la dynamique de 1’équilibre entre ces
deux especes, pouvant étre décrite comme une simple relaxation s’effectuant sur un temps
caractéristique 7.4, qui s’installe jusqu’a atteindre ’équilibre thermique.

En 1974, S.I. Anisimov [20] introduit ensuite la formulation de ce modele a deux
températures la plus largement utilisée aujourd’hui, dans le but de décrire au mieux le
comportement des métaux irradiés par un laser sub-ps, et notamment les interactions
électrons-ions sous-jacentes. Dans cette représentation, comme dans celle de Kaganov et
al., les électrons et les ions sont modélisés par leurs températures respectives. Les évolutions
temporelles de ces grandeurs satisfont les deux équations différentielles couplées suivantes :

T,
.55 = QT ~T) + 5(1) (1.3)
dT;
— = G(T, - T; 1.4
CZ dt G( e Z) ( )

S(t) désigne le terme source du laser sub-ps, généralement représenté par une fonction gaus-
sienne. C, et C; sont les capacités calorifiques électronique et ionique, représentatives de la
quantité d’énergie a apporter au systeme pour que la température de celui-ci augmente de
1 Kelvin. GG désigne le coefficient de couplage électron-ion.

Bien que d’apparence simpliste du fait de cet unique couple d’équations succinctes, le
modele a deux températures met en jeu, a travers les coefficients qui le composent, de
nombreux modeles physiques qui peuvent parfois se révéler complexes. En effet, comme
on peut le voir dans les équations proposées par Anisimov et al., une fois la perturbation
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initiale fixée par le terme source du laser S(t), les évolutions temporelles de la température
électronique T, et de la température ionique 7; sont principalement déterminées par les trois
coefficients C., C; et G. On présente ci-apres les représentations utilisées pour les modéliser,
associées aux valeurs expérimentales mesurées pour les métaux.

C. - Gaz d’électrons libres : modele de Drude

Dans les métaux, les électrons de valence ne sont pas localisés sur des atomes particuliers.
On peut alors les imaginer comme formant un gaz dispersé dans la totalité du métal. Ce
point est le fondement de la théorie du gaz d’électrons libres formulée par Drude. Les idées
maitresses de cette théorie sont les suivantes :

— les électrons ne subissent aucune interaction entre deux collisions si aucun champ
électromagnétique externe n’est appliqué. Ils se déplacent alors de maniere rectiligne
et uniforme ;

— la diffusion électron-électron est négligée ;

— la probabilité par unité de temps qu’un électron subisse une collision vaut 1/7. Ces
collisions représentent le seul moyen par lequel le bain d’électrons se thermalisent.

Cette théorie décrit donc les électrons libres comme un gaz obéissant aux lois de la théorie
cinétique des gaz. L’expression de la capacité calorifique électronique C. dans le modele de
Drude s’écrit :

Drude o gpee  ~Prude — 3 Neks (1.5)
2 TF
Cependant, cette formulation de CP™4¢ donne lieu pour certains éléments a des déviations
d’un facteur ~ 100 par rapport aux valeurs expérimentales.
Bien qu’ayant été de nombreuses fois controversée du fait des écarts considérables entre ses
prévisions et les valeurs expérimentales, et des difficultés conceptuelles qu’elle a soulevées,
la théorie de Drude du début du 20°™¢ siecle peut toujours étre employée pour avoir un
ordre de grandeur ou des estimations grossieres dans le cadre de la théorie de la conduction
des métaux.
La prise en compte de la nature quantique de ce gaz électronique permet une
amélioration conséquente de sa description. En particulier, le recours au principe d’exclusion
de Pauli, reconnaissant les électrons comme des fermions, impose 1'utilisation de la statis-
tique de Fermi-Dirac pour décrire les états qu’ils occupent. Cette vision quantique du gaz
d’électrons libres est plus connue sous la désignation de modele de Sommerfeld.

Drude __
Ce - 7

C. - Gaz d’électrons libres : modéle de Sommerfeld

Le modele de Sommerfeld trouve son origine dans la résolution de I’équation de Schrodin-
ger en 3 dimensions, dans le cas d’électrons indépendants, c’est-a-dire avec le potentiel V=0
pour 0 <z, y, 2 < L:

h* ([ 0* 02 0?
- (@ + o2 + @) U = By avec Wy(z+L,y+L,z+L) =Vy(z,y,2) (1.6)

om
On se place ici dans une approche mettant en oeuvre une base d’ondes planes dans I'espace
des vecteurs d’ondes k. Les fonctions d’onde sont alors de la forme W), = A (1/ L)g/ 2 giker
avec k; =0, £ (2m)/L, ..., £ (n;2m)/L pour ng, n,, n, € Z.
Les valeurs propres de 1'énergie s’écrivent :
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h2k2 h?
2m 2m

Avec ce formalisme, les surfaces ou l’énergie est constante sont des spheres de rayon

k= +2mE/h.

E), = (k2 + K2+ k2) (1.7)

La vision quantique du probleme implique que 'occupation d'un systeme de N, électrons
respecte le principe d’exclusion de Pauli. Ainsi, a température nulle, on peut définir une
sphere de rayon kr et de volume 4/37k?, appelée < sphere de Fermi >, ou tous les états
sont occupés. Cette convention définit par la méme occasion la surface de Fermi, d’énergie
Er = (h?/2m) - k%, et le vecteur d’onde de Fermi kp.

De plus, le volume correspondant a chaque état autorisé dans l'espace des k est
Vi = (2r/L)®. On peut alors établir I'expression des N, électrons contenus dans la sphére
de Fermi, de densité électronique n, = N,/V (avec V = L? dans l'espace direct) :

47rk;3 PV
Ne = =/ ( ) i —kp avec kp= (37%n,)'/? (1.8)
Ce qui donne pour I’énergie de Fermi Er une définition en fonction de la densité électronique
Ne :

Ep = —(3n%n.)*? (1.9)

Evaluons maintenant la densité d’états électroniques g(E), ou DOS pour < Density Of
States > (g(F) = (1/V)dN./dE), représentant la distribution en énergie des états
électroniques, dans le cadre du modele du gaz d’électrons libres.

A partir de dN, = 8xk2dk/ (27 /L)* et dE = h2kdk/m, on obtient :

1 /2m\*? B
E)=—|— E 1.10
o8 =5 (55) (1.10)
On constate finalement que la densité d’états électroniques g(FE) a une forme relativement
simple dans ce modele du gaz a électrons libres, notamment du fait de son évolution avec
’énergie comme E'/2,

Approche qualitative Si on s’intéresse a la Figure 1.3, on voit que 1’élargissement
avec T, de la fonction de distribution de Fermi-Dirac f(E) = [1 4+ exp((E — Ep)/kgT.)]”"
conduit a l'excitation thermique d’un nombre d’électrons compris dans une surface approxi-
mativement triangulaire, de hauteur 1/2-g(Er) et de base 2 kgT,. La différence par rapport
a I'énergie totale £ & T, = 0 K vaut :

E(T,) — BT, = 0) ~ ; (Ev)(kpT,)? (1.11)

En différenciant cette expression par rapport a la température électronique 7T,, on voit ap-
paraitre la dépendance linéaire de la capacité calorifique électronique C, avec la température
des électrons T, :

oU.
aT.

C.= o g(Ep)k%T., (1.12)
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distribution de Fermi-Dirac f(E)

DOS gaz d electrons libres (unit. norm.)

Energie (eV)
2 kgT,

Figure 1.3 — Densité d’états électroniques caractéristique du modele du gaz
d’électrons libres. A une température T, donnée, I’élargissement de la fonction de
distribution de Fermi-Dirac provoque le dépeuplement d’états électroniques d’énergies
< EF au profit d’états au-dela de Ep.

De maniere plus rigoureuse, il faut avoir recours a ’expansion de Sommerfeld pour la for-
mulation de I’énergie interne électronique U, :

U= [ B0 FB00) = s+ T (kT o(Br) (1.13)
On obtient alors :
(Sommerfeld _ gk%Teg(EF) (1.14)
A partir des expressions de Er de (1.9) et g(E) de (1.10), il vient ensuite :
o(Er) = g . gF (1.15)

Et on obtient finalement I'expression de la capacité calorifique électronique du modele de
Sommerfeld :
2 nkiT, 2 n.k%

E, 0% avec 7y = E,

Pour le cuivre, la valeur de v°* a été mesurée expérimentalement dans des conditions am-
biantes a 7% = 96,8 J.m 3. K2 [21]. Des calculs théoriques, rendent quant & eux une valeur
plus faible de v, estimée & Yeqie = 70,1 J.m=3.K~2 [22].

Sommer feld
C
e

% (1.16)

C; - Loi de Dulong-Petit

La loi de Dulong-Petit de 1819 [23] établit que la chaleur spécifique d’un solide, due aux
vibrations de son réseau cristallin, vaut 3kg par ion, et ce indépendamment de 1’élément



15

1.0 1 T I
.A
.
R
5 ¥ A =570 .
& 08 X A =580 L -
g | A = 590 .
L
-3‘8 ® A = 600 *
< 06 L a-s10 : 7]
ﬂ}; e
gl— ay,
29 -
®c 04 # —
L g “.tj
s P ML .
B . 20 0® & * *
g 02 " L s . LI * gf
s ., . - et XY e wia
S s e, - TR uxx @
Seseshiat el RO Sl
a x e, -
ool=*s 3 ux .. R b
-10 -5 0 5 10

Delay Time between Pump
and Probe (ps)

Figure 1.4 — Mesures de modulations de transmittivité pour I’obtention du coefficient
de couplage électron-ion du cuivre issues de [25].

étudié.
Pour un solide monoatomique comme le cuivre, contenant N4 = 6,02.10%3 ions par mole,

on emploie couramment la valeur molaire ¢7°"¢ = 24, 94 J.mol~'.K~!. Cette grandeur est

reliée a la capacité calorifique ionique par Uexpression C; = (p/Mg ) - cmotaire,
On trouve pour le cuivre [24] :
8,96.10°
Ci=—"—"—-24,94~3,5.10° Jm>.K™' 1.17
63,55 ’ o (1.17)

Valeur expérimentale de GG dans le cas du cuivre

Une valeur du coefficient de couplage électron-ion du cuivre a été mesurée par Elsayed et
son équipe [25], pour une température électronique maximale de 2200 K, donnant lieu & une
température d’équilibre de 385 K. Ce coefficient de couplage vaut G§* = 1017 W.m 3. K~L.
Les mesures sont reportées sur la Figure 1.4.

Ces résultats ont été obtenus par des mesures de modulations dans la transmittivité
d’échantillons de 20 nm de cuivre chauffés par une impulsion laser de 300 femtosecondes. De
ces mesures et par comparaison avec des calculs basés sur le modele a deux températures, il
a été observé que le transfert d’énergie entre les électrons et les ions se faisait sur des temps
compris entre 1 et 4 ps, durée augmentant avec la fluence du laser. Les densités d’énergie
employées dans cette expérience, permettant d’atteindre une température électronique maxi-
male 77" de ~ 2000 K sont beaucoup plus faibles que celles typiquement employées dans
les expériences du régime de la matiere dense et tiede.

Les études basées sur des systemes en déséquilibre thermique et la relaxation résultante
entre les électrons et les ions ont montré, notamment dans la comparaison avec des données
d’expériences, la nécessité de prendre en compte l'évolution de ces coefficients avec la
température. Différents modeles ont été développés a cette fin : on peut citer les travaux de
Chen et al. [26] et Kirkwood et al.. [27] pour la conductivité thermique électronique x(7%)
et la capacité calorifique électronique C,(T,). Cette derniére a aussi été étudiée par Bévillon
et al. [28] avec des calculs ab-initio. On recense aussi le modele de Waldecker et al. [29]
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Figure 1.5 — Dépendance en température des capacités calorifique électroniques
Ce(T,) (gauche) et coefficients de couplage G(T) (droite) calculés par Lin et al. [22].
Sur la figure de gauche, les valeurs de C.(T¢) calculées par le modele du gaz d’électrons
libres sont représentées en traits pointillés.

pour C;(T;) ou les différentes contributions des phonons sont prises en compte séparément,
et ceux de Loboda et al. [30] et Chen et al. [26] pour le coefficient de couplage électron-ion
G(T).

Ces modélisations ne sont pas explicitées ici, et seuls les travaux de Lin et al. [22] sont
présentés dans le paragraphe suivant.

Calculs de Lin et al. en situation de fort déséquilibre thermique L’effet de la
température électronique sur la capacité calorifique électronique C,(7,) ainsi que sur le
coefficient de couplage électron-ion G(T¢) a été estimé pour une dizaine de métaux par
Lin et al.. Ces calculs ont été effectués a l'aide de simulations basées sur la Théorie de la
Fonctionnelle de la Densité (DFT) qui permettent de calculer les structures électroniques
ainsi que les spectres de phonons. Dans ces calculs, les densités d’états électroniques et les
spectres de phonons ont tous été calculées pour des conditions de températures nulles (T =
0 K). Ils sont donc représentatifs des structures cristallines des métaux étudiés.

La capacité calorifique électronique correspond a la dérivée de la densité d’énergie
électronique par rapport a la température électronique C, = 9U, /OT.. Elle s’exprime comme :

oU, 9 T,
cur) = 9k = [T (i (1.13)

L’expression du coefficient de couplage électron-ion, plus complexe, a été développée par
Wang et al. [31]. Elle est reliée a la fois a la densité d’états électroniques et au spectre de
phonons :

o0

G(T,) = %ﬁ)ﬂ/_ oogQ(E) (_%) dE (1.19)

Dans ces deux expressions, le terme g(F) est la densité d’états électroniques, (w?) est le
second moment du spectre de phonons et A le parametre d’augmentation de masse electron-
phonon.

Comme on peut le voir sur la Figure 1.5 représentant des calculs de Lin et al. de C.(T%)
et G(T.) pour quelques métaux, les hypotheses d’une relation linéaire entre C, et T, ou d'un
coefficient de couplage électron-ion constant ne sont pas réalistes (sauf pour I’aluminium)

o0
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des lors que l'on a affaire a des températures électroniques > 0,5 eV. Ce n’est pas le cas de
I'aluminium notamment aux faibles températures (7, < 2 eV) du fait de sa densité d’états
électroniques correspondant a celle mise en oeuvre dans le modele du gaz d’électrons libres

(o< EV?).

Ces calculs de C,(T¢) et G(T,) proviennent de calculs de structure électronique et de den-
sités d’états de phonons déterminées a T = 0 K ot le métal est un cristal parfait. Il convient
donc de s’interroger quant a leur validité lorsque cet ordre cristallin est perdu apres I’at-
teinte de I’état liquide. De la méme maniere, des calculs ont montré que les densités d’états
électroniques et de phonons pouvaient étre fortement modifiées dans des conditions de fort
déséquilibre thermique ou T, > T; = 300 K [17]. Les valeurs de C,(7%) et G(T.) déterminées
par Lin et al. ne sont donc peut-étre plus applicables dans ce régime de fortes excitations.

On rappelle que ce sont ces coefficients C. (1), C;(T;) et G(T¢) qui dictent 'évolution de
T, et T; dans le modele a deux températures exprimé par le couple d’équations 1.3 et 1.4. La
formulation de ce modele a deux températures reporte donc le probleme a la détermination
de ces coefficients et leur évolution avec T, T; et aussi la densité p, notamment dans le
régime de la matiere dense et tiede. Comme on vient de le voir, de nombreux modeles et
calculs existent, mais ils doivent étre confrontés a des données expérimentales pour pouvoir
étre validés ou non.

1.2 Etat de ’art dans les études expérimentales de la
WDM en régime sub-ps

Une fois la matiere dense et tiede créée, il faut étre en mesure de la caractériser, sur
des échelles de temps comparables a son existence transitoire. Dans cette optique, de nom-
breuses techniques ont été développées, et continuent d’étre optimisées pour définir le plus
précisément possible ces états et ainsi comprendre ’ensemble des phénomenes physiques mis
en jeu.

On recense deux grands ensembles de techniques de caractérisation, aussi appelées diag-
nostics : les mesures optiques, réalisées en surface des échantillons, et les mesures dans le
domaine de rayonnement X (alternativement des électrons), assurant une sonde en volume
du matériau et a I’échelle atomique. Une revue des techniques les plus employées et illustrées
dans chaque cas par des résultats d’expériences notables est proposée dans la présente partie.

1.2.1 Expériences liées aux mesures optiques

L’apparition des lasers femtosecondes a motivé nombre d’études parmi lesquelles on
retrouve les expériences de mesures optiques, que ce soit de réflectivité, de transmittivité.
Le fait de travailler a des échelles aussi courtes induit ’assurance de caractériser des états
dont la densité reste tres proche de celle du solide. Dans ces conditions, les modeles employés
dans ces expériences supposent une densité égale a celle du solide et négligent la détente
hydrodynamique. Ces mesures optiques sont de plus le plus souvent interprétées par le biais
de la fonction diélectrique €¢(w) ou encore de la conductivité électrique o(w).

La plupart des simulations sur l'interaction de lasers femtosecondes avec les métaux
utilisent des parametres optiques constants [26, 32, 33, 34, 35]. L’absorption du laser étant
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Figure 1.6 — Calcul de la fonction diélectrique de 'or pour des conditions ambiantes
sur une large gamme spectrale [19]. On voit qu'une gamme spectrale de 1,5 & 2,85 eV
permet de mettre en évidence les transitions intrabandes et interbandes.

régie par des propriétés telles que la réflectivité d’un matériau ou la longueur jusqu’a laquelle
le laser peut pénétrer, il est important d’en avoir une représentation correcte, notamment
dans le cadre d'un systeme a deux températures ou T, # T;. Ces coefficients peuvent étre
calculés par des calculs ab-initio. Ces derniers offrent I’avantage de ne pas avoir a discriminer
les électrons libres des électrons liés, limite qui peut étre tres floue, surtout dans le régime
de la matiere dense et tiede.

L’intéret de telles mesures expérimentales dans la caractérisation d’états hors de
I'équilibre thermique et dans le régime dense et tiede a été avancé par A. Ng en 1998 [36].
Dans cet article, il est expliqué que les lasers femtosecondes mis en commun a des mesures
optiques, notamment les décalages de phases et leurs amplitudes, offrent des informations
relatives a 1’équilibre entre les électrons et les ions. Une large étude relative a ce sujet a
alors été entreprise sur l'or quelques années plus tard, dans le but de caractériser 1’évolution
ultra-rapide de sa structure de bandes.

Des mesures directes de la fonction diélectrique €(w) sur une large gamme de fréquence
dans le domaine du visible permettent de remonter aux changements de structures de bandes
dus a des changements structuraux induits par laser. En effet, la fonction diélectrique €(w)
est une sonde sensible a la dynamique des électrons et peut ainsi fournir des informations sur
I'état d’un matériau (par exemple solide, liquide, ordonné ou non). C’est ce qui est illustré sur
la Figure 1.6 pour un calcul de e5(w) dans le cas de 1'or solide [19]. On dissocie généralement
la fonction diélectrique €(w) suivant une partie réelle et imaginaire €(w) = €1(w) + iea(w).
La partie réelle €;(w) est la permittivité, et la partie imaginaire e;(w) la conductivité.

Alors qu’a 'état solide, la partie imaginaire de la fonction diélectrique €z(w) a un com-
portement semblable a celui donné par le modele de Drude pour des photons d’énergie de
hv = 0,5 a 2 eV, un saut apparait juste apres ~ hv = 2,3 eV a cause de la transition entre
états —p et —d. Ces mesures optiques ainsi que celles issues d’autres expériences opérées sur
de fins échantillons d’or chauffés par un laser ultra-court ont ensuite été comparées avec des
simulations. L’ensemble des résultats obtenus a amené des analyses et discussions contro-
versées, témoignant de la complexité de 'interprétation de résultats de mesures optiques
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Figure 1.7 — Durée de I'état métastable observé dans l’expérience de [37] en fonction
de la densité d’énergie déposée dans des échantillons d’or.

dans le régime de la Warm Dense Maltter.

Interprétations controversées des mesures optiques sur ’or dense et tiede

En 2004, Widmann et son équipe sont parvenus, pour la premiere fois, a mesurer les
propriétés d’états denses et tiedes de 'or hors-équilibre, lors de la transition du solide au
liquide [37]. Pour ce faire, ils ont étudié les conductivités électriques o(w) a une énergie hv
= 1,55 eV d’une feuille d’or chauffée par laser femtoseconde & des densités d’énergies de 10°
- 107 J.kg™ L

Afin de remonter aux valeurs des conductivités o(w), ils ont utilisé les mesures de
réflectivité R et de transmittivité 1" afin de résoudre les équations de Helmholtz selon un
modele proposé par Forsman et al. [38]. Ces mesures de conductivité électrique montrent
un état métastable exposé sur la Figure 1.7, dont la durée varie en fonction de la fluence de
chauffage employée.

Ces données ont ensuite été mis en parallele a des calculs ab-intio réalisés par Maze-
vet et al. [10]. Les calculs ab-initio ne restituent les résultats de Widmann et al. que si on
considere des conditions ou les électrons sont tres chauds et les ions froids. L’état métastable
des mesures de Widmann et al. a alors été interprété comme correspondant a un état ou
les ions n’ont pas encore répondu apres l'excitation de la structure électronique générée par
I'impulsion pompe.

Ping et al. [39] ont ensuite effectué des mesures de la fonction diélectrique e(w) (sur le
meéme principe opératoire que Widmann et al.) sur une large gamme de fréquence de A =
450 a 800 nm, correspondant a des énergies de photons de ~ 1,5 a 2,85 eV. Comme on peut
le remarquer sur la Figure 1.6, cette région du spectre suffit pour donner des informations
sur les transitions intrabandes et interbandes. De plus, I'impulsion sonde assure une mesure
avec une résolution temporelle sub-ps. Dans un souci de comparaison avec les données de
I'expérience de Widmann et al., réalisée a une énergie de 1,55 eV, le pas de temps employé
est similaire. A gauche de la Figure 1.8 présentant les mesures, une seule courbe est utilisée
pour des temps de 1,2 & 4 ps car sur cette échelle de temps, e;(w) n’évolue pas, ce qui est
cohérent avec les observations de 1’état métastable de Widmann et al..

Un accord est aussi établi avec les calculs de o,. de Mazevet et al. sur le fait que cet état
soit relié a des conditions hors de 1’équilibre thermique ou les ions sont froids et les électrons
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Figure 1.8 — Mesures de la fonction diélectrique large bande effectuées sur de fins
échantillons d’or [39]. Gauche : Evolution temporelle de e3(w) pour une fluence de
0,015 J.cm~2. Droite : Effet de la fluence de chauffage sur ez(w) & un délai fixé &
~ 1,7 ps (correspondant & ’état métastable). Pour des fluences > 0,027 J.cm™2, un
saut apparait dans es(w). Cette discontinuité se déplace vers des énergies de photons
incidents plus faibles avec la hausse de la fluence.

chauds. Toutefois, ils levent une contradiction puisque ces simulations ne restituent pas le
décalage vers les basses énergies au dela de 2 eV dans le cas de fortes excitations et donc de
fortes températures (voir Figure 1.8 & droite).

Ao et al.. [40] proposerent ensuite un modele pour interpréter les mesures optiques
dans le cadre des transitions de phases hors de 1’équilibre thermique. Les simulations hy-
drodynamiques effectuées rendent compte que, dans ces conditions, la cible d’or semble se
désassembler en ~ 1 ps apres le chauffage quand le réseau atteint la température de fusion.
Cette dissociation est interprétée comme la signature de la transition du solide au plasma.

Enfin, cet état métastable fut remis en question dans 1’étude de Chen et al. [11]. De leur
coté, il semble erroné que la conductivité électrique o4¢(w) puisse rester constante sur une
durée de quelques picosecondes. En effet, une variation est attendue étant donné que sur
cette échelle de temps, la température ionique 7T; augmente et celle des électrons T, diminue
du fait de la relaxation électron-ion. Ces mauvaises interprétations seraient dues selon eux
a des difficultés de reproductibilité des données. Pour régler ce probleme, ils ont eux aussi
mesuré e;(w= 1,55 eV), mais avec une technique ne nécessitant qu’un seul et unique tir pour
remonter a ces grandeurs.

La comparaison a des simulations [42] a montré que ces calculs sont tres sensibles au
choix du coefficient de couplage électron-ion : les effets concurrentiels de la baisse de T, et
de la hausse de T; durant la relaxation électron-ion dictent les variations de la partie réelle
de la conductivité électrique og. Toutefois, aucun accord n’est trouvé quant a sa partie
imaginaire o;, ce qui marque le besoin d’améliorations dans la description théorique des
transitions intrabandes. Enfin, ces résultats ont montré que les accords entre expériences et
calculs se faisaient en utilisant un coefficient de couplage électron-ion GG plus faible que celui
considéré auparavant.

Finalement, on constate que les interprétations de résultats de ce type d’expérience reste
tres complexe, principalement a cause du fait de devoir systématiquement se rapporter a
des modeles (dont les limites d’application sont floues dans ce régime) pour remonter & des
grandeurs comme o(w) et €(w).
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Figure 1.9 — Evolutions temporelles de la réflectivité d’une cible d’or dans le cas
d’une polarisation P (trait plein < Rp >) et circulaire (pointillés fins < R4 >) pour
une fluence de chauffage de ~ 1,2 J .cm ™2 ()\pompe = 248 nm). Les estimations a partir
de modeles sont représentées par les traits pointillés larges [43].

D’autres techniques expérimentales, ne mettant pas en oeuvre des mesures de réflexion ou
de transmittivité optiques, sont aussi utilisées dans des expériences de type pompe-sonde.

Mesures d’ellipsométrie et détente hydrodynamique

Les mesures d’ellipsométrie permettent une évaluation directe et simultanée des parties
réelles et imaginaires de la fonction diélectrique complexe.

Cette technique a été mise en pratique sur des échantillons d’or, chauffés par un laser
ultra-court de durée 300 fs, et sondés par une impulsion de 120 fs [43]. Il a été observé
dans cette expérience que les évolutions temporelles des taux de réflectivité dans des cas de
polarisation P et circulaire, représentées sur la Figure 1.9, ne sont plus en accord avec les
modeles au dela d'un temps t;, = 380 fs. Les données expérimentales peuvent étre expliquées
uniquement en prenant en compte 'expansion de la cible.

En effet, dans tout ce qui précede, on suppose que I’échantillon reste a la densité solide
ou une densité tres proche lors des premieres picosecondes. Cette hypothese est faite dans la
plus grande partie des études expérimentales traitant de situations de déséquilibre thermique
générées par lasers ultra-courts [24, 44, 45]. Cela simplifie le probleme, puisqu’il ne faut
pas prendre en compte la détente hydrodynamique, et tout ce qu’elle implique. Lorsque la
matiere se détend, sa densité diminue : il faut adapter les modeles employés, valides a la
densité du solide. La matiere mise en mouvement par cette détente hydrodynamique verra
aussi sa température diminuer, du fait d’'une perte d’énergie interne sous forme d’énergie
cinétique.
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Un des moyens de caractériser finement la vitesse d’expansion d’une cible solide est
d’avoir recours a U'interférométrie dans le domaine de Fourier.

Interférométrie dans le domaine de Fourier (FDI) et temps de thermalisation

L’interférométrie dans le domaine de Fourier, développée au milieu des années 1990
[46, 47], permet notamment d’étudier la dynamique des électrons libres, avec une résolution
spatiale pouvant étre subnanométrique. Ce type de mesures fait intervenir deux impulsions
laser sondes femtoseconde pouvant interférer apres leur collection dans un spectrometre.
Les spectres d’interférence sont une source d’information quant a l'intensité relative et au
déphasage des champs électriques de ces deux impulsions sondes.

Ce diagnostic a permis de déterminer expérimentalement la dépendance en température

électronique T, du taux de collision des électrons v, = ve + v, d'un échantillon de 300 nm
d’or porté a I’état dense et tiede et hors de I’équilibre thermique [48].
Une expression analytique de la collision électron-électron v, est proposée dans [19]. Elle
est basée sur le modele du gaz d’électrons libres, dans le formalisme de la théorie de Landau
sur les liquides de Fermi, et est valable pour des températures électroniques inférieures a la
température de Fermi T, < Tr. Toutefois, cette estimation n’est plus valable dans le régime
dense et tiede et ne permet donc pas de caractériser v, .

Dans l'expérience de Fourment et al. [48], la fonction diélectrique e(w), déterminée a

partir de mesures de réflectivité et de décalage de phase, est reliée au nombre d’électrons
de conduction. Ces derniers sont de plus en plus nombreux lorsque l'or est chauffé, d’autant
plus lorsque des électrons de la bande 5d de l'or commencent a étre affectés par cette
excitation thermique. Le lien entre la température électronique 7, et le nombre d’électrons
de conduction engendrés, pouvant étre reliés au taux de collision v,, a été établi dans cette
étude par des simulations ab-initio de DFT.
En possession des dépendances relatives entre la fonction diélectrique e(w) et le nombre
d’électrons de conduction, et de celui-ci et v, avec la température des électrons, on en retire
la représentation du taux de collision en fonction de la température électronique 7, couvrant
une gamme de 0,6 a 5 eV, comme le montre la Figure 1.10.

De plus, la comparaison des données expérimentales avec différents modeles de simu-
lations a mis en évidence le role primordial des électrons de la bande 5d de l'or dans les
collisions électron-électron en régime dense et tiede.

Le taux de collisions entre les électrons v, gouverne le temps nécessaire au systeme
électronique pour se thermaliser et atteindre une fonction de distribution de type Fermi-
Dirac. En se référant a la Figure 1.10 et en considérant la gamme de températures
électroniques 1 eV < T, < 5 eV, il ressort qu’un électron de 1’échantillon d’or subit entre 1
et 5 collisions par femtoseconde. Toutefois, il n’existe pas de loi empirique reliant le nombre
de collisions électron-électron nécessaires a la thermalisation complete du bain d’électrons.

Le temps de thermalisation des électrons ayant subi une perturbation sub-ps de den-
sité d’énergie du. a aussi fait I'objet d’une étude numérique par Rethfeld et al. en 2002
[51]. Dans cette étude, le temps de thermalisation des électrons Typerm , déterminé apres
résolutions des intégrales de collisions de ’équation de Boltzmann, est calculé pour des den-
sités d’énergies allant jusqu’a du. ~ 10° J.m~3, ce qui correspond & une intensité de 7.10°
W.cm™2 ou encore une fluence de 0,7 mJ.cm™2. A titre indicatif, cela correspond & des
fluences de chauffage ~ 1000 fois plus faibles que celles qui peuvent donner lieu a la matiere
dense et tiede.
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Figure 1.10 — Mesures du temps de collision électron-électron en fonction de la
température des électrons T, [48]. Les points correspondent aux mesures, les traits
pointillés sont les taux de collisions des phonons v, (vert foncé) et des électrons vee
(bleu clair) ainsi que la somme de ces deux contributions (rouge). Le trait plein rouge
correspond a la somme de la contribution des phonons et de celles des électrons de
la bande 5d de l'or. La courbe noire discontinue est issue de calculs provenant de la

référence [50].
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Figure 1.11 — Temps de thermalisation des électrons en fonction de la densité
d’énergie déposée dans un film fin d’aluminium. Les résultats sont issus de simula-
tions de la référence [51].
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A la fluence maximale de 0,7 mJ.cm~2, on peut voir sur la Figure 1.11 que les électrons

atteignent une distribution de Fermi-Dirac en ~ 50 fs pour une impulsion de chauffage de
20 fs, et un temps encore moindre (peu visible sur la Figure 1.11) pour une impulsion de
100 fs. En outre, la comparaison avec les données de [48], qui indiquent des taux de collision
croissants avec la hausse de T, (dépendant elle-méme de la densité d’énergie déposée via
C.) tendent vers des temps de thermalisation beaucoup plus courts a nos fluences d’intérét.

On peut aussi mentionner la description du taux de collisions électron-électron de Spitzer,
dédiée aux plasmas chauds [52]. Avec cette théorie, Spitzer considére qu’une distribution en
vitesse de type Maxwellienne est atteinte apres un temps comparable au temps de collision
ToPitzer défini comme :

Spitzer _ 3en dnA

— e 1.20
« dregm2ud (1.20)

avec In A le logarithme coulombien. Si on consideére des vitesses d’électron de l'ordre de la
vitesse de Fermi ~ 10° m.s™%, on trouve des taux de collisions 75P#¢" aussi bas que 1074
fs. Toutefois cette description n’est pas adapté au régime de la WDM car il considere des
températures bien plus élevées que quelques eV.

Finalement, bien que non acquis de maniere formelle, on supposera dans la totalité
de la these étant donné ces considérations que les électrons se thermalisent en un temps
extrémement court et vraisemblablement inférieur a la résolution temporelle qu’il nous a
été possible d’atteindre dans toutes les expériences.

Parcours balistique des électrons

Dans les expériences de chauffage d’échantillons tres fins de la matiere par un laser sub-
ps, on emploie généralement I’hypothese d’un chauffage homogene sur la totalité de la cible.
En effet, il est souvent considéré que le dépot d’énergie du laser de pompe se fait sur une
longueur significativement plus importante que I'épaisseur de peau. Ce phénomene serait dii
a la présence d’électrons dits < balistiques > non thermalisés, ayant la capacité de chauffer
la matiere sur des distances de I'ordre du libre parcours moyen des électrons [24]. Pour des
matériaux tels que ’or ou le cuivre, ces distances avoisinent la centaine de nanometres, ce qui
est par conséquent 1’épaisseur maximale des échantillons utilisés dans ce genre d’expériences.

Cependant, il semblerait que la distance pouvant étre parcourue par les électrons balis-
tiques soit réduite lorsque la matiere est contrainte a une forte excitation comme dans le
régime dense et tiede. Cette propriété a émergé de mesures d’interférométrie dans le domaine
de Fourier (FDI) effectuées par Ogitsu et al.. [44] sur des échantillons d’or de ~ 30 nm. En
remontant aux vitesses des faces avant et arriere des cibles a partir des valeurs des décalages
de phase, des différences sont apparues suivant les fluences de chauffage appliquées.

En conditions ambiantes, les électrons balistiques peuvent parcourir jusqu’a ~ 100 nm. La
Figure 1.12 montre que pour une faible fluence absorbée < 0,1 J.cm™2 les résultats vont
dans ce sens et donnent des vitesses semblables en face avant et face arriere. Toutefois, un
écart de ~ 25 % entre celles-ci apparait a la fluence absorbée de ~ 0,14 J.cm™2.

La vitesse de détente étant proportionnelle a kgT.,, elle sera d’autant plus importante que
les électrons seront chauds. Ainsi, une différence de vitesse rend compte d’un gradient de
température dans la cible, et donc d’une distance balistique inférieure a son épaisseur dans
le régime de la matiere dense et tiede.
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Figure 1.12 — Gauche : Mesures des décalages de phases et Droite : des vitesses
déduites des faces avant et arriere sur des échantillons de 30 nm d’or denses et tiedes
[44]. Un écart de vitesse entre les faces avant et arriere de I’échantillon apparait pour
des fluences > 0,13 J.cm™2, ce qui a été interprété comme la réduction du parcours
balistique des électrons dans le régime dense et tiede.

La réduction de la longueur balistique dans le régime dense et tiede a aussi été observée
dans des mesures de déflection de nuages électroniques, créés sur les faces avant et arriere
de fins échantillons de cuivre de 30 nm par un faisceau d’électrons. Quand ces échantillons
sont chauffés & une fluence de 0,25 J.cm™=2, les évolutions temporelles des nuages d’électrons
en face avant et face arriere ont un comportement semblable. L’emploi d’une fluence de
chauffage plus importante de 4,5 J.cm~2 voit quant & elle la naissance d’une dissymétrie
entre les nuages électroniques entre les deux faces de la cible. Ce phénomene apparait sur
la Figure 1.13 au temps de sonde t = 5,6 ps, ou on devine un nuage électronique plus
large sur la face avant que sur la face arriere. L’origine de cette différence a ce niveau
d’excitation important a été interprété comme provenant d’une émission multiphotonique,
et de la présence d’'un gradient de température dans I’échantillon. Ce dernier point va, tout
comme les conclusions établies par Ogitsu et al., a ’encontre d'un chauffage homogene causé
par des électrons balistiques [53].

Implémentation de la conduction thermique dans le modele a deux
températures

Supposer un chauffage homogene a pour conséquence de faciliter la mise en équation du
probleme dans le modele a deux températures défini par les équations (1.3) et (1.4). Il n’est
en effet pas nécessaire d’introduire les termes de conduction thermique dans I’hypothese
d’un dépot d’énergie par les électrons balistiques dans 1’échantillon.

Un modele plus sophistiqué du modele a deux températures tenant compte des flux de
chaleur jq = —kVT s’écrit :

CAT)EE = —GT)(T, —T) — V- (k.VTL) + S(t) (1.21)

dt



26 CHAPITRE 1 : ETAT DE L’ART

sample
Pinhole ﬂ
y - \\ ) e

Face avant Face arriére
> >

Tacer beam 0 ps 1.6 ps 3.2 ps 5.6 ps 17.6 ps

YTLX.
z

Figure 1.13 — Mesures de la déflection du nuage électronique en face avant (pointillés
rouges) et arriere (pointillés verts) d’échantillons de 30 nm de cuivre pour différents
temps de sonde aprés un chauffage ultra-court & une fluence de 4,5 J.cm ~2 [53].
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Ci(T) dt

= G(T)T. - T) =V - (15,VT}) (1.22)

On remarque qu’avec ce formalisme, une température homogene sur la totalité de
I’échantillon, c’est-a-dire un gradient de température nul, conduit a un terme de conduction
nul, et on retrouve bien le modele a deux températures simplifié.

Parmi les nombreux modeles cherchant a quantifier les valeurs de conductivité thermique,
on retrouve celui de Spitzer et al. [54], valable dans le régime de plasma dense, celui de
Lee-More [55], les modeles d’atomes moyens de Rinker et al. et Sterne et al. [56, 57], de
dynamique moléculaire de Kuhlbrodt et al. [58], ou encore de calculs de DFT de Desjarlais
et al. [59]. Bon nombre de ces théories ne s’accordent pas dans le régime de la matiere dense
et tiede, et des valeurs expérimentales sont nécessaires pour améliorer nos connaissances sur
ces transferts thermiques.

A ce propos, des mesures de conductivité thermique sur 'aluminium dense et tiede
chauffé par protons ont récemment été conduites par 1'équipe de McKelvey [60]. Cette
expérience a été effectuée sur la laser Titan a Livermore, aux Etats-Unis. Les mesures
s’étendent sur des gammes de densité allant de 0,5 & 2,7 g.cm ™3, et des températures de 2
a 10 eV. Des cibles d’aluminium de différentes épaisseurs ont été utilisées, chacune d’entre
elle étant accolée a une couche de 100 nm d’or. L’utilisation de ces deux matériaux de
numéros atomiques tres différents permet de générer un gradient de température dans la
cible, et ainsi d’étudier le transfert thermique se produisant a l'intérieur de celle-ci. Leurs
résultats expérimentaux sont en accord avec des simulations hydrodynamiques pour des
temps > 15 ps, mais montrent des disparités avec celles-ci aux temps plus courts, lorsque
les températures électronique et ionique sont différentes.

Les développements des techniques de mesures optiques pratiquées dans le régime de la
matiere dense et tiede et/ou en situation de déséquilibre thermique ont permis des avancées
remarquables dans ce domaine ces dernieres années. Toutefois, elles sont limitées a des
longueurs de pénétration tres courtes et de 'ordre de ’épaisseur de peau, surtout dans ce
régime de la WDM ot les densités sont tres proches de celles du solide. De plus, elles sont
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toujours interprétées par des modeles physiques comme celui de Drude, qui dépendent de
I’élément considéré et du niveau d’excitation.

Le recours a des diagnostics mettant en oeuvre le rayonnement X permet des mesures
directes, c’est-a-dire pouvant étre interprétées sans emploi de modeles annexes, en volume,
et a I’échelle atomique. On s’intéresse dans la prochaine partie a cette alternative pour la
caractérisation de la matiere dense et tiede en régime sub-ps.

1.2.2 Diagnostics X

En vue d’obtenir des informations a I’échelle atomique, une attention particuliere est
portée sur des diagnostics utilisant le rayonnement X. En effet, pour sonder la matiere sur
l'ordre de la distance interatomique (~ Angstroms), il faut une onde électromagnétique de
I'ordre de

he 4

Ces énergies de plusieurs milliers d’électrons-volt sont caractéristiques du rayonnement X.

Lorsque des rayons X rencontrent de la matiere dense, ils peuvent soit étre diffusés
inélastiquement ou élastiquement (c’est-a-dire avec ou sans perte d’énergie) par des électrons
ou des ions. Ils peuvent aussi étre absorbés ou méme étre transmis si leur énergie est suffi-
samment élevée.

Diffusion Thomson X

La diffusion Thomson est apparue comme un outil de diagnostic plasma dans les années
60, ou elle était a I’époque opérée par laser optique. Le développement des sources X ultra-
courtes et de plus en plus puissantes a ensuite amené 'opportunité de pouvoir sonder la
matiere tres dense en profondeur.

Le principe des expériences réside dans l'irradiation d’un plasma par une source X a
une longueur d’onde )y de vecteur d’onde ky. On collecte ensuite le rayonnement diffusé de
vecteur d’onde kg sous un angle 6 tel que :

ks = k| = i—: . sin(g) (1.24)

Une expérience remarquable a été conduite par Glenzer et al. en 2007 [61], ou les effets
collectifs d’un plasma de béryllium chauffé de maniere isochore ont été caractérisés, pro-
curant pour la premiere fois une mesure des plasmons dans le régime WDM. La fréquence
des plasmons, qui sont une quantification de la fréquence plasma w,, est sensible a la den-
sité électronique n. par le niveau d’ionisation. Comme on peut le voir sur la Figure 1.14,
un spectre de diffusion présente typiquement deux composantes : un pic central dit pic de
< Rayleigh >, dont la largeur est représentative des interactions électrons-ions, autour du-
quel on retrouve des structures liées aux plasmons, offrant une mesure de la densité et de
la température électronique.

Le facteur de structure dynamique S(k,w) est le principal parametre entrant en jeu
dans U'interprétation des spectres de diffusion, et relie les sections efficaces de diffusion aux
fluctuations de densité électronique dans le plasma. Dans la plupart des cas, il est décomposé
en trois termes selon J. Chihara [62] :
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Figure 1.14 — Gauche : Spectre de diffusion expérimental sur le béryllium chauffé
de maniere isochore, et comparaison a des calculs pour trois densités électronique n,
différentes [61]. Droite : Evolution temporelle de la densité électronique n. et de la
température du plasma.

S(k,w) = [fulk) + p(k)PSi(k,w) + Zy S (kyw) + Soy (k, ) (1.25)

Ces trois termes peuvent étre interprétés comme les contributions de différents processus
de diffusion X. Le premier terme contient les diffusions des électrons liés, le second des Zy
électrons libres, et le dernier terme des électrons liés qui sont photoionisés.

Alors que cette description s’est révélée tres pertinente dans de nombreuses études, il est
difficile de 'appliquer dans le régime de la WDM. Cela est di au fait que la distinction entre
électrons libres et liés n’est plus aussi directe dans ce régime de température et de pression
extrémes. C’est ce point qui a été récemment abordé dans [63].

Diffraction X

La diffusion des photons X peut aussi étre cohérente dans le cas d’un solide ordonné
comme un cristal. Ce phénomene est appelé diffraction X. En effet, I'illumination par un
faisceau de photons X d’un réseau cristallin constitué de plans d’atomes équidistants et
arrangés engendre des motifs particuliers appelés motifs de diffraction. Ces derniers sont
caractéristiques de l'ordre atomique de chaque élément.

Une interférence constructive est donnée par une différence de chemin égale a un nombre
entier de longueurs d’onde. Cette propriété est généralement formulée selon la loi de Bragg :

nA = 2dsin(6) (1.26)

avec A la longueur d’onde du photon X, d la distance séparant deux plans d’atomes et 6
I’angle d’incidence entre ces derniers.

La premiere expérience de diffraction X femtoseconde a été menée par Rischel et al.
[64] en 1997, ou ’évolution de l'intensité du pic de Bragg d’un échantillon de cadmium
Cd (Z=48) a permis de caractériser la perte ultra-rapide de l'ordre atomique. Les mesures
correspondantes sont reportées sur la Figure 1.15. Elles montrent une forte décroissance de
I'intensité du pic de Bragg (par rapport a Uintensité en conditions ambiantes) apres une
picoseconde de chauffage du fait du désordre atomique provoqué au sein de 1’échantillon.

L’intensité du pic de Bragg n’est pas la seule grandeur d’intérét dans les expériences
de diffraction X. Les changements de distance entre les plans d’atomes Ad d’une structure
ordonnée sont quantifiables par le décalage A du pic de Bragg :
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Figure 1.16 — Mesures de diffraction X sur un échantillon de cuivre issues de [66] et
caractérisant le décalage du pic de Bragg Ad/d. Le décrochement aux premiers instants
est dii & I'onde de choc induite dans 1’échantillon.

Ad/d = —Af/tand (1.27)

Etant donné que la définition de ce décalage implique l'existence permanente du pic de
Bragg étudié, la totalité des mesures dans ce type d’expériences doivent étre réalisées sous
le seuil de dommage dans le but d’engendrer uniquement des phénomenes réversibles [65].
Les mesures du décalage Ad/d opérées sur un échantillon de cuivre chauffé par un laser
sub-ps sont présentées sur la Figure 1.16. Avec ce décalage, la perte de 'ordre atomique a
longue portée a été estimée se produire une dizaine de picosecondes apres le chauffage, a
une fluence de ~ 10 mJ.cm™2 [66].

La diffraction se révele utile pour des systemes ordonnés. Par conséquent, une fois I’ordre
atomique a longue portée perdu, c’est a dire I’état liquide atteint, I’évolution des figures de
diffraction restera monotone, ne procurant plus d’informations pertinentes. Si on se réfere
a la Figure 1.2, on voit que la température de fusion est atteinte tres rapidement pour une
fluence caractéristique des expériences liées a la WDM. Ainsi, une étude par diffraction dans
ce régime requiert soit une résolution temporelle femtoseconde, soit ’emploi de fluence de
chauffage beaucoup plus modérées pour atteindre la fusion sur des temps plus longs.
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Figure 1.17 — Premier spectre d’absorption X mesuré au flanc K du cuivre et obtenu a
Stanford dans les années 1970 [67]. < RT > fait ici référence & « Room Temperature > et
donc au spectre du cuivre enregistré dans des conditions ambiantes. L’axe des abscisses
correspond a ’énergie du photoélectron, et son origine désigne ’énergie du flanc K du
cuivre (E = 8,98 keV).

On présente enfin une derniere technique expérimentale faisant partie de cette catégorie
des diagnostics X et qui semble particulierement adaptée a ces études de la WDM a I’échelle
sub-ps. Il s’agit de la spectroscopie d’absorption X, et plus particulierement de la spectro-
scopie XANES qui offre a la fois des informations sur la structure électronique mais aussi
I’ordre atomique local, qui, lui, perdure sur un temps plus long par rapport a ’ordre a longue
portée. C’est notamment ce diagnostic que nous avons utilisé dans ce travail de these.

1.3 Spectroscopie XANES

Le premier spectre expérimental d’absorption X obtenu sur une installation synchro-
tron, avec un rayonnement issu de méthodes encore employées aujourd’hui, a été enregistré
au milieu des années 1970 au Stanford Synchrotron Radiation Facility (SSRF, maintenant
SSRL). 11 est présenté sur la Figure 1.17. L’absorption d’un échantillon de cuivre a ainsi
été caractérisée [67]. L’amélioration de ~ 4 ordres de grandeurs dans la brillance d'une telle
source en matiere de photons fut considérable par rapport aux précédentes expériences si-
milaires. En effet, le temps d’acquisition du spectre d’absorption fut réduit a une vingtaine
de minutes, contre 2 semaines auparavant.

Depuis, la thématique de spectroscopie d’absorption X a grandement contribué au raffine-
ment a la fois des théories et des développements apportés aux sciences de la matiere.

1.3.1 Absorption X et nomenclature

La spectroscopie d’absorption X consiste en une mesure de 1’absorption des photons X
en fonction de leur énergie ' = hw. La représentation du coefficient d’absorption en fonc-
tion de 1’énergie présentée sur la Figure 1.18 possede en général trois caractéristiques : la
décroissance générale du coefficient d’absorption avec I’énergie, la présence de discontinuités
appelées flancs ou seuils, et une série d’oscillations modulant ’absorption au-dela des flancs
[68].

Chacun de ces flancs correspond a une transition quantiquement permise entre un électron
de ceoeur vers les premiers états disponibles dans le continuum en absorbant un photon :
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Figure 1.18 — Allure du coefficient d’absorption en fonction de I’énergie du photon
incident [69].

c’est la photoabsorption. Celui-ci devient alors un électron libre communément appelé
photoélectron.
La terminologie des flancs d’absorption X indique origine de ce niveau de ceceur, on a alors :
— les flancs K lorsque les électrons excités proviennent d’une couche oun = 1;
— les flancs L pour n = 2;
— les flancs M pour n = 3, ...
Pour chaque atome, le flanc K possede une seule énergie, contrairement au flanc L dont la
structure est plus complexe (multiple), en raison des différentes orbitales 2s et 2p, donnant
lieu a différentes valeurs d’énergies seuils. Les énergies des flancs L2 et L3 different a cause
d’effets relativistes de spin-orbite. Du fait de cette interaction, les états initiaux 2p sont
divisés en niveaux 2p*/? et 2p*/2, donnant lieu & ces deux flancs.
De plus, la transition s’effectue toujours vers des états inoccupés au dessus du niveau de
Fermi, et laisse une lacune électronique dans le coeur de 'atome. Les énergies des flancs, ou
énergies d’ionisation, sont caractéristiques de I’élément qui absorbe les rayons X.

1.3.2 Principe du processus de photoabsorption

La probabilité w de la photoabsorption de ’état 1ié initial ¢; vers 1’état final proche
du continuum ¢, est donnée par la regle d’or de Fermi au premier ordre de la théorie des
perturbations :
2T
(65116 Pp(E) (1.25)
ou p(F;) est la densité des états finaux a Iénergie initiale F; et H' la perturbation, H' =
Aexp®”, correspondant au photon X. La section efficace correspondante s’exprime alors
comme :

w =

oig(hv) = a(hv)|(¢;|R]¢)[* (1 — f(E)) (1.29)

R désigne l'opérateur dipolaire-électrique, imposant la regle de sélection Al = + 1. Concer-
nant le flanc L3 du cuivre, sur lequel nous nous focaliserons par la suite, les électrons sont
initialement dans 1'état 2p*2, on a donc [; = 1. Cela implique que 1’état final aura pour
valeur de [y = 0 ou 2, c’est-a-dire des états s ou d.

f(E) représente le facteur d’occupation des états d’énergie F donné par la statistique de

Fermi Dirac : .

E— M(Te))

1(B) = (1.30)

1—|—exp( T
Ble
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Figure 1.19 — Zones de délimitation entre XANES et EXAFS sur le spectre d’ab-
sorption XAFS du cuivre au flanc K [70].

avec u(T,) le potentiel chimique, égal a I’énergie de Fermi Er a température nulle. La fonc-
tion d’onde |¢) est définie comme la superposition de celle du photoélectron libre |gypre),
et de sa diffusion sur les atomes voisins. Cette derniere dépend de 'organisation des ions en-
vironnants, autrement dit de ’ordre local, et particulierement de la distance interatomique
entre ’atome absorbeur et les plus proches voisins.

La lacune électronique créée suite a ’absorption du photon X est instable. Elle se comble
en un temps tres court voisin de la femtoseconde. De plus, la création d’une lacune positi-
vement chargée change le potentiel effectif ressenti par les électrons résiduels, ce qui donne
lieu a des changements de la fonction d’onde du photoélectron et du coefficient d’absorption
des photons X.

XANES et EXAFS

Ce sont ensuite les diffusions du photoélectron sur les atomes voisins qui vont moduler la
section efficace d’absorption. La Figure 1.19 présente un spectre typique d’absorption. Sur
ce dernier, on distingue une zone d’absorption des rayons X dite pres des flancs (XANES),
et une autre sur une gamme plus étendue (EXAFS).

La frontiere (qui reste assez large) entre ces deux zones est établie suivant la nature de
la diffusion de 1’électron considéré, comme on peut le voir sur la Figure 1.20. Pour de faibles
énergies, le photoélectron a un libre parcours moyen tres long (~ 10 - 100 A). TI faut alors
tenir compte des diffusions multiples et les modulations dans le spectre sont importantes.
Aux plus hautes énergies, le libre parcours moyen du photoélectron est tres court (~ quelques
A) : on peut ne considérer que des diffusions simples et les modulations sont plus faibles.
Tous ces phénomenes génerent des ondes qui contribuent a la section efficace d’absorption,
avant que ’atome absorbant retourne dans son état fondamental.

1.3.3 Etude de la transition du solide au plasma

Ce travail de these s’inscrit dans la continuité de récents développements dans les
expériences de XANES résolues en temps et comparées avec des simulations ab-initio vi-



33

)

O O Q D R/ Singe scanering
FL) O @) Q / (j ! . O _,,r “ I“

O ‘ O / . O] . ; 00 5 Double scattering
o - o & b o g O

O Co SeZ G
o) o) e O /0 o T,

@) O @ 'D L.-"Ii-"? Triple scattering

Figure 1.20 — Phénomenes des diffusions en fonction de 1’énergie du photoélectron :
a gauche la région de 'EXAFS pour les énergies plus élevées ou 'on a affaire a des
diffusions simples, et a droite la région XANES pour les énergies les plus proches du
flanc d’absorption ou les diffusions sont multiples [71].

sant a caractériser les évolutions ultra-rapides des structures électronique et ionique d’un
matériau lors de la transition du solide au plasma hors de équilibre thermique [72].

La compréhension des phénomenes mis en jeu est complexe et intrinseque a chaque
matériau, car intimement lié a leurs structures électronique et atomique.
C’est pourquoi le premier matériau d’étude a été l'aluminium (Z = 13). Sa structure
électronique, semblable a celle du gaz d’électrons libres, est facilement modélisable, et a
permis une premiere approche vers une étude mettant en oeuvre la spectroscopie XANES
dans le domaine dense et tiede et en conditions hors de 1’équilibre thermique, a la fois
expérimentale et théorique. Les résultats obtenus au flanc K de 'aluminium (~ 1,6 keV)
ont mis en évidence le lien étroit entre la pente de ce flanc et ’élargissement de Fermi-Dirac
lors de 'augmentation de la température électronique [73]. De plus, des états sondés a partir
de 20 ps apres le chauffage ultra-rapide ont révélé I’apparition d’une structure fine dans le
spectre d’absorption. Cette derniere est due a une relocalisation d’électrons de la bande 3p
vers des orbitales atomiques lorsque la densité de ’aluminium décroit, et que la distance
entre les atomes augmente fortement.

C’est ensuite le molybdene (Z = 42), métal de transition, qui a été traité au flanc L3
(~ 2,5 keV) en suivant la méme démarche [74]. Cet élément est un métal de transition et sa
bande électronique 4d est & moitié remplie dans son état fondamental (4d°). Les calculs de
XANES ab-initio au flanc L3 du Mo indiquent que le changement de densité du solide au
liquide n’a pas d’'impact sur un éventuel décalage du spectre, ce qui n’est plus le cas lorsque
la densité atteint 5 g.cm™ et 2,5 g.cm™3 et que le spectre s’écarte du cas & densité solide
de respectivement 1 et 2 eV vers les basses énergies.

On s’intéresse dans cette these aux propriétés du cuivre dans le cadre de ces expériences
de XANES résolues en temps et d’interprétations supportées par les calculs de dynamique
moléculaire quantique.



34 CHAPITRE 1 : ETAT DE L’ART

1.4 Pourquoi le cuivre?

Ce sont a la fois les particularités structurales du cuivre et de récentes études sur les
métaux nobles (Ag, Au, Cu) qui ont fait naitre un intérét pour 1’étude du cuivre par la
spectroscopie d’absorption XANES. Un retard dans sa transition de phase du solide au
liquide est notamment suspecté dans des conditions de fort déséquilibre thermique.

1.4.1 Dynamique de transition de phase dans le cas d’un
chauffage sub-ps

La transition de phase du solide au liquide est difficile a qualifier de maniere absolue. La
perte de 'ordre cristallin peut aujourd’hui étre mesurée finement de maniere dynamique,
mais un critere est nécessaire pour différencier le solide du liquide et établir ou non que la
transition de phase a eu lieu.

Transition de phase thermique

Dans un cristal, les atomes vibrent autour de leur position d’équilibre. Lorsque la
température augmente, 'amplitude de ces vibrations augmente. Le critere de Lindemann
établit que l'état liquide est atteint quand la racine carrée du déplacement moyen entre
les atomes dépasse une fraction comprise entre 0,2 et 0,25 fois la dimension de la cellule
primitive du cristal [75].

Partant du principe que tous les atomes vibrent autour de leur position d’équilibre a la
méme fréquence vg (aussi appelée fréquence d’Einstein), on exprime I'énergie de vibration
thermique moyenne comme E = m4n?v: < u? >= kgT ol u est le déplacement moyen entre
les atomes. En introduisant les coefficients de Lindemann ¢, (constants pour les cristaux de
méme structure) qui établissent avec le parametre de maille a un seuil sur le déplacement
moyen thermique de vibration < u? >= cra? , on peut exprimer la température de fusion
comme :

Am’mera®
kp

Le modele a deux températures traite le comportement des électrons et des ions a travers
leurs températures respectives T, et T;. Dans ce modele, ce sont les collisions entre les
électrons et les phonons qui entrainent un transfert d’énergie des électrons vers le réseau
cristallin. On convient que la transition du solide au liquide a eu lieu lorsque la température
des ions T; atteint la température de fusion T’ygi0n. Cette vision de la fusion correspond a
une transition de phase dite < thermique >.

Tfusion = (131)

Cas de fortes excitations électroniques : transition de phase non thermique

Dans des conditions de tres fort déséquilibre thermique, il a été observé qu’une transition
de phase < non thermique > pouvait aussi se produire, et proviendrait d’'un réarrangement
du réseau atomique aux instants ou 7, > T;. Ce phénomene a lieu sur des échelles de temps
relativement plus courtes que celles liées a 'atteinte de 1’équilibre thermique, et témoigne
des fortes corrélations existant entre les structures électronique et atomique.
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Figure 1.21 — Mesures de microscopie électronique sur le GaAs [77]. A une fluence
de chauffage de 0,21 J.cm™2, la réflectivité au niveau de la zone la plus chaude, au
centre (autour de 0 pum), varie quasi instantanément et témoigne d’une transition de
phase plus rapide que prévue. Sur les zones plus froides aux bords de la zone chauffée,
la réflectivité change beaucoup plus lentement.

On présente ici deux aspects de ces transitions de phases non-thermiques, suivant que
celles-ci se passent sur des temps plus courts que prévus (< bond-softening >) ou plus longs
(< bond-hardening >).

Affaiblissement du réseau cristallin ou <« Bond softening > La fusion ultra-rapide
non thermique a été observée expérimentalement la premiere fois par Shank et al. en 1983
[76], par le biais de mesures de réflectivité sur le silicium chauffé par laser optique de durée
de 90 fs. Dans cette expérience, un état instable persistant sur quelques picosecondes est
apparu quand le silicium était dans un état hautement excité, correspondant a une fraction
de ~ 10 % des électrons initialement dans leur état fondamental.

Un peu plus tard, en 1998, Sokolowski-Tinten et al. [77] ont quant & eux réussi a at-
teindre a la fois la transition de phase thermique et non thermique sur le méme élement, de
Parséniure de gallium GaAs. Le parametre gouvernant ces deux phénomenes reste le degré
de chauffage. Pour des fluences < 150 mJ.cm™2, ils ont assisté & la fusion thermique sur
quelques picosecondes. Aux plus fortes excitations, ’état liquide était atteint apres seule-
ment quelques centaines de femtosecondes. Cette étude dont les mesures sont présentées
sur la Figure 1.21, a été menée par microscopie résolue en temps, procurant une résolution
spatiale micrométrique. Avec cette résolution spatiale tres fine, il est possible de dissocier
sur les acquisitions, le centre du faisceau de chauffage de ses bords beaucoup moins chauds,
en raison de son profil spatial gaussien. Au centre, la réflectivité change tres vite du fait
d’une fusion quasi instantanée, ce qui n’est pas le cas sur les bords, ot ce phénomene s’étend
sur des échelles de 'ordre de la centaine de ps.

Huang et al. [78] ont ensuite réussi a encadrer expérimentalement les régimes de fluence
qui donnent lieu ou non a la fusion non-thermique du GaAs. Cette étude consiste en une me-
sure, sur une gamme spectrale de 1,5 & 3,5 eV, de la fonction diélectrique €(w) d’échantillons
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de GaAs excités a hv = 1,9 ¢V (635 nm) par un laser optique de 70 fs. Les régimes de fluence
établis et leur conséquence sur la nature du matériau se divisent en trois groupes :

— pour des fluences de chauffage F' < 0,5 - Fyopi ol Fyey = 0,1 J.em™2 : la fonc-
tion diélectrique 4 ps apres le chauffage coincide avec les calculs effectués pour
une température ionique 7; = 770 K. Une analyse sur plusieurs fluences de cette
gamme indique que le chauffage de la structure cristalline se produit sur un temps
caractéristique de ~ 7 ps;

— pour 0,6 -Fgeuy < F < 0,8 ‘Fyeuit : le désordre atomique apparait ~ 4 ps apres 'excita-
tion optique, et la fonction diélectrique est proche de celle du GaAs amorphe, témoin
d’un changement irréversible sur la perte de l'ordre cristallin ;

— pour des fluences F > 0,8 -Fg.; : on assiste a une rupture des liaisons covalentes par
les excitations électroniques et plus tard a la transition du semi-conducteur au métal
liquide apres quelques picosecondes.

Le germanium est aussi sujet a une transition de phase non thermique et plus parti-
culierement au bond-softening. Ce fait a été mis en évidence en 1999 par Siders et al. [79]
dans une expérience de diffraction X ultra-rapide. Ils ont déduit a partir de leurs signaux
qu’a peu pres 20 % d’un échantillon de 160 nm de Ge, soit une épaisseur de 35 nm était de-
venu désordonnée en quelques picosecondes, et que cette perte d’ordre atomique ne pouvait
pas étre expliquée par une transition thermique conventionnelle

Le méme effet a été visualisé par diffraction X ultra-rapide sur I'InSb par Rousse et al.
[80] en 2001. Dans cette étude, la perte de 'ordre atomique & longue portée dans le cristal
est apparue sur des temps aussi courts que 350 femtosecondes (voir Figure 1.22). La cause
de cet effet n’a pas été élucidée a cause d’incertitudes sur la durée du laser et du rapport
signal sur bruit.

Cet élément a aussi fait 'objet d’'une expérience menée par Lindenberg en 2005 [81], ou
c’est I'hypothese d’un état intermédiaire entre le solide et le liquide durant les premieres
centaines de femtosecondes qui fut proné dans ce cas.

Renforcement du réseau cristallin ou < bond-hardening > Un affaiblissement dans
la force des liaisons atomiques ou < bond-softening > lors d’'une forte excitation électronique
induite par laser ultra-court n’est pas le seul phénomene a avoir été avancé dans cette
théorie des transitions de phase non thermiques. Contrairement au premier cas ou la transi-
tion solide-liquide aurait lieu sur un temps plus rapide que prévu, un retard a la fusion dua a
un renforcement du réseau cristallin a aussi été évoqué, notamment pour expliquer certains
résultats obtenus avec les métaux nobles (Au, Ag, Cu).

Aspect théorique Ce retard a la fusion pour les métaux nobles a dans un premier
temps été mis en évidence par des calculs de spectres de phonons ab-initio sur 'or. La
comparaison des spectres calculés en conditions ambiantes a 300 K et dans des conditions
de fort déséquilibre thermique T, = 6 eV > T; = 300 K (semblables & celles atteintes par
irradiation de la matiere par laser ultra-court de ~ 100 fs) a montré que dans ce dernier cas,
les fréquences de certains modes (branche acoustique transverse) des spectres de phonons
augmentent considérablement. Cette modification conséquente dans le spectre de phnons a
pour conséquence de stabiliser le réseau cristallin, et aussi de donner lieu a une température
de fusion trois fois plus grande que la température expérimentale de 1337 K [17]. Le méme
type de simulations a été effectué sur le silicium, et la conclusion fut que 'instabilité en fort
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Figure 1.22 — Mesures de diffraction X sur 'InSb [80]. La fluence de chauffage est
ici de ~ 0,12 J.cm~2. Les trois séries de mesures correspondent & trois épaisseurs de
cibles différentes : 350 nm (cercles blancs), 170 nm (cercles noirs) et 120 nm (triangles).
L’axe des ordonnées désigne l'intensité normalisée du signal X diffracté (au niveau du
pic de Bragg (111)). La chute sur le signal, se produisant ici respectivement apres 350,
420 et 610 fs témoigne de 'apparition d’un fort désordre atomique. Ces durées sont
bien plus courtes que celles compatibles avec la fusion thermique (~ quelques ps).
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Figure 1.23 — Gauche : Spectre de phonons et Droite : DOS électronique de l'or
en situation de tres fort déséquilibre thermique calculés par la dynamique moléculaire
quantique [17].

déséquilibre thermique du mode transverse acoustique du spectre de phonons mene a une
instabilité du réseau cristallin provoquant le < bond-softening >.

Pour comprendre leffet sur la structure électronique avec de telles contraintes de
températures, les densités d’états électroniques de 1’or dans ces conditions extrémes ont aussi
été calculées. On voit sur celles-ci, représentées sur la Figure 1.23, que la DOS se décale de
maniere conséquente vers les basses énergies et rétrécit avec la hausse de la température
des électrons. Le décalage de la bande électronique 5d de 1'or et par conséquent d’un grand
nombre d’électrons tres localisés en énergie provoquerait une réduction de ’écrantage et ren-
drait le potentiel électron-ion plus attractif, ce qui engendrerait ce renforcement du réseau
atomique.
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Figure 1.24 — Expérience de diffraction d’électrons sur l'or [18]. A gauche, les pics
de Bragg d’intérét. A droite : Evolution temporelle de ces pics de Bragg mettant en
évidence un retard a la fusion.

Aspect expérimental Ce phénomene a été mis en évidence en 2009 par une
expérience de diffraction d’électrons par le groupe de Ernstorfer et al. [18].
Dans cette expérience, un échantillon d’or d’une épaisseur de 20 nm est chauffé par un laser
optique de longueur d’onde de 387 nm (hv = 0,97 eV) jusqu’a des fluences de 0,11 J.cm™2.
Les variations dynamiques de trois pics de Bragg présentés sur la Figure 1.24 permettent
de rendre compte de I’évolution temporelle de la structure atomique de 1'or et notamment
de la transition du solide au liquide. Le premier, large pic de diffraction, est représentatif de
l'ordre cristallin (zone rouge), le troisieme est relié a la température ionique 7; (zone bleue),
alors que le second pic dans la zone noire est fonction a la fois de 'ordre atomique et de 7.

En reportant I’évolution de ces trois structures en fonction du temps, il est apparu un
décalage At entre les hausses des intensités des pics liés a la montée de la température
ionique et du désordre atomique. Il a donc été montré expérimentalement que la perte de
I'ordre cristallin jusqu’a I’état liquide est retardée par rapport a I’agitation thermique et la
hausse de T} jusqu’a des températures supérieures a la température de fusion de 'or (1337 K).

Ces données ont été comparées a celle d’une expérience d’interférométrie dans le domaine
de Fourier (FDI) réalisée sur des échantillons d’or épais de ~ 25 nm excités a des fluences
comparables [19]. Les mesures de décalage de phase reportées sur la Figure 1.25 ont mis
en évidence un état métastable entre 1’état solide et 1’état liquide dont la durée dépend du
niveau d’excitation de I’échantillon. La comparaison avec les données de Ernstorfer et al.
montre un accord certain entre les résultats.

Enfin, on peut mentionner une récente étude numérique effectuée sur le magnésium, qui
suggere que cet élément pourrait connaitre a la fois un renforcement et un affaiblissement
de son réseau cristallin suivant la fluence d’irradiation du laser femtoseconde mise en oeuvre
dans le chauffage [33].

1.4.2 Le cuivre, un métal noble

Le cuivre, de numéro atomique Z = 29, est un métal noble, tout comme l'or (Z = 79)
et l'argent (Z = 47). Le regroupement de ces trois métaux provient d’une similarité dans
leur structure électronique, dont celle du cuivre fait I'objet de la Figure 1.26. Il apparait par
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Figure 1.25 — Mesures de FDI effectuées sur 'or pour différents densités d’énergie

[82]. Les durées des états métastables (en jaune), sont reportées sur la figure de droite
et comparées aux données de l’expérience de [18].

conséquent, tout comme l'or et ’argent, comme un candidat potentiel au renforcement du
réseau cristallin.

En effet, chacun de ces matériaux possede une bande électronique —d (3d pour le cuivre,

4d pour 'argent et 5d pour l'or) tres localisée en énergie, située quelques eV avant I’énergie
de Fermi Er et dont tous les états sont occupés en conditions ambiantes comme on le voit
sur la Figure 1.26.
Cette structure particuliere joue fortement sur leurs propriétés physiques. On a vu par
exemple que les électrons de la bande 5d de l'or jouaient un role crucial dans le taux de
collisions électron-électron, ou encore que les changements dans la structure de cette bande
en conditions de tres fort déséquilibre thermique (7, > T; = 300 K) pouvait avoir de fortes
répercussions sur le réseau cristallin. C’est une des raisons pour laquelle il parait intéressant
d’étudier les propriétés du cuivre et de ses états électroniques 3d.

Comme établi dans la partie précédente, la spectroscopie XANES permet de suivre a la
fois la structure électronique et 'ordre local atomique. Elle est donc en mesure d’apporter
des informations sur 1’évolution de la structure électronique du cuivre et de sa bande 3d.
Considérons alors la regle de sélection dipolaire électrique Al = +1 : des états 3d (I = 2)
peuvent potentiellement étre caractérisés par des transitions de photons engendrées depuis
une couche —p (I = 1) ou —f (I = 3). Compte tenu de la structure électronique du cuivre,
seuls les états —p sont envisageables, nous laissant I'opportunité de travailler soit au flanc
d’absorption L a ~ 950 eV (transitions de l'état initial 2p), soit au flanc M a ~ 75 eV
(transitions de 1'état initial 3p) [84].

Dans les expériences pompe-sonde de spectroscopie d’absorption X, la photoabsorption
est générée par une impulsion X sonde, et on verra quelles sont ses propriétés requises
pour donner lieu a des spectres XANES exploitables dans les chapitres suivants. Il est
notamment nécessaire d’avoir un nombre de photons important collectés sur le détecteur,
ainsi qu’'une intensité du flanc d’absorption assez marquée. Pour cela, il faut travailler avec
des échantillons d’épaisseur de quelques dizaines de nanometres, associés a des photons
assez énergétiques pour ne pas étre completement absorbés par la matiere. On constate sur
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Figure 1.26 — Densité d’états électroniques (DOS) du cuivre issue d’un calcul ab-
initio.

la Figure 1.27 qu’avec de telles épaisseurs, une étude au flanc M a des énergies de ~ 75 eV
ne semble pas envisageable du fait du taux de transmission de photons quasiment nul.

Pour ces raisons, notre attention s’est portée au flanc d’absorption L du cuivre, ou la
transmission des photons est beaucoup plus importante, et nous avons travaillé avec des
échantillons de cuivre d'une épaisseur de 80 nm.
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Figure 1.27 — Transmission des photons X pour une épaisseur de 80 nm de cuivre.
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Nous avons vu dans ce chapitre que le chauffage du systeme électronique par un laser
ultra-court engendre des situations hors de 1’équilibre thermique T, # T; et que cet écart
en température entre les deux populations électronique et ionique pouvait s’en trouver tres
marqué aux premier instants apres l'irradiation. La relaxation résultante entre les électrons
et les ions, donnant lieu a I’'équilibre des deux températures, continue de faire ’objet de nom-
breuses études, expérimentales ou théoriques, et dont la confrontation a permis de grandes
avancées ces dernieres années. De plus, la complexité dans la modélisation des systemes
denses et tiedes, générés de facon transitoire par ces lasers ultra-courts, et notamment les
distinctions entre états libres, liés ou les corrélations existant entre les systemes électronique
et ionique, peut conduire a des interprétations parfois longues et délicates.

Ce travail de these s’inscrit dans la dynamique de I’étude des phénomenes ultra-rapides et
tire profit des développements opérés ces dernieres années dans la discipline de spectroscopie
XANES résolue en temps. Il propose une étude de 1’évolution de la structure électronique du
cuivre (notamment sa bande 3d) dans des conditions extrémes de pression et de température.
Il s’articule autour de deux grands axes que sont les expériences et les simulations. On
introduit dans le chapitre suivants les principes fondamentaux de la DFT permettant les
calculs de spectroscopie XANES ab-initio.
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2.1 Introduction

AVEC le développement simultané des techniques expérimentales et des sources X ultra-
breves, les résultats obtenus dans les expériences de spectroscopie d’absorption X révelent
des structures de plus en plus fines sur des échelles de temps de plus en plus breves. Pour
pouvoir les interpréter, les calculs de structure électronique sont indispensables. Du point
de vue de la théorie, ce genre de calcul est tres exigeant, car il est nécessaire d’avoir une
représentation précise des états fondamentaux et excités pour restituer un spectre d’absorp-
tion dans des conditions extrémes de température et de pression [85].

Au cours de ces dernieres années, les méthodes ab-initio se sont révélées tres efficaces
dans le cadre de I’étude de la matiere dense et tiede. Ces techniques sont dites ab-initio, ou
< des premiers principes >, car elles sont dérivées de considérations des plus basiques sur les
interactions microscopiques entre les particules.

Une comparaison absolue entre une expérience visant a qualifier I’évolution temporelle

de la structure électronique d’un échantillon porté a 1’état de WDM et des simulations de
dynamique moléculaire quantique n’est toutefois pas réaliste. En effet, les conditions de
températures et de densité que la matiere rencontre apres avoir été chauffée par un la-
ser ultra-court sont nombreuses, et la reproduction de tous ces états (quelques centaines
d’heures de calcul / CPU pour une simulation) demanderait un temps de calcul colossal.
Par conséquent, on utilise les simulations de dynamique moléculaire quantique pour une
compréhension fine des phénomenes mis en jeu quand la densité p, la température des
électrons T, ou des ions T; varie, dans des gammes similaires a celles rencontrées dans les
expériences. Ainsi, on se sert des simulations pour générer de multiples conditions thermo-
dynamiques (p, T.,T;), afin d’en retirer une vision globale des changements induits dans les
structures électronique et ionique.
Dans notre cas, la dynamique moléculaire quantique peut alors étre vue comme un outil de
compréhension et d’interprétation des variations dynamiques rencontrées dans nos spectres
expérimentaux résolus en temps. On présente dans ce chapitre les aspects fondamentaux de
cette théorie basée sur les premiers principes.

La dynamique moléculaire quantique met en oeuvre deux représentations pour
déterminer les structures électronique et ionique : les électrons sont traités par la Théorie de
la Fonctionnelle de la Densité (DFT), alors que les ions le sont par la mécanique classique.
L’emploi de calculs différents pour les électrons et les ions est justifié par 'application de
I’approximation de Born-Oppenheimer. En effet, du fait de I’écart de masse entre ces deux
especes, et donc de leur temps de réponse aux excitations, il est possible de séparer leurs
mouvements respectifs. De plus, I'usage combiné de la dynamique moléculaire pour les ions
et de la DF'T pour les électrons permet de prendre en compte a la fois les corrélations io-
niques et les effets quantiques. Cet aspect est primordial pour avoir une bonne représentation
des systemes denses et tiedes avec lesquels on ne peut négliger ces corrélations entre les ions
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et la dégénérescence des électrons.

On présente dans ce chapitre la théorie de la DF'T, basée sur les travaux de Hohenberg,
Kohn et Sham réalisés au milieu des années 1960, puis les méthodes de résolution numériques
qui seront appliquées aux calculs de spectroscopie XANES ab-initio dans le chapitre suivant.

2.2 Calcul quantique de la structure électronique

La caractérisation des propriétés d'un systeme de N particules implique au premier
abord la résolution du probleme a N corps. Cela se ramene a déterminer I’Hamiltonien de
ce systeme en prenant en compte toutes les interactions entre les électrons et les noyaux.
Une fois déterminé, il faut procéder a la résolution de I’équation de Schrédinger électronique,
ou la fonction d’onde du systeme a N électrons ¥(ry,ra, ..., rN) satisfait :

N ) N TR o2
Qm;vl+;v(r)+2;;|h_m (2.1)

et que l'on peut réécrire sous la forme :
[Ecin + Vert(r) + Ve_e(r)| U = EV (2.2)

Ici, E., est 'énergie cinétique du systeme, V.., le potentiel externe représentant les inter-
actions entre les électrons et les ions du fait de I'interaction Coulombienne, et V,_. désigne
le terme d’interaction entre les électrons.

C’est principalement ce dernier terme V,_. qui complexifie la résolution du probleme, et
la DFT fut en partie introduite au milieu des années 1960 dans l'optique de faciliter sa
représentation.

2.2.1 La théorie de la fonctionnelle de la densité

Les théoréemes d’Hohenberg-Kohn (1964)

Les deux théoremes de Hohenberg et Kohn de 1964 [86] sont un élément fondateur de la
théorie de la fonctionnelle de la densité. Dans la littérature, il sont formulés de la sorte :

(1) La densité électronique de l’état fondamental détermine de maniére unique (4 une
constante pres) le potentiel externe (et par conséquent toutes les propriétés du systeme).

Ce faisant, il existe une fonctionnelle universelle de la densité F'[n], ne dépendant pas
explicitement de V. (r), définie comme

Fin| = Egn|n] + Ve_e[n] avec /n(r)dr =N (2.3)

(2) L’énergie totale peut se mettre sous la forme E = E[n] = F[n] + [ Ve (r)n(r)dr
ot la densité de I’état fondamental minimise cette fonctionnelle de ’énergie :

Eo = min [F[n] + / vm@)n(r)dr] (2.4)



46 CHAPITRE 2 : LA DYNAMIQUE MOLECULAIRE QUANTIQUE

La formulation du théoreme de Hohenberg et Kohn implique en principe une simplification
conséquente du probleme. En effet, la résolution du probleme est désormais centrée sur la
densité électronique, pouvant étre déterminée beaucoup plus facilement que I’ensemble des
fonctions d’onde. Toutefois, la forme explicite de la fonctionnelle F'[n] n’est pas connue, du
fait du terme lié aux interactions mutuelles des électrons V,_..

La méthode de Kohn-Sham (1965)

Pour s’affranchir de cette inconnue, Kohn et Sham ont ensuite pensé a décrire le systeme
comme fictif et composé de N électrons indépendants (V.. = 0).
Dans ce cas, il est possible de représenter les N électrons par le biais de N orbitales
monoélectroniques ¢;. L’état fondamental de ce systeme fictif est alors le déterminant de
Slater composé de ces N orbitales ¢; des électrons, et dont la densité électronique est sem-
blable a celle du systeme en interaction.
Cela simplifie 'expression de la densité électronique, que ’on peut écrire comme :

n() =3 |60 (25)

Cette égalité permet de définir analytiquement, pour ce systeme fictif d’électrons
indépendants, les fonctionnelles de ’énergie cinétique Ts[n] et celle de ’énergie Coulom-
bienne ou énergie d’Hartree (énergie de répulsion électrostatique) Eg[n].

RSN [,
Bl = =5, 3 [ o1 ¥outar (26)
@ [l
Eyn] = Sre / P drdr (2.7)

L’indice < s > renvoie ici a < single > pour 'aspect indépendants des N électrons consti-
tuant le systeme fictif.

Enfin, c’est par l'introduction d'un terme dit d’échange et de corrélation E,. et par
identification avec I'expression (2.3) que 'on établit le lien entre les deux systemes fictifs et
en interaction.

Fln] = Egn[n] + Enln] + (Beinln] — EZuln] + Veeeln] — Eg[n]) (2.8)
Ce nouveau terme E,.[n] = Eg,[n] — E% [n] + V._.[n] — Eg[n], prenant en compte les

interactions des électrons entre eux, peut étre supposé petit devant ES, [n] + Ex[n].
On peut par conséquent appliquer le principe variationnel, et aboutir aux équations de

Kohn-Sham [87] :

(—%w T Via(x) + V() + vm<r>> A1(E) = ex(D)n(E) 2.10)

(=90 7%+ Vassle) ) (1) = et (211)
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Figure 2.1 — Reformulation du probleme a N corps vu par Schrodinger : la DFT par
Kohn et Sham.

Il ressort de (2.11) que la méthode de Kohn-Sham peut étre vue comme une reformulation
du probleme a N corps de Schrodinger, ou les électrons, dans ce cas indépendants, sont
soumis a un potentiel effectif V. ;;(r) comme présenté sur la Figure 2.1.

Apres résolution de (2.11), comme exposée dans [88], on peut remonter de maniere
générale a toutes les valeurs propres EPFT .

2

EDFT — <¢KSyﬁ|¢KS> =>a ¢ / M) e+ ] — / Voe(r)n(r)dr (2.12)

~ 8reg v —r/|

Jusqu’ici, la théorie de la DFT reste une formulation exacte. La premieére approximation
intervient du fait que le terme V,.(r) = 0 E,./dn(r) ne possede pas de solution analytique.

Plusieurs approximations permettent de mettre en équation le terme d’échange et
corrélation. On s’intéresse ici aux plus répandues : les approximations de la densité locale

(LDA) et celle du gradient généralisé (GGA).
Approximations sur le terme d’échange et de corrélation F,.

Approximation de la densité locale (LDA).
L’approximation de la densité locale LDA fut elle aussi introduite par Kohn et Sham
[87]. Elle permet d’exprimer I’énergie d’échange et de corrélation comme :

xc

ELPA = /e“"if[n(r)]n(r)dr (2.13)

ot €“/ est le terme d’échange et corrélation par particule d’'un gaz d’électron uniforme
infini et de densité n :

el n] = e,[n] + e.[n] (2.14)

Le premier terme d’échange €,[n] possede une expression analytique, correspondant & 1’énergie

d’échange de Dirac :
1/3
<§) /3 (2.15)
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Quant au second terme de corrélation e.[n], il faut avoir recours a des méthodes comme des
simulations Monte-Carlo quantiques pour le déterminer exactement [39].

Approximation du gradient généralisé (GGA).

Pour aller plus loin que 'approximation LDA, on peut aussi considérer une fonction-
nelle d’échange et de corrélation qui dépend a la fois de la densité n(r) et de son gradient
|Vn(r)|. Cette représentation est I’approximation dite du gradient généralisé (ou GGA pour
Generalized Gradient Approximation

)
EffA = /fwc[n(r), |Vn(r)||n(r)dr (2.16)

Une des difficultés reste que les gradients sont des grandeurs qui peuvent étre difficiles a
manipuler. Il existe des centaines de fonctionnelles GGA, les plus réputées étant B8&8, LYP
et la fonctionnelle PBE [90, 91, 92].
Aucune regle n’est établie par rapport au choix de la représentation du terme d’échange et
de corrélation, et dans la pratique, des essais numériques sont nécessaires pour déterminer
quelle fonctionnelle il faudra utiliser.

Résolution auto-cohérente des équations de Kohn-Sham

Un schéma itératif auto-cohérent comme présenté sur la Figure 2.2 est adopté pour
la résolution des équations de Kohn-Sham. Le potentiel effectif V,¢; est dans un premier
temps déterminé a partir d’une densité électronique initiale n;(r) fixée et du potentiel V..,
imposé par la configuration de départ des atomes. Les équations de Kohn-Sham sont ensuite
résolues par (2.11) avec ce potentiel effectif, ce qui donne naissance a une nouvelle densité
électronique ny(r) définie comme dans (2.5).

C’est alors qu’intervient le critere de convergence sur la densité électronique ¢, défini par
I'utilisateur : s’il est satisfait, la structure électronique est convergée et le calcul s’arréte;
si ce n'est pas le cas, un nouveau cycle est lancé en se basant cette fois-ci sur une densité
initiale na(r), et ainsi de suite.

2.2.2 Résolution numérique des équations de Kohn-Sham avec
le code ABINIT

Tous les calculs de dynamique moléculaire présentés dans cette these ont été réalisés avec
le code ABINIT [93]. D'un point de vue de la résolution numérique, ABINIT a recours a
une base d’ondes planes. La boite de simulation est composée d’un nombre fini de particules
auxquelles on applique des conditions périodiques.
La mise en oeuvre de systemes périodiques est tres adaptée aux solides. Cependant, la ques-
tion se pose quant a la description de systemes moins ordonnés tels que les liquides ou les
plasmas. Pour que cette approche reste valide, la taille de la boite de simulation doit étre
assez grande pour assurer une représentation correcte du comportement collectif global dans
cette cellule de base.

Systéme périodique et théoreme de Bloch

Si on s’intéresse au cas d’un seul électron au sein d’un cristal (ce qui est pertinent dans
le cas de la résolution des équations de Kohn-Sham), on peut supposer que celui-ci subit un
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Figure 2.2 — Schéma itératif pour la résolution auto-cohérente des équations de Kohn-
Sham.

potentiel U(r) dont la période est la méme que celle du réseau de Bravais du cristal, soit
U(r+R) = U(r), pour tout vecteur R du réseau de Bravais [94]. On a alors I’équation de
Schrodinger a un seul électron :

HU = (—%W + U(r)> U =FEV (2.17)

On appelle < électrons de Bloch > les électrons solutions de cette équation a un seul électron
dans un potentiel périodique.

En pratique, on applique plutot ce raisonnement au réseau de Bravais dans l'espace
réciproque, composé d'un ensemble de vecteurs d’onde K = {kj, ks, ..., kx}. Un vecteur
d’onde k est un nombre quantique caractéristique de la symétrie de translation du potentiel
périodique.

De plus, chaque point k peut se mettre sous la forme :

k = CL1b1 —+ agbg + a3b3 (218)

avec {b;} 'ensemble des vecteurs réciproques du réseau qui vérifient b, - a; = 27d;;.

Il convient dans cette représentation de désigner la fonction d’onde par son point k et son
indice de bande n. La fonction d’onde ¥ peut alors s’exprimer comme le produit d’une onde
plane (de périodicité égale a celle du réseau de Bravais dans I’espace direct) et d’'un terme
de phase :

U,k (1) = 1 (r)e™™ (2.19)

un,k(r + R) = umk(r) (220)
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Par ce théoreme de Bloch, il apparait que tout point k peut étre relié a un autre situé dans
la premiere zone de Brillouin, qui est la maille primitive du réseau réciproque. En effet,
considérons un point k' tel que :

K =k+G (2.21)

avec G combinaison linéaire de vecteurs réciproques {b;}, et k un vecteur d’onde apparte-
nant a la premiere zone de Brillouin.
La fonction d’onde en ce point k’ s’exprime alors comme :

U,k (T) = Un i (r)e“‘,'r = [umk/ (r)eiG'r} kT — un/7k(r)eik'r = W, k(r) (2.22)

On exprime ensuite u, k(r) comme une expansion sur un nombre fini d’ondes planes et a
partir des vecteurs réciproques G du cristal :

Unge(r) = Y eng e (2.23)
G

On peut finalement, par le théoreme de Bloch, développer les fonctions d’onde a un électron
sur une base d’ondes planes :

U, (1) = Z Crket G - plilk+G).x] (2.24)
G

Cette somme, a premiere vue infinie sur le nombre de points k, peut étre en pratique tronquée
jusqu’a une énergie de coupure Epypyre, définie par :
k+ GJ?
Ecoupure S 2 (225)
Trouver un bon compromis entre une précision satisfaisante de calcul (Eqpypure grand), et

un temps de calcul limité (Eepupure petit) fait partie des étapes cruciales lors de la mise en
ocuvre de calculs de dynamique moléculaire quantique.

Finalement, le théoreme de Bloch restreint la résolution du probleme a la premiere zone
de Brillouin, et le nombre d’ondes planes employées est limité par Eeoupure-
Le choix du maillage en points k est aussi un point crucial du calcul. Dans nos calculs de
structure électronique, nous avons adopté 1’échantillonage de type Monkhorst-Pack pour
définir la grille de points k [95].

2.2.3 L’approximation du coeur gelé et le formalisme PAW

Approximation du coeur gelé

Le nombre de fonctions d’ondes monoélectroniques a calculer par la DFT n’est
généralement pas égal au nombre d’électrons présents dans I'atome (ici 29 pour le cuivre).
En effet, on emploie généralement une approximation dite du < coeur gelé » : certains
électrons tres proches du noyau et ne jouant, potentiellement, pas un role important dans
les propriétés physiques et chimiques du systeme (formations de liaisons notamment), seront
considérés comme < gelés ». Par < gelés >, cela signifie qu’on ne les traite pas explicitement
lors de la résolution des équations de Kohn et Sham.

Les fonctions d’onde de tels électrons sont déterminées par la résolution du probleme ato-
mique pour un atome dans son état fondamental (T = 0 K et P = 0 Pa) et restent figées a
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Figure 2.3 — Fonctions d’onde calculées par résolution du probleme atomique exact
(< tous-électrons >, courbe noire) et en appliquant un pseudo-potentiel (courbe rouge)
jusqu’a reoupure, ici égal a 2 Rydberg. Les deux fonctions sont égales au-dela de reoupure-

ces valeurs dans tous les calculs. Un choix important est donc celui du nombre d’électrons
dits de valence qui seront considérés.

Il requiert 'utilisation de deux bases : une base d’ondes planes \\Tln), et une base locale
d’orbitales atomiques |¢;) pour une région r < rpaw, centrée autour du noyau de l’atome et
permettant de remonter aux valeurs impliquant tous les électrons.

Notion de pseudopotentiel

Comme on peut le voir sur la Figure 2.3, les fonctions d’onde monoélectroniques oscil-

lent fortement pres du noyau d’un atome du fait de I'importance du potentiel Coulombien
(ox Z/r) dans cette région. Leurs calculs demanderaient un temps considérable a cause du
nombre d’ondes planes et de leurs combinaisons nécessaires pour décrire de fortes ondula-
tions (notamment en raison du principe d’exclusion de Pauli).
Pour contourner ce probleme, on adoucit artificiellement le potentiel électron-ion V,,; dans la
région de coeur. Cette derniere est définie manuellement par un rayon de coupure 7coupure ju-
dicieusement choisi selon 1’élément considéré, les grandeurs physiques auxquelles on
s'intéresse ainsi que les conditions thermodynamiques. Cette action est justifiée par le fait
que les électrons les plus proches du noyau contribuent peu ou pas aux liaisons chimiques
du systeme.

La transformation PAW

Dans les calculs effectués, 'approximation du coeur gelé a été employée conjointement a
lapplication du formalisme Projected Augmented Wave (PAW). La transformation utilisée
dans ce formalisme PAW permet de remonter a la fonction d’onde monoélectronique de
Kohn-Sham |¥,,) par une combinaison mélant les deux bases : les ondes planes |V,,) et les
orbitales atomiques |¢;). Elle donne des résultats comparables a ceux ot tous les électrons
sont considérés en employant un calcul avec un pseudo-potentiel, plus efficace [96, 97]. Les
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W=~ D-
(a) (b) (c)

(d)

Figure 2.4 — Transformation PAW permettant de remonter & la fonction d’onde |¥,,).

variations des fonctions d’onde dans la zone de coeur sont parfaitement reproduites par cette
méthode. Cet aspect est fondamental pour les calculs de spectroscopie XANES ab-initio.
En effet, la spectroscopie d’absorption caractérise les transitions possibles entre un état de
coeur et un état de valence. Les fonctions d’onde de coeur étant nulles en dehors de ’atome
(ici représenté par la sphere PAW), la zone de coeur des états initiaux et finaux impliqués
dans cette transition doivent étre décrits le plus précisément possible pour le calcul des
spectres XANES.

Cette transformation fait notamment intervenir un ensemble de projecteurs |p;), qui per-
mettent de relier les quantités pseudisées et non pseudisées de la base locale d’orbitales
atomiques (p;|¢;) = |¢;). Ils n’ont de valeur que pour des rayons < rpaw, et sont nuls en
dehors de ces régions, ou les deux représentations donnent des résultats équivalents.

Les trois termes couplant les deux bases d’ondes et entrant en jeu dans la transformation
PAW sont représentés sur la Figure 2.4. Ils correspondent a :

(a) : la fonction d’onde monoélectronique de Kohn-Sham |V¥,) reconstruite par le for-
malisme PAW ;

(b) : la pseudo-fonction d’onde |¥,) qui est calculée dans la base d’ondes planes sur tout
I’espace ;

(c) : la fonction d’onde dans la région de coeur r < rpaw décrite a I’aide de la base locale
d’orbitales atomiques |¢;)

(d) : la pseudo-fonction d’onde |\Tfn> calculée dans la base d’ondes planes dans la région
de coeur.

Par cette transformation PAW, le temps de calcul est optimisé, et tous les effets phy-
siques sont restaurés, que ce soit dans des zones proches du noyau ou non.

2.2.4 Implémentation de I’aspect thermique dans la DFT

C’est par la fonctionnelle de Mermin [98] que la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité
est étendue a une modélisation a température finie. En effet, la théorie de la DF'T est valable
pour un systeme a température nulle.

Pour ce faire, Mermin a mis en oeuvre un développement du méme ordre que celui de
Kohn et Sham, mais appliqué a ’ensemble grand canonique, mettant en jeu une température
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non nulle et un systeme a 1’équilibre thermodynamique. Dans cette approche, c¢’est le grand
potentiel Q[n]| qui est relié a I’énergie libre du systéeme et qui se substitue a E[n].

La résolution des équations de Kohn-Sham dans cet ensemble donne naissance a une
nouvelle forme de la fonctionnelle de ’énergie a température finie :

2

O] = / (—eViae(r) — pio)n(r)dr + — / n(r)n(r’>drdr’—|—F[n] (2.26)

8mey lr — 1’|

Le parametre po présent dans €2 assure ici la conservation du nombre total d’électrons. La
fonctionnelle F[n] est ici de la forme suivante :

Fln] = T[] = TS, [n] + Euln] (2.27)

avec T, est D'énergie cinétique et S; l'entropie du systeme d’électrons individuels et
indépendants :

So=—kp Y _ [filnfi+ (1= f)in(1 - )] (2.28)

)

Une nouvelle fonctionnelle est ensuite définie :

J[i, fi] = Q[HJZM%F (2.29)

Avec ce formalisme, les minimisations de J[v, f;] par rapport aux fonctions d’onde v; ainsi
que la conservation du nombre total d’électrons menent aux relations suivantes :

—EW%wam+mm+wﬁﬂm—ﬁ

o = T (2.30)

n(r) = Z filthi(x)? (2.31)

On retrouve ainsi un systeme similaire a celui de Kohn-Sham, ou 1’énergie de la fonction
d’onde 1); est dans ce cas E; = \;/fi, et ou la densité est déterminée par I'emploi d’occupa-
tions fractionnaires. De plus, par minimisation par rapport aux taux d’occupations d.J/4 f;,
cette description a température finie donne lieu a une occupation de type Fermi-Dirac aux
différents états électroniques :

fi=f(E;) = [1+exp(E; — po)] ™ (2.32)

Une hausse de la température électronique 7, mene, dans le cas d’une statistique de
Fermi-Dirac (que 'on a utilisée dans nos calculs), & une population d’états électroniques de
plus en plus énergétiques. D’un point de vue numérique, il faut donc considérer de plus en
plus de bandes électroniques quand la température électronique augmente, donnant lieu a
des temps de calculs plus longs. Cet aspect reste une limite dans les simulations de dyna-
mique moléculaire quantique pour I’étude de la WDM.
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2.3 La structure atomique guidée classiquement par
la dynamique moléculaire

Les deux méthodes les plus employées pour traiter numériquement le probleme a N
corps de la mécanique classique et notamment les systemes moléculaires sont la méthode de
Monte Carlo et la Dynamique Moléculaire.

Avec la dynamique moléculaire, on peut suivre I’évolution temporelle de N particules
en interaction par intégration de leurs équations du mouvement issues de la mécanique
classique. Ainsi, les positions et les vitesses de chaque particule 7 de masse m; sont calculées
selon :

dQI‘i(t)
mi—o— = Fi(t) (2.33)
Fi(t) = %;N) (2.34)

La configuration du systeme dans ce formalisme est définie par les positions des N par-

ticules, représentées sous I'ensemble v = {r;,ro,...,rn}. Fy(t) est la force exercée sur la
particule ¢ par les (IV —1) autres. Cette derniere est déterminée par le potentiel d’interaction
V(rN), qui assure la loi de conservation d’énergie totale du systeéme
E=T+V.
La résolution numérique des 3N équations différentielles couplées s’effectue par
discrétisation sur un pas de temps A = t”M. Dans nos calculs, on a AtPM ~ 2 fs. De
plus, les équations du mouvement des ions sont résolues dans ’ensemble isocinétique, ou
ils sont en contact avec un thermostat leur conférant une température T}, et les équations
sont résolues d’apres un algorithme proposé par Rhang et al. [99], et mis en oeuvre dans la
référence [100].

Dans le cadre des calculs de Dynamique Moléculaire Quantique, I’ensemble des forces in-
teratomiques F;(¢) a I'instant ¢ est déterminé par un calcul quantique. Le potentiel interato-
mique V (rYN) correspondant possede une composante nucléaire et électronique et s’exprime
comme :

Z:7¢e?
V(rN) = ZZ r je' +Félec (235)

La nouvelle configuration atomique engendrée par ces forces est ensuite mise a jour, régissant
ainsi une nouvelle structure électroniques et donc de nouvelles forces, et ainsi de suite. C’est
de cette maniere que 'on atteint une configuration (p, 7., T;) équilibrée avant de calculer la
section efficace d’absorption donnant lieu a un spectre XANES ab-initio.

Il est & noter que I’ensemble de données PAW utilisés pour le calcul des forces interatomiques
de la configuration (p, T., T;) et pour celui du calcul de la section efficace de photoabsorption
peuvent étre différents.
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Figure 2.5 — Positions successives des atomes de la boite de simulation apres

détermination des forces interatomiques par un calcul quantique.

2.4 Calcul de spectres XANES dans le formalisme
PAW

Les calculs de spectroscopie XANES ab-initio se composent de deux étapes qui peuvent
s’apparenter au processus pompe-sonde mis en oeuvre dans les expériences.

La premiere étape dans ce type de calcul est de générer la configuration thermodyna-
mique (p, T, T;) du systéeme sur laquelle on désire reproduire le processus de la sonde avec le
rayonnement X. Elle peut donc étre comparée au résultat chauffage par une impulsion laser,
conférant a la matiere des conditions de densité et de températures différentes de celles du
cas au repos.

2.4.1 Génération d’une configuration (p,7;,T;) : simulation de la
pompe

Les atomes de la boite de simulation, finie et composée de 108 atomes dans notre
cas, sont initialement répartis selon des positions représentatives de la structure cristal-
line de I’élément a température nulle. On impose ensuite une densité p, une température
électronique T, et une température ionique 7; (avec possibilité d'instaurer T; # T.). Les
forces interatomiques sont calculées de maniere quantique par la DFT et ensuite appliquées
au systeme. Cela engendre un mouvement des ions et leur proferent de nouvelles positions
dans la boite de simulation que I'on détermine par la dynamique classique. La mise a jour
de cet environnement atomique influe sur la structure électronique et ensuite de nouveau
sur les forces entre ceux-ci, que l'on recalcule et ainsi de suite. On présente sur la Figure
2.5 différentes configurations atomiques obtenues sur différents pas de temps apres de tels
calculs.
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On considere le systeme comme équilibré lorsque les variables thermodynamiques (par
exemple la pression P) fluctuent autour d’une valeur constante. Dans nos simulations, la
pression P a laquelle on se réfere atteint généralement un état stable apres quelques centaines
de pas de temps. Pour étre certains d’étre en présence de configurations thermodynamiques
équilibrées, le nombre de pas de temps minimal a été fixé a ~ 1000 dans notre cas. On
sélectionne ensuite plusieurs configurations équilibrées et espacées dans le temps de maniere
réguliere, sur lesquelles le processus de sonde sera simulé par le calcul de la section efficace
d’absorption.

2.4.2 Calcul de la section efficace d’absorption : simulation de la
sonde

Une fois la configuration (p,T.,T;) générée, il faut étre & méme de la caractériser en
venant la sonder. Ce processus de sonde est simulé dans la deuxieme étape du calcul de
spectroscopie XANES ab-initio en calculant le taux d’absorption de photons par la matiere.

Les spectres d’absorption ne sont autres qu’une représentation de la section efficace
d’absorption ¢ en fonction de I’énergie. Pour un point k£ donné, on exprime la section
efficace d’absorption comme [101] :

o(w) = 4rahw Y " [1 = fleni)] - {0kl VIeoeur) 6 (€coeur — €n — hw) (2.36)

ol « est la constante de structure fine, n I'indice de bande et f(e,x) est le facteur d’occupa-
tion de Fermi-Dirac. Le second terme contient les éléments de matrices de transition, d’un
état de coeur @coeyr vers des états U, . Enfin, €.pcyr €t €, sont des valeurs propres de Kohn
Sham.

Dans la pratique, la fonction d’onde de coeur ¢, €st calculée lors de la génération de
I’ensemble des données PAW. Le terme §(€cpenr — € — hw) est quant a lui remplacé par une
fonction Lorentzienne. Cela permet de prendre en compte la largeur naturelle de ’état excité.

On a vu dans la partie dédiée au formalisme PAW que les projecteurs p avaient une
valeur non nulle dans une zone centrée autour des noyaux formant une sphere de rayon
rpaw que I'on appelle Qpaw, et a Uintérieur de laquelle est appliqué le pseudo-potentiel.
Apres avoir explicité cette notation, on peut écrire les éléments de matrice de telle maniere :

(Vi VBeoeur) = > (VU k[P ) (B | VI Pcocur) (2.37)

Qpaw

On voit donc I'importance de la bonne définition des projecteurs pg,,, , qui interviennent
directement dans la définition de la section d’absorption.

2.4.3 Le XANES comme reflet de la densité d’états
électroniques

La structure électronique d’un solide peut étre décrite en matiere de densité de ses états
électroniques, correspondant a un nombre d’états par unité d’énergie.



o7

Densité d’états électroniques : formalisme

Rappelons dans un premier temps la définition générale de la densité d’états électroniques
pe(€) dans un réseau direct :

pe(€) = Z (Wn|Wn)d(e — €n) (2.38)

n

ou €, est une valeur propre de I’état propre |V,,).
En considérant une base complete orthonormée, on peut réécrire ’expression précédente
comme :

€) = Z pi(€) P =D (Wl ) (i1Wa)d(e — ) (2.39)

n

pele) = / Pl ), plre) = 3 (Walr) (e W, )6(e — ) (2.40)

n

en utilisant les relations de fermeture 3, |7)(j| = 1 dans le cas de représentations discrétes,
et [ |r)(r|dr =1 pour des représentations continues.

Dans ce formalisme, p;(e) est appelée densité d’états projetée (PDOS), et p.(r,€) est la
densité d’états électroniques locale (LDOS).

L’intégration sur 1’énergie de la densité d’états locale LDOS multipliée par la distribution
de Fermi donne la densité électronique n, :

/f(e)pe(r, €)de = ne(r) (2.41)

De plus, la somme de la densité d’états électroniques projetée PDOS sur ¢ donne le poids
spectral de l'orbitale 7.

On peut aussi appliquer un raisonnement dans ’espace réciproque des vecteurs d’ondes
k. Des fonctions continues ¢, x permettent, pour des systemes périodiques, de représenter
les niveaux d’énergie d'un électron. L’expression de la DOS peut alors étre exprimée par le

biais de ces fonctions ayant la périodicité du réseau réciproque et intégrées dans la premiere
zone de Brillouin :

3k
Z / Zﬁg — ) (2.42)
BZ

De maniere analogue, la DOS projetée peut s’exprimer comme :

PDOS,(E Z / Ci{U,|T,,) - 0(E — €enx) (2.43)
BZ

ou les coefficients C; pondeérent les contributions des différentes orbitales a la densité d’états
électroniques projetée.
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Lien entre DOS et spectres XANES dans le formalisme PAW

Pour un flanc d’absorption L3 ou L2, et a partir des équations 2.36 et 2.37 on peut aussi
mettre la section efficace d’absorption sous la forme :

o(w) =4r’ahw Y > [(Vylpim) PO(Er — Ei = hw)[($rm|é - |¢*) | (2.44)
mf

avec |¢,) la fonction d’onde de I'état final et € 'opérateur dipolaire électrique.
Ces flancs L3 et L2 correspondent a des transitions de photons d’états initiaux respectifs
2p%/2 et 2p!/2. Puisque la regle de sélection dipolaire électrique impose (& travers I'opérateur
€) la vérification de I'égalité Al = £1 dans ces transitions, ces dernieres s’effectuent dans
ce cas vers des états —s ou —d pour un état initial 2p. Le nombre quantique [ présent dans
I'expression précédente 2.44 peut donc prendre deux valeurs (I=0 ou 2).
Dans cette expression, ) |<(Ivff|ﬁlm>|25(Ef — E; — hw) correspond a la densité d’états
électroniques projetée. Par conséquent, I’établissement d’une relation directe et univoque
entre cette densité d’états projetée et un spectre XANES suppose que le terme atomique
|(p1.m|€ - £|?P)|? est constant et ne varie pas avec 1'énergie.

On verra dans le chapitre suivant, qui constitue une application de la dynamique
moléculaire quantique au cas du cuivre dense et tiede, que 'accord qualitatif entre les DOS
projetées et les spectres XANES est de tres bonne qualité dans le cas de notre étude.
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APRES avoir introduit les fondements des calculs de dynamique moléculaire quantique, on
présente dans ce troisieme chapitre les résultats obtenus concernant les calculs ab-initio de
spectroscopie XANES aux flancs L3 et L2 du cuivre.

Il sera question dans un premier temps d'une phase de réglage des parametres de calculs
permettant de retrouver la description d’atomes de cuivre dans leurs positions cristallines ca-
ractéristiques. Les spectres XANES obtenus dans différentes conditions thermodynamiques
(p,T.,T;) seront ensuite présentés et on étudiera les effets respectifs de ces trois grandeurs
sur les spectres, ainsi que sur les structures électronique et ionique du cuivre. On verra
finalement que cette analyse permet de définir une loi régissant le lien entre nos spectres
XANES et la température électronique T, de premiere importance quant a l’analyse et
I'interprétation des données expérimentales qui seront traitées dans les chapitres suivants.

3.1 Représentation du cuivre dans sa structure
cristalline cubique a face centrée

Nous avons vu au chapitre précédent que le calcul de structure électronique dans le forma-
lisme PAW implique un certain nombre de réglages, tels que le choix du nombre d’électrons
a affecter au coeur gelé, le choix de la base d’onde locale ou encore le choix de la base
d’onde planes.C’est pourquoi une série de tests a été menée avec le code ABINIT, avec des
atomes de cuivre dans une structure cristalline de type cubique a faces centrées parfaitement
arrangée correspondant a cet élément. Ces essais permettent d’avoir une premiere idée des
parametres menant a la convergence du calcul (par exemple I'énergie de coupure Egoupure
introduite au chapitre précédent).

3.1.1 Génération de ’ensemble des données PAW

On a vu dans le premier chapitre que I'absorption des photons induit une transition
électronique depuis un état de coeur jusqu’a une zone inoccupée de la densité d’états
électroniques (DOS). Il est donc important d’avoir une représentation correcte de la DOS sur
une gamme d’énergie correspondant a la gamme spectrale sur laquelle s’étendent les spectres
XANES. Cela correspond en général a une zone supérieure a une cinquantaine d’eV au-dela
du flanc d’absorption. Dans le cas de systemes ayant subi une hausse de température et donc
avec un peuplement d’états plus hauts en énergie du fait de cette excitation thermique, il
faut effectuer une vérification a des énergies encore plus élevées pour prendre en compte ces
états.

On présente ici de maniere sommaire les choix effectués dans la génération de I’ensemble
des données PAW, sans rentrer en détail dans la démarche. Une explication tres détaillée sur
le sujet peut se trouver dans les documents [102, 103] et les références qu’ils contiennent.
Durant cette étape, un calcul atomique est effectué. Les fonctions d’onde de tous les électrons
contenus au sein d'un atome de cuivre isolé et dans son état fondamental sont déterminées
par un calcul atomique exact, et donc sans aucun pseudo-potentiel. La base d’onde utilisée
dans ce cas est une base locale composée d’orbitales atomiques. Pour les calculs de spec-
troscopie XANES aux flancs L3 et L2, la fonction d’onde de I’état initial |2p) sera issue



61

1000

800t

600+

400

200¢

0 |
-200/| ! N

—400}

d(log((E)))/dE

—600l — Description exacte etats —s!

— Description PAW etats —s ... |

—8093 0 2 4 6 8
Energie (Rydberg)

Figure 3.1 — Exemple de dérivées logarithmiques des orbitales atomiques et des
fonctions d’ondes pseudisées dans le cas d’états —s. La superposition entre les deux
descriptions n’est pas satisfaisante ici et nécessite ’emploi d’un autre projecteur pour
ces états —s. La superposition des dérivées logarithmiques pour les états —s, —p et —d
entre les deux représentations numériques est nécessaire pour assurer une description
numérique correcte.

de ce calcul < tous électrons >, et elle ne sera pas modifiée selon les différentes conditions
(p, T, T;). Ce point est abordé dans la section traitant de la relaxation de I'orbitale 2p.

Il est alors possible de confronter les résultats obtenus avec ce calcul atomique exact et
ceux obtenus en utilisant le pseudo-potentiel pour vérifier que les deux représentations sont
semblables, et donc que la description numérique est correcte. Pour s’en assurer visuellement,
comme montré sur la Figure 3.1, on étudie les dérivées logarithmiques des fonctions d’ondes
d(log(¢(E)))/dE obtenues dans les deux représentations et on s’assure qu’elles donnent des
résultats similaires. Cette figure présente la comparaison des dérivées logarithmiques pour
des états —s entre la description exacte et celle employant le formalisme PAW. Dans le cas
présenté, la superposition entre les deux n’est pas satisfaisante et nécessite 'emploi d’un
autre projecteur pour améliorer la description.

On étudie aussi les fonctions d’ondes, représentées sur la Figure 3.2, ou on s’assure que
I’amplitude des projecteurs et celle des fonctions d’ondes pseudisées dans la base d’onde
locale sont du méme ordre de grandeur, et que les représentations avec et sans pseudo-
potentiel s’accordent apres le rayon de coupure.

Le choix du nombre de projecteurs est a ajuster. Pour chaque moment angulaire [ com-
portant des électrons de valence, un projecteur est implémenté dans la base d’onde plane.
Chacun de ces projecteurs a pour énergie I’énergie propre de I’état lié de 'orbitale (le plus
bas en énergie). Si la description n’est pas jugée satisfaisante, nous pouvons ajouter au-
tant de projecteurs que l'on souhaite, afin notamment de satisfaire le recouvrement des
dérivées logarithmiques, ou que les fonctions d’onde (orbitales atomiques et ondes planes)
donnent les mémes représentations. Quatre projecteurs supplémentaires ont été utilisés ici
pour construire ’ensemble de données PAW.

Dans tout ce qui suit, les calculs mettent en oeuvre le formalisme PAW | avec des données
ayant été testées de maniere rigoureuse dans le cas du cuivre et donnant lieu a une précision
satisfaisante.



62 CHAPITRE 3 : CALCULS XANES AB-INITIO
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Figure 3.2 — Fonctions d’onde atomiques dans la base locale d’orbitales atomiques
avec (|¢;)) et sans (|¢;)) emploi de pseudo-potentiel dans la région pres des noyaux. 11
est nécessaire d’avoir une équivalence entre les deux représentations pour des rayons
r > rpaw, région a partir de laquelle le pseudo-potentiel est le méme que le poten-
tiel réel. Une attention particuliere est portée sur le rapport d’amplitude entre les
projecteurs et la fonction pseudisée pour des raisons numériques.

Dynamique moléculaire (pompe) XANES (sonde)
11 électrons (3d!%4s!) et 7..,,,,,. = 2 Bohr | 19 ¢lectrons (3s?3p®3d!%4s?) et r,,,,,,. = 2 Bohr

Tableau 3.1 — Nombre d’électrons < de valence > considérés dans les pseudopotentiels
pour les calculs de dynamique moléculaire et de XANES.

Il a été mentionné dans le chapitre précédent que deux ensembles de données PAW

distincts peuvent étre mis en oeuvre dans les deux grandes étapes d'un calcul de spectre
XANES ab-initio reproduisant les processus pompe-sonde.
Dans notre cas, 11 électrons dont ceux de la bande 3d (3d'%4s') ont été considérés comme
électrons de valence (ceux dont on calcule les fonctions d’onde) pour le calcul de dynamique
moléculaire, préliminaire au calcul du spectre d’absorption XANES. Les électrons des sous-
couches 3s et 3p ont été ajoutés a la description pour cette deuxieme étape. La prise en
compte de ces derniers engendre un temps de calcul plus long, mais c¢’est un calcul statique
qui n’est effectué qu’une seule fois, contrairement au cas de la dynamique moléculaire ot on
laisse le systeme évoluer sur des milliers de pas de temps. Les choix effectués pour les deux
descriptions sont résumés dans le Tableau 3.1.

3.1.2 Convergence sur I’énergie de coupure

L’énergie de coupure Egpypyre controle comme on I’a vu au chapitre 2 le nombre d’ondes
planes utilisées pour le calcul a travers la relation Epypure < |k + G|/2. Plus cette énergie
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Figure 3.3 — Détermination de I’énergie de coupure minimale E.oypure donnant une
représentation suffisamment précise pour 1’étude de la structure électronique. AFE fait
ici référence & E'' | E"( Eqoypure = 1100 eV).

est grande, plus le calcul apportera une description fine, mais plus il demandera du temps
de calcul. L’objectif principal ici est donc d’avoir un calcul raisonnablement précis, ce qui
est requis pour l'analyse des spectres d’absorption XANES, en un temps de calcul le plus
réduit possible.

En se reportant a la Figure 3.3, on remarque une convergence de |’énergie totale du
systeme (AE = [E™ /E"(Eoupure = 1100 eV')] < 1%) dés lors que 'on utilise une énergie
de coupure > 600 eV. De plus, des essais sur les structures électroniques ne montrent aucune
différence pour des énergies de coupure comprises entre 400 et 1000 eV, ce qui prouve que
la convergence est atteinte dans cette gamme d’énergie.

Pour étre certain de satisfaire cette convergence de 1’énergie totale, on choisit pour les cal-
culs une énergie de coupure Eopypure = 700 V.

3.1.3 Précision sur le parametre de maille

Dans un premier temps, une investigation sur la valeur du parametre de maille qui mi-
nimise 'énergie totale du systeme est menée. En effet, la valeur la plus faible de 1’énergie
assure que le systeme est dans son état fondamental. Autrement dit, on cherche quel pa-
rametre de maille donne lieu a la configuration la plus stable. Pour ce faire on considere des
atomes de cuivre en configuration cubique a faces centrées, semblable a la structure cristal-
line du cuivre. Les résultats obtenus pour différents parametres de maille sont présentées
sur la Figure 3.4.

Un ajustement des données par I’équation d’état de Birch-Murnaghan [104] donne une
énergie minimale pour un parametre de maille a = 3,53 A. Cette valeur est trés proche
de la valeur expérimentale de 3,61 A mesurée & température ambiante et sous pression
atmosphérique [105]. L’écart de notre valeur déterminée par les calculs est de 2% par rap-
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Figure 3.4 — Recherche du parametre de maille optimal par minimisation de I’énergie
totale du systeme. Les données sont ajustées par ’équation d’état de Birch-Murnaghan
[104].

port a la valeur expérimentale. Ce degré de précision quant a la restitution des valeurs
expérimentales est satisfaisant et nous conforte quant a la représentation numérique adoptée
(une précision de quelques % sur le parametre de maille est généralement tolérée). Les calculs
considerent des conditions parfaites (par exemple sur les états de surface), une température
et une pression nulle (T = 0 K et P = 0 Pa), ce qui differe des conditions expérimentales et
explique les différences entre les deux valeurs.

De plus, c’est cette valeur du parametre de maille qui fixe la densité py dans notre boite
de simulation, et que 'on fait varier pour lancer des calculs a une densité autre que py. En
effet, pour une maille primitive en structure cubique a faces centrées, on a :

m 1,6726.10~2
:Naomesmaie'Au'—p:4'64'7—:9773 . -3
P Ratomesmedtte S0 G e (3,53.10-5)° grem

Meéme si elle s’en rapproche fortement, cette valeur de la densité a 1’état fondamental
n’est pas exactement similaire & la valeur tabulée py= 8,96 g.cm™3. Se reportant a ce calcul
pour fixer la densité dans les simulations, on gardera en téte qu’une déviation existe du fait
de degré de précision dans nos calculs (elle est dans ce cas de =~ 8 %).

Les parametres de calculs sont a ce point fixés, et I'on peut maintenant s’intéresser
aux calculs de structures électronique du cuivre avec prise en compte de I'environnement
atomique qui peut étre fortement influencé par la densité p, la température des électrons T,
et la température des électrons T;. Pour cela, on considere la boite de simulation contenant
108 atomes et dont les positions ioniques sont imposées par les forces interatomiques, comme
présenté dans la partie 2.4 du chapitre 2.
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3.2 Structure électronique et atomique du cuivre a
300 K

3.2.1 Densité d’états électroniques

Les spectres XANES sont dominés par I'effet photoélectrique. Ils incluent donc I’ensemble
des transitions possibles d'un état de coeur (ici 2p*/2 au flanc L3 pour Iétat initial du
photoélectron éjecté), vers les premiers états disponibles autour du potentiel chimique p.

Ces transitions, dont I'état final est un état électronique inoccupé ou partiellement dispo-
nible, sont dictées par la nature de la structure électronique. Comme on I’a vu aux chapitres
1 et 2, on la représente généralement en matiere de densité d’états électroniques g(F), aussi
appelée DOS pour Density Of States. Puisqu’elle correspond a tous les états pouvant étre
potentiellement occupés par les électrons d’un systeme, elle est décrite comme

g(B)= Y OE-E) (3.1)
Norbitales sk
Nous avons choisi de modéliser la fonction § par une fonction gaussienne de 0,2 eV.
Les énergies propres Ey sont celles calculées lors du calcul de structure électronique pour la
spectroscopie XANES, deuxieme étape dans notre démarche calculatoire.

La DOS des 11 électrons de valence du cuivre (3d'° 4s') pour T, = T; = 300 K & la densité
solide p = pg est représentée sur la Figure 3.5. Les états 3d y sont facilement reconnaissables
du fait de leur forte localisation en énergie. La fonction de distribution de Fermi-Dirac
pour les électrons a cette faible température est quasiment une fonction marche centrée
autour de l'énergie de Fermi (qui a cette température, correspond au potentiel chimique
Er = pu(T, =0 K), et tous les états sont occupés jusqu’a celle-ci.

3.2.2 Spectre XANES au flanc L3

La spectroscopie d’absorption au voisinage du flanc L3 est limitée ici a la seule contri-
bution des états initiaux 2p*? fournissant des informations sur les états disponibles de la
bande 3d (états de valence). Les autres transitions depuis des états plus hauts en énergie ne
présentent pas de flanc d’absorption et ne sont pas considérées ici puisqu’elles donnent lieu
a une valeur constante de ’absorption avec 1’énergie du photon.

Dans nos calculs, I’absorption est par conséquent nulle avant 1’énergie de Fermi, car au-
cun état n’y est disponible. Ce n’est plus le cas au-dela de cette énergie ou tous les états
sont inoccupés et 'absorption des photons maximale. Un spectre XANES calculé dans cette
région est présenté sur la Figure 3.6.

Pour chaque simulation, le code ABINIT permet aussi de calculer la densité d’états
électroniques projetée sur les différents états —s, —p ou —d. La Figure 3.6 présente aussi
les PDOS (< Projected > DOS ) a T, = T; = 300 K et & p = pg correspondant au spectre
XANES dans ces mémes conditions. Sur cette figure, les zones pleines correspondent a la
PDOS inoccupée, c’est-a-dire ce que I'on vient sonder par la spectroscopie XANES.
D’apres la regle de sélection dipolaire électrique Al = +1, les états sondés a partir d’un état
initial 2p sont les états —s ou —d . Les spectres XANES seront donc caractéristiques des
structures électroniques de nature —s ou —d. Cette propriété est mise en évidence sur la
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Figure 3.5 — DOS des états de valence du cuivre froid (T, = T; = 300 K a la densité
du solide py) et distribution de Fermi-Dirac correspondante (pointillés).
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sur les états —s, —p et —d. Celles-ci correspondent a la position des structures sur le
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apparaissent clairement sur les structures de bandes.

Figure 3.6, ou on s’apercoit que les structures qui apparaissent apres le potentiel chimique
i sur les PDOS —s et —d a 300 K, repérées par les lignes verticales rouges, se retrouvent
sur le spectre XANES.

Toutefois, cette observation ne peut étre que qualitative et ne permet pas de dégager le
caractere prépondérant des états —s ou —d sur le spectre d’absorption. Une analyse quan-
titative requerrait la connaissance des termes |{¢s|V|p2,)|* €t [(da]|V|dap)|?, respectivement
contributions des états —s et —d a la section efficace d’absorption.

L’origine de ces structures apparait plus clairement sur la structure de bande reportée

sur la Figure 3.7, ou les PDOS y sont alignées sur la méme échelle d’énergie. Cette structure
de bande n’est autre que la densité d’états électroniques avant sommation sur chacun des
points k du réseau de Bravais (W, L, ', X, W, K). Ces points sont des points de haute
symétrie de la premiere zone de Brillouin.
A chaque endroit ou la dérivée de la structure de bandes par rapport a l’énergie est nulle,
la sommation le long des points k engendre une discontinuité au niveau de la PDOS : c’est
pourquoi on retrouve de telles structures marquées sur les états —s et —d. Dans la littérature,
elles portent le nom de < singularités de Van Hove > [1006].
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Figure 3.8 — Evolution du potentiel chimique calculée & partir de la DOS (pg, 300
K) avec la température des électrons T, a la densité du solide p = pg et & T; = 300 K.

3.2.3 Evolution du potentiel chimique

Une grandeur physique que I'on peut extraire des simulations de dynamique moléculaire
quantique est le potentiel chimique. Il dépend de la température électronique et se définit
comme (Te = 0K) = Ep a température nulle. A plus haute température, il assure la conser-
vation du nombre total d’électrons du systeme. On a donc dans le cas d'une fonction de
distribution de type Fermi-Dirac :

+o0 1

o= e = [ e
P\ T

(3.2)

En considérant la DOS en conditions ambiantes (pg, 300 K) introduite sur la Figure 3.5,
la conservation du nombre d’électrons avec la hausse de la température (et donc ’adoucisse-
ment du front descendant de la distribution de la fonction de Fermi-Dirac pres de £ — u(T?,))
donne I’évolution du potentiel chimique qui est tracée sur la Figure 3.8.

Les points en rouge sont issus de calculs effectués en considérant la DOS a 300 K et en
utilisant la relation 3.2 par pas de 0,125 eV sur 7,. Ces points sont superposés aux données
de Lin et al. [22] ou I’évolution de p(7T,) du cuivre a été calculée aussi par la méme relation
de conservation du nombre d’électrons, mais en considérant une DOS a température nulle
= 0 K. L’accord certain entre les deux calculs montre que ’approximation effectuée par Lin
et al. est satisfaisante dans la gamme de températures présentée.Toutefois, il est a noter
que la structure électronique et donc la DOS peut se retrouver fortement modifiée avec des
changements de température et aussi de densité.

On présente a gauche de la Figure 3.9 les DOS pour différentes températures a p = py.
Celle-ci se voit modifiée avec la hausse de la température : elle s’élargit et perd sa 1¢7
structure (présente a ~ 6 eV a 300 K) au niveau de la bande 3d, ainsi que celles initialement
présentes a 300 K aux plus hautes énergies.

Pour de faibles températures 7T,, la distribution de Fermi-Dirac ne permet pas
le dépeuplement des états de la bande 3d et un faible nombre d’électrons est excité au-dela
de I’énergie de Fermi Er. Des lors que la température électronique est assez importante,
le nombre d’électrons excités de maniere thermique augmente significativement comme on
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Figure 3.9 — Gauche : DOS du cuivre a la densité du solide p = pg et pour différentes
températures dans des cas a 1’équilibre thermique T, = T; = T'. Evolution de la fonction
de distribution de Fermi-Dirac f(E) (traits pointillés) pour ces mémes conditions. Le
potentiel chimique p(T¢) assure la conservation du nombre total d’électrons. Droite :
Evolution du nombre d’électrons excités (un électron est ici considéré comme excité
s’il se situe au-dela du potentiel chimique (7)) en fonction de la température des
électrons T,.

peut le voir & droite de la Figure 3.9. Le potentiel chimique p(7,) doit par conséquent aug-
menter et couvrir une zone plus étendue sur la DOS pour assurer la conservation du nombre

total d’électrons.

3.2.4 Ordre atomique local

Une grandeur importante permettant de caractériser ’ordre atomique est la fonction de
distribution radiale g(r).

por) = (3236 —xy) (33)

i jF

ou p; est ici la densité ionique moyenne.
La fonction de distribution radiale représente la probabilité de trouver deux particules
séparées d'une distance r. Pour les structures cristallines, ces fonctions sont constituées
de pics, représentatifs de 'arrangement périodique des atomes. La fonction de distribution
radiale du cuivre en conditions ambiantes, représentée sur la Figure 3.10, est caractéristique
d’une structure cubique a faces centrées.
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Figure 3.10 — Fonction de distribution radiale g(r) du cuivre froid. Elle est
représentative de la structure cristalline du cuivre cubique & faces centrées.

3.2.5 Comparaison des spectres XANES ab-initio et
expérimentaux a 300 K

Dans nos expériences, la transmission des photons venant sonder notre échantillon de
cuivre suit la loi de Beer-Lambert :

_I(E)
~ Ih(E)

T(E)

—exp (~ulE) - d) = exp (~alE)- - d) (3.4

avec i(F) le coefficient d’absorption linéique (en cm?.g™!), o(E) la section efficace d’absorp-
tion (en cm?) et d I’épaisseur de 1’échantillon sondé (égale & 80 nm dans nos expériences).
Nous mesurons par les spectres XANES expérimentaux I’absorbance A(E) définie comme :

Na
A(E) = —=In(T(E)) = p(E) - p-d=0o(E) - A, (3.5)
Les simulations de dynamique moléculaire quantique rendent quant a elles la valeur de o (F).
On peut alors établir une relation directe entre les spectres XANES ab-initio et les spectres
expérimentaux grace a la relation suivante :

w(B) - p = o) (3.6)

Le coefficient d’absorption linéique p(E) peut de plus étre obtenu a partir d’une base de
données telle que celle du CXRO [108]. Ces valeurs ne consideérent que la position en énergie
des flancs, et les valeurs de 'absorption loin des flancs. La mise en commun de ces trois
grandeurs en matiere de section efficace est présentée sur la Figure 3.11.

On retrouve bien une équivalence sur o(E) a partir des trois représentations données par

le coefficient linéique u(E), la section efficace d’absorption o(E) calculée dans les simula-
tions, et le spectre XANES expérimental.
Le spectre expérimental et la section efficace d’absorption calculée dans les simulations ne
different en amplitude que d’un facteur constant Ac, /N4 /d. C’est ce facteur que nous avons
considéré pour les renormaliser et pouvoir effectuer une comparaison directe entre spectres
XANES expérimentaux et spectres ab-initio.
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Figure 3.11 — Comparaison de la section efficace d’absorption calculée a partir des
données de CXRO [108], du spectre XANES expérimental du cuivre froid et du calcul
de QMD a la densité du solide pg et a T, = T; = 300 K.

De plus, la lacune laissée par I’électron de cceur arraché par la sonde X durant la pho-
toabsorption met un certain temps avant de se combler par recombinaison : ¢’est ce qu’on
appelle le temps de vie, ou < corehole lifetime ». Ce phénomene induit un élargissement du
spectre au niveau du flanc.

Pour le prendre en compte, les spectres d’absorption calculés sont convolués par une fonc-
tion Lorentzienne, dont la largeur I' a (£ - Es,) est caractéristique de ce temps de vie. Cette
largeur I' est aussi variable avec ’énergie et devient plus large avec les énergies croissantes
du fait de la variation du temps de vie de la lacune électronique entre les flancs L3 et L2.
En effet, les structures présentes au flanc L2 peuvent se retrouver élargies a cause d'un effet
de desexcitation annexe que I'on appelle effet de Coster-Kronig. 11 s’agit d’un cas particulier
de la transition Auger ou I’état vacant laissé apres 'excitation d’un électron est comblé par
un électron d’une méme sous-couche électronique [109].

L’origine de I'expression analytique de la largeur variable de la fonction Lorentzienne o
est détaillée dans le travail de Bunau et al. [110], et s’écrit comme :

conv

> 1 L'y (E)
5O () — dwo(w)— 3.7
()= ], bl s By 7
La dépendance en énergie de la largeur de la fonction Lorentzienne intervient par le terme

I'¢(E).

Quelques spectres calculés aux flancs K, L et M de plusieurs métaux, y compris le cuivre,
et mettant en oeuvre une fonction Lorentzienne dépendant de I’énergie peuvent se trouver
dans Darticle de Miiller et al. [111]. C’est ensuite en s’inspirant d’'un modele empirique
proche du formalisme de Seah-Dench [112] qu’il fut décidé de faire la convolution par une
fonction de type arc-tangente :

Y(E) = Ty (% + %arctcm (e - 6—12» (3.8)

oue=(E—FEr)/(Eq — Er), et Eq, est le point d’inflexion de cette fonction v(E).
Dans la pratique, on définit cette fonction en choisissant la valeur initiale de I’élargissement
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Figure 3.12 — Spectre d’absorption ab-initio calculé au flanc L3 du cuivre (courbe
noire). La comparaison avec le spectre expérimental (courbe rouge) est excellente.

I'; qui s’applique a I’énergie du flanc d’absorption en question, la valeur finale I'y ainsi que
le point de transition entre ces deux valeurs défini par E.,.

On procede par identification avec le spectre XANES expérimental du cuivre froid pour
déterminer ces parametres. La largeur optimale a été dans un premier temps ajustée au
flanc L3, comme représenté sur la Figure 3.12, et a été estimée a I'; = 1,4 eV.

Dans le cas du spectre expérimental, il existe deux contributions responsables de
I’élargissement au niveau du flanc d’absorption : le temps de vie de la lacune électronique
et la résolution spectrale expérimentale. On modélise le plus souvent le premier phénomene
par une fonction lorentzienne (de largeur I'.,,) et le second par une fonction gaussienne (de
largeur o). Le spectre expérimental correspond alors a la convolution successive par ces
deux fonctions. Nous avons pu estimer a partir de nos spectres expérimentaux .., = 0,90
+ 0,01 eV FWHM et I'.;, = 1,16 £ 0,08 ¢V FWHM. Il est a noter que cette valeur de I,
est plus importante que celle mesurée et référencée dans [113], ou I'élargissement naturel
vaut I' = 0,56 + 0,14 eV FWHM. Les auteurs de cette référence reconnaissent toutefois
qu’il ne s’agit que d'une estimation qui néglige un certain nombre d’effets dont des effets
multi-corps.

3.2.6 Considérations pour la prise en compte de ’interaction
spin-orbite

En général, les états électroniques sont classifiés suivant la notation quantique nlj,
ou n est le nombre quantique principal, [ le nombre quantique de moment angulaire et
J =1+ s, avec s le nombre de moment angulaire de spin pouvant prendre comme valeur

1
§ = +—.
2

Ainsi, les effets relativistes de spin-orbite s’appliquent a la couche électronique 2p (n=2,
I=1), provoquant la distinction entre deux sous-couches 2p'/? et 2p*/2. Ces deux sous-couches
donnent lieu a deux flancs d’absorption distincts L2 et L3.
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Figure 3.13 — Spectre XANES ab-initio aux flancs L3 et L2 du cuivre et comparaison
au spectre expérimental.

Le code ABINIT ne permet pas de prendre en compte le couplage spin-orbite pour le
calcul de spectres XANES, et il n’est par conséquent pas possible de différencier les états
2p'/? (flanc L2) des états 2p*? (flanc L3) dans les simulations, qui considerent une unique
orbitale 2p.

On procede alors a la construction du flanc L2 a partir du flanc L3 pour obtenir un spectre
d’absorption sur I’ensemble de la gamme spectrale qu’ils recouvrent. En effet, les phénomenes
physiques attendus aux deux flancs sont les mémes. Les différences entre les flancs L3 et L2
proviennent de leur énergie respective par rapport au niveau de Fermi, et de I'intensité du
phénomene d’absorption a ces deux flancs.

Il est donc nécessaire de connaitre la séparation en énergie des états 2p*/< et 2p°/“. Dans la
littérature, cette valeur est estimée a 20 eV [114]. 1l faut aussi prendre en compte l'intensité
relative entre les flancs L3 et L2, appelée rapport de branchement ou encore < branching
ratio ». A cause de la dégénérescence, le flanc L3 est deux fois plus intense que le flanc L2.
Plus précisément, cette intensité relative a été estimée pour les différentes contributions des
états 3d dans la référence [106]. Enfin, 'élargissement au flanc L2 doit aussi étre calculé une
nouvelle fois pour coller au mieux au spectre expérimental, puisque la fonction Lorentzienne
appliquée au flanc L3 a aussi un impact sur ce flanc L2.

La décomposition du spectre XANES suivant les flancs L3 et L2 est présentée sur la Figure
3.13. Cette procédure de construction de spectre XANES est appliquée a tous les spectres,
pour toutes les conditions (p, T.,T;). D’éventuels phénomenes de relaxation sous effet de
la température et/ou de la densité donnant lieu & des variations en énergie ou en intensité
entre les flancs L3 et L2 ne peuvent donc pas étre reproduits par les simulations.

1/2 3/2

De plus, le calcul du spectre XANES de la Figure 3.13 met en jeu 2016 bandes
électroniques et une grille de 3 x 3 x 3 points k, soit 14 points k. Le maillage des points
k s’effectue dans ’espace réciproque selon la méthode < Monkhorst-Pack ». La conversion
d’un tel maillage en nombre de points k£ dans I’espace réel est complexe et dépend de la
structure cristalline de 1’élément considéré. On ne présente pas ici les détails de cette théorie,
présentée dans la référence [95].

Toujours dans le but d’optimiser le temps de calcul, plusieurs simulations avec un plus
petit nombre de bandes et une grille moins fine de points k& ont été opérées. Elles sont
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considéré ici (pas de reconstruction comme sur la Figure 3.13) et aucune convolution
n’a été appliquée ici.

reportées sur la Figure 3.14, ou il apparait clairement que ces essais ne restituent pas la
qualité du spectre présenté dans le paragraphe précédent. Avec 1600 bandes électroniques,
les états au-dela de 970 eV ne sont plus décrits et 1’absorption chute car les transitions de
photons n’y sont plus définies. Ce constat est aggravé avec 1024 bandes ou l’absorption
commence a décroitre des 950 eV.
Le fait d’abaisser le nombre de points k avec des grilles de 2 x 2 x 2 et 1 x 1 x 1 points k
dégrade aussi fortement la résolution du spectre d’absorption. Considérer un unique point
k rend le spectre XANES inexploitable.

Si le nombre de bandes électroniques doit étre adapté selon la densité et la température,
il est toujours > 2016. Pour tirer le plus d’informations des spectres et de leurs natures
structurées, la grille de points k est fixée 3 x 3 x 3 points k£ pour chaque cas.

3.3 Relaxation de ’orbitale électronique 2p avec la
densité et la température

Les orbitales atomiques peuvent voir leur position en énergie varier par rapport a 1’état
fondamental quand la structure électronique est modifiée sous I'effet de la densité et/ou de
la température. Dans cette partie, on se référera a ces effets dynamiques par le terme < effets
de relaxations ». On rappelle que la relaxation des états de coeur n’est pas prise en compte
dans le code ABINIT et avec I'approximation du coeur gelé.

La position absolue d’un flanc d’absorption a 7" = 0 K correspond a la différence entre
I’énergie de I’état final et initial de la transition de 1’électron qui absorbe le photon.
Dans les simulations effectuées, cette énergie n’est pas exactement égale aux valeurs tabulées
(932,5 eV pour le flanc L3 et 952,5 eV pour le flanc L2) puisqu’on considere certains électrons
gelés pres des noyaux. Le vecteur énergie utilisé dans les calculs est par conséquent décalé
pour correspondre aux données de la littérature dans le cas du spectre froid, et ce méme
décalage est employé dans toutes les conditions de densités et températures étudiées.

Dans la pratique, ces fonctions d’onde de coeur < gelées > ne sont calculées qu'une seule
et unique fois lors de la génération de I’ensemble de données PAW (cf partie 3.1.1). Résolues
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par un calcul atomique, les orbitales impliquées ne peuvent se relaxer sous l'effet de la
température ou de la densité dans les calculs utilisant ces données.

Dans notre étude aux flancs d’absorption L3 et L2 du cuivre, nous sommes intéressés
par d’éventuelles relaxations de 1'orbitale de coeur 2p, état initial du processus de photoab-
sorption, et qui pourrait mener a des décalages du spectre XANES.

Pour pouvoir les estimer, il faut construire un nouvel ensemble de données PAW, ot la région
de coeur s’arréte avant ’orbitale 2p. Nous avons choisi de considérer uniquement 'orbitale 1s
dans ce coeur figé, le reste (c’est-a-dire les états 2s, 2p, 3s, 3p, 3d et 4s) étant compté comme
électrons < de valence ». C’est cet ensemble de données PAW qui aurait du idéalement étre
utilisé pour toutes les simulations. Cela n’a toutefois pas été réalisable du point de vue
du temps de calcul, qui est considérablement allongé avec la considération supplémentaire
des orbitales 2s et 2p dans les états de valence. C’est pourquoi, dans un premier temps,
ces données autorisant la relaxation de 'orbitale 2p ont été employées dans des calculs de
structure électronique impliquant les atomes en position cristalline cubique a faces centrées,
portés a différentes températures électroniques 7, et densités p. De tels calculs offrent la
possibilité d’étudier la variation de 1’énergie de 'orbitale 2p dans ces différentes conditions
de T, et de densités.

Nous avons ensuite effectué deux calculs avec relaxation de cette orbitale 2p et prenant en
compte leffet de la température des ions T;. Nous avons pour cela considéré la boite de
simulation avec les 108 atomes ou les configurations atomiques ont été déterminées par la
dynamique moléculaire a une configuration (p, 7., T;) choisie.

A chaque fois, le phénomene de relaxation est caractérisé en étudiant 1’évolution de la posi-
tion en énergie de l'orbitale 2p par rapport a sa position déterminée par le calcul atomique.
On définit alors ici la variable AE :

AE 1.1y = Epr.m)(2p relazée) — E(2p atomique) (3.9)

Ce décalage en énergie AE(, 1, 1,) sera ensuite appliqué aux spectres XANES pour chaque

k3

condition thermodynamique calculée.

3.3.1 AE%f “ : relaxation avec la température électronique 7,

On s’intéresse d’abord a 'effet de la température électronique sur la position en énergie
de T'orbitale 2p. Ces calculs de structure électronique ont tous été effectués sur la maille
primitive. Aucun effet de la température ionique T; n’est par conséquent pris en compte ici.
Les valeurs de AE;J: “ issus de ces calculs a la densité du solide p = pg et a différentes
températures électroniques T, sont reportées sur la Figure 3.15.

On voit qu’a la densité du solide, I’écart entre le cas figé et relaxé diminue avec la
température T, (et on a toujours AE > 0), ce qui signifie que plus 7, est élevée, plus 'orbitale
2p se rapproche du noyau. En effet, 'excitation thermique des électrons et notamment des
¢électrons de la bande 3d conduit a une diminution de I’écrantage et donc a un potentiel
électron-ion plus attractif.

3.3.2 AE;fC : relaxation avec la densité p

Le méme raisonnement a été pratiqué pour étudier I'influence de la densité sur la
différence en énergie des orbitales AEZf €. Pour différentes densités, fixées par la valeur
du parametre de maille de 'atome de cuivre en structure cristalline cfc, des calculs ont été
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effectués pour trois températures T,. Ils sont reportés sur la Figure 3.16.
Quand le cuivre se détend vers une densité plus faible, la distance entre les atomes augmente.
Dans ce cas, ’écrantage augmente et il en résulte un comportement croissant de AE;f ¢ avec
la densité, c’est-a-dire que 'orbitale 2p s’éloigne du noyau quand p croit.

A partir de ces calculs, on a acces aux valeurs de AE(C; CTe) sur la gamme de densités 5,5
g.em™? < p < 89 g.em™? = py apres interpolation des données a T, = 300 K, 1,72 eV (20
000 K) et 2,59 eV (30 000 K).

Finalement, les AE qui nous intéressent sont résumés sur la Figure 3.17 pour chacune
des densités étudiées dans les simulations, c’est-a-dire & la densité du solide py = 8,9 g.cm™3,
a la densité du liquide pliquide = 8 g.cm ™ et dans une situation détendue, pouvant survenir

apres la détente hydrodynamique d'un échantillon de cuivre, représentée a pgetendue = 6

g.cm ™3,
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3.3.3 AE(lgsTftTogws : effet de la température ionique 7;

Les relaxations de l'orbitale 2p qui font 1'objet des deux paragraphes précédents
concernent uniquement le cristal parfait (7; = 0 K). Il nous reste a étudier U'effet de 'environ-
nement atomique sur la position en énergie de 'orbitale 2p. On considere donc maintenant
des calculs de structure électronique avec les données PAW générées avec 'orbitale 1s dans
le coeur gelé et effectués dans la boite de simulation composée de 108 atomes répartis sui-
vant des positions déterminées par la dynamique moléculaire a (p, Te, T;).

Nous avons effectué deux calculs de ce type : un pour le cas froid (po, T. = T; = 300 K)
permettant de remonter & E(2p) (05 7175 40 ) et un second & (p = 6 g.em™, T, =T; = 1
eV) pour obtenir E(2p) (028" 7ne s 1 _._ | .- Cette configuration thermodynamique a été
choisie car elle reste la situation la plus extréme étudiée dans les simulations pour la densité
et la température. En comparant ’écart entre les positions en énergie des orbitales 2p, on
obtient un décalage en énergie de 5,83 eV. Dans les calculs effectués précédemment avec

les atomes en structure cristalline, nous avons trouvé une différence de E(2p)f§§T 300 K)
e

-F (2p)f£;_cm,37Tezlev) = 5,28 eV. Il apparait alors que I'influence de I’environnement ato-
mique et donc de la température ionique reste limitée sur la relaxation de l'orbitale 2p.
Cette contribution sera ajoutée a celles dues aux effets de température et de densité dans
les calculs & p = 6 g.cm™3. Pour ceux a la densité du liquide p = 8 g.cm™3, on interpole
le décalage en énergie sur la tendance définie entre le cas détendu et celui a la densité du
solide.

Dans tout ce qui suit, la relaxation de l'orbitale 2p comme déterminée ci-dessus et

présentée sur les Figures 3.17 et 3.18 sera appliquée systématiquement aux différents cas
(p, Ie, T;).

Par ailleurs, il a été mentionné précédemment que le potentiel chimique p(7,) était cal-
culé de maniere a assurer la conservation du nombre total d’électrons. Dans les simulations,
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ce dernier varie avec le nombre d’électrons considérés dans le coeur gelé. Afin de visualiser
cet effet, on présente sur la Figure 3.19 les potentiels chimiques p(7,) calculés avec les deux
ensembles de données PAW (19 électrons de valence et 27) pour 'ensemble des simulations
réalisées.

Le potentiel chimique p(T,) croit avec la température des électrons T, pour toutes les
simulations effectuées. Dans les cas de détente p < pp, le potentiel chimique est plus faible.
En effet, a de plus petites densités, la densité d’états électroniques (états/eV /atome) est plus
importante ce qui donne pour une méme température T, (et donc une méme distribution
de Fermi-Dirac) des potentiels chimiques plus faibles.

On observe de plus une différence de 5 % a (po,T. = T; = 300 K) et 2 % a (p = 6
g.em 3T, =T; =1 eV) sur u(T.) entre les cas a 19 et 27 électrons de valence. Ces différences

sur le potentiel chimique u(7:) en fonction de 'ensemble de données PAW utilisé restent

donc modérées.

3.4 Calculs de spectres XANES a la densité du solide

3.4.1 A D’équilibre thermique 7, = T;

Dans un premier temps, on s’intéresse aux calculs de spectres XANES a 1’équilibre
thermique avec T, = T; et a la densité du solide py. La finalité de ’analyse de cette premiere
collection de spectres est de caractériser 'influence de la température T, = T; = T sur

I’absorption en-deca et au-dela du flanc L3.



79

10 o %
n I
L:— &
X E
s swe?
S
g
E
S 6
=
= 4]
g 4 ""Te=Ti(p0)‘
o & T =300K(p) 19 électrons de valence
7 ’ Te = Ti (pnqurdg)
2
¥l Calc. 108 at. (p, T =T =300 K), E(2p) relax. .
0 e i 27 électrons de valence
0 ¥Vl Calc. 108 at. (pegcms’ T.=T,=1eV), E(2p) relax.
0 1 2 3 4 5

Température des électrons T (eV)
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électrons de valence ont été effectué dans la boite de simulations avec 108 atomes.

Les températures considérées ici s’étendent de 300 K a 2 eV, et seules quelques unes sont
montrées sur la Figure 3.20. Sur ces spectres, les modulations qui suivent le flanc L3 (~
de 935 & 945 eV) disparaissent trés rapidement avec la hausse de la température. Des que
T > 0,25 eV, 'absorption devient plate dans cette région et les modulations visibles sur le
spectre froid disparaissent. De plus, une structure apparait devant le flanc L3 et croit en in-
tensité avec la température 7. Dans toute la suite, on appellera cette structure particuliere
le < pré-seuil ». Les conclusions que 'on peut tirer de ces spectres & (py, T. = T; = T)
sont donc que plus la température augmente, plus le pré-seuil devient proéminent, et plus
I’absorption apres le flanc diminue.

Le nombre de bandes électroniques est ajusté en fonction de la température. Pour chaque

spectre, on s’assure que celui-ci est suffisant pour que les dernieres bandes
électroniques aient une occupation nulle. Ainsi, on prend en compte la totalité des états
occupés par les électrons, méme ceux a haute énergie peuplés du fait de I'élargissement de
la fonction de Fermi-Dirac avec la température des électrons T..
De plus, dans le calcul de simulation du processus de pompe, c’est-a-dire de génération
de la configuration thermodynamique (p, T¢, T;), il faut considérer I’aspect complémentaire
de I'acces a des états hautement énergétiques lorsque 7. devient importante, c¢’est-a-dire le
dépeuplement des états moins énergétiques. En effet, a partir d’une certaine température,
cela peut affecter fortement les états 3d et 4s les plus proches du noyau, et méme les états
3p et 3s. Comme on I’'a vu au début de ce chapitre, 'ensemble de données PAW utilisé
prend seulement en compte comme états de valence les orbitales 3d et 4s dans le calcul de
dynamique moléculaire. Par conséquent, un ensemble de données PAW prenant en compte
les orbitales 3s et 3p est utilisé aux hautes températures, communément a I’emploi d'un plus
grand nombre de bandes électroniques. Le temps de calcul de spectres XANES augmente
donc considérablement avec la température.

Les spectres XANES sont représentatifs a la fois de la structure électronique et de ’ordre
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Figure 3.20 — Haut : Spectres XANES ab-initio a la densité du solide p = pg pour
différentes valeurs de température équilibrée T, = T; = T. Bas : Densités d’états
électroniques (DOS) pour les mémes conditions. Les traits pointillés représentent les
distributions de Fermi-Dirac. Les zones colorées correspondent aux états électroniques
inoccupés. La structure de pré-seuil est due aux états vacants pour des énergies E
< p. L’évolution (dans la forme et la position en énergie) des DOS en fonction de la
température et le lien avec les spectres XANES sont abordés dans la partie 3.7.
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Figure 3.21 — Spectres XANES ab-initio a la densité du solide p = pg et hors de
I’équilibre thermique T, > T; = 300 K pour différentes températures électroniques.

atomique. Afin de différencier I'influence de ces deux facteurs sur les spectres, il est nécessaire
d’avoir recours a des calculs hors de I'équilibre thermique, c’est-a-dire a T, > T;.

3.4.2 Hors de I’équilibre thermique : effet de 7.

C’est l'effet de la température des électrons T, sur les spectres qui a d’abord été considéré.
Pour cela, différents calculs ont été effectués en faisant varier la valeur de la température
électronique jusqu’a 2 eV, et en gardant une température ionique 7; fixée a 300 K. La
densité, elle, est toujours celle du solide py afin d’isoler le role de T,.. Dans ces conditions,
les atomes de cuivre conservent une structure cristalline tres proche d’une structure cubique
a faces centrées. Quelques spectres XANES issus de tels calculs sont montrés sur la Figure
3.21.

L’intensité du pré-seuil augmente avec la température des électrons. En parallele, les
modulations qui suivent le flanc L3 sur le spectre froid (po, 7. = T; = 300 K), notamment
les 2 et 3 (cf Figure 3.21) persistent, et ce méme lorsque la température électronique est
élevée. La premiere structure (1 sur Figure 3.21) est quant a elle tres affectée par la hausse
de T..

Le pré-seuil et la structure 1 semblent donc étre liés a la température électronique 7;. Pour
comprendre de maniere plus détaillée leurs évolutions, les densités d’états projetées sur les
états —s et —d sont présentées sur la Figure 3.22, dans les mémes conditions de simulation.

Pour le cas en conditions ambiantes, le systeme est quasiment dans son état fondamental,
et aucun électron n’est excité : on retrouve les trois structures post-seuil, bien distinctes,
au-dela du flanc L3. L’augmentation de la température électronique T, conduit au peuple-
ment d’états électroniques les plus proches du potentiel chimique pu(7%), correspondant a
la gamme d’énergie de la premiere bosse post-seuil 1. Par conséquent, 'intensité de 1’ab-
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Figure 3.22 — PDOS des états —s et —d en situation de déséquilibre thermique a la
densité du solide p = pg, T; = 300 K et pour différentes températures électroniques
T.. A cette température ionique 7; = 300 K, le cuivre garde sa structure cristalline
cubique a faces centrées. Les états —d sont volontairement zoomés pour bien identifier
les états vacants (zones colorées) et la bande 3d se retrouve par conséquent tronquée.

sorption dans cette zone devient réduite, ce qui explique sa disparition progressive avec la
température des électrons T,. Les structures 2 et 3 restent quant a elles intactes, T, étant
trop faible pour venir exciter des électrons a de telles énergies. Ceci provient aussi du fait
que, pour chaque température électronique présentée (T, = 300 K, 0,5 eV, 0,75 eV et 1 eV),
les structures des DOS des états —s et —d ne sont pas significativement modifiées.

De maniere complémentaire, les états au-dela du potentiel chimique venant étre occupés
laissent derriere eux des états vacants a des énergies < p(7%), c’est-a-dire en-dega du flanc
d’absorption L3. A partir de T, = 0,5 eV, ce phénomene commence a affecter certains
électrons de la bande 3d et donne lieu a la structure de pré-seuil.

Ces observations confirment que le pré-seuil et la structure post-seuil 1 sont liés a la
température électronique, et notamment a l’excitation des électrons de la bande 3d du
cuivre.

3.4.3 Hors de I’équilibre thermique : effet de T;

Plusieurs simulations ont été menées avec cette fois-ci une température
électronique fixée a T, = 0,5 eV, et des températures ioniques variables. C’est donc I'in-
fluence de la température ionique T; sur les spectres XANES qui a été étudiée. Quelques
spectres sont reportés sur la Figure 3.23.

Dans ce cas de figure, le pré-seuil est identique sur tous les spectres ou T, = 0,5 eV.
Cette observation confirme le fait que cette structure est caractéristique de la température
électronique T,. Quand la température ionique 7; s’intensifie, les structures post-seuil 2
et 3 sont rapidement altérées et disparaissent completement. Cette diminution et cette
déstructuration de ’absorption apparait des lors que les ions ont atteint une température
de 0,25 eV.

Par ailleurs, la température des ions a une influence majeure sur 'ordre atomique.
En effet, I'agitation thermique engendrée met en mouvement ces particules massives et
se répercute sur la structure cristalline du cuivre, initialement parfaitement arrangée. Une
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thermique T, = 0,5 eV > T; a la densité du solide p = pg. Les parties colorées
représentent les états électroniques inoccupés.

maniere de qualifier cet ordre atomique atteint avec les simulations est d’analyser les fonc-
tions de distribution radiale g(r) présentées sur la Figure 3.23 a droite.

Dans des conditions ambiantes, la fonction de distribution radiale est caractéristique du
cuivre et de sa structure cristalline cubique a faces centrées : un ordre local a courte et a
longue portée existent. Lorsque les électrons sont chauffés a T, = 0,5 eV alors que les ions
restent a 7; = 300 K (courbe violette en pointillés sur g(r)), 'ordre atomique reste inchangé.
Toutefois, quand les ions atteignent une température T; = 0,25 eV, 'ordre atomique a longue
portée a completement disparu, comme le témoigne la fonction de distribution radiale g(r)
ot il n'y a plus aucune structure pour r > 2,5 A. Dans ces conditions, nous ne sommes
clairement plus en présence d’un systéeme ordonné, et celui-ci peut étre considéré comme a
I’état liquide. Les densités d’états électroniques projetées liées a ces spectres avec T, = 0,5
eV # T, font I'objet de la Figure 3.24.

Contrairement a ce qui avait été observé avec la hausse de la température électronique
T,, il apparait ici que les DOS sont fortement modifiées dans leurs structures avec I’augmen-
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Figure 3.25 — Gauche : Fonctions de distribution radiale et Droite : leurs dérivées
pres du point de fusion a la densité du solide p = pg et pour différentes températures
T.=T,=T.

tation de la température ionique 7T;. Les formes des DOS projetées sur les états —s et —d
changent dans leurs formes pour 7T; > 0,25 eV, que ce soit en-deca ou au-dela du potentiel
chimique u(7¢). En effet, pour des énergies £ > u(7,), les PDOS sont aplanies. Celles-ci,
tres structurées sur les états —s et —d a T, = T; = 300 K, ne sont plus visibles pour T; >
0,25 eV. L’occupation des électrons étant gouvernée par la statistique de Fermi-Dirac ou
seule T, entre en jeu, l'effet de T; sur ces fonctions de distribution est inexistant.

On ne sonde pas directement 1'ordre de la structure ionique avec les spectres XANES,
mais seulement la structure électronique, pouvant étre influencée par cet ordre atomique
local. En corrélant les observations faites sur les spectres XANES, ou 'on voit que les
structures post-seuil 2 et 3 disparaissent des que la température ionique T; > 0,25 eV, et
I’évolution parallele des fonctions de distribution radiale g(r), il est possible d’affirmer que
ces structures spectrales sont liées a 'ordre atomique. Cette observation est qualifiée plus
finement dans ce qui suit.

3.4.4 Disparition des structures post-seuil a p = p,

Si on s’intéresse aux fonctions de distribution radiale g(r) aux alentours de températures
< 0,216 eV comme présentées sur la Figure 3.25, on peut remarquer qu’a partir de 0,194 eV,
le second pic, bien que tres peu marqué a 0,129 et 0,150 eV, disparait totalement. Il en va
de méme pour les troisieme et quatrieme structures pour des rayons r plus importants. De
plus, le premier maximum se décale significativement entre ces températures de 0,172 eV et
0,194 eV, ce qui témoigne d’un changement net au niveau de la structure atomique. L’effet
de cette perte de structuration est encore plus visible si on considere les dérivées de ces
fonctions de distribution radiale a droite de la Figure 3.25. Les PDOS et les spectres XANES
correspondants a ces conditions sont montrés sur la Figure 3.26.

Puisque la température des électrons T, reste faible ici, la premiere structure post-seuil
ne varie presque pas. Les états —s et —d au niveau des structures 2 et 3 se lissent avec
I’augmentation de la température. De plus, on devine facilement sur le spectre XANES la
disparition de ces structures a 0,194 eV. On observe en parallele une nette transition sur les
états —s de la PDOS entre 0,172 et 0,194 eV, et toutes les modulations ont completement
disparu a 0,216 eV. Ces observations nous poussent a penser que la perte des structures
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électroniques est une répercussion de la perte de 'ordre atomique.

La température de fusion du cuivre mesurée expérimentalement est de 1358 K (0,117
eV). Ici, nous avons encore une structure solide a 0,172 eV. Ceci est du a I'effet de surfusion
en ab-initio lié au fait que nous travaillons avec un cristal parfait sans défaut et sans surface.
La détermination du point de fusion demande un traitement particulier [115].

3.5 Calculs en situation détendue

Les effets respectifs des températures électroniques 7, et ioniques 7T; sur les spectres
XANES ayant été qualifiés, il reste a étudier I'influence du changement de densité p. On ne
traitera ici que les cas de détente, pour se rapprocher de nos conditions expérimentales ou
I’échantillon que I'on sonde voit sa densité chuter a cause de la détente hydrodynamique.
La densité du cuivre est controlée via la taille de notre boite de simulation. Pour simuler
des états détendus, il suffit donc d’augmenter le volume de celle-ci. Pour revenir a une unité
normalisée sur les spectres, on considere le rapport entre la densité étudiée et celle du solide
sur laquelle les spectres ont été normalisés initialement (cf partie 3.1.2). On rappelle que
I’énergie de 'orbitale de coeur 2p est a chaque fois recalée par un calcul annexe ayant été
présenté dans la partie 3.3 de ce chapitre.

3.5.1 Densité du liquide

Des calculs ont été effectués a la densité du liquide estimée & 7,99 g.cm™ dans des
mesures effectuées au point de fusion du cuivre [116]. Dans les simulations, cette densité a
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Figure 3.27 — Spectres XANES ab-initio a la densité du liquide p = priquide =
8 g.cm™3 et différentes températures équilibrées T, = T; = T. Ces spectres sont com-
parés au spectre froid (noir) & p = pg et To = T; = 300 K.

été fixée comme priguidze = 8 g.cm 3. Quelques spectres XANES calculés & cette densité et
pour des cas a l’équilibre thermique 7, = T; sont reportés sur la Figure 3.27.

A cette densité, les mémes phénomenes qu’a la densité du solide p = pg sont constatés : le
pré-seuil augmente et les modulations 2 et 3 apres le flanc disparaissent avec ’augmentation
de la température. L’étude sur la disparition des modulations au-dela du flanc L3 a aussi
été conduite a cette densité pjquige €t est reportée sur la Figure 3.28.

On observe dans ce cas des décalages a la fois sur les fonctions de distribution radiale
g(r) et sur les modulations des spectres XANES entre le cas froid (py, 7. = T; = 300 K)
et ces calculs a la densité du liquide. En effet, les g(r) & p = priquige sont déplacés a des
rayons r plus grands. Cela est dii au fait que les distances interatomiques augmentent avec
la baisse de la densité (pg > priquide)- Les modulations des spectres XANES elles bougent
vers les basses énergies.

En s’intéressant aux intégrales des régions post-seuils des spectres XANES (définies
comme [ (XANESsp0x — XANES p0uq) dE) dans les cas liquide et solide de la Figure
3.29, on retrouve la discontinuité qui témoigne de la perte des modulations. Les intégrales
post-seuil des calculs effectués a la densité du liquide pjigui¢e SOnt systématiquement plus
élevées que celles obtenues a py du fait de 'ordre atomique altéré dans le cas liquide.

Pour une température T, = T; = 0,129 eV, les structures post-seuil des spectres XANES
(montrés sur la Figure 3.30) sont présentes dans le cas a la densité du solide py, mais elles
ont déja disparu pour le cas a la densité du liquide pjiquide. En comparant leurs structures
atomiques respectives représentées elles aussi sur la Figure 3.30, on s’apercoit que le systeme
est toujours ordonné pour la densité du solide, alors qu’il apparait désordonné a la densité
du liquide.
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Figure 3.28 — En haut a gauche : Fonctions de distribution radiale et En haut a
droite : leurs dérivées pres du point de fusion & p = pjiguide €t pour des températures
équilibrées T, = T; = T. En bas a gauche : PDOS des états —s et —d et En bas
a droite : spectres XANES pour les mémes conditions de calculs. Ces spectres sont
comparés au spectre froid (noir) a p = po et T, = T; = 300 K.

3.5.2 Cas détendu p = 6 g.cm™3

Enfin, d’autres spectres ont aussi été calculés dans un état plus détendu a pystendu =
6 g.cm~3. Ils sont représentés sur la Figure 3.31. Le choix de cette valeur pour un cas dit
< détendu > est assez arbitraire ici mais reste cohérent avec les expériences ultra-rapides de
XANES qui seront présentées dans les chapitres suivants.

Pour une méme température, 'amplitude du pré-seuil est plus grande dans ce cas détendu

que pour les densités plus élevées. Inversement, lorsque la densité diminue, ’absorption au-
dela du flanc décroit. Une comparaison des DOS pour des calculs a 1’équilibre thermique 7T,
=T,=T =0,5¢eV aux trois densités (po, Priquide €t Pog.cm-3) €st proposée sur la Figure 3.32
afin de mieux visualiser ce point.
On constate que les DOS aux densités solide py et liquide piguige ont des formes tres si-
milaires. En effet, méme a la densité solide, I’état liquide est atteint tres vite des que T;
augmente. Avec le changement d’état du solide au liquide, la bande 3d s’élargit, notamment
vers les basses énergies. On remarque de plus que les modulations au-dela de la bande 3d
dans la DOS ne sont plus visibles. Dans le cas d'une chute de densité, & p = 6 g.cm™3, la
forme de la bande 3d change considérablement : elle rétrécit et se localise d’autant plus vers
le bord droit de celle-ci.
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Figure 3.30 — Gauche : Spectres XANES a T, = T; =T = 0,129 eV a la densité
du solide pg et du liquide pjiquide- En haut a droite : Configuration ionique a pg et
T, =T; =T = 0,129 eV. La structure atomique est proche de celle du solide c’est-
a-dire cubique a faces centrées. En bas a droite : Configuration ionique a pjiquide €t
T. =T, =T = 0,129 eV. La structure atomique est désordonnée a longue portée, ce
qui est caractéristique de I’état liquide.
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6 g.cm™3 et & 1'équilibre thermique T, = T; = T pour différentes valeurs de T'. Ces
spectres sont comparés au spectre froid (noir) & p = pg et T, = T; = 300 K.

On remarque aussi un décalage conséquent de la DOS vers les basses énergies avec la

diminution de la densité. Pour une méme température 17, =T; =T = 0,5 eV, la DOS au cas
le plus détendu étudié p = 6 g.cm ™3 est décalée de ~ 5 eV par rapport au cas & la densité
du solide p = py.
De plus, le bord droit de la bande 3d est plus intense pour p = 6 g.cm~3. Ainsi, pour une
meéeme température électronique 7, et une méme distribution de Fermi-Dirac, plus d’électrons
de cette bande 3d seront affectés dans le cas & p = 6 g.cm™3, par rapport a py et Pliquide-
C’est pourquoi le pré-seuil, représentatif des états électroniques vacants (correspondant aux
régions colorées sur la Figure 3.32) pour F < u(T.), est plus intense dans le cas détendu.
De maniere complémentaire, le nombre d’électrons excités a des énergies plus hautes que
w(T.), plus important dans le cas & 6 g.cm™3, méne a une chute plus conséquente apres le
flanc d’absorption.

Il a été établi dans la partie 3.3 que la position en énergie de 'orbitale 2p variait avec
la densité pour une méme température. Ces changements sont notamment susceptibles de
donner lieu a un décalage des spectres XANES. Le pré-seuil étant facilement identifiable sur
les spectres, on se référera a celui-ci pour quantifier le décalage sur ces derniers. Nous avons
vu auparavant que cette structure était due a la bande 3d tres localisée en énergie. Ainsi,
si cette bande 3d et la DOS se décalent en énergie, il peut se produire le méme phénomene
pour le pré-seuil et donc le spectre XANES. Dans 'optique d’étudier ce potentiel décalage,
on présente dans le Tableau 3.2 les valeurs des décalages en énergie de la bande 3d (par
rapport au cas froid), du potentiel chimique u(7.) et du décalage de la position en énergie
de l'orbitale 2p AE, 1, 7, pour les mémes conditions que celles de la Figure 3.32.

Comme établi précédemment, on constate par ces valeurs un important décalage de la
bande 3d avec la baisse de la densité. Cela conduit, pour une méme température 7T, et donc
une méme distribution de Fermi-Dirac, & la baisse du potentiel chimique p(7}.) obtenu par
la conservation du nombre total d’électrons. On peut voir sur la figure de droite de la Figure
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Figure 3.32 — Comparaisons des DOS a la densité du solide pg, du liquide pyiguide
et & p = 6 g.cm™> pour une méme température 7, = T; = T = 0,5 eV et pour le cas
froid (po,Te = T; = 300 K). Les zones colorées correspondent aux états électroniques

inoccupés.
(pO' T =300 K) (Po: T=05 eV) (pliquidenT =0, 5 eV) (pﬁg.cm3:T =0, 5 eV)
Décalage bande 3d (eV) 0 -0,28 -1,76 -4,92
u(T,) (eV) 9,58 9,78 8,19 4,93
Au(T,)(eV) 0 0,2 -1,39 -4,65
AE(p‘ T, T) (eV) 0 -0,16 -1,57 -4,76

Tableau 3.2 — Valeurs des décalages de la DOS (estimés au niveau du bord droit de
la bande 3d), des potentiels chimiques u(7:) et des décalages de la position en énergie
de lorbitale 2p AE, 7, 1,. Les décalages sont exprimés de maniere relative au cas froid
a (po,T. = T; = 300 K), d’out des valeurs négatives.

3.32 que les variations de p(7%) conduisent a une distribution de Fermi-Dirac qui affecte le
bord de la bande 3d dans les mémes proportions pour chaque densité. C’est pourquoi on
retrouve une structure de pré-seuil quasiment similaire dans chaque cas présenté ici.

En parallele, I'orbitale 2p se rapproche du noyau quand la densité décroit. Les décalages
simultanés de la DOS (estimé au niveau de la bande 3d) et de 'orbitale 2p vers les basses
énergies se font de plus dans les mémes proportions comme on peut le voir dans le Tableau
3.2. Par conséquent, ces deux effets se compensent, et aucun décalage n’est distinguable sur
les spectres XANES qui sont présentés sur la Figure 3.33.

3.6 Relation entre le pré-seuil et la température
électronique

Dans les deux dernieres parties, nous avons observé que :
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Figure 3.33 — Spectres XANES pour une méme température T, = T; = T = 0,5eV
et pour différentes densité po, pliguide, Peg.cm—3- Seule la région proche du flanc L3 est
montrée ici pour mieux visualiser la structure de pré-seuil. Les spectres sont superposés
au spectre du cuivre froid a (pg, T. = T; = 30 K).

— le pré-seuil est lié a la température des électrons 7T, ;
— les 2°™€ et 3¢ structures qui suivent le flanc L3 sont liées a 'ordre atomique.

Concernant le premier constat, 'intégrale du pré-seuil d’un spectre est directement liée a
celle de la DOS inoccupée, et cette intégrale de DOS inoccupée n’est autre que le nombre
d’électrons excités a une température électronique donnée :

N, vt = / 9(E)-[1 - f(E)]dE (3.10)

Ainsi, a chaque valeur de T,, on peut estimer une valeur de l'intégrale du pré-seuil. Il est
alors possible, a partir de calculs effectués sur une gamme de T, assez large, de dégager la
tendance de cette intégrale du pré-seuil en fonction de la température des électrons. Quant
a I’évolution de I'absorption apres le flanc L3, elle peut potentiellement nous apporter des
informations sur ’ordre atomique local et le comportement des ions.
Les intervalles d’énergies sur lesquels les intégrales des pré- et des post-seuils sont estimées
sont représentés sur la Figure 3.34.

L’intégration du pré-seuil se fait sur 10 eV, de 922,5 a 932,5 eV (position en énergie
tabulée du flanc L3), correspondant a la zone orange sur la Figure 3.34.
La région post-seuil est quant a elle séparée en deux parties : celle de la premiere structure
notée 1 en bleu de 932,5 a 935.,5 eV, et celle des deux dernieres structures 2 et 3 en vert de
935,5 a 943,5 V.
Une fois ces intervalles définis, on peut facilement extraire les intégrales calculées de la sorte :

/ (XANES phaua — XANESs300) dE pour la région pré — seuil (3.11)

/ (XANES300x — XANESchaua) dE pour la région post — seuil (3.12)

Dans la région du pré-seuil, la valeur de l'intégrale du spectre chaud seule surestimerait le
nombre d’électrons excités. En effet, 'intégrale du pré-seuil du spectre froid (0l Ne-cpeires =
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Figure 3.34 — Zones d’intégration pour les structures de pré- et post-seuil L3.

0) n’est pas nulle, en raison de I’élargissement naturel du flanc d’absorption di au temps de
vie de la lacune électronique. Pour le post-seuil, il apparait logique d’effectuer la différence
entre le spectre froid et le spectre chaud du fait de la valeur plus grande de 1’absorption
pour le spectre froid dans cette zone.

Les structures de pré-seuil ont déja servi d’outils d’analyse dans de nombreuses études
au cours des dernieres décennies. Parmi ces travaux, on peut citer I’étude de Lytle et al.
[117], dont le pré-seuil a servi a étudier I'environnement chimique de 'or, du platine et de
Iiridium. Les variations dans les intégrales de ces structures, témoins elles aussi d’états va-
cants dans la bande —d de ces éléments ont notamment permis de différencier les métaux
purs des composés chimiques. Une autre étude concerne le flanc K du titane et différents de
ses composés, ol la structure de pré-seuil permet de remonter a la température. Ce travail
reste limité a des températures < 1000 K [118].

On reporte sur la Figure 3.35 les évolutions des intégrales des structures de pré-seuils
pour tous les calculs de spectres XANES ab-initio réalisés dans ce travail de these.

Pour des températures supérieures a ~ 0,25 eV, I’évolution du pré-seuil demeure qua-
siment linéaire avec la température électronique 7T,. Pour de plus faibles excitations ther-
miques, le nombre d’électrons de la bande 3d a avoir été promus vers des états au dela du
potentiel chimique p(7,) étant tres faible voire inexistant, le pré-seuil n’est pas tres impor-
tant et difficile a évaluer.

Comme on I’a vu, pour une méme température, les pré-seuils ne sont pas équivalents pour
les différentes densités étudiées du fait de changements dans la structure électronique de
la bande 3d. Plus précisément, nous avons vu plus haut que les disparités entre les cas a
la densité du solide py et la densité du liquide pjiquide €taient négligeables, et qu’elles com-
mencaient & étre notables dans le cas < détendu > & p = 6 g.cm~3. Toutefois, I'écart sur les
intégrales des pré-seuils reste relativement faible entre les différentes cas, méme pour des
températures importantes. Le méme constat s’applique aux différentes conditions de couples
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Figure 3.35 — Relation entre I'intégrale du pré-seuil et la température électronique
T. pour différentes conditions explicitées dans le graphique (densité et équilibre ther-
mique).

(T.,T;) pour une densité donnée p.

Par un ajustement au moyen d’une fonction adéquate de la relation entre intégrale du
pré-seuil et T,, il nous est par conséquent possible de définir un outil capable d’attribuer
directement une température électronique 7, aux spectres expérimentaux. Ce point se révele
étre d’un intérét majeur pour I'exploitation de nos données expérimentales.

3.7 Evolution de la structure électronique en fort
deséquilibre thermique

Le chauffage de fins échantillons de cuivre par un laser sub-ps engendre aux premiers

instants un systeme ou seuls les électrons sont chauds (typiquement quelques eV dans nos
expériences), alors que les ions restent froids. Dans de telles situations de déséquilibre ther-
mique entre les électrons et les ions, la structure électronique peut subir de fortes modifica-
tions pouvant impacter les propriétés du réseau cristallin.
Des calculs de dynamique moléculaire quantique [17] effectués sur 'or ont montré que sa
bande 5Hd était considérablement décalée vers les basses énergies et que celle-ci voyait sa lar-
geur rétrécir lorsque les électrons avaient atteint une température de 6 eV alors que les ions
étaient restés a 300 K. Les calculs de spectres de phonons correspondant a cette situation
avaient mis en évidence un renforcement du réseau cristallin, dont 1'origine se trouverait étre
les changements dans la structure électronique et qui modifient les valeurs de I’écrantage et
des potentiels interatomiques.

Le cuivre est un métal noble tout comme l'or et pourrait présenter le méme type de



94 CHAPITRE 3 : CALCULS XANES AB-INITIO

25
——Te =Ti=300K
—Te=1eV
2
. —Te=3eV
E
2
= 1.5
(=
2
c
]
2 1
o
7]
o
<
0.5
0
920 930 940 950 960 970

Energie (eV)

Figure 3.36 — Comparaison des spectres XANES pour une méme température ionique
T; = 300 K et différentes températures électroniques T, > T; = 300 K.
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Figure 3.37 — PDOS sur les états —s (gauche) et —d (droite) dans des cas de tres
fort déséquilibre thermique ou T, > T; = 300 K et a la densité du solide pg.

comportement. Nous nous intéressons dans cette partie aux changements dans la structure
électronique du cuivre pour des cas de fort déséquilibre thermique T, > T, = 300 K. Des
spectres XANES calculés dans ces conditions font I'objet de la Figure 3.36. Dans ces cas
en fort déséquilibre thermique, il devient difficile de distinguer les modulations post-seuil
des spectres XANES, qui sont pourtant toujours présentes pour ces conditions ou 7T; = 300
K. Leur persistance est bien visible sur les DOS projetées sur les états —s et —d, qui sont
reportées sur la Figure 3.37. Comme on peut le voir sur cette figure, pour des températures
électroniques tres élevées, de nombreux électrons de la bande 3d viennent occuper les états
au dela du potentiel chimique p(7%), ce qui donne lieu a une absorption plus faible. On
constate de plus un décalage important de la bande 3d (a noter que ces derniéres sont ici
représentées en fonction de £ — p(7%)).

Enfin, on peut s’intéresser de plus pres aux différences dans la structure électronique et
donc sur les spectres XANES dans des cas hors de 1’équilibre thermique (7, > T; = 300 K)
et équilibrés (T, = T;). La Figure 3.38 présente les DOS pour ces deux conditions et pour
des températures électroniques T, de 1, 2 et 3 eV. On constate que les DOS se décalent vers
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Figure 3.38 — Comparaisons des DOS et des spectres XANES pour une méme
température électronique dans des cas a 1’équilibre thermique T, = T; ou T, > T;
= 300 K en fonction de I’énergie. Tous les calculs sont effectués a la densité du solide
p = po. Les zones colorées correspondent aux états électroniques inoccupés.

T,=1eV, o T,=2eV, L T,=3eV,

Te=T;=300K |To=Ti=1eV | [¢T 00 | To=Te=2eV | ¢T3 00 | Te=T=3eV | 17200
Décalage bande 3d (eV) -0,67 -0,45 -1,47 -1,15 -2,41 -1,92
u(Te) (eV) 9,58 10,27 10,32 11,09 11,34 11,61 11,98
AE(,,'TP’T‘) (ev) 0 -0,48 -0,48 -1,35 -1,35 -2,30 -2,30

Tableau 3.3 — Valeurs des décalages de la DOS (estimés au bord droit de la bande 3d),
des potentiels chimiques u(T,) et des décalages de la position en énergie de I'orbitale
2p AE, 1, 1, dans des cas de fort déséquilibre et a 1’équilibre thermique. Ces décalages
sont exprimés ici de maniere relative au cas froid a (pg, T, = T; = 300 K). La densité
est celle du solide pg pour tous les cas présentés.

les basses énergies avec T, et dans les mémes proportions pour les cas a 1’équilibre ou hors
de I’équilibre thermique. Le décalage maximum ici est de ~ 2 eV entre la DOS a T, = 3 eV
et celle du cuivre froid a T, = T; = 300 K. De la méme maniere que dans la partie 3.5.2,
les valeurs des décalages de la DOS (estimées au bord droit de la bande 3d), des potentiels
chimiques u(7:) et des décalages de la position en énergie de l'orbitale 2p concernant ces
calculs sont résumées dans le Tableau 3.3.

La hausse de la température induit ici aussi un décalage de la bande 3d vers les basses
énergies. Contrairement a ce que nous avons observé pour la densité, le potentiel chimique
w(T,.) augmente avec la température. En effet, quand T, augmente, des électrons d’énergie
E < u(T.) sont promus vers des états au-dela de u(T,). Pour assurer la conservation des
électrons, u(7:) doit par conséquent augmenter. Bien que la valeur de u(7,) devienne plus
importante et s’éloigne de la bande 3d avec la température comme on peut le voir a droite
de la Figure 3.38, I’élargissement de la distribution de Fermi-Dirac mene a chaque fois au
dépeuplement d’états de cette bande 3d. On a donc ici systématiquement une structure de
pré-seuil, et ce pour toutes la gamme de températures étudiée.
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Figure 3.39 — Comparaisons des spectres XANES pour une méme température
électronique a T, = T; ou T, > T; = 300K

De plus, 'orbitale 2p se rapproche du noyau avec la hausse de T,, ce qui va dans le méme
sens que le décalage de la DOS. Puisque dans chaque cas ces deux décalages sont quasiment
équivalents, aucun décalage des spectres XANES n’aura lieu. Ces derniers sont reportés sur
la Figure 3.39 et on constate en effet que la position du pré-seuil reste inchangée.
De plus, la DOS plus structurée et affinée dans les cas hors de I'équilibre thermique ou
; = 300 K donne lieu a des pré-seuils plus intenses que lorsque les ions sont chauds (a
I’équilibre thermique T, = T;) et que la DOS s’élargit des que 1'état liquide est atteint.

3.8 Calcul de la capacité calorifique électronique C, a
partir des DOS

Il est possible de déduire de nombreuses propriétés des matériaux a partir de leurs
structures électroniques . La capacité calorifique électronique C,(7%) en fait partie. Ce pa-
rametre se définit comme la quantité d’énergie a apporter a un systeme pour augmenter sa
température de 1 K. C’est donc une grandeur primordiale des lors que I'on s’intéresse au
dépot d’énergie dans un matériau, ce qui est le cas dans I’étude de l'interaction d’un laser
ultra-court avec la matiere.

Pour une densité donnée, C,(7,) s’exprime comme :

OE; o [T

C.(T,) = T, = aT. | fE, u,T)g(E,u,T,)dE (3.13)
Le développement de cette expression donne
T Of(E, 1, T, +oo og(E, u, T,
cury = [ LDy e [ gy 2B a3y

99(E, 1, T)
oT,
de DOS a différentes températures T, pour étre en mesure de reconstruire le comportement,

Dans cette expression, le terme dE requiert la possession d’un nombre conséquent
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Figure 3.40 — Gauche : Calcul du terme fj;o f(E, u,Te) dFE intervenant

a une énergie donnée, de la DOS avec la température des électrons.

Dans les travaux de la référence [22], Lin et al. font 'hypothese de T; = 0 K, et d'une
DOS constante par rapport a la température électronique 7,. Cette supposition leur permet

E,pu, T, = 0K
dg( a’uéT o = 0 pour le calcul de C,(T).

de considérer que

Cependant, comme on peut le voir sur la Figure 3.40, les faibles valeurs du terme de droite
dans 3.14 calculées pour les DOS a p = po, priguide €t Te = T; n’auront vraisemblablement
pas un grand impact sur la valeur finale de C.(T.), surtout aux hautes températures ou
Co(T,) > 1.10° Jm3.K~1.

Sur cette figure, on peut remarquer une brusque variation a T, = T; = T ~ 0,15 eV pour
po et T, = T, =T ~ 0,09 eV pour piguige €n raison du changement dans la structure
électronique apres le passage de 1’état solide a celui du liquide.

Ainsi, pour chaque DOS a I'état (p,T¢,T;), il est possible de déterminer le C,(T,) cor-
respondant par 3.14. Les résultats obtenus a partir des DOS du cuivre déterminées par les
calculs de QMD présentés dans ce chapitre font I'objet de la Figure 3.41.

Ces calculs sont comparés a ceux de Lin et al. [22] ou la tendance de 'évolution de C,
avec T, est globalement semblable malgré de légeres déviations. La considération de DOS
dépendant de la température et de la densité, et non du seul cas froid a pg n’a par conséquent
pas d’influence majeure dans ce cas, sauf dans le cas détendu & p = 6 g.cm ™3 ou les valeurs
sont plus élevées que celles de Lin et al..

Il est aussi possible de comparer ces valeurs a celles de Bévillon et al. [28] ou ce sont les
influences de la fonctionnelle d’échange et de corrélation et du nombre d’électrons libres
par atome considérés qui avait été caractérisées. Les résultats de cette étude présentés dans
I’encart de la Figure 3.41 montrent aussi des valeurs cohérentes avec celles de Lin et al. pour
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Figure 3.41 — Capacité calorifique électronique C¢(7T.) calculée & partir des DOS
issues des simulations. L’encart en bas & droite est issu de [28].

toutes les fonctionnelles utilisées, voire un peu plus faibles pour 7, < 5 eV comme c’est
notre cas a la densité du solide py.

3.9 Gamme de densités et températures simulées

On a vu que les calculs de spectroscopie XANES ab-initio aux flancs L3 et L2 du cuivre
amenent de trées nombreuses informations et une compréhension fine des modifications dans
les structures électroniques et ioniques avec les changements de température et de densité.
Ceci a été rendu possible par 'opportunité d’avoir pu simuler une multitude de configura-
tions thermodynamiques (p, T, T;) précises, et donc d’avoir été a méme d’étudier finement
les influences de la densité p et de la température des électrons et des ions T, et T; sur les
spectres d’absorption XANES.

On présente sur la Figure 3.42 ci-dessous ’ensemble des conditions simulées par la dyna-
mique moléculaire quantique dans le cadre de ce travail. Ces simulations sont tres longues,
et 'ensemble des calculs effectués et résumés sur la Figure 3.42 représente environ une di-
zaine de millions d’heures de calculs, ce qui est réalisable uniquement par un acces a des
supercalculateurs.

Le but de cette étude par calculs ab-initio reste de couvrir le domaine des densités et
températures atteint lors des différentes expériences de spectroscopie XANES résolues en
temps, c¢’est-a-dire les états rencontrés par un échantillon de cuivre de 80 nm chauffé par laser
optique ultra-court. Les températures électroniques maximales atteintes restent de 'ordre
de quelques eV, et sont inférieures a 5 eV. Concernant les densités, c’est en sondant des
états aux temps longs que 'on a affaire a la détente hydrodynamique et donc des densités
de cuivre moindres.
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LES expériences de spectroscopie XANES résolues en temps réalisées dans le cadre de
cette these se basent sur un schéma traditionnel dit <« pompe-sonde ». Dans ce dernier, un
échantillon de matiere chauffé par une impulsion appelée < pompe > est caractérisée par la
seconde impulsion < sonde ». Cette sonde est dans notre cas une impulsion de rayonnement

X.

Plusieurs types d’installation sont aujourd’hui capables de délivrer des impulsions de pho-

tons X de durée ps voire sub-ps a des taux de répétition élevés. On retrouve parmi celles-ci
les synchrotrons, qui fournissent des impulsions de photons brillantes et sur une large gamme
spectrale (de 'infrarouge aux rayons X). Les sources synchrotrons restent aujourd’hui un
outil incontournable pour de nombreuses études, principalement dans les domaines de la
chimie et de la physique fondamentale. Initialement limitées a des résolutions temporelles
de quelques dizaines de ps du fait de la durée du paquet d’électrons accélérés, I’apparition
de la méthode du femto-slicing a ouvert les portes a des durées sub-ps pour I'étude des
phénomenes ultra-rapides [119]. Les sources X-FEL restent toutefois les plus attractives en
vue du nombre de photons/tir et de la durée d’impulsion de seulement quelques femtose-
condes. Elles procurent un rayonnement X étroit spectralement (pouvant atteindre jusqu’a
~ 20-30 eV FWHM) et qui de plus est de nature stochastique du fait de effet IP.
Enfin, les expériences pompe-sonde peuvent étre mises en place sur des installations dites
< de table >, comme c’est le cas dans notre étude. Par < de table >, on entend installées dans
des laboratoires et des salles d’expériences qui restent des infrastructures a taille humaine,
en opposition aux synchrotrons ou X-FEL qui peuvent atteindre plusieurs kilometres de
long. De plus, les synchrotrons et X-FEL sont de tres grandes installations, peu nombreuses
et tres demandées, et le temps de faisceau accessible est donc limité. On retrouve aujour-
d’hui dans les laboratoires de nombreux dispositifs dits < de table >, qui permettent ainsi
des utilisations fréquentes.

Les mesures d’absorption XANES dans le régime WDM sont exigeantes suivant plusieurs
aspects. Le rapport signal sur bruit en fait partie, et il doit étre le plus important possible
pour tirer profit des structures fines des spectres d’absorption. Avec les sources de lumiere
de quatrieme génération comme les X-FEL, la brillance peut étre suffisante pour obtenir des
spectres en un seul tir. Toutefois, I'intensité de I’émission X employée dans notre cas n’est
pas suffisante et quelques centaines de tirs sont nécessaires pour la production de données
exploitables. Il est alors primordial de travailler avec une source X stable tir-a-tir pour as-
surer une reproductibilité satisfaisante. Les fluences de chauffage appliquées a I’échantillon
dans le régime WDM étant supérieures a sa fluence d’ablation, celui-ci doit étre translaté
entre chaque tir vers une zone non détruite. Ce sont ces aspects, associés au fait de tra-
vailler a des échelles de temps et d’espace tres réduites qui rendent notamment les mesures
complexes.

Afin de les mener a bien et de maniere la plus efficace possible, une station expérimentale
permanente dédiée aux mesures de XANES résolues en temps a été installée il y a quelques
années au laboratoire CELIA [120]. Celle-ci a été imaginée pour répondre au mieux aux
exigences citées ci-dessus, et base son efficacité sur le couplage d’une source X brillante et
stable, une ligne de transport des photons X a haute transmission en association avec un
couple de spectrometres a haute résolution. On se propose dans ce chapitre de décrire ce
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dispositif expérimental, ainsi que les techniques utilisées pour mener a bien nos expériences.

4.1 Dispositif expérimental

4.1.1 Le laser ECLIPSE

La station expérimentale XANES est reliée au laser ECLIPSE du laboratoire CELIA.
Le laser ECLIPSE est un laser Ti:Sa, de longueur d’onde centrale 800 nm. Il délivre des
impulsions a un taux de répétition de 10 Hz et a des énergies pouvant atteindre 150 mJ.
Dans ces conditions, les durées d’impulsions peuvent descendre jusqu’a ~ 30 fs FWHM.

Le laser est ensuite envoyé dans la salle expérimentale « ECLIPSE 3 > jusqu’a la station
XANES, composée principalement de deux enceintes circulaires. Le chemin optique a partir
de D'entrée de la salle expérimentale est représenté sur la Figure 4.1, ou les zones grisées
correspondent a des zones de propagation sous vide.

L’impulsion est scindée en deux impulsions synchronisées pompe (en rouge sur la figure)
et sonde (en vert) par une lame séparatrice. La nature de la lame séparatrice est adaptée
suivant le degré de chauffage désiré, tout en gardant assez d’énergie sur la voie sonde pour
obtenir un nombre de photons X suffisant. Les durées des impulsions sont ensuite modifiées
sur une plage couvrant des durées de ~ 30 fs a 10 ps apres leur passage dans deux com-
presseurs optiques distincts. Dans le cadre des mesures résolues en temps, le délai entre
I'impulsion pompe et 'impulsion sonde est controlé par une ligne a retard motorisée com-
posée d’un ensemble de deux miroirs par lesquels on peut allonger ou réduire le chemin
optique de I'impulsion pompe. Cette derniere est enfin envoyée vers la seconde enceinte
XANES;, alors que I'impulsion sonde est dirigée sous vide vers la premiere enceinte XANES.

4.1.2 Les deux enceintes expérimentales

Cette station expérimentale pour les mesures de spectroscopie XANES résolues en temps
se compose de deux enceintes de diametre ¢ = 65 cm dont les centres sont distants approxi-
mativement d'un metre.

La premiere enceinte que l'on notera par la suite <« XANES #1 » accueille 'impulsion
sonde, la plus énergétique. Son interaction avec une cible de matiere, dite cible de conver-
sion X, positionnée a l'emplacement < Source X » de la Figure 4.2 engendre un plasma
dense et chaud dont le rayonnement dans le domaine des X sera utilisé comme source de
rayonnement dans l’expérience pompe-sonde. La seconde enceinte « XANES #2 > contient
notamment I’échantillon de cuivre qui est porté dans des conditions extrémes de pression et
de température par I'impulsion pompe ultra-courte.

Ces deux enceintes sont reliées entre elles par un tube. Les photons X y sont transportés
par des polycapillaires de leur point de genese jusqu’a 1’échantillon.

Premiere enceinte XANES#1

Les éléments optiques qui constituent cette premiere enceinte sont présentés sur la Fi-
gure 4.2. On y retrouve principalement un miroir et une lentille de focalisation semi-convexe,
donnant lieu a une tache de ~ 15 um FWHM sur la cible de conversion X. La propagation
de la lumiere dans cette lentille pour des durées < 200 fs induit des effets non-linéaires, ce
qui limite la brieveté de I'impulsion sonde. On verra dans le prochain chapitre que cet effet
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Figure 4.1 — Chemin optique du laser de I'entrée de la salle ECLIPSE 3 a la station

XANES.
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Spectrométre
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{ source X »

Figure 4.2 — Premiere enceinte de la station expérimentale XANES vue selon a) un
schéma vu de dessus b) photographie dans le cas du dispositif du jet d’agrégats de
xénon (cadre vert), le cadre violet désigne le polycapillaire P1 et le cadre orange le
spectrometre Spl c) photographie a l'intérieur de Ienceinte dans le cas du dispositif
de la cible solide de Csl (encadrée en vert), les cadres violet et orange désignent eux
aussi P1 et Spl.

n’est pas limitant pour I'optimisation du rayonnement X que ’on crée dans nos travaux.
Elle contient aussi la cible de conversion X avec laquelle I'impulsion sonde interagit, et un
spectrometre, orienté a 90° du laser et situé a ~ 30 cm de la cible. Ce spectrometre, présenté
dans un paragraphe qui suit est dit < de référence > et enregistre le spectre de 1’émission
X créée. Néanmoins, les mesures qu’il renvoie ne sont parfois pas exploitables du fait d’un
bruit (points chauds) tres important induit par un rayonnement conséquent de photons tres
énergétiques, ce qui a été le cas dans la premiere expérience de XANES impliquant la cible
solide de Csl.

Le rayonnement X émanant de la cible, isotropique sur 47 sr (moyennant des effets de
réabsorption par la cible), est ensuite collecté et collimaté par le polycapillaire P1. Une des-
cription plus détaillée des polycapillaires est proposée dans la partie 4.1.3. Les considérations
géométriques concernant I'arrangement précis entre I'impulsion sonde et la cible de conver-
sion X (ainsi que la nature de cette cible) seront abordées dans le chapitre suivant.

La transmission de la ligne de lumiere de I'entrée de la salle expérimentale a XANES#1
est environ de ~ 60 % pour le faisceau sonde. Elle est essentiellement limitée par la réflectivité
imparfaite des réseaux du compresseur optique.
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Seconde enceinte XANES#2

La seconde enceinte contient I’échantillon qui est chauffé par I'impulsion pompe sub-ps
avec un angle d’incidence de 30°, et sondé par les photons X. Elle est présentée sur la Figure
4.3.

Une lentille de focale f = 500 mm, présente dans cette enceinte, image un diaphragme de
diametre ¢ = 12,5 mm situé a ~ 10 metres en amont afin d’obtenir sur I’échantillon un
faisceau pompe au profil top-hat de ~ 1 mm de diametre.

Les photons X en provenance de ’enceinte XANES#1 ayant sondé I’échantillon sont me-
surés sur un autre spectrometre, identique au premier (référence).

Dans les expériences effectuées sur cette station au laboratoire CELIA| la durée de 'impul-
sion pompe est toujours fixée a 300 fs. Pour les séries de mesure visant a obtenir un spectre
XANES en conditions ambiantes et donc non chauffé, cette impulsion pompe est bloquée
au niveau de l'entrée de XANES#2.

Un systeme d’imagerie de 'impulsion de chauffage a aussi été installé dans cette enceinte
pour superposer spatialement les impulsions pompe et sonde sur le plan de ’échantillon avant
les mesures. Il nous a de plus permis de controler pendant les tirs que la position spatiale du
faisceau de chauffage était stable dans le plan de I’échantillon malgré la mise en mouvement
rapide de la cible par les moteurs.

Les échantillons de cuivre Deux sortes d’échantillons fins de cuivre ont été utilisés
dans nos expériences. La premiere série consiste en une feuille de polypropylene (référencée
comme < PP > sur les figures) d’épaisseur 4 ym, tendue dans un cadre de dimensions ~ 90
x 30 mm?. Sur celle-ci, 80 nm de cuivre et 10 nm de carbone (pour éviter tout phénomene
d’oxydation) ont été déposés par Michael Stormer du Helmholtz Zentrum Geesthacht (Alle-
magne). La seconde variété d’échantillons a été réalisée par Martine Millerioux du CEA-DIF.
Cette fois, c’est une feuille de 0,9 ym de Mylar qui est tendue entre les montures des mémes
cadres des échantillons, ot 80 nm de Cu sont déposés par évaporation. On verra a la fin de
ce chapitre avec les spectres d’absorption des deux sortes d’échantillons enregistrés en condi-
tions ambiantes que les compositions quelque peu différentes de ces deux types d’échantillons
n’influent pas sur les spectres XANES et leurs structures.

Les échantillons placés dans leur cadre sont supportés par un porte-échantillon motorisé
selon les directions verticale et horizontale et aussi de maniere a ajuster la focalisation par
rapport a la normale de I'impulsion sonde. Un schéma du systéeme motorisé ainsi qu’'une
photographie du porte-échantillon sont proposés sur la Figure 4.4. Comme on peut le voir
sur cette figure, le porte-échantillon est congu pour accueillir deux échantillons a la fois (en
haut et en bas).

Sur chaque échantillon, nous avons pu effectuer plus de 1000 tirs lorsqu’il était chauffé

par 'impulsion pompe.
Le porte échantillon comporte de plus un trou en son centre de diametre ~ 1 mm, usiné de
telle maniere a étre situé dans le plan focal de I’échantillon, une fois que celui-ci est en place
dans la monture. Ce trou peut alors servir de repere pour effectuer la superposition spatiale
entre les impulsions sonde et pompe. On verra dans la partie 4.2.2 que l'on peut aussi
procéder a la superposition spatiale en travaillant directement au niveau de 1’échantillon.

4.1.3 Deux polycapillaires pour le transport des photons X

Etant donné le large angle solide de I’émission X (~ 47 sr), 1’échantillon reste dans
les expériences pompe-sonde en général tres proche de la cible de conversion et donc de
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Figure 4.3 — Seconde enceinte de la station expérimentale XANES vue selon a) un
schéma vu du dessus b) photographie vue du dessus, le cadre violet désigne le polycapil-
laire P2, le cadre marron 1’échantillon de cuivre motorisé et le bleu le spectrometre Sp2
¢) photographie a U'intérieur de l'enceinte, les cadres violet, marron et bleu désignent
eux aussi P1, I’échantillon motorisé et Sp2.

Figure 4.4 — Schéma et photographie du porte-échantillon motorisé. La zone encadrée
rouge montre le trou situé dans le plan focal de I’échantillon dont on peut se servir
pour superposer spatialement les impulsions pompe et sonde.
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Figure 4.5 — Gauche : Schéma de la coupe longitudinale d’un polycapillaire. Droite :
Photographie de la matrice de capillaires de borosilicates.

I’émission X pour éviter une perte considérable du nombre de photons émis.

Néanmoins, avec notre configuration, il est possible de placer I’échantillon de cuivre a ~ 1
metre de la source, et donc de découpler le dispositif en deux enceintes distinctes : une pour
la création du rayonnement X, et une pour l'excitation de 1’échantillon. Cette particularité
dans la disposition expérimentale est rendue faisable grace a 'utilisation de polycapillaires
comme ligne de transport pour les photons de la premiere enceinte a la seconde contenant
I’échantillon, et aussi comme systeme de focalisation. C’est un point tres important car
cela procure une grande flexibilité, que ce soit par exemple pour changer I’échantillon ou
la cible de conversion X. De plus, un tel systeme offre 'opportunité d’effectuer un nombre
conséquent d’expériences dans différentes gammes spectrales, sans avoir a repenser tout le
dispositif. En effet, on peut envisager dans de telles conditions couvrir une gamme spectrale
de ~ 0,5 a 4 keV en exploitant le rayonnement X thermique des cibles et en considérant
tous les éléments de différents Z disponibles.

Un polycapillaire consiste en une multitude de capillaires de borosillicates creux a sec-
tions hexagonales. L’ensemble de ces capillaires forme une matrice de longueur L dont une
coupe est proposée sur la Figure 4.5. Avec ce dispositif, des photons collectés a I'entrée du
polycapillaire de diametre ¢, peuvent émerger a leur sortie (de diametre ¢,,;) en étant
focalisés. Les photons X sont réfléchis en incidence rasante (et donc efficacement) sur les
parois internes des capillaires. Ils sont ainsi guidés le long de ces capillaires, qui comportent
une légere courbure permettant de dévier la trajectoire des photons X. C’est cette courbure
qui permet de focaliser les photons X.

Dans notre cas, le but du premier polycapillaire P1 est de collecter la rayonnement X sur
un certain angle solide (donné par le diametre d’entrée ¢;, du polycapillaire P1) puis d’en
faire un faisceau collimaté pouvant rejoindre la seconde enceinte avec le moins de pertes
possible. L’angle solide de collection de P1 a été estimé dans la référence [120] et vaut
421075 st
Le polycapillaire P2 est lui orienté dans 'autre sens, de maniere a collecter les photons X
collimatés en provenance de P1, et a les focaliser sur I’échantillon (avec fpo=35mm). Cette
focalisation donne une taille d’impulsion sonde sur I’échantillon ¢x = 300 um FWHM.

Les mesures de transmission de cette ligne de transport effectuées dans la référence [120]
indiquent une transmission de ~ 15 % dans la gamme d’énergie autour du keV, celle dans
laquelle on travaille (voir Figure 4.6). C’est une valeur tres satisfaisante qui permet de
caractériser cette ligne de transport des photons comme < a haute transmission .
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Figure 4.6 — Mesures de transmission des polycapillaires issues de [120].

4.1.4 Les spectrometres

Plusieurs choix s’offrent a nous pour le spectrometre pouvant servir a enregistrer les

spectres d’absorption. Les outils les plus répandus et les mieux maitrisés restent les cris-
taux et toutes les variantes de géométrie dans lesquelles on peut les utiliser, les réseaux en
réflexion ou transmission, ou encore les spectrometres a miroirs multi-couches.
Afin d’avoir la meilleure résolution spectrale, le spectrometre adopté ici et concu pour cou-
vrir la gamme spectrale d’étude utilise un cristal cylindrique et une caméra CCD X. Leur
placement dans 'enceinte expérimentale se fait selon une géométrie particuliere que 1'on
appelle la géométrie de Johann [121].

Géométrie de Johann

La géométrie de Johann permet d’obtenir une résolution spectrale indépendante de la

taille de la source X. Pour que celle-ci soit respectée, le cristal et la caméra CCD X doivent
étre placés sur le cercle de Rowland de rayon Rgowiang- Cette configuration implique 1'usage
de cristaux courbés, puisque le rayon du cercle de Rowland doit correspondre a la moitié
du rayon de courbure du cristal R. = 2 - Rrowiand- De cette maniere, la lumiere issue de la
source X croisant le cercle en un point donné M sera alors réfléchie en un seul autre point
M’ sur ce méme cercle de Rowland (symétrique du premier par rapport a la normale du
cristal). L’angle de réflexion sur le cristal ne dépend que du point M et cet angle est relié a
I’énergie du photon X par la relation de Bragg.
Dans cette configuration schématisée sur la Figure 4.7, on obtient alors un spectrometre
dont la résolution est indépendante de la taille de la source X (située a une distance D du
cristal), et il n’est plus nécessaire de prendre ce facteur en compte pour assurer une bonne
résolution spectrale.

Les photons X sont détectés par les caméras CCD X protégées de 1’émission directe de
la source X par une feuille de plomb de quelques millimetres d’épaisseur. En effet, cette
émission X directe amene un bruit conséquent et rend parfois les mesures inexploitables.
Une telle feuille peut étre apercue sur la Figure 4.2 (¢) ou est présentée une vue intérieure
de I'enceinte XANES#1.
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Figure 4.7 — Gauche : Représentation schématique du spectrometre (cristal + caméra
CCD X)) dans la géométrie de Johann. Droite : Photographie du spectrometre composé
du cristal cylindrique et de la caméra CCD X dans ’enceinte expérimentale.

Les cristaux et la CCD sont de plus montés sur des rotations de maniere a ajuster facilement
I’angle de Bragg 0p et donc la gamme spectrale.

Les cristaux

Les cristaux adaptés a I’étude du flanc d’absorption L du cuivre a ~ 930 eV choisis sont
deux cristaux cylindriques identiques de RbAP. La distance des plans interatomiques d de
ces cristaux vérifie la relation 2d = 26,121 A. Ils sont courbés selon un rayon R, = 142
mm dans la dimension spectrale. Les photons X sont réfléchis par le cristal si la relation de
Bragg sinfp = n\/2d est respectée entre leur longueur d’onde A et 'angle d’incidence 0.
La géométrie induit une gamme étendue d’angle d’incidence et ainsi une dispersion spatiale
des différentes longueurs d’onde sur le détecteur CCD.

Caméra CCD X

Il existe plusieurs outils et appareils capables de détecter le rayonnement X. Les films
furent les premiers a étre utilisés et restent la solution la moins cotiteuse, offrant a la fois
une grande sensibilité et une haute résolution spatiale. Ils sont exploitables jusqu'a ~ 100
keV, mais restent a usage unique. On peut aussi utiliser des Image Plate (IP), réutilisables
mais de résolution spatiale limitée a ~ 150 pm. Elles impliquent toutefois de devoir ouvrir
I’enceinte et donc de rompre le vide entre chaque acquisition pour pouvoir étre lues et ra-
fraichies, ce qui limite beaucoup le taux de répétition.

L’acces a de hauts taux de répétition est rendu possible par les caméras CCD X (Charge
Coupled Device), qui détectent les photons par lecture électronique. Les acquisitions obte-
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nues consistent en une intégration temporelle du signal.

La partie active (le < chip ») d’'une telle caméra est composée d’une matrice tres fine
de photodétecteurs de silicium. Ces derniers convertissent les photons incidents en paires
d’électrons-trous. Ce processus conduit a la création d'un nuage d’électrons autour du
site d’absorption du photon X incident, avec un nombre moyen d’électrons libres égal a
N, = E, /w, ou E, est I"énergie du photon et w (= 3,65 eV ici pour le silicium) est 'énergie
nécessaire pour libérer une paire d’électron-trou.

Les modeles de CCD X que I'on utilise sont des PI-MTE (Princeton Instruments). Ce type
de caméra CCD est sensible jusqu'a ~ 20 keV. Les deux spectrometres Sp(1) et Sp(2) ne
sont pas exactement identiques du fait des caractéristiques des deux caméras CCD X : la
CCD(1) a une zone active de 1024 x 1024 pixels?, alors que celle de la CCD(2) fait 1340
x 1300 pixels®. La CCD(1) a des pixels de 24 x 24 um?, alors que ceux de la CCD(2) ont
pour dimensions 20 x 20 pum?.

La résolution spectrale de ces spectrometres (cristal + CCD X) est limitée par la disper-
sion (imposée par la courbure du cristal de RbAP) et la taille des pixels de la CCD X. En
pratique, le plus limitant reste le pouvoir de résolution intrinseque du cristal, donné par la
largeur de sa courbe de réflectivité.

4.1.5 Nombre de comptes collectés par les spectrometres et
nombre de photons émis

La caméra CCD X renvoie un signal dont I'unité se mesure en comptes CCD détectés
(plus généralement appelés ADU pour <« Analog Digital Unit »). Pour remonter au nombre
absolu de photons émis effectivement par notre source X, plusieurs éléments sont a prendre
en compte :

— la réflectivité intégrée du cristal. Pour la déterminer, on se sert de la courbe de
réflectivité, dont la largeur est relative a la résolution spectrale du cristal, que 1’on
integre angulairement. Pour un cristal de RbAP a un angle de Bragg 05 = 30 ° la
réflectivité intégrée a été déterminée par Alexandropoulos [122] & Ry = 350 £ 100
prad soit 3,5.107% rad ;

— la transmission des filtres présents sur le chemin optique des faisceaux. Le rayonne-
ment XUV ou visible est limité sur les caméras CCD par l'installation d’un filtre de
béryllium de 8 + 1 pm (de transmission T = 0,4 de 900 & 1000 eV). Suivant les débris
créés lors de l'interaction du faisceau sonde avec la cible de conversion X, on ajoute
un filtre de polypropyléne de 4 um devant P1 (T = 0,45 dans notre gamme spectrale)
et devant le cristal de spectrometres Sp(1) et Sp(2) (T = 0,45). Ces derniers sont
retirés si les débris engendrés peuvent étre considérés comme minimes (comme c’est
le cas avec les agrégats de xénon) ;

— Tlefficacité quantique de la caméra CCD. Elle correspond a la probabilité de détection
d’un photon arrivant sur la CCD. On rappelle qu'un photon détecté dépose toute son
énergie en paire électron-trou, avec 3,65 eV pour une paire dans le silicium qui est
le composant de notre CCD. Pour notre modele de caméra la valeur de l'efficacité
quantique est de ~ 80 % a 900 eV ;

— la valeur du gain de la caméra CCD. Elle définit combien de paires électrons-trous
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sont nécessaires pour donner un compte CCD. Ainsi, plus le gain est grand, moins un
photon détecté donnera de compte CCD. Nos 2 caméras sont équivalentes en efficacité
quantique, mais le gain de la CCD(1) vaut 9 tandis que le gain de la CCD(2) est égal
a 2. Pour la CCD(1), un photon de 930 eV donne donc 930/(9-3,65) ~ 28 comptes,
alors qu'un méme photon donnera 930/(2-3,65) ~ 127 comptes sur la CCD(2);

— les angles de collection des photons par les spectrometres et notamment les cristaux.
Pour ces derniers, la réflectivité intégrée des cristaux tient compte de la dimension
spectrale et il faut encore estimer 'angle de collection dans la dimension spatiale.
Pour le cristal de XANES#1 ou la source est quasi isotrope dans 47 sr, on a 955;&;1

= 1/D = 20/220 = 91 mrad ou [ est la dimension transverse du cristal et D la

distance source-cristal. Pour XANES#2, la source correspond au faisceau de photons
émergeant de P2 et dont la divergence dépend du diametre ¢,,; du polycapillaire P2.

11 a été mesuré dans [120] & Afx = 6°°% = 53 + 3 mrad.

spatial —

4.2 Synchronisation temporelle et superposition
spatiale

Travailler a de telles échelles de temps et d’espace requiert une attention particuliere
quant a la synchronisation temporelle et la superposition spatiale sur toute la durée des
expériences. En effet, la résolution en temps offrant l'acces a l'aspect dynamique du
phénomene physique étudié, elle implique une grande rigueur quant a la satisfaction de
la synchronisation pour ne pas engendrer d’artefacts dans ’analyse et I'interprétation des
résultats. Il est aussi nécessaire de s’assurer que la partie sondée a bien été chauffée et donc
de controler que les impulsions pompe et sonde sont superposées spatialement.

4.2.1 Synchronisation temporelle

Une bonne synchronisation temporelle signifie que I'on connait précisément et que 1’'on
controle le délai temporel existant entre les impulsions pompe et sonde.

En amont des mesures d’absorption, et dans le but d’obtenir un ordre d’idée de I’écart
temporel entre les deux impulsions pour une position de la Ligne a Retard (LR) donnée, on
peut se servir d'une caméra a balayage de fente. Un tel appareil permet de situer relative-
ment deux impulsions laser dans le temps. Son principe de fonctionnement est le suivant :
la lumiere qui arrive sur une photocathode est convertie en électrons, puis une électrode
vient les disperser par un champ électrique dont la valeur varie dans le temps. Ces derniers
impactent ensuite un écran de phosphore ou ils sont convertis en lumiere qui est détectée
par une caméra. Il en résulte une distribution des électrons caractéristique de leur temps
d’arrivée dans 'espace et dans le temps.

Dans la pratique, plusieurs étapes sont nécessaires en amont des mesures. Ces dernieéres ont
pour but de caractériser la synchronisation dans le plan de I’échantillon. Pour le matérialiser,
on y met par exemple un bout de plastique. Sur ce plan, les photons X (coté sonde) arrivent
au travers des polycapillaires P1 et P2. La cible de conversion X est ensuite remplacée par
un miroir, et P1 et P2 sont enlevés du chemin optique. On se retrouve alors avec une impul-
sion lumineuse qui matérialise le délai des photons X ainsi que la transmission au travers du
plastique. Du coté de la pompe, on s’intéresse a la diffusion a ce niveau. On envoie ensuite
ces deux impulsions pompe et sonde sur la caméra a balayage de fente (placée le long de 'axe
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Figure 4.8 — Synchronisation temporelle préliminaire aux mesures de spectres XANES
avec la caméra a balayage de fente.

de I'impulsion sonde en sortie de I'enceinte XANES#2) pour une valeur de Ligne a Retard
fixée. En réitérant ces mesures pour plusieurs valeurs de la ligne a retard et donc plusieurs
délais pompe-sonde, on peut établir pour quelle position de la ligne a retard les impulsions
sont synchronisées. Cette démarche est illustrée sur la Figure 4.8 pour deux valeurs de la
Ligne a Retard LR = 12 et 20 mm. Sur I'image de gauche a LR = 12 mm, 'impulsion sonde
arrive avant 'impulsion de chauffage, alors qu’a LR = 20 mm elle arrive plus tard. On voit
donc que la synchronisation temporelle dans ce cas se situe pour une valeur sur la ligne a
retard 12 mm < LR < 20 mm. Cette méthode permet une synchronisation d’une précision
de quelques picosecondes, en partie limitée par la reproduction plus ou moins satisfaisante
du trajet des photons X par une impulsion laser.

La synchronisation temporelle fine, et notamment la détermination du délai t, absolu est
déduite de la dynamique des spectres résolus en temps. Elle n’est pas effectuée durant
I’expérience méme, mais correspond a une étape intrinseque a ’analyse de I'expérience. Elle
sera par conséquent présentée dans le chapitre 6 consacré aux résultats des expériences
résolues en temps.

Dans nos expériences, c¢’est plutot la superposition spatiale qui est délicate et qui impose
un controle permanent. En effet, des variations a ce niveau entrainent irrémédiablement
des changements dans la synchronisation temporelle du fait des trajets supplémentaires ou
raccourcis induits pour les impulsions pompe et sonde. A cela s’ajoute le risque d’une sonde
d’états non chauffés.

4.2.2 Superposition spatiale

La superposition spatiale est surveillée pendant toute la durée de I’expérience, que ce soit

pendant les acquisitions ou les changements d’échantillons. On présente ici les différentes
techniques permettant la maitrise de la superposition dans I’espace des deux faisceaux.
Il est a noter que la qualité de I'imagerie des échantillons a été considérablement améliorée
entre les deux expériences de XANES résolues en temps. Toutefois, les protocoles de controle
de la superposition spatiale présentés ici ont été appliqués dans les deux cas, avec par
conséquent une plus grande précision lors de la seconde expérience.

Au début de I’expérience :

En début d’expérience, on superpose les impulsions par balayage spatial d'un trou ef-
fectué sur I’échantillon par le faisceau pompe. Plus précisément, on balaye 1’échantillon dans
les directions horizontale et verticale en gardant I'impulsion sonde fixe dans le but d’évaluer
la qualité de l'alignement des photons X par rapport au trou. On repere ainsi ’écart qui
existe entre le trou et la sonde et on le corrige finement avec une translation du polycapillaire
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Figure 4.9 — Superposition spatiale sur une zone de 1’échantillon ablatée par le fais-
ceau de chauffage. X, otcur €t Yinotewr désignent respectivement les positions des mo-
teurs X et Y du porte échantillon. Ny qps/ges correspond a la transmission mesurée
des photons X. Une image du trou, mesurée apres cette procédure est aussi reportée
en haut a droite : la couche de cuivre de I’échantillon est ablatée, mais le substrat de
plastique est toujours présent.

P2.

On rappelle qu’en amont des deux enceintes XANES, I'impulsion pompe passe a travers un
diaphragme de diametre ¢ = 12,5 mm pour obtenir un profil top-hat et ainsi des bords francs,
dans le but d’obtenir un chauffage aussi homogene que possible. Les optima d’émission X
dans les directions verticale et horizontale assurent une superposition spatiale a + 20 pum
pres en général, comme indiqué sur la Figure 4.9.

Lors du changement d’échantillon de cuivre :

Apres des séries de tirs sur un échantillon de cuivre, celui-ci devient inutilisable car
troué sur son intégralité. Il faut alors procéder au changement d’échantillon. C’est une étape
délicate et le fait de retirer et de remettre le porte-échantillon en place donne forcément lieu
a de légers décalages dans le positionnement. Par exemple, les échantillons sont vissés sur le
porte-échantillon, et le degré de pression exercé sur les différents échantillons lors de cette
étape peut varier quand on en place de nouveaux. Des variations a ce niveau se répercutent
notamment sur la position focale de 1’échantillon.

Cet aspect est effectivement tres sensible puisque les deux impulsions pompe et sonde ar-
rivent sur I’échantillon en sens opposés. Les répercussions d’un changement dans la position
focale de ’échantillon sur la résolution temporelle sont schématisées sur la Figure 4.10.

On voit que pour un déplacement de dz sur la position focale et donc de dx sur la position

du faisceau de chauffage sur I’échantillon, le délai supplémentaire 74, engendré au niveau
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Figure 4.10 — Répercussion d’une erreur de positionnement de 1’échantillon dans son
plan focal.

du délai pompe-sonde s’exprime comme :

T

- tan @

0z
s et Tpoe = — (1 4 cosb) (4.1)
c
A titre d’exemple, si la position du faisceau de chauffage sur I’échantillon varie de §, =
100 pum apres que celui-ci ait été changé, alors on a dz ~ 175 um, ce qui correspond a Ty ~
1 ps de délai supplémentaire, ce qui est loin d’étre négligeable.

Le systeme d’imagerie a notamment été instauré afin de qualifier au mieux ces
déplacements éventuels de la position du faisceau de chauffage dans le plan de I’échantillon.
Avec ce dispositif, le faisceau réfléchi dans le plan de la cible est imagé par une lentille de fo-
cale ~ 130 mm sur une caméra ANDOR, pour vérifier que la position spatiale de I'impulsion
de chauffage sur I’échantillon est constante. La position du faisceau sur la CCD a ainsi pu
étre controlée entre chaque changement de cible, et recalée sur le repere si nécessaire, avec
une précision de £ 20 pum qui reste la résolution spatiale de ce dispositif. Cette précision de-
meure beaucoup plus petite que la taille du trou (égale a la taille de I'impulsion de chauffage
dans le plan de I’échantillon), ce qui nous assure de toujours sonder une zone chauffée. A
chaque changement d’échantillon, ce dernier est aussi scanné suivant ses 4 coins pour s’assu-
rer qu’ils se situent tous dans le méme plan, témoignant d’un serrage a peu pres homogene
de I’échantillon sur le porte-échantillon.

Pendant les séries de tirs :

Les fluences de chauffage dans le régime de la matiere dense et tiede sont la plupart du
temps supérieurs aux seuils d’ablations des matériaux. Apres chaque tir, I’échantillon est
donc détruit et doit étre changé de position. Ici, on bouge avec les moteurs I’échantillon sur
des pas légerement supérieurs a 1 mm, voire plus petits aux fluences les plus faibles. Cette
motorisation, synchronisée avec le laser et parfois avec la motorisation conjointe de la cible
de conversion X, est la principale limite a notre taux de répétition. Celui-ci peut atteindre
potentiellement 10 Hz, mais la motorisation des cibles I’abaisse a ~ 2 Hz. En effet, un shutter
installé en amont du laser ne s’ouvre qu’une fois le déplacement de la cible effectué.

De la méme maniere que lors du changement d’échantillon, la position spatiale du faisceau
de chauffage est controlée pendant les séries de tirs. Quelques dizaines d’images sont ainsi
enregistrées, au méme taux de répétition que les tirs, et on peut retracer I'historique de la
position du faisceau pompe quand ’échantillon est chauffé. Quelques images obtenues pour
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X X

Figure 4.11 — Contrdle de la position de 'impulsion de chauffage sur 1’échantillon
pendant une série de tirs ¢y, to, t3,t4. Le cercle pointillé rouge indique une zone fixe de
la caméra, donc de 1’échantillon imagé.

4 tirs consécutifs lors de cette étape de surveillance sont montrées sur la Figure 4.11. On
peut y remarquer un léger changement dans la position initiale sur le 3™ tir.

Cette procédure, mise en place uniquement dans la seconde expérience de XANES résolue
en temps, a permis d’établir un déplacement transverse maximum de + 60 ym tout au long
de 'expérience, témoignant d'une grande maitrise dans la superposition spatiale. Cette faible
valeur devant ¢cpauffage = 1 mm FWHM et ¢x = 300 pm FWHM garantit aussi ici la sonde
d’une zone effectivement chauffée. De plus, ce déplacement induit selon la relation 4.1 un
délai supplémentaire maximal 7, = 650 fs.

Apreés une série de tirs : Une fois ’échantillon chauffé par I'impulsion pompe, on ef-
fectue une derniere série dite < Trous >, constituant une derniere vérification de la bonne
superposition spatiale entre la zone chauffée (qui devient un trou apres le tir) et la zone
sondée par les X. En cas de décalage latéral entre ces deux zones, cette série présente un
flanc du cuivre sur les spectres d’absorption qui n’est pas visible sinon.

4.3 Procédure d’obtention de spectres XANES

Obtenir des spectres XANES exploitables est tres exigeant au niveau du rapport signal
sur bruit requis. Pour réduire le bruit au maximum et ainsi obtenir des spectres de grande
qualité, une procédure particuliere a été mise en place pour extraire les spectres d’absorption
XANES des acquisitions brutes des spectrometres.

On verra notamment dans cette partie dans quelle mesure 'utilisation d’un spectrometre
dédié a caractériser la source X tir-a-tir permet de réduire les erreurs.
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4.3.1 Démarche calculatoire

Fondamentalement, pour obtenir un spectre d’absorption, il faut comparer le spectre
transmis au travers ’échantillon avec le spectre incident sur 1’échantillon.
Dans la pratique, on utilise deux acquisitions successives. La premiere est effectuée sans
échantillon et est dite < de référence > : elle correspond au spectre incident sur I’échantillon.
La seconde est faite avec un échantillon de cuivre sur le trajet de 'impulsion sonde, on 1’ap-
pellera par la suite <« Cu > : elle correspond au spectre transmis au travers de I’échantillon.

Ainsi, si 'on note N,.; le nombre de photons collectés lors d'une série <« Référence >,
et Ng, celui d'une série avec échantillon, chauffé ou non, la transmission sera définie de
maniere générale comme suit :

New(E)
T(E) = ——= (4.2)
Nyes (E)
La transmission mesurée dépend de I'énergie E des photons.
L’absorbance A est, quant a elle, reliée a la transmission de la sorte :
A(E) = —log(T(E)) (4.3)

C’est ainsi que les spectres d’absorption ont été déterminés pour chacune des conditions
expérimentales explorées (différents délais et différentes fluences de chauffage).

En toute rigueur, cette procédure suppose que le spectre de la source est stable entre deux
acquisitions. Il est possible de s’affranchir de cette hypothese en utilisant le spectrometre
Spl dans XANES#1. Ce dernier peut en effet mesurer le spectre de la source pendant les
mémes séries de tirs que les acquisitions sur Sp2.

La fluctuation de la source, sensible a différents facteurs tels que les variations dans le
pointé ou Iénergie du laser tir-a-tir (stabilité de I’écoulement dans le cas d’un jet de gaz),
peut devenir problématique du fait de la nécessité d’accumuler plusieurs centaines de tirs
pour un spectre d’absorption. L’expression de la transmission 4.2 mettant en oeuvre les
deux spectrometres devient alors [123] :

Sp1
_ NGR(E) N5 (E)
= ASp2 Sp1
N,if (E) Ney (E)
La division des acquisitions issues d’un méme spectrometre permet aussi de retirer des
défauts de réflectivité des cristaux, qui leur sont intrinseques et dus a leurs qualités de
fabrication.

Le premier terme de 4.4 permet d’obtenir la transmission de 1’échantillon, et c¢’est avec le
deuxieme terme que les fluctuations de la source sont corrigées. Dans la premiere expérience,
la transmission totale T'(E) se réduit au premier terme de 4.4 seulement puisque seul le Sp2
a pu étre exploité.

T(E) (4.4)

4.3.2 Séries réalisées dans le cas de spectres avec chauffage

Un protocole particulier constitué de six séries de tirs a été appliqué pour déterminer
chaque spectre d’absorption X a un délai pompe-sonde donné. Ainsi, dans la pratique, on
effectue une série de ~ 200-300 tirs (selon I’émissivité des sources X mises en oeuvre dans
les expériences) dite < Sans Chauffage > sans chauffer ’échantillon de cuivre pour avoir le
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spectre transmis au travers du cuivre froid puis une série de ~ 200-300 tirs en chauffant
I’échantillon dite < Avec Chauffage > et enfin une série dite < Trous > de tirs sur les trous
engendrés a la suite de ’ablation de 1’échantillon.

De plus, au début, a la fin et entre chacune de ces séries, quatre séries dite < référence > (sans
échantillon) sont effectuées, chacune de 50-100 tirs. On atteint par cette procédure et 'ac-
cumulation de tirs un rapport signal sur bruit assez favorable pour que les spectres XANES
soient exploitables.

4.3.3 Incertitude engendrée : barres d’erreurs des spectres
expérimentaux

L’expression de la transmission T'(F) selon 4.4 ne comporte que des termes en nombre
de photons N; (avec i = Cu/réf). Ces variables IV; sont toutes indépendantes, ce qui permet
d’exprimer l'incertitude 67(E)/T(E) sur la transmission T'(E) de la sorte :

G%%Y:Z(%OQ (4.5)

7

De plus, les sources d’erreurs potentielles (autres que les défauts des cristaux et la fluc-
tuation de la source X) a considérer dans nos mesures sont les suivantes :

— le bruit de fond engendré par I’environnement sur les caméras CCD (en plus du signal
X). Pour le prendre en compte, on effectue avant toute mesure une acquisition sans
aucun tir laser sur la cible de conversion X, que I'on soustrait par la suite a toutes les
acquisitions. Toutefois, les acquisitions de spectres que nous effectuons durent entre 1
et 2 minutes, et le bruit de fond intégré sur une telle durée peut devenir conséquent.
C’est pour cette raison que la caméra CCD X est refroidie a ~ - 20°C, ce qui minimise
ces fluctuations que 1'on considére ensuite comme négligeables (~ quelques comptes
CCD a comparer avec ~ 100 comptes pour un seul photon X);

— la présence de photons de fortes énergies que I'on appelle rayonnement X dur, notam-
ment da a la présence d’électrons chauds créés lors de l'interaction laser-matiere sur
la cible de conversion X. Ils sont de tres grande intensité en comptes CCD comparé au
signal d’intérét, et sont par conséquent tres facilement identifiables. Nous pouvons
ainsi les supprimer lors de 'analyse des signaux lorsque leur densité est faible sur
I'image de la CCD;

— les fluctuations statistiques du nombre de photons détectés par la caméra CCD. On
ne peut controler ou supprimer cet effet lors de ’analyse, et on a pu démontrer que
¢’est notre principale source d’erreur ici.

Pour déterminer cette derniere, on présume que la distribution statistique des photons
suit une loi binomiale, que la probabilité P que le spectrometre détecte un photon est
faible, et que les N photons impliqués pour des cas avec échantillon et sans échantillon sont
considérés comme variables aléatoires indépendantes. On a alors la probabilité P d’obtenir
k photons détectés sur n totaux :

P(k) = ()1 - (46)



119

Avec ces notations, ’espérance se met sous la forme :
(P)=n-p (4.7)
La variance et 'écart type sont, quant a eux, égaux a :

Var (P)=n-p- (1 —p) mais p < 1 donc Var (P)=n-p (4.8)

d(P)=vVar=/n-p (4.9)
Ce qui donne finalement :
o 11 N
Py np /(P

On peut alors estimer U'incertitude liée au comptage de photons 0 N;/N; :

5 (P) = /(P) (4.10)

ON; 1
= 4.11
= (4.11)
Cela permet de rééxprimer ’expression 4.5 comme :

= / (4.12)

A partir de I'expression de ’absorbance de 4.3, on obtient finalement pour I'incertitude sur

I’absorbance :
SA(E) = % -/ (Ni> (4.13)

On note ici que le nombre de termes N; dépend du nombre de spectrometres utilisés : quatre
termes avec les spectrometres Spl et Sp2, et seulement deux termes si on ne peut utiliser
que Sp2.

Pour estimer expérimentalement le niveau de bruit, nous avons comparé deux acquisi-
tions successives sans échantillon, ce qui revient a mesurer 1’absorption de < rien >, donc
censée étre nulle. En analysant la déviation par rapport a la moyenne (rms) de cette transmis-
sion évaluée sur la gamme spectrale d’intérét, nous avons observé que celle-ci était toujours
égale (voire inférieure) a la valeur de l'incertitude liée au comptage de photons, qui consti-
tue une limite théorique au rapport signal sur bruit atteignable. Cette analyse nous a porté
a conclure qu’en plus d’étre notre principale source d’erreur sur les mesures, le comptage
statistique du nombre de photons pouvait étre considéré comme 1'unique contribution aux
barres d’erreur des spectres.

Par conséquent, c’est suivant 4.13 que la barre d’erreur a été systématiquement évaluée pour
I’ensemble des spectres expérimentaux présentés dans la suite de cette these.

4.3.4 Illustration : spectre XANES expérimental du cuivre froid

On présente sur la Figure 4.12 le principe d’obtention du spectre de la transmission de
I’échantillon de cuivre froid par simple division des acquisitions brutes obtenues sur les spec-
trometres. Les données sont issues de la seconde expérience de XANES résolue en temps ou



120 CHAPITRE 4 : STATION EXPERIMENTALE XANES

Avec cible de Cu Sans cible de Cu
y e -— (1 -\\\
- I \
10 “ 11
- Ao A A
8 E 8 f‘f | J»’J i ‘..f' "\ # \.L,( M Ml 08
E = | .'j ,f"". ¥, L of l\,-/ AW/ \‘"'\“'—"L\‘ 3
i) O s ) VN os 2
2 2 :
S @ @
o “cé 4 04 8
S Spl  pSpl S
g 3 —N¢& / Nggs | o2
v
o
| 850 900 930 950 1000 )
- Energie (eV) >
flr‘ 4 -
| 084
g 056 | o.5p2 Sp2
a Neo / Nggs
2 c 048
E |, S
£ g 2 04
A e
<] S on w
E F o l L3 2
wy 0.08 :
L]
> 850 900 930 950 1000
- Energie Energie (eV)

Figure 4.12 — Transmission du cuivre froid et stabilité de la source X sur deux séries
de tirs (détails dans le texte).

la source de rayonnement X est créée par interaction de I'impulsion sonde avec des agrégats
de xénon. Sur cet exemple, la premiere ligne concerne les acquisitions du Spl (spectrometre
de référence) enregistrant les spectres de la source X. La division de deux spectres de séries
de mesures consécutives rend une déviation < 1% rms et fait part de la grande stabilité de
la source X entre deux mesures.

La deuxieme ligne est, quant a elle, liée au Sp2. Le premier spectre correspond au cas ou
I’échantillon de cuivre froid est présent et le second est obtenu sans échantillon. On voit ap-
paraitre sur la simple division de ces deux spectres les flancs d’absorption L3 et L2 du cuivre.

Bien que simpliste, la procédure de la Figure 4.12 permet d’illustrer comment les
caractéristiques d’un échantillon de matiere peuvent ressortir d’une simple division entre
deux acquisitions de séries de tirs différentes.

Une analyse plus complete a été appliquée sur I’ensemble des acquisitions pour donner lieu
aux spectres d’absorption XANES (présentés sur la Figure 4.13) :

— le spectre est extrait de 'image rendue par les spectrometres : on integre 'image
selon la dimension spatiale puis on soustrait la valeur du bruit de fond résiduel ;

— on applique la calibration spectrale pour convertir les valeurs en pixels de la caméra
CCD en valeurs d’énergies le long de la dimension spectrale. Les calibrations spec-
trales dépendent du dispositif expérimental, et sont abordées dans le chapitre suivant ;
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Figure 4.13 — Comparaison des spectres XANES froids pour les deux sortes
d’échantillons utilisés. La barre d’erreur issue de la statistique des photons est reportée
en zone ombrée.

— on convertit le nombre de comptes détectés sur la CCD en nombre de photons
détectés. On rappelle que sur la CCD(1), un photon détecté donne ~ 28 comptes,
alors qu’il en donne ~ 127 sur la CCD(2);

— on calcule la transmission par I'expression 4.4. La courbe de transmission en fonc-
tion de l'énergie résultante est redressée de maniere a supprimer les composantes
(linéaires) dues aux couches de carbone et de polypropyléne / Mylar;

— on calcule finalement 1’absorption par A(E) = —log(T(FE)). L’absorption est recalée
a une valeur nulle avant le flanc d’absorption, car des transitions liées-liées de ni-
veaux internes électroniques peuvent ajouter une composante constante au spectre.
Ces spectres d’absorption sont éventuellement normalisés loin au dela du flanc L2
pour pouvoir étre comparés aux spectres calculés.

Enfin, la Figure 4.13 présente les spectres XANES du cuivre froid (obtenus en bloquant

I'impulsion de chauffage) des deux types d’échantillons que nous avons a disposition. On
remarque que les deux spectres sont identiques méme si les échantillons ne sont pas exacte-
ment les mémes.
Comme on I’a mentionné dans la partie 4.3.2, des spectres froids sont enregistrés a chaque
série de tirs. A la fin des expériences, il se trouve que nous avons enregistré quelques milliers
de tirs correspondant au cas froid. Une telle accumulation rend une barre d’erreur aussi
petite que < 1% rms, et est visible sur les spectres en effectuant un zoom conséquent.

Il apparait donc que ce dispositif expérimental < de table > est en mesure d’enregistrer
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de maniere quasi-routiniere des spectres d’absorption XANES résolus en temps avec une
grande résolution spectrale et un tres bon rapport signal sur bruit. Toutefois, ces faits ne
seront vérifiés que si une source X stable et fournissant un nombre suffisant de photons/tir est
présente dans 'enceinte XANES#1. Un travail important réside donc dans le développement
et I'optimisation des sources de rayonnement X ultra-courtes utilisées comme impulsions
sondes dans les mesures d’absorption.
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NOUS avons développé au CELIA deux sources de rayonnement X ultra-courtes dans ’op-
tique de réaliser des expériences de spectroscopie XANES résolues en temps sur le dispositif
expérimental présenté au chapitre précédent.

Théoriquement, ce type d’expérience pompe-sonde peut étre mis en oeuvre avec tout type
de rayonnement X. En effet, bien qu'un rayonnement X a large bande spectrale (~ 50 - 100
eV de largeur) et couvrant les seuils d’absorption d’intérét soit préférable pour I'obtention
d’un spectre XANES en un seul tir (schéma dispersif), il est aussi possible d’avoir recours a
des rayonnements mono-chromatiques (étroits spectralement), dans la mesure ou le spectre
du rayonnement est accordable en énergie, et qu’il est envisageable de balayer suivant les
énergies du spectre pour couvrir la gamme spectrale désirée.

Les sources X-FEL et leur brillance inégalée apparaissent naturellement comme des sources
de rayonnement X intéressantes pour réaliser ce type d’expérience. Délivrant un rayonne-
ment étroit et accordable en énergie, la largeur de bande de I'émission X-FEL est de ~
107! en mode IP, ce qui rend par exemple une largeur de ~ 10 eV a 1 keV. Néanmoins,
il a été montré par Gaudin et al. qu’en adoptant un systeme dispersif au niveau du spec-
trometre, il était possible de bénéficier de toute la largeur du spectre, c¢’est-a-dire ~ 16 eV
FWHM (& 2,5 keV dans cette étude) sur ce type d’installation [124]. Ils ont ainsi réussi a
qualifier I’évolution temporelle de ’absorption au voisinage du flanc L3 du Molybdene (2,5
keV) par des mesures d’absorption XANES résolues en temps [74]. Néanmoins, I’extraction
des spectres a partir des acquisitions, ainsi que 'analyse et 'interprétation de ces données
sont délicates, notamment en raison de la variation du rayonnement X rendu par la source
X-FEL de nature stochastique.

Concernant les rayonnements large-bande, on peut citer le rayonnement X produit par
génération d’harmoniques d’ordres élevés (ou < HHG » pour High Harmonic Generation)
[125]. La production d'un tel rayonnement se base sur 'interaction non linéaire d’un laser
ultra-court (généralement quelques dizaines de femtosecondes) avec un gaz ou une cible so-
lide. Par cette interaction, on obtient une émission dont les fréquences sont des multiples
entiers de la fréquence laser, et qui s’étend de la gamme des UV a celles des X mous. Cette
thématique, tres en vogue ces dernieres années, s’est vue développée par de nombreuses
expériences, qui peuvent étre réalisées sur des installations < de table > étant donné les ca-
ractéristiques modestes du laser nécessaires a la formation de ces harmoniques (~ quelques
mJ pour I'énergie et ~ quelques dizaines de femtosecondes pour la durée).

Pertot et al. [126] ont récemment effectué une étude dédiée aux réactions chimiques du CF;
et du SF¢ en considérant le flanc K du carbone et le flanc L du soufre. Cette expérience,
restreinte a une gamme spectrale correspondant a la < fenétre de I'eau » (domaine spectral
ou l'eau est transparente et délimité par le flanc K du carbone a 282 eV et le flanc K
de l'oxygene a 533 eV), a été réalisée avec une source d’harmoniques de table développée
par leurs soins. Dans les travaux de Popmintchev et al. [127], une source de rayonnement
X allant de I'UV jusqu’a des énergies > 1,6 keV est mentionnée, permettant d’envisager
I’étude des flancs K et L de multiples éléments. Les mesures d’absorption retranscrites dans
ce travail ne sont toutefois pas résolues en temps. Avec les caractéristiques des harmoniques
d’ordres élevés, I'atteinte d’une résolution temporelle de I'ordre de quelques attosecondes ne
parait pas impossible. Une telle résolution pourrait permettre de qualifier des événements
aussi courts que les temps de vie des lacunes électroniques [128].
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Pour nos expériences, nous avons opté pour un rayonnement X large-bande issu du
rayonnement X thermique de cibles a la densité du solide irradiées par une impulsion ultra-
courte. Avec le dispositif du CELIA présenté au chapitre précédent, nous avons vu a travers
un exemple illustré que cette source de rayonnement X couplée a un spectrometre dispersif
permet d’obtenir un spectre de bonne qualité en une centaine de tirs.

L’interaction d'un laser avec la cible engendre notamment un plasma a haute
température pouvant rayonner dans le domaine des X. Principalement due aux transitions
entre états liés, I’émission thermique d’un plasma créé par laser contient des raies discretes,
tres fines pour des cibles de faibles numéro atomique Z. Ces structures renferment un grand
nombre d’informations liées a la température, la densité ou encore 1’état d’ionisation du
plasma.

L’émission de couche M de plasmas chauds d’éléments de Z élevés (Z 2 50) semble tres
adaptée dans le cas de mesures de spectroscopie d’absorption nécessitant un spectre large
bande. En effet, les nombreuses transitions engendrées se chevauchent et finissent par former
des structures spectrales quasi-continues et un matériau de ce type porté a I’état de plasma
chaud rayonne considérablement dans le domaine des rayons X.

Un tel rayonnement est optimal s’il est obtenu a partir d'un plasma chaud, c’est-a-dire avec
des électrons dont la température est voisine du keV, des ions peu mobiles et pour des
densités de cibles proches de celle du solide. Le dernier critere provient de la démonstration
expérimentale d'une durée d’émission de la source X inversement proportionnelle a la den-
sité électronique n. et a la racine carré de la température électronique 7¢ [129].

Les deux cibles de matiére considérées ici sont une cible solide de CsI (Z(Cs)=55 et Z(1)=53)
et une cible d’agrégats de xénon (Z(Xe)=54). La proximité des numéros atomique de ces
deux cibles, ajouté au fait que ces deux sources de rayonnement sont développées sur le
méme dispositif expérimental, permet une comparaison absolue entre leurs émissions X de
couche M, dans la gamme spectrale [850 - 1050 eV]. Ces matériaux ont été choisis pour
que I’émission soit optimale dans la gamme spectrale qui nous intéresse, par extrapolation
a partir de travaux précédents dans des gammes spectrales proches [130].

5.1 Démarche

Pour les deux cas étudiés ici, ¢’est-a-dire une cible solide de Csl et une cible d’agrégats
de xénon, on présente dans un premier temps la disposition expérimentale dans I’enceinte
XANES#1, pensée pour optimiser le niveau de 1’émission X ainsi que son transport jus-
qu’a 'enceinte XANES#2. Le comportement du rayonnement avec des parametres tels que
I’énergie du laser ou sa durée seront aussi exposés. Enfin, on présentera les calculs effectués,
couplant des simulations hydrodynamiques a un code basé sur un modele collisionnel-
radiatif, dans le but de comprendre les différentes dynamiques d’interaction avec le laser.

Dans un premier temps, et avant de s’intéresser aux caractéristiques du rayonnement X,
on définit dans la section suivante les calibrations spectrales des deux spectrometres Spl et
Sp2 dont on s’est servi lors de ces expériences de développement de sources de rayonnement

X.

5.1.1 Calibration spectrale

La définition de la calibration spectrale de nos spectrometres, réglés pour étre sensibles a
des énergies ~ [850 - 1050 eV], nécessite un rayonnement X comportant des structures spec-
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Raie H,F HBF HTF H;F HeBF HeTF He;F He.F
Transition | 2p—1s | 3p—1s | 4p—1s | Sp—1s | 1s3p—1s* | Isdp—1s? | 1sS5p—1s* | 1s6p — 1s?
Energie (eV) | 827,56 | 980,66 | 1034,2 | 1059,1 857,55 899,68 919,23 929,84

Tableau 5.1 — Raies tabulées du fluor [131].
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Figure 5.1 — Gauche : Spectre de rayonnement X de la cible de BaFy obtenu sur le
spectrometre Sp2 apres accumulation sur 20 tirs. La durée de 'impulsion est ici fixée a
~ 9 ps, et 'énergie sur cible est de ~ 180 mJ. Droite : Calibration spectrale du second
spectrometre Sp2 a partir des raies d’émission du BaFy et de la position des flancs L3
et L2 du cuivre.

trales tabulées et identifiables (par exemple des raies d’émission, tres localisées en énergie
et donc facilement reconnaissables). Nous avons ainsi décidé de 'effectuer par identifica-
tion des raies d’émission hydrogénoides et héliumoides du fluor produites par interaction de
I'impulsion sonde avec une cible solide de BaF,, ainsi qu’a partir des positions des flancs
d’absorption L3 et L2 du cuivre d’énergies connues (respectivement 932,5 et 952,3 eV). Les
raies du fluor sont répertoriées dans le Tableau 5.1.

Comme nous 'avons énoncé précédemment, on ne peut tirer profit du spectrometre Spl
de XANES+#1 dans le cas d’une cible solide de conversion X, car le signal est masqué par le
bruit trop important généré lors de l'interaction du laser avec le solide (du fait des photons
X-durs et des points chauds sur la CCD). Il ne nous a par conséquent pas été possible de
calibrer directement ce spectrometre par I’émission X du BaF,. C’est pourquoi nous avons
d’abord procédé a la calibration du spectrometre Sp2, présentée ci-dessous.

Du second spectrometre Sp2

Le spectre de rayonnement X de la cible solide de BaF5 obtenu sur Sp2 pour cette étape
de calibration spectrale est montré sur la Figure 5.1.

Sur cette figure, on observe qu’il n’est pas si aisé voire quasiment impossible de discerner
les raies héliumoides ou hydrogénoides du fluor. Seul le motif de la raie Heg du fluor a pu étre
identifié par ce spectre (au pixel ~ 200 de la caméra CCD X), et nous nous sommes servis de
deux structures spectrales du baryum qualifiées auparavant lors de précédentes expériences,
et donc d’énergie connues (a 944 eV et 957,4 eV), pour affiner la calibration spectrale. Les
énergies de ces structures sont représentées en fonction de la position identifiée sur les pixels
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de la CCD X a droite de la Figure 5.1. On effectue ensuite un ajustement par une fonction
de type polynome d’ordre 2 pour définir analytiquement notre calibration spectrale. Comme
on peut le voir sur la figure (courbe de droite), la position en pixels du flanc L3 du cuivre
(2 932,5 eV) correspond bien a cet ajustement, ce qui nous conforte quant a la calibration
spectrale déduite.

De plus, on aboutit a une dispersion de 0,20 eV /pixel a partir de cette calibration spec-
trale du spectrometre Sp2. Cette valeur est satisfaisante pour viser une résolution spectrale
de ~ 1 eV. On rappelle qu’avec notre dispositif expérimental et notamment le spectrometre
adopté, le principal facteur limitant la résolution spectrale reste la résolution intrinseque
du cristal donné par la largeur de sa courbe de réflectivité (voir section 4.1 du chapitre
précédent).

Du premier spectrometre Spl

On se sert ensuite d'un spectre obtenu sur le Sp2, calibré spectralement, pour calibrer le
premier spectrometre Spl. Une attention particuliere doit étre portée sur la bonne définition
de la calibration spectrale de Sp2, car des erreurs a ce niveau seraient reportées sur la
calibration du Spl.

Nous nous sommes servis de spectres du xénon, parce qu’ils comportent de nombreuses
structures distinguables comme on le verra dans la partie dédiée aux agrégats de xénon,
et surtout parce qu’ils peuvent étre exploités sur les deux spectrometres. Nous avons donc
comparé les motifs de Sp2 (calibré) a ceux obtenus sur le Spl. Les flancs d’absorption du
cuivre, obtenus en enregistrant des spectres avec le porte-échantillon de cuivre placé entre
la cible de xénon et le spectrometre Spl, ont aussi été mis a profit.

Les spectres acquis par Spl avec et sans échantillon de cuivre font I'objet de la Figure
5.2. A droite de cette figure, les positions des centres des structures du spectre de xénon
sont reportés, en commun avec les positions des flancs d’absorption du cuivre repérées. Cette
fois, le comportement assez linéaire des énergies avec les positions en pixels sur la CCD nous
permet d’effectuer un ajustement avec une simple fonction linéaire. La dispersion spectrale
a ici été estimée a 0,27 eV /pixel CCD. En effet, les pixels de la caméra composant ce
spectrometre Spl sont plus gros que ceux de la caméra de Sp2 (respectivement 24 x 24
pm? contre 20 x 20 pm?). De plus, 'angle de la caméra CCD était différent, ce qui résulte
en une loi linéaire et non parabolique comme précédemment.

5.1.2 Allures spectrales apres conversion en nombre de photons
émis
Les considérations a prendre en compte pour convertir le nombre de comptes CCD en-
registrés en nombre de photons détectés et émis par la source de rayonnement X ont été

énoncées au chapitre précédent. On s’intéresse ici aux répercussions de ces conversions sur
un spectre de BaF, enregistré sur le spectrometre Sp2 et présenté sur la Figure 5.3 en bleu.

La conversion du nombre de comptes CCD en nombre de photons détectés ne dépend que
des caractéristiques de la caméra CCD X, et les allures des spectres apres cette conversion
d’unité sont les mémes.

En se reportant au spectre enregistré par le spectrometre Sp2, en bleu sur la Figure 5.3,
on remarque que celui-ci posséde une faible intensité (voire nulle) aux basses énergies. Ceci
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Figure 5.2 — Gauche : Spectre de rayonnement X de la cible de xénon obtenu sur le
spectrometre Spl apreés accumulation sur 20 tirs avec (courbe rouge) et sans (courbe
bleue) échantillon. La durée de I'impulsion est fixée & ~ 9 ps, et I'énergie sur cible est de
~ 180 mJ. Droite : Calibration spectrale du premier spectrometre Spl par identification
des motifs spectraux du xénon avec Sp2, calibrée spectralement au préalable. Les flancs
L3 et L2 du cuivre ont aussi été utilisés.

est notamment dii a la transmission dans cette gamme spectrale du filtre de béryllium de
8 pm présent devant les deux CCD dans les deux enceintes, et de celle du filtre de 4 pum
de polypropylene devant le cristal qui protege des débris de la cible solide. La transmission
totale de ces deux filtres représentée a droite de la Figure 5.3 indique que leur présence a
tendance a couper quasiment la totalité du signal aux faibles énergies, du moins de maniere
plus importante qu’aux hautes énergies. Pour le second spectrometre Sp2, cet effet se com-
bine a la divergence limitée des photons en sortie du polycapillaire P2, qui leur confere
une enveloppe angulaire gaussienne qui se répercute sur le spectre mesuré. Alors que cette
enveloppe gaussienne n’est pas corrigée lors de I’analyse, celle des filtres de béryllium et de
polypropylene est prise en compte pour convertir le spectre en terme de photons émis par
la source de rayonnement X. Le spectre rouge de la Figure 5.3 est celui obtenu apres cette
conversion. Les différences avec le spectre en unité de photons détectés sont, comme on I'a
expliqué plus haut, plus notables aux faibles énergies. On observe aussi sur ces spectres une
coupure nette a 1,025 keV qui est due a 'ombre d’une fenétre présente devant la CCD.

Pour le spectrometre Sp2 et pour le cas de cette cible solide de BaF,, on obtient ainsi un
facteur ~ 2.10° entre le nombre de photons détectés par la caméra CCD X et le nombre
de photons émis par la source. Avec les agrégats, ce facteur est quelque peu différent car,
comme on le verra dans les parties suivantes, les filtres de polypropyléne ont pu étre retirés.

5.2 Source de rayonnement X créée par l’interaction
d’un laser avec une cible solide

On s’intéresse maintenant aux propriétés du rayonnement d’une cible solide de Csl
comme cible de conversion X. Les cibles solides ont déja été abondamment utilisées pour
des études d’absorption X au cours des dernieres années [132, 73]. Elles sont généralement
simples a produire, et le grand nombre d’éléments chimiques disponibles pouvant potentiel-
lement servir de cibles de conversion X pourrait théoriquement permettre de couvrir une
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Figure 5.3 — Gauche : Exemple de spectres détecté sur la CCD (bleu) et émis par la

source X (rouge) pour une cible de BaFy irradiée par une impulsion laser de ~ 80 mJ,

~ 9 ps sur 20 tirs. Droite : Transmission des filtres présents devant la caméra CCD

estimée avec CXRO [108].

gamme spectrale continue allant de ~ 0,5 a 4 keV (pour le rayonnement de couche M).

La mise en place du dispositif expérimental concerne ici principalement la premiere
enceinte XANES#1, et toutes les mesures effectuées avec le spectrometre Sp2 de XANES#2
sont faites sans échantillon de cuivre. Avec la cible solide, ce spectrometre est le seul que
nous avons utilisé. On présente dans un premier temps les arrangements effectués entre le
laser et la cible solide dans XANES#1.

5.2.1 Mise en place expérimentale

L’objectif est ici d’adapter les structures spectrales intenses de I’émission X dans la

gamme spectrale pres du flanc d’absorption L3 du cuivre en jouant sur le numéro atomique
Z (par extrapolation a partir de précédentes études [130]). Plus ce dernier sera élevé, plus
les structures spectrales se décaleront vers des énergies de photons X élevées.
Comme on peut le voir sur la Figure 5.3, le spectre de I’émission X du BaF; laisse penser a
une large structure décalée vers les hautes énergies. Il conviendrait alors de considérer des
éléments de Z plus faibles pour notre étude. C’est ce que nous avons fait en utilisant une
cible composée de césium Cs et d’iode 1.

La cible solide de Csl (Z(Cs) = 55 et Z(I) = 53) exploitée pour nos mesures et visible
sur la photographie du montage a droite de la Figure 5.4 fait un diametre de 50 mm et est
épaisse de 3 mm. A chaque tir laser (les tirs se font a une cadence proche de 2 Hz), on la
déplace a I'aide de moteurs dans les directions horizontale ou verticale pour tirer sur une
nouvelle zone. Avec un déplacement minimisé entre chaque tir (pas de 200 pm), il nous a
été possible d’effecteur plusieurs dizaines de milliers de tirs sur cette cible.

Elle a été positionnée dans le plan focal de 'impulsion laser, et a ensuite été tournée
dans ce plan, face a la bissectrice formée par le laser et I'axe des polycapillaires P1-P2 (qui
forment un angle de 45°). De cette maniere, la cible solide fait un angle de 22,5° avec le
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Figure 5.4 — Gauche : Schéma de la géométrie de la configuration expérimentale dans
le cas de la cible solide de Csl. Droite : Photographie du montage. On reconnait le
polycapillaire P1 sur sa monture qui collecte les photons X le long de I’axe < absorption
X res. temps >.

laser. On apercoit aussi sur la photographie de la Figure 5.4 la présence d’un filtre de 4 ym
de polypropyléne (noté < PP ») entre la cible de Csl et le spectrometre Spl pour empécher
la propagation de débris de Csl (créés lors de linteraction du laser avec la cible solide)
jusqu’au cristal et a la CCD X. Bien que non utilisé, ce spectrometre reste dans ’enceinte
et il est nécessaire de le protéger. Avec une cible d’agrégats qui ne génere quasiment pas de
débris, il n’y a pas lieu de protéger le spectrometre et ce filtre a pu étre retiré dans le cas
des agrégats de xénon.

Un spectre de I’émission X enregistré sur Sp2 dans ces conditions et pour une durée du
laser de ~ 9 ps est présenté sur la Figure 5.5. A gauche, il s’agit de 'acquisition enregistrée
par la caméra CCD X, et la forme du spectre est due, entre autres, a la divergence des
photons en sortie du polycapillaire P2 (voir plus haut : le spectre de la source est multi-
plié par une enveloppe gaussienne liée a I'ouverture angulaire des photons X en entrée du
spectrometre). Le spectre, provenant de l'intégration selon la dimension spatiale de cette
acquisition est, quant a lui, reporté a droite de cette figure. Il couvre quasiment 200 eV et
contient bien les flancs d’absorption L3 et L2 du cuivre. On observe ici que le spectre est
assez intense, et qu’il est bien mieux centré dans la gamme spectrale des flancs d’absorption
L3 et L2 du cuivre (par rapport au spectre de ’émission X du BaF; présenté sur la Figure
5.3).

5.2.2 Comportement avec ’énergie du laser

Nous avons étudié le comportement de l'intensité du rayonnement X en fonction de
I’énergie du laser irradiant la cible solide de Csl.

Pour chaque mesure, la durée de I'impulsion laser est fixée a 9 ps FWHM, et la valeur
de I'énergie sur cible est controlée par une lame demi-onde A/2 située avant un polariseur
en amont de I'enceinte. Les résultats obtenus sont présentés sur la Figure 5.6. On observe
une augmentation de I’émission X (quantifiée autour du flanc L3 du cuivre) avec ’énergie
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Figure 5.6 — Evolution du nombre de photons émis au voisinage du flanc L3 (valeur
moyenne sur un intervalle de 10 eV centré a 932,5 eV) en fonction de ’énergie du laser
sur la cible solide de Csl pour une durée laser de 9 ps. Une mesure effectuée avec la
cible de BaFs est aussi reportée.
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Figure 5.7 — Gauche : Spectres de ’émission X de la cible solide de Csl en fonction
de la durée du laser. Droite : Evolution du nombre de photons détectés au flanc L3 du
cuivre en fonction de la durée du laser pour une énergie laser de ~ 90 mJ.

du laser. En effet, une plus grande énergie donnera lieu a un plasma d’autant plus chaud,
et dont ’émission X sera d’autant plus intense. Dans la pratique, nous sommes limités dans
la valeur maximale que peut prendre cette énergie, puisque I'impulsion a I'entrée de la salle
expérimentale est scindée entre impulsion sonde et pompe. Lors de ’acquisition des spectres
XANES résolus en temps, il faut par conséquent consacrer une partie de ’énergie a la voie
de chauffage, au détriment d’une valeur d’énergie maximale limitée sur la voie sonde (~ 80
mJ sur cible).

5.2.3 Comportement avec la durée du laser

C’est ensuite 1’évolution du signal en fonction de la durée du laser que nous avons
étudiée. Pour faire varier la durée de I'impulsion, on modifie I’écartement des réseaux du
compresseur de la voie sonde. On présente sur la Figure 5.7 les spectres correspondant a
différentes durées d’impulsion, ainsi que 1’évolution du nombre de photons au voisinage du
flanc L3 du cuivre en fonction de cette durée du laser.L’évolution de I’émission X est ici
ajustée par une fonction puissance (< 1) arbitraire.

Pour des durées < 200 fs, des effets non-linéaires se manifestent a la traversée de la
lentille conduisant a un point focal plus proche de la lentille de focalisation. Cela a pour
conséquence de faire chuter fortement le niveau du signal. Mis a part ce domaine restreint,
il ressort de ces mesures que l'intensité de 1’émission X croit avec la durée du laser. De
plus, on remarque que les structures présentes dans le spectre deviennent plus marquées
avec la durée d’impulsion du laser. Ce phénomene a déja été observé dans une étude basée,
elle aussi, sur I’émission X de couche M d’éléments de Z élevés (dont le samarium (Z=62)
et Uerbium (Z=68)) irradiés & des intensités de 10'® - 107 W.cm™2 [130] et concernant la
gamme spectrale [1,50 - 1,75 keV].

Dans I'idéal, nous visons le plus grande nombre de photons/tir pour obtenir le meilleur
rapport signal sur bruit possible. Etant donné que I'intensité du rayonnement X augmente
avec la durée du laser, nous devrions en principe nous placer a une durée d’impulsion assez
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longue, c’est-a-dire voisine de la dizaine de picosecondes si on se réfere a la Figure 5.7.

Toutefois, une durée d’impulsion trop grande donnera lieu a un chauffage de la cible trop
long, et ce critéere peut étre limitant pour nos mesures de spectroscopie XANES résolues
en temps. En effet, la cible sera chauffée tant que celle-ci recoit de 'énergie, c’est-a-dire
sur toute la durée de I'impulsion. Si elle se détend en continu, sa température électronique
maintiendra par conséquent une valeur élevée tout au long de la durée laser, donnant lieu
a une émission X considérablement longue qui limitera d’autant notre résolution temporelle.

Il nous a donc été nécessaire de trouver un compromis entre une durée d’impulsion
satisfaisant a la fois une intensité d’émission X suffisante (optimisée pour de longues durées
laser) pour avoir un rapport signal sur bruit satisfaisant, et une durée d’émission X pas
trop longue (correspondant a de courtes durées laser). Finalement, nous avons opté pour
une durée d’impulsion de 3 ps FWHM lors de 'utilisation de ce rayonnement X comme
impulsion sonde dans 'expérience de XANES résolue en temps.

A cette durée de 3 ps FWHM, I’émission X de la cible solide de CsI apres optimisation est
estimée & ~ 1,5.10® photons/tir/eV /sr.

5.2.4 Stabilité de la source et incertitude

Afin de qualifier de maniere visuelle la stabilité de la source, on présente, a gauche sur

la Figure 5.8, deux spectres issus de séries de tirs consécutives et obtenues lors de séries
< référence > (sans échantillon), et ce pour deux jours de mesures différents (soit au total
quatre spectres différents). Chacun des spectres présentés est accumulé sur 50 tirs. On ob-
serve sur ceux-ci une grande similitude, aussi bien dans l'intensité que dans les structures
spectrales.
Des fluctuations dans l'intensité sont susceptibles de se produire jour apres jour, notam-
ment a cause des variations dans I’énergie du laser induites par les alignements quotidiens.
Elles peuvent éventuellement se produire tir-a-tir, mais ne sont pas critiques pour l'ana-
lyse tant qu’elles restent faibles. Ce n’est pas le cas des fluctuations spectrales qui peuvent
complexifier I'analyse car pouvant potentiellement engendrer des structures spectrales sur
la transmission la ou le spectre est censé étre plat.

A droite de la Figure 5.8 sont représentés les calculs d’absorbance pour les deux jours
considérés. Pour un jour donné, I’absorbance est simplement calculée par A(E)=-In(T(F))
avec T'(F) le rapport entre les deux spectres. Ils permettent d’estimer, sur des acquisitions
brutes, le niveau de bruit atteint. Pour les deux cas considérés, ces absorbances restent tres
proches de 0 qui est la valeur théorique, ce qui témoigne d’un niveau d’émission tres stable.
De plus, on voit que l'erreur rms (estimée entre les pixels 400 et 1100) est < 2 % rms, ce qui
est tres faible. Ceci est notamment remarquable du fait que ces valeurs sont obtenues sans
aucun traitement d’image, qui vise a effectuer différentes actions sur celles-ci pour améliorer
I’analyse et ainsi réduire les barres d’erreur.

5.3 Source de rayonnement X créée par l’interaction
d’un laser avec un jet d’agrégats

Jusqu’au début des années 1970 [133], I’étude de I'interaction de lasers ultra-court avec la
matiere concernait principalement des cibles solides de haute densité (~ 10 atomes.cm™2),
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Figure 5.8 — Gauche : Spectres de ’émission X de la cible solide de Csl pour deux
jours consécutifs enregistrés sur le spectrometre Sp2 (pour chaque jour, les spectres
sont décalés verticalement). Pour une méme journée, deux spectres accumulés sur 50
tirs pour une impulsion laser de 3 ps et une énergie de ~ 80 mJ sont superposés.
Droite : Absorbance estimée a partir des deux spectres d’une méme journée.

ou encore des gaz a faible densité (< 10! atomes.cm™3). Bien que les jets de gaz ne génerent
pas de débris, ils n’absorbent que peu I'énergie du laser en particulier en régime femtose-
conde, alors que 'absorption est élevée dans le cas des cibles solides. En effet, I'absorption
collisionnelle est directement dépendante de la densité.

Les agrégats, pouvant étre vus comme un systeme polyatomique, sont issus de jet de gaz
rares a haute pression. Ils sont créés par condensation du gaz en expansion adiabatique dans
le vide, et offrent I'avantage d’une forte absorption semblable a celle des cibles solides. De
plus, ils ne génerent aucun débris, de la méme maniere que les jets de gaz. Le fort taux
d’absorption dans le cas des agrégats provient de leur densité locale voisine de celle d’un
solide et de leurs dimensions nanométriques, < a la longueur d’onde du laser (on rappelle
ici que A = 800 nm).

La capacité des agrégats a émettre un rayonnement conséquent dans le domaine des X a
d’abord été mise en évidence par des mesures expérimentales sur des agrégats de krypton
[134], puis par une description par le modele du nano-plasma de Ditmire et al. [135], dont
le but est principalement de comprendre la dynamique d’ionisation entrant en jeu avec les
agrégats. Ce modele de nano-plasma a notamment mis en avant la détente hydrodynamique

ultra-rapide induite (dans les trois dimensions de ’espace contre une dimension pour la cible
solide).

Dans la famille des gaz rares, on retrouve 'hélium He (Z=2), le néon Ne (Z=10), le
krypton Kr (Z=36), le xénon Xe (Z=54) et le radon Rn (Z=86). Le xénon, dont le numéro
atomique est situé entre ceux du césium Cs (Z=>55) et de 'iode I (Z=53), apparait alors
comme un candidat parfait comme cible de conversion X pour notre étude au flanc d’ab-
sorption L du cuivre.

La mise en place expérimentale est plus complexe avec les cibles d’agrégats qu’avec les
cibles solides. En effet, contrairement aux cibles solides pouvant étre directement irradiées,
il faut d’abord créer les agrégats dans des conditions maitrisées et reproductibles tir-a-tir
avant de pouvoir focaliser le laser sur ces cibles de matiere nanométriques. De nombreux
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Figure 5.9 — Gauche : Schéma de la géométrie de la configuration expérimentale
dans le cas de la cible d’agrégats de xénon. Droite : Photographie du montage. On
reconnait le polycapillaire P1 sur sa monture qui collecte les photons X le long de ’axe
< absorption X res. temps >.

parametres entrent en jeu dans leur formation, et il faut dans un premier temps optimiser
I’écoulement de gaz supersonique pour donner lieu a des agrégats convenables. On s’intéresse
dans un premier temps a la disposition expérimentale adoptée dans I'enceinte XANES #1.

5.3.1 Mise en place expérimentale

La configuration expérimentale dans le cas d'une cible de conversion X constituée de jets
d’agrégats de xénon est présentée sur la Figure 5.9.

La figure 5.9 a gauche présente une vue schématique du dessus, et le laser est en fait

focalisé a 1,5 mm en dessous de la buse supersonique. Le plan focal se situe au bord du jet
de gaz, en direction de ’axe des polycapillaires P1-P2. L’angle entre le laser et cet axe est
toujours de 45°.
De plus, le spectrometre Spl peut ici étre utilisé. En effet, nous n’avons pas vu de points
chauds sur la CCD1 du fait d’une production beaucoup plus limitée de photons X durs et
d’électrons chauds qu’avec une cible solide. Ce spectrometre Spl est placé a 45° de I'axe
P1-P2, soit a 90° du laser. Enfin, il n’y a pas lieu d’utiliser de filtre de 4 pm de polypropylene
avec les agrégats puisqu’ils ne donnent lieu a aucun débris. Cela permet de gagner un facteur
~ 2 sur le nombre de photons collectés par Spl.

5.3.2 Processus de création et optimisation du jet d’agrégats de
xénon

L’ensemble du jet de gaz est tout d’abord constitué d’une électrovanne permettant une
ouverture du jet de gaz controlée sur une durée At. Le gaz arrive en haut de 1’électrovanne,
et la pression Pg a ce niveau est réglée par un détendeur. Cette électrovanne est reliée a une
buse supersonique, représentée sur la Figure 5.10. Cette buse fait 10,5 mm de hauteur et a
été usinée de maniere a comporter trois diametres différents sur sa longueur. Les dimensions
de ces diametres, observés au microscope, sont les suivantes : le diametre d’entrée ¢;, = 1040
+ 20 pum, le diametre au niveau du col de la buse ¢.,;, = 530 £+ 20 um et enfin le diametre
de sortie ¢y = 730 4+ 20 pm. L’ouverture au col et ’angle de sortie sont identiques a ceux
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Figure 5.10 — Dimensions de la buse supersonique constituant le jet de gaz.

de la buse utilisée sur une étude précédente avec des agrégats d’argon [136].
Avec ce systeme, on vise un écoulement de gaz rare supersonique pour permettre la forma-
tion systématique d’agrégats, le tout dans des conditions reproductibles tir-a-tir.

5.3.3 Ecoulement du gaz

C’est notamment 1’écoulement du gaz a travers cette buse qui va dicter les conditions
de formation des agrégats et donc leurs caractéristiques.
Dans la référence [136] traitant d’une étude sur les agrégats d’argon, une expression analy-
tique permet d’estimer la masse de gaz perdue a chaque ouverture de la buse a partir de la
valeur de la pression Py injectée au niveau de I'ouverture de celle-ci. Cette estimation trouve
son origine dans un modele basé sur la détente adiabatique d’'un gaz parfait monoatomique
et assurant la conservation de la masse et de 1’énergie.
Dans le cadre de ce modele, la pression au niveau du col P, s’exprime comme :

il ] =1 oy

avec v = 5/3 pour un gaz monoatomique.
La masse volumique vaut quant a elle :

pcoz:{ 2 1(%) (5.2)

Po (v+1)

Finalement, la masse M de gaz perdue a chacune des ouvertures de la buse est égale a :

2

M = = e A (5.3)

avec At le temps d’ouverture du jet de gaz et v, la vitesse au niveau du col.
Pour donner un ordre d’idée, avec des temps d’ouverture de ~ 10 ms, on peut envisager ~ 80
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Figure 5.11 — Phase d’optimisation de la focalisation du laser dans le jet de gaz.

000 ouvertures de buse avec notre bouteille de gaz de xénon, ce qui permettrait 1’acquisition
de ~ 800 spectres (a 100 tirs par spectre).

Dans un premier temps, nous avons donc vérifié que ’écoulement du gaz sur une durée
d’ouverture de la buse At engendrait la montée de pression dans ’enceinte prévue. C’est
ensuite que nous avons cherché a optimiser la focalisation du laser dans ce jet de gaz.

Optimisation de la focalisation du laser dans le jet de gaz

Pour obtenir une focalisation optimale du laser, il faut que celui-ci soit focalisé en entrée
du jet de gaz. La définition de cette configuration n’est pas intuitive, notamment du fait de
I’angle entre le laser et le jet de gaz, mais aussi de la géométrie induite par I’écoulement du
jet.

Afin de la déterminer, nous avons effectué un balayage transverse du jet de gaz par
rapport au laser. Lorsque le laser devient tangentiel au jet et pour des positions plus loin-
taines, le signal X n’est plus. Ainsi, on utilise les positions d’extinction du signal de chaque
coté du jet (on notera leur espacement relatif AX) pour se recaler. En tenant compte des
considérations géométriques entre le jet de gaz et 'orientation du laser comme présentées
sur la Figure 5.11, on peut relier le décalage 0x a appliquer pour irradier le jet de gaz a son
entrée par rapport a ’espacement AX :

AX = ¢jor - V2 et bx= (d’;@t) % (5.4)

Ainsi, a partir de la mesure de AX, la valeur de dx a appliquer sur la position du jet
d’agrégats pour une focalisation idéale du laser peut étre déterminée.
De plus, avec cette formulation, nous sommes aussi en mesure d’estimer le diametre du jet
®jer a partir de la valeur de AX, mesurée a 3,6 + 0,3 mm. Nous avons de cette maniere
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déduit un diametre de jet égal a ¢75i* = 2,6 £ 0,2 mm FWHM. Le modele théorique issu
de [136] permet aussi d’estimer cette valeur. On obtient & partir de celui-ci un diametre de
jet ;Zt = 2,5+ 0,1 mm.

L’accord certain entre les mesures et la valeur théorique du diametre du jet de gaz assure
une bonne collimation de celui-ci, nous confortant quant au fait que le laser interagisse avec

un jet cylindrique de gradients tres raides.

Taille des agrégats

La taille des agrégats dépend de plusieurs facteurs mais est principalement influencée
par la pression en amont du jet de gaz Py.
Pour la déterminer, on utilise, entre autres, le parametre empirique d’Hagena [I'[137, 138]
qui s’exprime comme :

(5.5)

0,85
F:k-(o,m-—o’m'%) T

tan o T02’29

avec P, la pression en mbar, la température 7y en K, le diametre du col de la buse ¢., en
pm, « le demi-angle de sortie (a ~ 4,5°) et k le parametre de condensation (k = 5 500 pour
le xénon).

Dans la référence [136], un modele basé sur une détente adiabatique du gaz a été proposé,
dans le cadre de mesures d’émission X d’agrégats d’argon. Il propose aussi une modification
de la loi permettant d’exprimer le nombre d’atomes par agrégats en fonction du parametre
d’Hagena dans le cas de gaz avec un parametre [’ important. Cette nouvelle loi a été
déterminée avec des agrégats d’argon. On suppose que l'application de cette formulation
modifiée est justifiée aussi pour le xénon. Le nombre d’atomes N par agrégats de xénon
peut alors s’exprimer de la sorte :

o\ L8
N =100 <M> (5.6)

Il est ensuite possible de relier le rayon R de ces agrégats au nombre d’atomes par agrégats
N :
R~1,4-VIN (5.7)

Il est & noter que cette formule déterminée pour I'argon dans la référence [136] (ot R ~ v/9N)
a été adaptée ici au cas du xénon.

On aboutit, avec ce formalisme et pour une pression en amont Py = 10 bars, a un nombre
d’atomes par agrégats N = 1,2.10° atomes/agrégats et & des rayons d’agrégats de ~ 310
A, ou encore N = 1,5.107 atomes/agrégats de rayon ~ 720 A pour une pression Py = 40
bars. Dans la pratique, on peut envisager de former des agrégats dont la taille varie entre
quelques dizaines a quelques centaines d’Angstroms.

Alors que de gros agrégats émettent un rayonnement X plus conséquent, on suspecte que
la durée du rayonnement elle aussi augmente, comme établi dans la référence [139], ou la
nature sub-ps du rayonnement X des agrégats d’argon (Z=18) avait été mise en évidence.

Etant donnée la difficulté de mesurer précisément expérimentalement la taille des
agrégats, c’est la montée en pression dans l'enceinte expérimentale due a la formation de
ces agrégats que nous avons mesurée et comparée au modele issu de [136]. On exprime par
ce modele la montée en pression AP /P, de la maniére suivante :
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Figure 5.12 — Evolution du nombre de photons émis par le jet d’agrégats de xénon
au niveau du flanc L3 du cuivre en fonction de la pression en amont du jet de gaz P
pour une durée laser de 500 fs FWHM et une énergie de ~ 95 mJ.

AP o 2 A VcolAtScol ~ 0 650VcolAtScol
P \y-1 v T v

avec V le volume de l'enceinte XANES#1 estimé a 0,3 £ 0,1 m?.

En tout début d’expérience, nous avons effectué quelques essais avec des agrégats d’argon
dans le but d’optimiser des parametres comme la montée de pression en fonction du temps
d’ouverture du jet de gaz At (notamment pour vérifier que le temps d’ouverture At indiqué
était effectivement correct). Cela nous a permis de vérifier que la relation suivante, issue elle
aussi de la référence [136] et concernant des agrégats d’argon, était respectée :

AP(mbar)

—4
By~ 1510 At(ms) (5.9)

Finalement, c¢’est une durée effective d’ouverture de 1’électrovanne de At = 5 ms que nous
avons adoptée. Cette analyse nous a aussi amenés a étre attentifs a toujours travailler dans
des conditions de vide < au mbar pour ne pas affecter I’écoulement supersonique du gaz.

Réabsorption de I’émission X des agrégats de xénon

En augmentant la pression Fy, on s’attend a former plus d’agrégats et de taille plus
importante, ce qui devrait a priori donner lieu a une émission X plus conséquente. C’est ce
qu’on se propose d’étudier ci-apres.

L’évolution de I’émission du rayonnement X des agrégats de xénon en fonction de la
pression Py est rapportée sur la Figure 5.12. La durée du laser a été fixée pour cette étude
a 500 fs FWHM, ce qui est proche de la valeur optimisant le rayonnement X comme on le
verra dans la suite de ce chapitre. L’énergie du laser sur cible a, quant a elle, été mesurée
a 95 +£ 5 mJ. On observe que les mesures mettent en avant un comportement quasiment
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linéaire de I’émission X avec la pression Py jusqu'a Py = 17 bars, ou le niveau d’émission
sature, avant de commencer a chuter a ~ 25 bars.

Un phénomene de réabsorption du rayonnement a l'intérieur de 'enceinte a été suspecté
d’étre responsable de cette évolution. En effet, la réabsorption peut étre importante dans
notre gamme spectrale d’énergie [0,9 - 1 keV], et ce plus encore pour 'air résiduel présent
dans l'enceinte XANES#1 dans le cas d'un gaz lourd comme le xénon.

Les différentes contributions a la réabsorption du xénon peuvent étre estimées a 'aide de
bases de données, par exemple celle du CXRO [108].

En analysant la transmission des photons se propageant sur 1 metre dans du xénon, il

apparait que dans le cas ol la pression résiduelle dans ’enceinte est de 3.10~! mbar, seule-
ment 20% des photons seront transmis.
En considérant une pression résiduelle de 7.1072 mbar, on arrive & une valeur de trans-
mission plus satisfaisante de ~ 70%. Cet aspect prouve qu'il est nécessaire de garder une
pression résiduelle dans les enceintes de seulement quelques 10~2 mbar. Pour satisfaire ce
critere, nous avons installé un systeme supplémentaire de pompage permanent de I’enceinte
XANES#1, que 'on a placé juste en dessous du jet de gaz pour que le pompage soit le plus
efficace possible.

De plus, il est nécessaire d’évaluer la réabsorption dans le jet de gaz de xénon lui-méme.
A partir de la référence [136], on trouve les relations suivantes :

P,, (v=1/~ o (v=1)
( t) — (p t) (5.10)
Py Po

Ici, le rapport des densités vaut 1,9.1072, ce qui rend, pour une pression Py= 15 bars une
pression de 280 mbar dans le jet de gaz de xénon (560 mbar pour P, = 30 bars). Les
transmissions pour ces pressions sur 500 pm de propagation dans le xénon (correspondant
a la longueur d’interaction typiquement estimée) sont respectivement de 50% et 25%. La
réabsorption des photons X dans le jet d’agrégats commence donc a étre significative a
partir de ~ 15 bars. Cela nous amene a penser que c’est ce phénomene qui est a l'origine
du comportement reporté en Figure 5.12. Nous avons donc été contraint de travailler a une
pression Py = 17 bars. Ce choix a été guidé a la fois par le fait que I’émission X sature a
partir de cette valeur de pression, et aussi en raison du prix du xénon et de la nécessité a
limiter sa consommation.

5.3.4 Emission X du plasma d’agrégats de xénon

Les conditions de création des agrégats sont a ce point bien définies, et on présente dans
cette partie les caractéristiques du rayonnement X de couche M des agrégats de xénon ir-
radiés par un laser sub-ps.

Une image enregistrée par la CCD du second spectrometre Sp2 (celui aussi utilisé pour
le Csl) est présentée a gauche sur la Figure 5.13. Elle présente dans sa forme quelques simi-
litudes avec celle obtenue pour la cible solide de Csl. Le spectre de droite de la Figure 5.13
montre le résultat de I'intégration dans la dimension spatiale. Le spectre s’étend sur un peu
plus de 200 eV, de part et d’autre du flanc L3 du cuivre.
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Figure 5.13 — Exemple de spectres de ’émission X des agrégats de xénon obtenus sur
le spectrometre Sp2 dans des conditions de pression Py = 17 bars, avec une impulsion
laser de durée 500 fs FWHM a une énergie de 95 mJ. Gauche : image enregistrée par la
CCD X. Droite : spectre obtenu par intégration de I'image dans la dimension spatiale.
Ces derniers peuvent étre comparés aux spectres de ’émission X de la cible de Csl
présentés sur la Figure 5.5.
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Figure 5.14 — Comparaison entre le spectre de xénon issu de [140] et le spectre
obtenu dans le cas présent. Par mise en commun des structures spectrales, on peut
ainsi identifier le niveau d’ionisation atteint.

Les niveaux d’ionisation du xénon identifiés sur le spectre proviennent d’un travail de
Ditmire et al. [140]. Ils ont été déterminés a ’aide d’un code basé sur un modele d’atome
moyen permettant de calculer les dynamiques des taux d’ionisation dans un plasma en
utilisant un modele collisionnel-radiatif. La comparaison entre le spectre expérimental de
I’émission X d’agrégats de xénon originaire de cette référence et celui obtenu dans notre
expérience au CELIA est représentée sur la Figure 5.14.
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Figure 5.15 — Spectres de I’émission X des agrégats de xénon obtenus sur le spec-
trometre Spl. Gauche : image enregistrée par la CCD X. Droite : Spectre obtenu par
intégration de I'image dans la dimension spatiale.

Ici, 'enveloppe gaussienne de notre spectrometre Sp2 est nettement visible, et affecte
notamment les structures aux plus basses énergies que 'on distingue tres facilement sur le
spectre de Ditmire et al..

Le spectre obtenu sur le spectrometre Spl, consacré a l'enregistrement du rayonnement
émis directement par les cibles d’agrégats, fait l'objet de la Figure 5.15. De la méme maniere
que sur la Figure 5.14, on présente a gauche I'image de la CCD X, et a droite le spectre
apres intégration selon la dimension spatiale.

On observe plus facilement les structures spectrales avec ce spectrometre sur ’enregis-
trement de la CCD. Le signal occupe aussi dans ce cas toute la surface de détection de la
caméra, du fait de la nature isotropique de I’émission X collectée.

5.3.5 Comportement avec la durée du laser

L’évolution de I’émission X avec la durée de I'impulsion laser a aussi été considérée pour
le xénon. Les spectres d’émission enregistrés pour différentes durées sont ainsi représentés
sur la Figure 5.16. Comme pour le Csl, I’énergie sur cible est dans chaque cas égale a
~ 85 mJ.

Contrairement au cas des cibles solides et notamment du Csl comme on I’a vu plus haut,
I’augmentation de la durée du laser n’engendre pas de structures spectrales plus prononcées.
L’allure spectrale du rayonnement X des agrégats de xénon est ainsi quasiment la méme
pour toutes les durées d’impulsion. De plus, a la vue des spectres, il semblerait que ceux
obtenus pour des durées de 550 fs, 750 fs et 1 ps soient ceux ou le signal est le plus élevé.
Pour s’en assurer, nous avons tracé a coté de ces spectres I’évolution du nombre de photons
détectés au voisinage du flanc L3 en fonction de la durée de 'impulsion laser.

Alors que I’émission X augmente avec la durée du laser, le nombre de photons détectés chute
pour des durées d’impulsion > 1 ps. Cette évolution se distingue donc fortement de celle de
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Figure 5.16 — Gauche : Spectres de 1’émission X du jet d’agrégats de xénon en
fonction de la durée du laser. Droite : Evolution du nombre de photons détectés au
flanc L3 du cuivre en fonction de la durée du laser. Les points bleus sont des mesures

et la ligne rouge est un ajustement de ces points. L’énergie du laser est de ~ 85 mJ et
la pression Py vaut 17 bars.

la cible solide, ou on a vu que I’émission X augmente contintiment avec la durée du laser
(au moins jusqu’a une dizaine de picosecondes, durée la plus longue étudiée), et témoigne
des fortes disparités entre les deux dynamiques d’interaction (voir Figure 5.7).

Les points ont ensuite été ajustés par une fonction arbitraire du type :

t X exp (A_ttt) (5.11)
op

Cela nous a permis de bien reproduire les données, comme le montre la courbe rouge a droite
de la Figure 5.16. L’ajustement renvoie une valeur optimale de la durée du laser de : At
= 750 + 100 fs FWHM.

A cette durée optimale, ’émission de la source de rayonnement X d’agrégats de xénon a
été estimée & ~ 7.107 photons/tir/eV /sr. Dans cette configuration expérimentale (750 fs
FWHM), on aboutit alors & un rayonnement aussi important qu’avec une cible solide de
Csl. De plus, le fait de pouvoir retirer les filtres de 4 yum de polypropylene avec les agrégats
donne un signal plus important sur le Sp2 duquel sont extraits les spectres d’absorption
XANES.

Dans la référence [139], la durée optimale du laser est interprétée comme le temps
nécessaire a l'agrégat pour atteindre une densité voisine de la densité critique n. apres
avoir été irradié par le laser. En effet, c’est a la densité critique que le couplage entre le laser
et I'agrégat (et notamment ’absorption du laser) est le plus efficace. Ce temps est, comme
on peut le voir sur la Figure 5.17, une fonction quasiment linéaire du rayon de 'agrégat
(jusqu’a Py = 17 bars et que la réabsorption n’impacte pas trop les mesures). Les rayons des
agrégats sont déterminés a partir du parametre d’Hagena I' en supposant une expansion
autosemblable a la vitesse du son.
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estimée dans [136].

5.3.6 Stabilité de la source de rayonnement X

Il est important que la source X soit la plus stable tir-a-tir, étant donné que les spectres

XANES sont obtenus par division des spectres avec et sans échantillon de cuivre. Des fluc-
tuations, notamment dans la dimension spectrale peuvent se révéler critiques.
On s’intéresse ici a cet aspect, en évaluant la stabilité de la source pour chaque spectrometre
Spl et Sp2 avec deux spectres < référence » acquis sur des séries de tirs
consécutives. C’est ce qui est représenté sur la Figure 5.18. Sur celle-ci, on présente pour
Spl et Sp2 deux spectres, qui dans les deux cas se superposent quasiment parfaitement.
Le calcul de I’'absorbance correspondant a ces spectres (théoriquement égale a 0) est, quant
a lui, montré dans la colonne de droite. Pour les deux spectrometres, on obtient bien une
absorbance quasiment nulle, avec un écart-type de quelques % rms, ce qui est infime et
témoigne de la grande stabilité de la source de rayonnement X.

Par ailleurs, 'utilisation conjointe des deux spectrometres permet d’extraire les spectres
d’absorption selon la démarche proposée par Lévy et al. [141]. On peut alors recalculer
I’absorbance comme présenté sur la Figure 5.18, mais avec la contribution des deux spec-
trometres. Les résultats de la double division des spectres sont montrés sur la Figure 5.19.

Avec I'application de cette procédure d’analyse, nous aboutissons aux mémes résultats,
c¢’est-a-dire une absorbance nulle, mais avec une incertitude réduite et atteignant ici 2,2%
rms.

De plus, dans ce cas de division de spectre de référence donnant une absorbance nulle,
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Ierreur liée a la statistique de comptage des photons introduite au chapitre précédent vaut :

0T (E 1 1 2
SA(E) = (%) = \/Nréfl + Noora R~ \/Nréf avec un spectrometre

5T(E)) V3 1 1
=+2- + —= avec les deux spectrometres
< T(E) NT TN b

On trouve alors comme incertitudes liées au comptage statistique des photons pour les
spectres présentés sur la Figure 5.19 :

Sp2 seul : A(E) = 0,019
Spl et Sp2 : dA(E) = 0,020 (< 0,022 mesurés)

Comme on I’a mentionné au chapitre précédent, cette démarche utilisant les deux spec-
trometres permet de s’affranchir d’'une éventuelle instabilité de la source de rayonnement
X.

5.3.7 Deégradation des cristaux

Durant cette expérience avec les agrégats de xénon, nous n’avons pas mis de filtres
de 4 pum de polypropyléene devant les polycapillaires, ni devant les spectrometres. Alors
qu’aucune dégradation n’a été décelée a 1’oeil au niveau des polycapillaires, les cristaux ont
été graduellement abimés tout au long des tirs lasers. Ce constat a pu étre établi directement
a partir des images enregistrées par les CCD X, qui ont montré comme on peut le voir sur
la Figure 5.20 I'apparition puis la croissance de taches noires.

Pour chaque spectrometre, la premiere ligne d’'images CCD correspond a un spectre du
début de I'expérience, la seconde ligne 8 jours plus tard dans I'expérience, apres quelques
milliers de tirs, et enfin la troisieme ligne 16 jours apres le début, correspondant a quelques
jours avant la fin de 'expérience.

A coté de ces images des spectrometres Spl et Sp2 issues des CCD X sont disposées des
images enregistrées au microscope a la fin de 'expérience pour différents plans du cristal en
ajustant finement la focalisation de cet appareil.

La dégradation est beaucoup plus visible sur le spectrometre Sp2 qui est pourtant le
plus loin du jet d’agrégats. Sur I'image enregistrée en fin d’expérience, la surface des taches
noires occupe ~ 30 % de I'image. On distingue méme sur I'image au microscope du cristal
de Sp2 un dépot de cuivre dont la taille est assez conséquente (~ 120 x 40 um?). En effet,
le cristal de Sp2 est situé en face de I’échantillon, et recoit directement des morceaux de
I’échantillon lorsque celui-ci est ablaté.

Sur le Spl, la dégradation du cristal, moins marquée, se manifeste elle aussi par des taches
noires, mais aussi par ’émergence de traits noirs.

Nous avons observé a la fin de 'expérience une perte d’un facteur ~ 2 sur le signal de
Spl, et d'un facteur ~ 2,5 sur le Sp2 plus détérioré. Cette dégradation a causé, jour apres
jour, une chute progressive du signal d’émission X collecté par les deux spectrometres, et
nous n’avons toujours pas réellement compris 1’origine de cette usure.

Néamoins, une analyse du niveau de bruit sur des divisions entre spectres de référence
montre que, méme si les cristaux ont été fortement abimés, 'incertitude reste cohérente avec
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Figure 5.20 — Evolution de la dégradation des cristaux sur les deux spectrometres Spl
et Sp2 tout au long de 'expérience. L’échelle en ordonnée désigne les délais auxquels les
images CCD ont été enregistrées (+8 jours et +16 jours apres le début de 'expérience).
Deux images prises au microscope sont aussi présentées pour chaque spectrometre
suivant deux niveaux de focalisation différents afin de caractériser différents plans des
cristaux.

la seule prise en compte de celle liée au comptage statistique de photons comme détaillé
dans la référence [141].

5.4 Facteurs limitant la résolution temporelle

Les configurations géométriques selon lesquelles nous avons arrangé les cibles de conver-
sion X peuvent se répercuter sur la résolution temporelle, que ’on souhaite la plus courte
possible dans nos mesures XANES résolues en temps. On résume dans cette partie, pour
la cible solide de Csl et les agrégats de xénon, les facteurs pouvant limiter cette résolution
temporelle. Les arrangements entre le laser et les cibles sont résumés pour rappel sur la
Figure 5.21. Concernant la cible solide de Csl, aucun délai temporel n’est susceptible de se
produire au niveau de la collection du polycapillaire P1 entre I’émission X créée de part et
d’autre des bords de I'impulsion laser. Toutefois, comme pour 1’échantillon de cuivre dans
Penceinte XANES#2, c’est la position focale de la cible solide qui peut étre un frein dans
notre course a la résolution temporelle la plus courte. En effet, la cible solide doit étre
déplacée entre chaque tir. Si le déplacement n’est pas parfaitement parallele a la surface de
la cible, une déviation de la position de cette surface par rapport a la focalisation du laser
est susceptible de se produire. Nous avons estimé cette incertitude a dz < 150 pm a partir
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de notre procédure de préalignement de la cible, ce qui nous a permis d’en déduire le délai
temporel 7o,; correspondant :

0z |14 cosa
Tost = — + | ——=—
sl cos(a/2)

c
Avec cette expression et I'estimation de I'incertitude sur la position focale de la cible solide
de Csl, il vient 7¢s; = 0,9 ps FWHM.

} avec o = 45° (5.12)

Dans le cas des agrégats de xénon, la buse n’est jamais déplacée. En revanche, le plasma
émetteur a une certaine expansion le long de ’axe focal du laser. La longueur du plasma
émetteur Lyjasme le long de I'axe du laser peut étre non négligeable, et ainsi contribuer a
allonger de 7x. la résolution temporelle. On exprime cette contribution 7x. comme :

L asma
TXe = plT (14 cosa) (5.13)

La longueur du plasma a été estimée par un balayage horizontal du polycapillaire P1. Sa
valeur vaut Lyjgsmq = 300 £ 30 um, et nous permet de déterminer 7x.= 1,7 = 0,2 ps FWHM.

5.5 Simulations dynamiques des émissions X

Comme on I’a constaté dans ce chapitre, les dynamiques d’interaction avec le laser de la

cible solide de Csl et des agrégats de xénon sont tres distinctes. Des simulations ont ainsi
été menées, dans le but de comprendre le comportement différent avec la durée du laser de
I’émission X induite dans ces deux cas.
Cette étude numérique se base sur une combinaison de calculs hydrodynamique et
collisionnel-radiatif. On présente ici les résultats obtenus, établissant la comparaison entre
des simulations mettant en oeuvre une feuille plane représentative de la géométrie d’une cible
solide, et d'une sphere caractéristique d'un agrégat. Les éléments Cs et I n’étant pas dispo-
nibles dans les bases de données des codes utilisés, les simulations présentées ici concernent
uniquement le xénon, étudié dans les deux géométries.

Ces simulations comportent deux phases. Dans un premier temps, le code MULTT [142]
a été utilisé. Il s’agit d'un code radiatif-hydrodynamique a une dimension, et dédié a la
description de l'interaction d’un laser sub-ps avec la matiere jusqu’a des intensités de ~
10' W.cm™2 (qui reste ordre de grandeur des investigations expérimentales effectuées ici).
Il a été mis a profit pour simuler les évolutions temporelles de la densité p(t) et de la



149

Te(ev)
10 300 1 -
Feuille de Xe (5 ps) Agrégat de Xe (600 fs)
or 0.9
250
8r 0.8F
= 7 200 orr
£
= 0.6f
S s 150 0.5¢
=
g
& 4 0.4t
100
3r 0.3
2r 0.2f
50
11 ¢ 01t
0 0
O 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 5 2 25 3 35 4 45 5
Temps (ps) Temps (ps)

Figure 5.22 — Résultats des simulations effectuées avec MULTTI : évolution de la
température T¢(t) dans le cas Gauche : d’une feuille plane de 10 nm de xénon irradiée
par un laser de 5 ps FWHM et Droite : d’une sphere de 10 nm de rayon de xénon
irradiée par un laser de 600 fs FWHM. Il est a noter que les échelles en abscisses et en
ordonnées sont différentes dans les deux cas.

température, notamment celle des électrons T,(t), & partir d'un terme source laser sem-
blable a celui employé dans nos expériences.

Les résultats de I’évolution spatio-temporelle de T, obtenus pour le xénon dans le cas
d’une feuille plane et d’une sphére (= un agrégat) sont représentés sur la Figure 5.22. Dans
chaque cas, le maximum de 'intensité laser est atteint au bout de 1,5xdt, §t étant la durée
de limpulsion laser. La fluence est ici fixée a la valeur de la fluence expérimentale, et la
durée de 'impulsion laser vaut 5 ps FWHM dans le cas de la feuille, et 600 fs FWHM pour
I’agrégat.

Dans le cas de la feuille plane, a gauche de la Figure 5.22, on peut voir que la température
maximale atteint T, ~ 210 eV, alors qu’elle vaut ~ 300 eV pour un agrégat. L’observation
la plus notable réside dans la durée pendant laquelle cette température maximale est main-
tenue. Pour la feuille plane, T*** perdure sur une dizaine de picosecondes, alors qu’elle reste
constante seulement pendant quelques centaines de femtosecondes dans l'agrégat. C’est cette
différence dans la dynamique de I’évolution de la température qui demeure a 'origine de la
durée d’émission X notablement plus courte d’un agrégat par rapport a une feuille plane.

Les conditions (p, T.) a un instant ¢ issues des simulations avec MULTT sont ensuite
utilisées comme parametres d’entrées dans des calculs d’émission X effectués avec le code
collisionnel radiatif SPECT3D [143]. Ce code peut étre employé pour traiter les résultats de
simulations hydrodynamiques ou de codes PIC (Particle-In-Cell). Il permet de calculer les
propriétés spectrales, c¢’est-a-dire d’émission ou d’absorption, ainsi que les états d’ionisation
pour des plasmas a ’équilibre thermodynamique local (LTE) ou non. On peut donc avec
ce code retracer 'historique temporel de 'émission X de couche M engendrée (en terme
d’intensité du signal ou de durée d’émission) pour toutes les conditions rencontrées par la
matiere chauffée et décrites par MULTI. Cette étape constitue la seconde et derniere phase
des calculs.

Les résultats obtenus par ces calculs avec le xénon montrent finalement une durée de
I’émission X de 250 fs rms dans le cas des agrégats. La durée de I’émission dans le cas d'une
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Figure 5.23 — Gauche : comparaison entre mesures et calculs de ’évolution du nombre
de photons émis/tir/eV /sr au voisinage du flanc L3 en fonction de la durée du laser.
Droite : comparaison de la durée de ’émission X d’une feuille plane de xénon de 10
nm en fonction de la durée de I'impulsion laser. La démarche d’obtention de la mesure
expérimentale du Csl est présentée dans le chapitre suivant.

feuille plane pour des durées d’impulsions laser allant de 600 fs a 6 ps rms sont représentées
sur la Figure 5.23 : elles sont plutot de 'ordre de la dizaine de picosecondes. On observe
aussi un accord remarquable entre le calcul et la mesure a propos du niveau d’émission X
en fonction de la durée d’impulsion du laser.

De plus, ces calculs ont montré que dans le cas de I'agrégat, I’émission X est principale-
ment émise par la partie la plus chaude et la plus dense du plasma. Pour la feuille plane,
une large gamme de température et de densité contribuent a cette émission X, la rendant
considérablement plus longue.

Une étude similaire a été menée au cours de cette expérience au CELIA, portant sur

la comparaison entre le rayonnement X émis par une cible solide et des agrégats pour des
éléments de Z proches et une émission de couche K. Elle est completement décrite dans la
référence [144]. La cible solide est une cible de chlorure de sodium NaCl (Z(Cl)=17) et le
gaz rare utilisé pour la formation d’agrégats est 'argon (Z=18).
Les mesures expérimentales ont montré un comportement similaire a celui de ’émission de
couche M : I’émission X de la cible solide augmente de maniere monotone avec la durée
du laser (étudiée de méme jusqu’a ~ une dizaine de picosecondes), alors qu'une durée tres
courte (At = 310 £ 75 fs) optimise I’émission X avec des agrégats d’argon.

Pour conclure, nous avons exposé a travers ce chapitre les phases de développement et
d’optimisation de deux sources de rayonnement X de couche M destinées a étre employées
dans des expériences de spectroscopie XANES résolues en temps.

Ces sources font preuve d’une grande stabilité tir-a-tir, et nous avons notamment montré
dans le cas du xénon que l'incertitude ne provenait que de la statistique de comptage des
photons. Alors qu’elles donnent lieu a des niveaux d’émission du méme ordre de grandeur,
nous avons observé que celles-ci ne suivaient pas du tout la méme tendance avec la durée
du laser : le rayonnement augmente continiment avec la durée de I'impulsion pour la cible
de Csl, et il comporte un maximum net dans le cas des agrégats. Ces évolutions (mesurées
expérimentalement) mises conjointement font 1'objet de la Figure 5.24. Ce clivage trouve
son origine dans les géométries différentes des cibles solides et des agrégats. L’absorption
du laser avec les agrégats est extrémement efficace au voisinage de leur densité critique.
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Figure 5.24 — Différences sur I’évolution de I’émission X entre la cible solide de Csl
et les agrégats de xénon vis-a-vis de la durée d’impulsion du laser.

De plus, leur expansion s’effectue dans les trois dimensions de 'espace et leur procure une
détente hydrodynamique tres rapide, menant a un refroidissement et donc une baisse de la
température électronique 7T, beaucoup plus rapide que dans le cas des cibles solides. En effet,
les cibles solides se détendent un peu plus lentement (dans la seule dimension perpendiculaire
a la surface).

Enfin, on peut voir sur la Figure 5.23 un point expérimental correspondant a une durée
d’émission X pour le Csl. Celle-ci a été mesurée par mise en application de la source X
comme sonde dans une expérience de spectroscopie XANES, et est présentée dans le chapitre
suivant. En effet, il est tres difficile de mesurer expérimentalement une durée de source de
rayonnement X aussi breve. Pour contourner ce probleme, on utilise généralement ces sources
comme sonde de phénomenes physiques ultra-rapides : on obtient alors une borne supérieure
pour la durée de la source X. Si on sait que le phénomene physique est significativement
plus rapide que la mesure, on a acces a la résolution temporelle de la mesure et donc a la
durée de la source X.
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CE chapitre présente les résultats obtenus lors des phases d’acquisition des spectres XANES,
qui restent les dernieres étapes des différents épisodes expérimentaux et développements ef-
fectués.

Au chapitre 3 traitant des simulations de dynamique quantique, il a été établi que I'on
pouvait évaluer la température électronique d’un spectre XANES a partir de sa structure de
pré-seuil. En utilisant cette propriété avec des séries de spectres XANES résolus en temps,
il est donc potentiellement possible d’étudier la dynamique temporelle de la température
des électrons T,(t) du cuivre dense et tiede. En outre, deux sources X ont été présentées
et caractérisées au chapitre précédent. Le présent chapitre fait part de leur mise en oeuvre,
et des différences qu’elles peuvent apporter notamment quant a la dynamique extraite des
séries de spectres résolues en temps.

De plus, on cherche ici a caractériser les phénomenes induits par un laser ultra-court au
sein d'un échantillon fin de cuivre. Le niveau d’excitation effectivement subi par I’échantillon
demeure un parametre clé dans l'analyse et l'interprétation des données.

Au niveau de l'interprétation, des comparaisons a des calculs théoriques ou des simulations
sont nécessaires. Un des parametres d’entrée que ceux-ci considerent est la densité d’énergie
recue par la matiere : dans les simulations de dynamique moléculaire quantique présentées
au chapitre 2, on choisit en amont de calcul les températures des électrons et des ions T,
et T; et la densité p de I'état que 1'on souhaite reproduire. Dans des simulations hydrody-
namiques, on instaure dans le fichier d’entrée une énergie laser incidente ou absorbée (pour
une énergie laser incidente, les codes calculent généralement 1’absorption eux-mémes).
Dans tous les cas, il apparait nécessaire de pouvoir caractériser avec précision la fraction
d’énergie laser effectivement absorbée par I’échantillon de matiere. C’est dans cette optique
que nous avons aussi dédié une étude expérimentale complémentaire a des mesures du taux
d’absorption laser de nos échantillons fins de cuivre de 80 nm.

C’est pourquoi on présentera dans un premier temps cette étude expérimentale visant a
quantifier le niveau d’absorption de I'impulsion de chauffage de 1’échantillon de cuivre placé
dans XANES#2, avant de présenter les séries de spectres XANES résolues en temps.

6.1 Mesure du taux d’absorption laser des
échantillons de cuivre

Ce travail a été réalisé sur la station expérimentale du CELIA présentée au chapitre
4, permettant de reproduire exactement les conditions des expériences de spectroscopie
XANES auxquelles on s’intéresse dans ce chapitre.
Comme aucun spectre XANES n’a été enregistré, un faisceau de photons X n’avait pas lieu
d’étre ici et I'intégralité de 'expérience a eu lieu dans I'enceinte expérimentale XANES #2.
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Figure 6.1 — Dispositif expérimental pour la mesure d’énergie laser absorbée.

6.1.1 Dispositif expérimental

Trois appareils de mesure d’énergie laser, appelés joulemetres, ont été employés dans le
cadre de cette expérience, dans le but de déterminer précisément les valeurs des énergies
incidente, réfléchie et transmise par I’échantillon. On présente sur la Figure 6.1 le dispositif
mis en oeuvre. Le polycapillaire P2 n’étant pas exploité dans ces mesures, il a été retiré
par souci d’espace dans ’enceinte. L’impulsion de chauffage fait toujours un angle de 30°
par rapport a la normale de I’échantillon. On notera par la suite « 1 >, <2 » et <3 > les
joulemetres qui mesurent respectivement les énergies incidente, réfléchie et transmise.

Avec le dispositif présenté sur la Figure 6.1, on comprend que l'idée maitresse de
I’expérience est de retirer les valeurs du taux d’absorption de 1’échantillon selon :

(Eréf + Etrans)

A=1-R-T=1-
Einc

(6.1)

avec Er¢r, Eipans €t Eipe les valeurs des énergies respectivement réfléchie, transmise et inci-
dente au niveau de 1’échantillon de cuivre.

6.1.2 Calibration des appareils et des éléments optiques

Le dispositif expérimental employé ici implique trois joulemetres différents, et une des

finalités est de mettre en commun les valeurs mesurées par chacun des trois. Les joulemetres
1 et 2 sont du méme modele et présentent une surface de détection de 50 x 50 mm?.
Le joulemetre 1 demeure toutefois assez ancien, comparé au 2 qui lui est neuf. Le jou-

lemetre 3, quant & lui, n’est pas du méme modele, il est plus petit et fait 25 x 25 mm?.
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Ces considérations, ajoutées au fait que nous désirons des mesures fiables et précises, nous
portent a vérifier que les mesures absolues données par chacun des joulemetres sont mutuel-
lement cohérentes. Autrement dit, nous sommes dans 1'obligation, avant toute mesure, de
calibrer entre eux les joulemetres. On pourra ainsi exprimer leurs valeurs selon une valeur
d’énergie absolue et comparable entre appareils.

De plus, I'impulsion de chauffage, ainsi que ses composantes transmises et réfléchies ren-
contrent de nombreux éléments optiques lors de leur propagation jusqu’a 1’échantillon, tels
que des hublots sur les parois de ’enceinte ou des lentilles. Il a par conséquent aussi été
nécessaire de déterminer leurs facteurs de transmission. C’est seulement apres ces étapes de
calibration entre appareils et de caractérisation des transmissions des éléments optiques que
les mesures relatives au taux d’absorption des échantillons ont été réalisables.

Calibration des joulemeétres et réflectivité de la lame R70/T30

La lame séparatrice R70/T30 présente juste avant U'entrée de XANES#2 et envoyant
70% de I'énergie vers cette enceinte et 30% vers un joulemetre mesurant ’énergie d’inci-
dence a été mise a profit pour caractériser la calibration des trois joulemetres entre eux.
Pour ce faire, chacun des joulemetre a été placé conjointement a un second joulemetre, soit
en transmission de la lame, soit en réflexion. Pour chaque couple d’appareils, les taux de
réflexion et de transmission R et T de la lame ont ainsi été mesurés avec les deux joulemetres
avant d’intervertir leurs positions. En parallele, la position angulaire de la lame demi-onde
A/2 de la voie de chauffage (en amont des deux enceintes XANES) a aussi été modifiée au
cours des mesures pour faire varier I’énergie de I'impulsion de chauffage. Le principe des
mesures et les résultats sont présentés sur la Figure 6.2.

La premiere série de mesures faite avec les joulemetres 1 et 2 donne des résultats tres
linéaires entre les deux appareils et quasiment semblables, méme apres avoir été intervertis.
Les barres d’erreur tres faibles, de l'ordre du ~ %, sont la conséquence de l'utilisation
conjointe de deux joulemetres permettant de s’affranchir des fluctuations du laser tir-a-tir
(chacun des tirs est mesuré). Le produit des coefficients directeurs des droites présentées sur
la Figure 6.2 correspond dans ce cas a :

@'~ (%)

et nous donne un taux de réflexion de la lame séparatrice R = 0,6553 4 0,0002. De plus, le
quotient de ces coefficients directeurs équivaut a (Cy/C4)?, ot C; et Cy sont les coefficients
multiplicateurs reliant la mesure absolue et calibrée a la mesure donnée par le joulemetre
(Mes®™s-Cy = Mes’®- #). S’agissant d’'une calibration impliquant les trois appareils, nous
sommes libres d’en choisir un comme référence et de fixer la valeur de son coefficient Cy a
I'unité. On choisit ici C1=1, ce qui donne Cy = 1,0026 + 0,0006.

Des mesures similaires ont aussi été menées mais cette fois avec les joulemetres 2 et 3,
comme indiqué a droite de la Figure 6.2. Cette fois-ci, les valeurs different, et I'appareil Cg
semble donner une valeur de ’énergie surestimée de ~ 10 % par rapport aux deux autres
(cet effet a été interprété comme une caractéristique intrinseque a l'appareil).

Avec la valeur du taux de réflexion de la lame R obtenue avec 1 et 2, il vient C3 = 1,1040
+ 0,0034.

Tous ces résultats nous ont amené a considérer dans la suite de cette étude des mesures
quasiment semblables entre les appareils 1 et 2, et une surestimation de ~ 10 % dans les
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Figure 6.2 — Calibration croisée des trois joulemetres et de la réflectivité de la lame
séparatrice. Gauche : Entre les joulemetres 1 et 2. Droite : Entre les joulemetres 2 et
3.

valeurs rendues par 3.
Finalement, nous avons retenu comme valeurs pour les coefficients :

Cy =1 (fixé)
Cy=1,0040,01
Cs=1,1040,01

Riame = 0,660 % 0,005

Transmissions de la lentille, des miroirs et des hublots dans XANES#2

Les mesures entreprises visent a caractériser des valeurs d’énergies au niveau de

I’échantillon de cuivre. On rappelle que 'on caractérise I’énergie incidente sur échantillon
Eine par le joulemetre 1, I'énergie réfléchie E,.¢ par 2 et enfin I’énergie transmise Fiyq,s par
les 80 nm de cuivre avec 3.
Maintenant que l'on connait les coefficients Cy, Cy et C3 a appliquer pour revenir a des
valeurs absolues au niveau de leurs points de mesures, il nous reste a qualifier les coefficients
Cine, Crep et Cians dus aux éléments optiques présents sur les trajets de l'impulsion de
chauffage.

Les transformations a appliquer pour convertir les valeurs mesurées des joulemetres a
celles qui arrivent effectivement sur 1’échantillon (avec C' pour coefficient multiplicatif et M
pour mesure) sont dans ces conditions :
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Figure 6.3 — Calibration de la lentille.

M, ¢ = Erep - Crep - Co (6.4)
Mtrans = Etrans : Ctrans : CS (65)

Mesure de C;,. C’est dans un premier temps la voie incidente qui a été caractérisée.
Sur celle-ci, on retrouve notamment une lentille (qui focalise le faisceau de chauffage sur
I’échantillon), accompagnée d’un hublot et de trois miroirs. La configuration employée pour
mesurer ce coefficient fait l'objet de la Figure 6.3. Ce sont les joulemetres 1 et 2 qui ont
été utilisés : 1 controle 'énergie incidente pendant que 2 mesure ’énergie transmise par
cette voie incidente. La lentille a ensuite été retirée pour caractériser son effet seul et sa
transmission.

Par ces mesures il a été déduit T, = 0,98 4+ 0,01 et C;,. = 0,85 £ 0,02.

Mesure de C,,.,,s Nous nous sommes ensuite intéressés au coefficient a apporter aux
mesures de 3 pour remonter a la valeur de ’énergie effectivement transmise au niveau de
I’échantillon. Des mesures avec et sans échantillon ont alors été effectuées a cette fin, comme
représenté sur la Figure 6.4. On rappelle qu’avec 1’échantillon, la lentille doit étre retirée du
chemin du faisceau pour ne pas 'ablater systématiquement.

Ces mesures ont été effectuées a l'air et sous vide, ou une influence minime de I’environ-
nement a été observée. Finalement, nous avons déduit Cy,.q,s = 0,95 £+ 0,02.
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Figure 6.4 — Calibration de la voie de chauffage

Mesure de C,:; La voie optique de chauffage en réflexion est la derniere a avoir été
caractérisée. Elle reste la plus délicate car une potentielle perte d’énergie par diffusion et
caractéristique de la nature de chaque échantillon est susceptible d’entrer en jeu.

Afin de déterminer le coefficient C,¢f, nous avons mesuré la réflexion de I’échantillon dans
I'enceinte (en prenant garde de retirer la lentille), et aussi en dehors de celle-ci, dans des
conditions similaires aux mesures propres de réflexion des échantillons, ¢’est-a-dire en condi-
tion de chauffage de I’échantillon (toujours sans lentille).

La diffusion de la lumiere par ’échantillon a été caractérisée par des mesures a ~ 15 cm de
I’échantillon.

Par ce jeu de mesures, nous avons été capables de mesurer la transmission du hu-
blot (Thupier=1,00 £ 0,01), de déterminer une nouvelle fois que l'influence du vide était
négligeable par rapport a l'air, et enfin de s’assurer que les mesures ne sont pas influencées
par la position de I'impulsion sur I’échantillon (ce dernier est motorisé et bouge entre
chaque tir laser). Nous avons aussi pu mettre en évidence une perte d’énergie au niveau
de l’échantillon par diffusion, nous amenant a toujours effectuer les futures mesures de
réflexion des échantillons a cette distance de ~ 15 ¢m du cuivre pour prendre en compte cet
aspect. Toutes ces mesures nous ont permis de déduire une valeur de C,¢f = 0,99 £ 0,01.

Il est a noter que les différentes valeurs des coefficients Cyyqy5 €t Cre¢p sont dépendantes
de I’échantillon considéré. Celles présentées plus haut dans les résultats sont issues de va-
leurs moyennes obtenues avec les différents échantillons. En effet, un échantillon donné ne
réfléchit /transmet pas forcément 1’énergie dans les mémes proportions qu’'un autre. Les me-
sures présentées ici ont donc été effectuées pour chaque échantillon, et ce sont les valeurs
des coefficients mesurées pour ces mémes échantillons qui ont été utilisées dans I'analyse.
Maintenant que I'ensemble des appareils a été calibré et que les contributions aux mesures
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Figure 6.5 — Calibration de la voie réfléchie

des différents éléments optiques ont été déterminées, nous pouvons nous intéresser a la ca-
ractérisation du taux d’absorption des échantillons de 80 nm de cuivre, lorsque celui-ci est
chauffé ou non.

6.1.3 Résultats

Absorption froide des échantillons

Les réflectivités des échantillons non chauffés, c¢’est-a-dire froides, dépendent, sur une
meéme installation, de la nature de chaque échantillon et notamment de la qualité de son
état de surface. Ainsi, des mesures d’absorption ont été effectuées a chaque changement
d’échantillon, dans la configuration présentée sur la Figure 6.5, c’est-a-dire sans la lentille
(pour ne pas détruire I’échantillon) et en mesurant la réflectivité a 15 cm de celui-ci pour
minimiser les pertes par diffusion.

Finalement, la réflectivité froide totale a été estimée a :

Riroia = 89 £ 2% (6.6)
donnant la valeur suivante pour I’absorption des échantillons de cuivre de 80 nm :
Afroia = 11 £ 2% (6.7)

A chaque fois, une transmission nulle a été mesurée (T,piq = 0).

Absorption des échantillons chauffés

Pour estimer la fluence du faisceau de chauffage intervenant dans ces mesures d’ab-
sorption, on utilise la relation F' = E;,./S, ou 'énergie incidente E;,. sur échantillon est
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Figure 6.6 — Images post-mortem des trous des échantillons observés au microscope
pour les différentes valeurs angulaires de la lame demi-onde A\/2.

déterminée par le joulemetre 1. La surface S de I'impulsion de chauffage peut étre qua-
lifiée par la taille des trous post-mortem observés au microscope, et aussi par les images de
I’échantillon obtenues avec la caméra ANDOR (le systeme d’imagerie amélioré était installé
lors de ces mesures d’absorption). Comme on peut le voir sur la Figure 6.6 ou sont présentées
les images post-mortem obtenues au microscope pour différentes énergies de chauffage, le
diametre du faisceau de chauffage (estimé a 0,9 £ 0,1 mm) peut étre considéré comme
constant pour toutes les valeurs de fluences. Sur cette figure, on remarque aussi que les
valeurs d’énergies de chauffage les plus faibles (les plus grandes valeurs de 'angle de la lame
demi-onde de chauffage) se situent en dessous du seuil d’ablation du cuivre, et 1’échantillon
reste méme intact pour l’énergie la plus faible étudiée. Alors que l'on devine encore les
bords du faisceau de chauffage pour A/2 = 30°, l'effet du chauffage n’est plus visuellement
détectable & A\/2 = 35°.

De cette maniere, on peut exprimer la fluence de chauffage sous une forme analytique
dépendant uniquement de la valeur de 1’énergie incidente mesurée :

F(Jem™) = (0,21 £0,04) - M;,.(mJ) (6.8)

Chaque point mesuré lors d’une série de chauffage correspond a une moyenne statistique
de ~ 25 tirs enregistrés par le joulemetre.
L’absorption est ici vue comme la proportion de 1’énergie incidente arrivant sur I’échantillon
et qui n’a ni été transmise, ni réfléchie. La partie diffusée est considérée comme comprise
dans la composante de réflexion. Les résultats des mesures d’absorption obtenus tout au long
de cette expérience et pour trois échantillons caractérisés sont présentés sur la Figure 6.7.
On observe sur celle-ci un comportement croissant de I’absorption avec la fluence incidente
de chauffage. L’absorption, équivalente a 1’absorption froide pour les plus faibles fluences,
augmente jusqu’a un taux de ~ 25% pour la plus haute fluence incidente mesurée de ~ 0,95
J.cm™2.
A cette fluence, I'intensité équivalente sur cible est ~ 3.102 W.cm™2 (la durée de I'impul-
sion de chauffage étant de 300 fs FWHM). Sur la Figure 6.7, les valeurs de I’absorption
calculées par le code hydrodynamique ESTHER [145] (qui sera introduit au chapitre 7) par
la résolution des équations d’Helmholtz sont aussi reportées par la courbe verte en pointillés.
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Figure 6.7 — Mesures d’absorption des échantillons de cuivre de 80 nm chauffé par
I'impulsion pompe a un angle de 30°. Trois échantillons ont été utilisés pour ces mesures
(chacun représenté par un symbole dans les mesures).

Elles sont déterminées pour des conditions similaires a nos expériences (nature des cibles et
angle d’incidence de 'impulsion de chauffage), et indiquent des valeurs plus grandes que les
mesures. Cette déviation par rapport aux mesures pourrait provenir du fait que les simula-
tions hydrodynamiques ne prennent pas en compte 1’état de surface de la cible et supposent
donc des cas expérimentaux idéaux. A cela s’ajoute la possibilité d’une mauvaise estimation
du code ESTHER des propriétés optiques du cuivre dans le régime de la matiere dense et
tiede.

Les énergies de chauffage et donc les valeurs de fluences de chauffage incidentes sur
I’échantillon accessibles sont limitées par 1’énergie du laser ECLIPSE. Les résultats ont par
conséquent été extrapolés par des lois exponentielles pour couvrir un domaine de fluences
incidentes plus larges.

Cette fonction reliant le taux d’absorption laser a 1’énergie incidente sur I’échantillon a

été utilisée dans 'analyse des deux expériences de XANES résolues en temps. A partir des
mesures d’énergies incidentes sur ’échantillon relevées de fagon réguliere tout au long de
celles-ci, nous sommes maintenant en mesure de déterminer précisément quel taux d’énergie
a été absorbé par ’échantillon, et quel degré d’excitation celui-ci a ainsi atteint apres le
passage de I'impulsion pompe.
Il est important d’ajouter qu’aucune loi ou tendance quantitative pouvant étre appliquée a
d’autres types d’échantillons de composition proches ou a des techniques de mesures simi-
laires ne peut étre émise. Les mesures d’absorption comme présentées ici sont caractéristiques
a la fois du dispositif expérimental, de la procédure de fabrication des échantillons et donc
de leur nature, et bien stir de la composition de ces derniers.

Dans le but de caractériser les changements induits dans les structures électroniques
et ioniques par la dose d’énergie de chauffage absorbée, deux expériences de spectroscopie
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Lame séparatrice R50/T50 R70/T30 R80/T20
Lame demi-onde A/2 (°) 0 0 0 10 20 28
Energie sur échantillon (mJ) 34+3 18+1 13+1 10,6 £ 0,8 7,0+ 0,6 3,0£0,2
Fluence incidente (J.cm™) 6+£2 3,1+£0,8 2,3+0,5 1,8+£0,5 1,2+0,3 0,5+£0,1
Fluence absorbée (J.cm) 1,8+0,5 0,9+0,2 0,7+0,2 0,5+0,1 |0,31+0,08| 0,11+0,02

Tableau 6.1 — Résumé des valeurs des fluences pour ’expérience avec la cible solide
de Csl comme source X.

XANES résolues en temps au flanc L du cuivre ont été réalisées au laboratoire CELIA.
Entre les deux, seule la source de rayonnement X a été modifiée dans 'enceinte XANES #1.
La partie qui suit est dédiée a la présentation des séries de spectres d’absorption résolus
en temps obtenues au cours de celles-ci. On s’intéresse dans un premier temps aux spectres
enregistrés avec la cible solide de Csl, puis avec les agrégats de xénon comme cible de
conversion X. Le rayonnement X de cette derniere possede, comme on I’a vu au chapitre
précédent, une durée vraisemblablement plus courte, et on verra a quel point la durée de la
source X se répercute sur la dynamique observée sur les spectres.

6.2 Résultats expérimentaux avec la cible solide de
Csl comme source de rayonnement X

Dans cette expérience, le spectrometre de référence Spl dédié a la mesure de I’émission
X n’a pas pu étre exploité car I'interaction de I'impulsion sonde avec une cible solide génere
un nombre de photons de trés hautes énergies (et donc beaucoup de points chauds sur les
images CCD). L’expression de T'(E) introduite au chapitre 4 par la relation 4.4 ne contient
donc que les grandeurs issues du Sp2 et les fluctuations de la source de rayonnement X
tir-a-tir n’ont pas pu étre directement corrigées.

6.2.1 Fluences de chauffage

L’énergie du laser ECLIPSE est répartie aux impulsions pompe et sonde selon des pro-
portions imposées par la lame séparatrice en entrée de la salle expérimentale. L’énergie de
I'impulsion pompe, et donc le degré de chauffage de I’échantillon, est par conséquent limitée
par I’énergie nécessaire a l'impulsion sonde pour délivrer un nombre raisonnable de pho-
tons/tir. Dans le cas de la cible solide de Csl comme cible de conversion X, il a été possible
d’attribuer jusqu’a la moitié de 1’énergie du laser ECLIPSE a I'impulsion de chauffage.
L’utilisation de la lame séparatrice R50/T50 a ainsi engendré une fluence absorbée par
I’échantillon de Cu aussi haute que 1,8 + 0,5 J.cm™2. De plus, pour une lame séparatrice,
on peut régler la densité d’énergie envoyée a I’échantillon par la position angulaire de la lame
demi-onde \/2. L’ensemble des conditions de chauffage imposées a la fois par les valeurs des
différentes lames séparatrices et de la position angulaire de la lame A\/2 choisie dans cette
expérience sont répertoriées dans le Tableau 6.1.

Les valeurs d’énergie du faisceau de chauffage ont été systématiquement prélevées a I’air
en entrée de 'enceinte XANES #2 contenant 1’échantillon de cuivre. Quelques mesures ont
aussi été effectuées au niveau de 1’échantillon lui-méme et rendent un facteur de transmis-
sion de 88 + 3 % entre ces deux points de mesure.
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Figure 6.8 — Imagerie du faisceau de chauffage et réglage fin de la position focale de
la lentille de chauffage avec a) imagerie de 100 nm d’Al et une position focale de la
lentille de chauffage & 10 mm de la position optimale b) imagerie de 100 nm d’Al & une
distance focale optimale de la lentille de chauffage ¢) imagerie de 80 nm de Cu aussi a
la distance focale optimale.

L’énergie du faisceau de chauffage étant choisie par rotation manuelle d'une lame demi-onde
A/2 graduée, il n’est pas exclu que les valeurs lues a I'oeil sur les graduations s’écartent de la
valeur réelle. De plus, ce faisceau passe au travers un diaphragme ¢ = 12,5 mm, et la trans-
mission jour apres jour est susceptible de varier selon la distribution spatiale de 1'énergie.
Pour s’affranchir de ces soucis, I’énergie était controlée par des mesures régulieres en aval
de ce diaphragme. Le point de controle reste 1’énergie effective mesurée sur 1 'échantillon,
et des réglages fins ont parfois été opérés sur la lame demi-onde pour ajuster I'énergie et
conserver des fluences similaires jour apres jour.

Pour déterminer la taille du faisceau de chauffage sur 1’échantillon, on image celui-ci dans
le plan de I’échantillon par une lentille de focale f=150 mm associée a une caméra CCD. A
partir de ces dimensions, on peut alors jouer sur la position focale de la lentille de chauffage
pour ajuster comme on le souhaite la taille de 'impulsion sur I’échantillon. La qualité de ce
premier systeme d’imagerie étant elle aussi tres sensible a 1’état de surface de I’échantillon,
nous avons eu recours a un échantillon de 100 nm d’aluminium dont la surface était plus
réfléchissante que celle du cuivre. Deux images obtenues par cette imagerie sont présentées
sur la Figure 6.8.

Sur la premiere image de cette figure, on isole facilement les contours de la réflexion
de 'impulsion de chauffage sur ’échantillon d’aluminium. Apres avoir focalisé un peu plus
(de 10 mm) cette impulsion, on remarque I’apparition de lumiere diffusée, notamment dans
la région basse du profil du faisceau de chauffage, ce qui rend les bords beaucoup moins
nets. De plus, avec I’échantillon de cuivre, le profil de I'impulsion de chauffage parait moins
homogene et semble comporter des surintensités, mais cela est seulement dii a la nature de
I’échantillon. Ce systeme d’imagerie reste donc d’usage limité du fait de sa forte sensibilité
aux états de surface des échantillons. Pour cette expérience, il n’a pas été mis a contribution
durant les séries de tirs, ou le fait supplémentaire de bouger I’échantillon aurait donné lieu
a des images non exploitables. Il a en revanche été amélioré et pleinement exploité dans
la seconde expérience ainsi que pour les mesures des taux d’absorption présentées dans la
partie précédente.

Apres une séries de tirs, les trous des échantillons ablatés sont analysés au microscope.
Quelques exemples de ces images sont présentées sur la Figure 6.9 pour des séries de spectres
obtenues avec la lame séparatrice R80/T20. Il ressort de ces images que les bords du faisceau
de chauffage sont beaucoup moins nets que ceux présentés sur la Figure 6.6 obtenus lors
des mesures de taux d’absorption laser des échantillons. Le profil d’intensité du faisceau de
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Figure 6.9 — Trous post-mortem observés au microscope pour différentes positions
angulaires de la lame demi-onde \/2 de chauffage dans le cas de la lame séparatrice
R80/T20. Ces trous sont espacés de 1,5 mm pour A\/2 = 0°,10° et 20°, et de 1 mm
pour la plus faible fluence a \/2 = 28°.

chauffage n’était par conséquent pas parfaitement plat lors de cette premiere expérience.

6.2.2 Spectres XANES expérimentaux

La série ayant été la mieux caractérisée du point de vue du nombre de délais entre la

pompe et la sonde (régis par la position de la Ligne a Retard <« LR ») est celle a la fluence
absorbée F, = 0,7 & 0,2 J.cm~2. Quelques spectres issus de celle-ci et ayant été extraits
des acquisitions selon la procédure présentée au chapitre 4 sont représentés sur la Figure
6.10.
Sur toutes les séries de spectres XANES résolus en temps présentées par la suite, le spectre
< chaud > et sondé a un certain délai est superposé au spectre froid. Les différents délais ca-
ractérisés sont aussi décalés verticalement par souci de visibilité. Chaque spectre correspond
a ~ 200 tirs accumulés, leur conférant un niveau de bruit aussi faible que ~ 3 % rms.

Pour le délai négatif de - 5,5 ps, ¢’est-a-dire une sonde arrivant avant le chauffage et donc
la sonde d’un échantillon froid, le spectre est comparable au spectre obtenu en bloquant le
faisceau de chauffage et moyenné sur 4000 tirs.

Aux premiers délais positifs, on observe 'apparition simultanée des structures de pré-seuil
aux flanc L3 et L2, témoin de la hausse de la température des électrons T, ainsi que la
baisse de I’absorption dans les deux zones post-seuil. De plus, les modulations post-seuil
disparaissent instantanément avec la hausse du pré-seuil.

Apres ~ 10 ps, le pré-seuil atteint son amplitude maximale et se stabilise jusqu’aux délais
les plus longs sondés. L’absorption post-seuil n’évolue plus une fois son minimum atteint,
et ce méme aux délais les plus longs ou sa valeur est ~ égale a celle des premiers instants
apres le chauffage.

Ces observations qualitatives peuvent étre réitérées aux autres fluences atteintes dans
I'expérience. Quelques spectres résolus en temps pour trois des cing autres fluences d’étude
sont reportés sur la Figure 6.11.

Une nuance peut tout de méme étre apportée aux résultats obtenus aux plus hautes
fluences aborbées par 1’échantillon, ou la saturation dans l'intensité du pré-seuil n’est plus
vérifiée. En effet, a de forts degrés d’excitation, le pré-seuil semble décroitre peu apres avoir
atteint sa hauteur maximale, qui demeure dans le cas a la plus haute fluence de 'ordre
du flanc d’aborption du spectre froid. Cette décroissance du pré-seuil va de paire avec une
diminution de ’absorption du post-seuil, qui reste constant aux plus faibles fluences.

Pour différentes fluences a un délai pompe-sonde fixé (ici correspondant & ~ 10 ps apres
le chauffage) comme présenté sur la Figure 6.12, la présence du pré-seuil ainsi que la dispa-
rition des modulations apres le flanc sont notables pour chacune des fluences. La différence
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Figure 6.10 — Spectres XANES résolus en temps sur le cuivre au flanc L avec une
source de conversion X de Csl. Le spectre noir est obtenu sans le faisceau de chauffage
apres une accumulation de 4000 tirs (référence < froide »). La fluence absorbée vaut
Fas = 0,7+ 0,2 J.cm™2.

s’établit sur 'amplitude de ces modifications spectrales. En effet, plus la fluence augmente,
plus les répercussions sur les structures spectrales sont remarquables. Ceci peut notamment
étre constaté dans le cas de la fluence absorbée maximale de 1,80 4 0,45 J.cm™2, ol les
modulations post-seuils sont devenues plates et le pré-seuil possede une grande amplitude.

6.2.3 Dynamique de 7.(t) par ’évolution temporelle du pré-seuil

On a vu au chapitre 3 que I'ensemble des simulations de dynamique moléculaire quan-
tique a permis de définir une fonction reliant la température des électrons T,, (parametre
d’entrée d'un calcul et donc choisie par I'utilisateur) a l'intégrale du pré-seuil des spectres
XANES. On peut donc utiliser celle-ci pour attribuer une température électronique a nos
spectres expérimentaux.

La démarche appliquée pour retrouver la dynamique de T,(¢) a partir des spectres
expérimentaux est la suivante :



Absorption (unit. norm.)

F.s =0,31+£0,08 J.cm’

R80/T20
A2=20°

R70/T30
A2=0°
F.ps =0,94+0,23 J.cm

167

R50/T50
A2=0°
F.bs = 1,80 £ 0,45 J.cm™?

940

950

960

930 940 950

Energie (eV)

970 920 960

970 920 930 940 950 960 970

Figure 6.11 — Sélection de spectres XANES résolus en temps sur le cuivre au flanc
L pour quelques fluences.
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Figure 6.12 — Quelques spectres XANES a un délai de ~ 10 ps apres le chauffage et
pour différentes valeurs de la fluence absorbée. La zone colorée en orange correspond
a la zone d’intégration de la région pré-seuil (de 922,5 & 932,5 eV), et la zone colorée
verte a celle de la région post-seuil (de 932,5 & 943,5 eV).
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Figure 6.13 — Intégrales Gauche :
I’expérience avec la source X de Csl.

des pré-seuils et Droite : des post-seuils pour

— on extrait les valeurs des intégrales des pré-seuils des spectres en fonction de la po-
sition de la Ligne a Retard LR (mm);

on convertit les intégrales de pré-seuils en température électronique T(eV') par la
fonction définie avec les simulations de dynamique moléculaire quantique : on ob-
tient alors I’évolution de T, comme T,= f(LR(mm));

on utilise la dynamique temporelle des mesures elles-mémes, pour déterminer le délai
70”7 absolu entre la pompe et la sonde. Les valeurs de LR peuvent alors étre trans-
formées en délai pompe-sonde, et permettent de remonter finalement a ’évolution de
T.(t). Cela nous permet aussi de recaler des séries effectuées sur différents jours, ou
de possibles déviations au niveau de ce délai ”0” absolu peuvent exister (par exemple
suite & un changement de cible).

On procede donc dans un premier temps a l'extraction des valeurs des intégrales des

spectres expérimentaux. Dans 'optique d’une comparaison avec les simulations, les zones
d’intégration sont prises similaires a celles définies dans le chapitre 3, c¢’est-a-dire un in-
tervalle de 10 eV de 922,5 a 932,5 eV pour les pré-seuils. Ces zones sont rappelées sur les
spectres de la Figure 6.12.
Les valeurs des intégrales des pré-seuils et de la totalité des post-seuil (c’est-a-dire estimées
de 932,5 & 943,5 eV) en fonction de la position sur la Ligne a Retard LR sont présentées
sur la Figure 6.13. L’évolution des intégrales dans la zone post-seuil suit aussi la tendance
de I’évolution des pré-seuils aux plus faibles fluences : une hausse apres le chauffage jusqu’a
une valeur limite, puis une stabilisation aux délais les plus longs.

C’est a ce point que 'on fait intervenir la fonction reliant I'intégrale du pré-seuil a la
température électronique. Cette loi a été définie pour de nombreuses conditions d’équilibre
thermique et hors de I’équilibre thermique, et pour plusieurs densités (voir Chapitre 3). Elle
est rappelée sur la Figure 6.14. La tendance globale de I'intégrale avec la température des
électrons reste la méme pour toutes ces configurations, et nous sommes a priori confiants
quant a la validité de celle-ci sur un domaine assez large.

Les valeurs des intégrales de la Figure 6.13 converties en températures électroniques 7, par
la fonction a gauche de la Figure 6.14 sont présentées a droite de cette méme figure. Les
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Figure 6.14 — Gauche : Rappel de la loi reliant I'intégrale du pré-seuil a T, déterminée
a partir des simulations de QMD au chapitre 3. Droite : T(t) en fonction des positions
sur la ligne & retard déduit par cette fonction. Les barres d’erreur sont représentatives
des variations entre les différentes valeurs données par la QMD pour une méme valeur
de la température des électrons T,.

barres d’erreurs sont représentatives de 1’écart entre les valeurs des intégrales a une méme
température électronique 7T.. Le comportement temporel des températures électroniques 7,
est quasiment semblable a celui exprimé par les intégrales sur la Figure 6.13, bien que la
conversion en température réduise les écarts entre les différentes fluences de chauffage.

A ce stade, nous disposons de la dynamique temporelle de la température des électrons

des échantillons de cuivre en fonction de la position sur la Ligne a Retard LR. Il nous reste
encore a déterminer a quel délai pompe-sonde correspondent exactement les valeurs prises
par la ligne a retard. C’est une étape importante de ’analyse des données car des erreurs sur
la conversion entre les positions la ligne a retard et les délais pompe-sonde engendrent des
interprétations souvent erronées. Elle est susceptible de changer entre les séries de mesures,
surtout si I’on manque d’attention vis-a-vis du respect de la synchronisation temporelle.
Au cours de cette premiere expérience, nous n’avons pas pu suivre la position de 'impulsion
de chauffage sur I’échantillon pendant les séries de tirs avec le premier systeme d’imagerie
en place. Le controle précis de la position spatiale du chauffage dans le plan de I’échantillon
n’est par conséquent pas garanti sur I’ensemble des mesures, et des variations dans le plan
focal notamment engendrées lors des changements d’échantillons ne sont pas a exclure. La
superposition spatiale peut aussi étre altérée entre plusieurs tirs si la surface de I’échantillon
n’est pas parfaitement plane.
De plus, comme indiqué dans le Tableau 6.1, la lame séparatrice a été changée plusieurs
fois pour attribuer plus d’énergie a la voie de chauffage et ainsi augmenter la fluence de
chauffage. Son remplacement peut lui aussi se répercuter sur la synchronisation étant donné
la nature différente de ces éléments optiques et notre incapacité a les replacer dans des
conditions exactement similaires. Pour limiter cet effet, la synchronisation avec la caméra a
balayage de fente a été reprise a chaque changement de lame séparatrice.

Une fonction représentative du phénomene physique étudié, et prenant en compte la
résolution temporelle du dispositif expérimental XANES complet est ensuite utilisée pour
déterminer précisément le 70" absolu entre les impulsions sonde et pompe. On se focalise ici
sur la montée supposée quasi-instantanée de la température des électrons apres le chauffage
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Figure 6.15 — Démarche du recalage de l'origine des temps par la fonction exprimée
par la relation 6.9.

ultra-court. En effet, on s’attend a une hausse de T, aussi breve que I'impulsion de chauffage
(300 fs FWHM), ce qui reste court par rapport aux dynamiques observées.

La fonction que 'on emploie pour I'ajustement des données des températures électroniques
en fonction de la position sur la Ligne a retard LR est alors de la forme :

f(LR)=a- [1 +erf (LRC_ b)} (6.9)

L’utilisation d’une fonction < erf >, aussi connue sous le nom de < fonction erreur > se justifie
par 'hypothese d’un profil temporel gaussien pour I'impulsion de photons X.

Ceci constitue une version simplifiée d’ajustement, et un modele plus sophistiqué sera expli-
cité a la fin de ce chapitre dans la partie 6.3.4. La description donnée par 6.9 est néanmoins
tres satisfaisante pour recaler les positions de la ligne a retard. On choisit alors comme
At = 0 la position a mi-hauteur du front de montée de T,=f(LR(mm)) : b = LR(At = 0).

Cet ajustement a été dans un premier temps appliqué a la série la plus complete a
Fas = 0,7 £ 0,2 J.em~2. La largeur ¢ dans 6.9 donnée par celui-ci est liée & notre résolution
temporelle expérimentale comme il sera expliqué a la fin de ce chapitre, et est par conséquent
la méme pour toutes les séries effectuées, méme si la synchronisation a pu légerement bouger.
Cette largeur ¢ est donc fixée a la valeur trouvée pour cette série a
Fus = 0,68 £ 0,16 J.cm™2 pour les ajustements de toutes les autres séries par la fonc-
tion f(LR) de I’équation 6.9. On peut alors en déduire les différentes valeurs de LR(At=0).
Les résultats de I'application de cette procédure a toutes les évolutions des T,.(LR) sont
résumés sur la Figure 6.15.

On peut voir sur cette figure que les valeurs de LR(At = 0) fluctuent selon les séries.
Il n’est par conséquent pas possible d’attribuer de maniere absolue un délai pompe-sonde a
une position de la Ligne a Retard, et il faut adapter 1'origine a la série sous considération.
De plus, pour les séries ou peu de délais pompe-sonde ont été enregistrés comme celle a
Fus = 0,11 J.cm—2, cette procédure ne peut pas suffire a recaler les origines des temps. En
pratique, nous avons aussi utilisé d’autres arguments comme les mesures effectuées avec la
caméra a balayage de fente (entre chaque changement de lame séparatrice) et le controle
du décalage spatial de I'impulsion de chauffage sur ’échantillon. Les différentes valeurs de
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F,,(J.em?) | 0,11+0,02 | 0,31+0,08 | 0,7+0,2 0,9+ 0,2 1,8+ 0,5
LR(At=0) (mm) | 16,1+0,6 16+ 1 153+0,1 |16,45+0,05| 163+0,2

Tableau 6.2 — Récapitulatif des valeurs de LR correspondant a ’origine des temps
pour chaque fluence.
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Figure 6.16 — Gauche : Evolution de T¢(t) & partir des intégrales des pré-seuil selon
le délai pompe-sonde, et Droite : évolution temporelle de l'intégrale post-seuil pour
I’expérience avec la cible solide de Csl comme cible de conversion X.

LR(At=0) pour toutes les séries sont répertoriées dans la Tableau 6.2.

Avec ces valeurs déterminant ’origine des temps entre les impulsions sonde et pompe, la
retranscription de I’évolution de T,(LR) en T,(t) peut étre menée. Les faisceaux pompe et
sonde se propageant dans des sens opposés, la conversion en délai pompe-sonde des valeurs
en matiere de Ligne a Retard s’effectue selon :

At = [LR™ — LR™™ (At = 0)] - 2 - 3,33 (6.10)

On présente les évolutions de T,(t) sur la Figure 6.16. Cette figure présente aussi les va-
leurs des intégrales post-seuil pour chacune des séries étudiées. Pour chaque série, I’évolution
de cette intégrale croit rapidement apres le chauffage, avant d’atteindre une valeur quasiment
constante aux fluences les plus faibles apres ~ une vingtaine de ps.

Au cours de cette premiere expérience de spectroscopie XANES résolue en temps, de
nombreux spectres ont été ainsi enregistrés, portant le cuivre a des températures électroniques
> 1 eV. Nous avons essentiellement observé 'apparition du pré-seuil tres prononcée avant
les flancs L3 et L2, et dont I'amplitude augmente avec la température, ainsi qu’une perte
rapide des modulations spectrales juste apres ces flancs d’absorption.

Néanmoins, en comparant I’évolution de la température des électrons obtenue sur la série
résolue en temps la mieux caractérisée avec un calcul basé sur le modele a deux températures,
comme présenté sur la Figure 6.17, on s’apercoit que 1’on ne restitue pas les valeurs de
T.(t) dans les premieres dizaines de ps : nous n’y avons pas acces a cause d’une résolution
temporelle trop longue. Cela provient de la durée d’émission X de la cible solide de CsI.
C’est principalement ce manque d’informations aux premiers instants suivant le chauffage
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Figure 6.17 — Comparaison de T,(t) de la série & F s = 0,68 + 0,16 J.cm ™2 avec
une prédiction du modele a deux températures a une fluence de chauffage équivalente.

qui a motivé une seconde expérience mettant en oeuvre des agrégats de xénon comme cible
de conversion X.

6.3 Résultats expérimentaux avec les agrégats de
xénon comme source de rayonnement X

Dans l'optique de raccourcir la durée de I'impulsion sonde et de résoudre au mieux la
dynamique temporelle de la température des électrons suivant le chauffage par laser ultra-
court, une seconde expérience de mesures de spectres d’absorption XANES a été réalisée au
CELIA. Comme expliqué au chapitre précédent, elle met en oeuvre des agrégats de xénon
pour créer la source de rayonnement X.

La méme démarche dans 'analyse que celle présentée dans la partie précédente a été
employée avec les résultats issus de cette seconde expérience.
Cette fois, la faible quantité de rayonnement X dur généré lors de l'interaction du faisceau
sonde avec les agrégats de xénon a permis l'emploi du spectrometre Spl qui enregistre
I’émission directe de la source X. Les deux spectrometres Spl et Sp2 ont ainsi pu étre mis
a contribution dans les mesures, et les spectres d’absorption XANES extraits corrigés par
les éventuelles fluctuations de la source de rayonnement X.

6.3.1 Fluences de chauffage

On rappelle que dans les expériences on controle 1’énergie de chauffage envoyée sur
I’échantillon par la valeur de I’angle de la lame demi-onde de la voie de chauffage \/2. Les
différentes valeurs de \/2 mises en oeuvre ici sont les suivantes : 10°, 20°, 28° et 32°. Contrai-
rement a 'expérience effectuée avec la cible solide de Csl, seule la lame séparatrice R70/T30
a été utilisée en entrée de la salle ECLIPSE 3 lors de cette expérience pour conserver un
nombre de photons/tir suffisant sur la voie sonde. Les énergies mesurées correspondantes et
les fluences de chauffage résultantes sont regroupées dans le Tableau 6.3.
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Lame demi-onde 2/2 (°) 10 20 28 32
Energie sur échantillon (mlJ) 10+1 6,8+ 0,6 2,9+0,3 1,9+0,2

Fluence incidente (J.cm?) 1,4+0,3 0,9+0,2 0,39+ 0,08 |0,25+0,05

Fluence absorbée (J.cm™) 0,4+0,1 |0,23+£0,05| 0,08+0,03 |0,04+0,01

Tableau 6.3 — Fluences de chauffage utilisées pendant ’expérience avec les agrégats
de xénon. La lame séparatrice utilisée est la lame R70/T30.
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Figure 6.18 — Différences dans le dispositif d’imagerie de 'impulsion de chauffage au
niveau de I’échantillon de cuivre entre les deux expériences. Gauche (Csl) : 1’échantillon
bloquait 'imagerie dans certains axes. Droite (Xe) : le meilleur grandissement donne
acces & toutes les positions de I’échantillon (d’excellente qualité optique).

Dans cette expérience, un systeme d’imagerie du faisceau de chauffage plus performant,

mettant en jeu notamment un grandissement plus grand (~ 3,5) et une haute résolution
spatiale, était en place et a permis un controle permanent de la superposition spatiale entre
les impulsions pompe et sonde. Les différences dans le dispositif a ce niveau sont présentées
sur la Figure 6.18.
La qualité des images engendrée a aussi menée a une caractérisation précise de I'impulsion
de chauffage dans le plan de I’échantillon. Les échantillons utilisés dans cette expérience
avaient aussi une meilleure planéité et donc une meilleure qualité optique, ce qui a permis
d’améliorer 'imagerie du faisceau réfléchi.

Concernant sa taille, l'imagerie donne un faisceau de chauffage de diametres

x = 1080 + 10 pm et ¢y = 915 4+ 10 um respectivement dans les dimensions horizontale
et verticale. C’est I'angle d’incidence de 30° du faisceau de chauffage sur 1’échantillon qui
lui confere une forme elliptique.

L’homogénéité de la zone chauffée a aussi pu étre étudiée a l'aide de ce dispositif. A
la position optimale de la lentille de XANES#2, c’est-a-dire pour les bords du faisceau de
chauffage les plus marqués sur l'imagerie, 84 + 4 % de I’énergie est contenue dans le cercle
rouge de la Figure 6.19 (de diametres ¢x et ¢y ). Les ellipses vertes représentent le faisceau
de photons X qui vient sonder 1’échantillon : celui du centre correspond a une superposition
spatiale idéale. L’analyse de la superposition pendant les tirs (introduite au chapitre 4)
a rendu un déplacement transverse maximum de £ 215 pm soit ~ 1/5 de I'impulsion de
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Figure 6.19 — Etude de I'homogénéité du faisceau de chauffage (matérialisé par le
cercle rouge) et déviations maximums observées dans la superposition spatiale avec le
faisceau sonde X (cercles verts) entre les tirs.

chauffage, et les ellipses vertes alentour sur la Figure 6.19 sont caractéristiques des positions
de I'impulsion sonde dans ces cas extrémes. On voit sur celle-ci que la zone sondée (ellipses
vertes) est dans chaque cas une zone ayant été chauffée (cercle rouge).

La forme gaussienne du faisceau de photons X est toutefois a considérer, bien que celui-ci
soit plus petit que le faisceau de chauffage. En effet, il est nécessaire de vérifier que les
ailes de la distribution des photons ne sonde pas une zone froide. Une analyse dédiée a ce
point a conduit a 'estimation d’une zone froide sondée de 2-3% maximum dans le cas le
plus extréme de déviation par rapport a la superposition idéale. Ce faible taux assure une
répercussion minime sur les spectres d’absorption.

6.3.2 Spectres XANES expérimentaux

On présente sur la Figure 6.20 la série de spectres XANES résolus en temps la mieux

caractérisée en matiere de délais pompe-sonde. Elle a été obtenue a une fluence incidente de
1,4 £ 0,3 J.cm™2, correspondant & une fluence de chauffage absorbée F = 0,4 £ 0,1 J.cm 2.
Chacun des spectres du cuivre chauffé présenté est accumulé sur ~ 300 tirs et procure un
niveau de bruit de 4-5 % rms. Sur cette figure, le spectre froid a été moyenné sur ~ 9300
tirs, et atteint ainsi un niveau de bruit < 1% rms.
De la méme maniere que dans l'expérience avec la cible solide de Csl, on observe que les
spectres a des délais négatifs sont bien similaires au spectre froid. Juste apres le chauffage,
les structures de pré-seuils apparaissent quelques eV devant les flancs d’absorption L3 et
L2. Ces structures atteignent cette fois-ci leurs valeurs maximales juste apres le chauffage,
avant de voir leur intensité décroitre graduellement sur une échelle de temps de ~ 10 ps.
Ces observations sont en accord général avec celles faites par Cho et al. lors d’une étude
similaire [24] réalisée sur un synchrotron couplé a une caméra a balayage de fente.

Dans le méme esprit que pour la premiere expérience, de nombreuses acquisitions ont
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Figure 6.20 — Quelques spectres XANES résolue en temps avec une lame de chauffage
A/2 = 10° et une fluence absorbée de 0,4 & 0,1 J.cm™2. La source de rayonnement X
est produite avec le jet d’agrégats de xénon.

aussi été effectuées a plusieurs fluences et une large gamme de délais pompe-sonde (~ jusqu’a
des délais de 30 ps). Ces autres séries de spectres XANES résolus en temps sont représentées
sur la Figure 6.21. Les observations faites a la fluence absorbée F,,, = 0,4 £ 0,1 J.cm ™2 sont
applicables a tous les cas de fluences étudiés.

La série enregistrée a la fluence la plus basse présente un niveau de bruit plus faible (~ 2
% rms) que le reste car ces acquisitions ont volontairement fait I'objet de ~ 2000 tirs par
spectre. Une analyse spécifique a été dédiée a cette série et fait 'objet du chapitre 8.

6.3.3 Dynamique de T,.(t) par ’évolution temporelle du pré-seuil

On procede selon la méme démarche que celle appliquée aux données obtenues avec le
Csl pour convertir les valeurs de la Ligne a Retard LR (mm) en délais pompe-sonde, et
ainsi déterminer la position sur la ligne a retard qui correspond au ”0” temporel.
L’imagerie du faisceau de chauffage avec la caméra ANDOR, introduite au chapitre 4, a
permis de controler plus précisément tout au long de l'expérience la position de celui-ci
dans le plan de I’échantillon, et I'incertitude sur le délai pompe-sonde a été estimée a + 600
fs.

La conversion des intégrales des pré-seuils en températures électroniques 7T, donne les
évolutions temporelles de T, représentées sur la Figure 6.22 pour ’ensemble des séries.
Chaque série est décalée verticalement pour faciliter la visibilité. On remarque par cette
figure que I’évolution temporelle de la température des électrons semble suivre ce qui est
prédit par le modele a deux températures : une hausse instantanée de la température apres
le chauffage, avant une décroissance progressive sur une dizaine de picosecondes jusqu’a
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Figure 6.21 — Sélection de spectres XANES résolus en temps a différentes fluences de
chauffage. La source de rayonnement X est produite avec le jet d’agrégats de xénon.

atteindre I’équilibre thermique avec les ions. Une comparaison détaillée du modele avec les
données expérimentales sera donnée au chapitre suivant.

6.4 Détermination de la résolution temporelle

L’étude de phénomenes sub-ps dans des expériences requiert des résolutions temporelles
d’aussi courtes durées. Dans notre cas, c’est la dynamique des évolutions temporelles de
T.(t) que nous avons qualifiée a partir des spectres d’absorption résolus en temps. C’est
donc naturellement que nous avons utilisé cette grandeur afin de déterminer de maniere
précise les résolutions temporelles des deux expériences effectuées au CELIA.

Le phénomene physique que l'on cherche a caractériser au niveau du systeme
électronique correspond & un dépo6t rapide (durée du chauffage = 300 fs FWHM) de I'énergie
du laser, donnant lieu & une forte hausse de la température des électrons (que I’on assimilera
a une fonction Heavyside H), suivie d'une décroissance de ’énergie interne de ceux-ci due a
la relaxation avec les ions adjointe a un potentiel effet de détente hydrodynamique.

On peut alors représenter ce phénomene par une fonction f(t) d’expression analytique :
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Figure 6.22 — Evolutions de T¢(t) obtenues avec la source d’agrégats de xénon comme
source de rayonnement X. Les fluences absorbées sont indiquées sur la figure. Les
mesures sont les points, et les courbes sont issues d’'un modele qui sera présenté dans
le chapitre suivant.

F(t) = H(t) - [+ (1 - a) - exp(~t/7)] (6.11)

ol le parametre « est lié a la valeur atteinte aux temps longs apres 1’équilibre thermique,
et 7 est le temps de décroissance exponentielle.

Toutefois, nous ne sommes pas en mesure de remonter de maniere absolue a des résultats
porteurs de cette forme analytique. En effet, toute expérience résolue en temps implique un
degré d’intégration temporelle des résultats qui est intrinseque au dispositif : c¢’est ce que
I’'on entend par < résolution temporelle > de I’expérience.

Sur la station expérimentale XANES du laboratoire CELIA, les différentes contributions
pouvant affecter la résolution temporelle sont :

— la durée de I'impulsion de chauffage : fonction gaussienne de largeur 7peurr = 130
fs rms (300 fs FWHM). Plus précisément, cette contribution influence le temps de
montée initial de la température électronique 7. ;

— Derreur sur la position focale de 1’échantillon de cuivre dans I'enceinte XANES#2 (cf
chapitre 4). Une limite supérieure a été estimée a partir du controle par imagerie de
I’échantillon en considérant un 6z = £50 pym, menant a une erreur 7, ~ 300 fs rms;

— T’angle incident de 30° du faisceau du chauffage sur I’échantillon, qui génere un léger
décalage temporel Tyngie chauss entre les deux bords de la tache de I'impulsion sonde
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Figure 6.23 — Contribution de I'angle du faisceau de chauffage a la résolution tem-
porelle.

comme représenté sur la Figure 6.23. On exprime Typngie chauff COMMe :

sin(30) - ¢ sonde
Tangle chauff — ( ) C( X (612)

avec P(sonde x) = 290 £ 50 pum la largeur a mi-hauteur du faisceau de photons au
niveau du plan de I’échantillon. On obtient alors Tungie chaurs = 205 £ 35 fs.

— le transport des photons X par multiples réflexions sur les parois internes des capil-
laires. Dans la référence [120], la différence maximale sur le temps de transport des
photons entre ’axe des polycapillaires P1-P2 et les trajectoires les plus périphériques
a été estimée a Tyransport ~ 70 fs rms.

Finalement, le dispositif XANES expérimental du CELIA engendre une limite a la résolution
temporelle de :

Toetup = \/ T3 T szoc + Tt%ansport + 72 gle chauyf ~ 400 fs rms (6.13)

De maniere additionnelle a ce terme viennent s’ajouter les considérations géométriques au-
tour de la source de rayonnement X en question. Ces contributions ont été décrites dans le
chapitre précédent dans le cas de la cible solide de Csl (incertitude dans le plan focal) et des
agrégats de Xe (arrangement entre I’écoulement du jet et I'impulsion sonde). Ils rendent des
valeurs de 787 = 0,9 ps FWHM et 7X¢ = 1,7 + 0,1 ps FWHM, permettant d’en déduire :

géo géo

7O 1,0 pstms et 76 ~ 1,25 ps rms (6.14)

setup setup

Enfin la durée de la source de rayonnement X elle-méme contribue a la résolution temporelle
expérimentale.

Il ressort de cette liste de contributions qu’il est indispensable de prendre en compte
la réponse temporelle instrumentale pour représenter les mesures de maniere analytique.
Pour ce faire, on utilise une fonction gaussienne, et I’expression analytique du phénomene
physique étudié convolué par la réponse gaussienne instrumentale est la suivante :
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Figure 6.24 — Ajustements des T,(t) par une fonction représentative du phénomene
physique étudié dans les expériences de spectroscopie XANES résolues en temps. Le
détail est dans le texte.

Mes(t) = f(t) @ exp [— (t/dt)Q] (6.15)

avec dt la résolution temporelle correspondant a la demi-largeur en 1/e de la fonction gaus-
sienne.
On aboutit apres convolution & :

Mes(t)
Jrdt

dt t— dt2/27)

% a-[Lterf(t/d)] + (1 - a) eXp_ <Z)2 [1 +erf (—t — CZZ/%)] : exp_( T

(6.16)
ou la constante de temps dt de la fonction erf est toujours reliée a la réponse instrumentale
gaussienne. Il est intéressant de noter qu’avec cette convolution, un décalage de I'origine des
temps dt?/27 apparait au niveau du terme lié a la décroissance exponentielle.

Les ajustements par cette présente fonction avec les séries de points de T, () les mieux définis
dans les deux expériences sont reportés sur la Figure 6.24.

La courbe en pointillés noirs désigne ce a quoi on s’attend dans le cas d'une résolution
temporelle infinie, ¢’est-a-dire permettant de résoudre 'intégralité de la dynamique de chauf-
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fage sur des pas de temps infiniment petits.

Comme on peut le voir sur la Figure 6.24, cette évolution temporelle de la température des
électrons T, est bien reproduite dans la seconde expérience avec le xénon, ou on retrouve
bien une hausse instantanée de T, avant une décroissance sur ~ 10 ps témoin de la relaxa-
tion avec les ions. Ce constat ne peut cependant pas étre appliqué au cas de la premiere
expérience avec le Csl, ou cette période hors de 1’équilibre thermique entre les électrons et
les ions n’est pas résolue, conduisant a une évolution monotone de T, sur I’ensemble des
délais pompe-sonde.

De plus, dans le cas de 'expérience avec les agrégats de xénon, le décalage temporel
dt? /27 est plus petit que notre incertitude sur le délai pompe-sonde. En effet, I’ajustement
des points rend 7 ~ 10 ps et dt ~ 1,6 ps ce qui donne un décalage de ~ 250 fs. On peut
donc le considérer comme négligeable, et I'expression 6.24 se simplifie :

Me%;j@ - % L+ erf(t/dn) - [a+ (1 —a)exp [— (dt/2r)*] exp(—t/7)]  (6.17)

Il reste néanmoins difficile d’appliquer cet ajustement aux données obtenues avec la cible
solide de Csl, notamment pour qualifier la décroissance exponentielle, caractéristique de la
dynamique d’équilibre électron-ion, qui est masquée. En considérant que cette décroissance
exponentielle est caractéristique du cuivre dans ce régime d’excitation, nous avons effectué
I’ajustement des données liées a la cible de Csl en fixant les parametres lies a cette
décroissance comme établis dans le cas du xénon. Dans ces conditions, on trouve finale-
ment les résolutions temporelles suivantes :

10,8 + 1,2 ps rms 1,2+ 0,2 ps rms

Il apparait par ces valeurs que le fait de travailler avec les agrégats de xénon a engendré
une amélioration d’'un facteur ~ 9 de la résolution temporelle, ce qui est considérable et
ouvre l'acces a la relaxation électron-ion. En effet, a travers I’évolution de T,(t) issues de
ces données, la décroissance exponentielle caractéristique de la dynamique d’équilibre peut
étre caractérisée. Ainsi, par 'ajustement des données, on obtient un temps caractéristique
pour l'atteinte de I’équilibre thermique 7 = 5,1 4+ 1,5 ps.

Alors que c’est la durée de la source qui limite principalement la résolution temporelle
dans le cas du CsI (dt“* > Ts(’;qup), la limitation dans le cas du xénon provient principa-
lement de la géométrie du dispositif expérimental. Cette contribution r;gg a été estimée a
1,2 4+ 0,2 ps rms dans le chapitre précédent, et provient de I’angle entre le laser et 'axe de
collection des photons X ainsi que de la longueur du plasma émetteur.

Par ailleurs, le terme de décalage de l'origine temporelle de la décroissance exponen-
tielle est dans le cas du Csl conséquent et ne peut étre négligé. En effet, plus la résolution
temporelle est dégradée (dt grand), et plus la convolution de la courbe représentative du
phénomene se voit décalée vers des délais négatifs. Ce phénomene est illustré par la Figure
6.25 pour différentes valeurs de dt, et donc différentes valeurs de résolutions temporelles.
L’ajustement des données liées a la premiere expérience avec la cible solide de Csl donne un
décalage dt?/21 ~ 8 ps. Ce décalage n’a pas été pris en compte dans la partie 6.2, ot 'on
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Figure 6.25 — Gauche : Calcul illustrant le décalage de la mi-hauteur du front

de montée avec la baisse de la qualité de la résolution temporelle. Droite : T,(t)
expérimentaux (points) obtenus & Fu,s = 0,68 4 0,16 J.cm™2. L’ajustement de ces
mesures (trait plein) montre un décalage dt?/21 = 8 ps vers les délais négatifs.

a seulement considéré la dynamique du front de montée pour convertir les positions de la
Ligne a Retard LR en délai pompe-sonde.

Toutefois, il est nécessaire de le considérer dans l'optique de mettre en commun les données
issues des deux expériences. Les valeurs de T,(t) décalées dans le cas de CsI sont représentées
en pointillés rouges sur la Figure 6.24. L’évolution de T, aux temps tres courts n’est pas
accessible dans le cas de la premiere expérience avec le Csl du fait de la faible résolution
temporelle qui est plus longue que la relaxation électron-ion (~ 10 ps). Il est en revanche
possible de retirer des informations de T.(¢) pour les délais pompe-sonde de ~ 20 & 40 ps
(ou T, et T; sont équilibrées), lorsque les valeurs maximales des pré-seuils fournissent des
informations qui peuvent, dans le cas de fluences comparables, étre mises en commun aux
données obtenues avec les agrégats de xénon comme source X.

En comparant ’ensemble des conditions sondées dans les deux expériences, il ressort que
le recouvrement des fluences n’est toutefois pas suffisant pour reconstituer une série résolue
en temps a une fluence constante. Un des moyens d’établir une comparaison reste de
considérer les valeurs équilibrées (c’est-a-dire les valeurs atteintes a I’équilibre thermique)
pour l'expérience avec le xénon, et les valeurs maximales des pré-seuil pour le Csl du fait
de la résolution temporelle trop faible. Ces valeurs sont représentées pour chaque fluence
d’étude sur la Figure 6.26.

On s’apercoit que les résultats obtenus dans les deux expériences sont tres cohérents sur
I’ensemble des fluences sondées, notamment ou il existe des fluences quasiment similaires
entre Csl et xénon entre ~ 0,5 et 1,5 J.em™2. Un comportement lindaire de I'intégrale du
pré-seuil mesuré aux temps longs avec la fluence incidente peut aussi étre établi. Enfin, ce
regroupement de données expérimentales permet de couvrir une gamme de dégrés de chauf-
fages conséquente, que ce soit aux faibles fluences pour 'expérience avec le xénon, ou aux
plus hautes fluences avec le Csl.

Pour conclure, nous avons vu que les mesures résolues en temps de spectres d’absorption
XANES réalisées au CELIA ouvrent 'acces a la dynamique temporelle de chauffage ultra-
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Figure 6.26 — Comparaison des intégrales des structures des spectres XANES obte-
nues pour ’expérience avec la cible de Csl et pour les agrégats de xénon. Gauche : va-
leurs < limites > des intégrales des pré-seuils. Droite : valeurs < limites > des intégrales
des post-seuils.

rapide du systeme électronique.

Alors que la durée de la source X limite les mesures a des cas équilibrés entre les électrons et
les ions dans la premiere expérience effectuée, le recours a une source X issue du rayonnement
des agrégats de xénon permet ’étude de la physique hors de I’équilibre thermique (7, >
T;). Sur de telles échelles de temps, il est possible de retracer I'historique du transfert
d’énergie entre les électrons et les ions. De nos mesures de cette seconde expérience, il
ressort que cette dynamique d’équilibre entre les deux especes prend place sur 5,1 + 1,5
ps pour le cuivre dense et tiede. De plus, la température des électrons T, reste avec T; les
deux variables calculées dans le modele a deux températures. Ainsi, un traitement parallele
de ces données expérimentales de T, avec des calculs issus du modele a deux températures
offre une opportunité de comparer directement nos expériences aux prédictions des modeles
établis dans les cas hors de ’équilibre thermique.
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LE modele a deux températures reste le plus utilisé et le plus intuitif quand il s’agit de
modéliser les états hors de ’équilibre thermique entre les systemes électronique et ionique.
A travers un simple systeme de deux équations différentielles couplées, ce modele permet
de représenter la dynamique d’équilibre entre les électrons et les ions. Elle est notamment
gouvernée par les coefficients C,, C; et G que contient ce modele a deux températures.
Les capacités calorifiques électronique C. et ionique C; désignent respectivement la quantité
d’énergie qu’il faut fournir au systeme pour que sa température T, ou 7T; augmente de 1 K. Le
coefficient de couplage électron-ion G' gouverne quant a lui le phénomene de relaxation entre
ces deux especes. Toutefois, ces trois coefficients sont difficiles a définir, et particulierement
dans le régime de la matiere dense et tiede. Alors que I'extraction directe de tels parametres
a partir de données expérimentales serait idéale, des confrontations de calculs issus de ce
modele a des résultats d’expériences obtenus dans ce régime d’excitation sont nécessaires
pour valider et/ou contraindre les modeles.

De plus, dans l'expérience avec les agrégats de xénon, une résolution temporelle de
1,2 £ 0,2 ps rms a été atteinte. A travers les spectres XANES et notamment 1’évolution
temporelle de T,(t), nous avons vu que cette résolution temporelle ouvrait l'acces a des
états hors de I’équilibre thermique entre les électrons et les ions, et donc a la dynamique
d’équilibre subséquente entre ces deux especes. A une fluence absorbée de 0,4 £ 0,1 J.cm™2,
nous avons notamment observé un temps caractéristique d’équilibre 7 = 5,1 + 1,5 ps.

La comparaison de ces donnés expérimentales (plus spécifiquement les T,(t) obtenues lors de
I’analyse) avec des calculs fondés sur ce modele a deux températures pourrait nous permettre
de mieux comprendre ce phénomene physique ultra-rapide. En effet, les études paramétriques
sont facilement réalisables dans les simulations, et il est possible de caractériser I'influence
des grandeurs et de modeles qui entrent en jeu ici. Les simulations ont dans le cas présent
été réalisées avec le code ESTHER [145], qui est un code hydrodynamique 1D dédié a la
description de l'interaction d’un laser ultra-court avec la matiere a une fluence modérée. Il
permet notamment de modéliser la dynamique de relaxation entre les électrons et les ions
par une représentation basée sur le modele a deux températures. Dans cette analyse, il nous
a aussi servi d’outil numérique pour étudier 'influence des effets hydrodynamiques.

On expose dans ce chapitre la démarche calculatoire employée pour interpréter les me-
sures et la relaxation électron-ion observées expérimentalement. Ainsi, apres avoir introduit
le modele a deux températures et le code ESTHER, on exposera I'influence des coefficients
C., C; et G sur le calcul de I’évolution temporelle de la température électronique 7T, (t). Nous
présenterons ensuite les simulations effectuées avec le code ESTHER, qui seront comparées
aux données expérimentales afin d’étudier notamment les effets de la détente hydrodyna-
mique.

7.1 Le code ESTHER et les coefficients du modele a
deux températures

ESTHER est un code Lagrangien a une dimension. Dans une telle description la matiere
est décrite par un ensemble de mailles pouvant se détendre, tant que la conservation de la
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masse est assurée. L’évolution de la matiere dans 1’espace est ainsi prise en compte.

Dans ce code mono-dimensionnel, les équations du modele a deux températures sont résolues
par intégration sur chaque maille en appliquant le théoreme de Stokes. De plus, les équations
de base de I'hydrodynamique dans les solides et les liquides, c¢’est-a-dire la conservation de
la quantité de mouvement, de 1’énergie, de la masse et enfin I’évolution de la position des
mailles sont traitées.

Les deux équations différentielles couplées du modele a deux températures et résolues
par le code ESTHER sont les suivantes :

dd];e = _G<Te)<Te - 7-'1) + V. [KEV(Te)] + S(t) (71)

Ce (Te>

dT;
dt

avec C, et C; les capacités calorifiques électronique et ionique, G le coefficient de couplage
électron-ion, S(t) le terme source et k. et k; les conductivités électronique et ionique.

Ci(T3)

= G(T)(T. - Ty) + V. [5:V(T})] (7.2)

7.1.1 Equations d’états utilisées

Les simulations ont été menées avec les équations d’état dites ADU (Bushman, Lomo-
nosov et Fortov) [146]. Pour voir 'influence de ce choix, nous avons réalisé une simulation
avec les équations d’état de type SESAME [147]. Les résultats obtenus ont montré un com-
portement quasiment identique entre les deux représentations. Les équations d’états ADU
étant multiphases, elles dépendent de la phase du matériau, et les transitions de phases y
sont incluses de maniere consistante. Elles permettent donc de bien décrire le comportement
du matériau lors des changements d’états [145]. Elles sont de plus adaptées a un modele a
deux températures. C’est pourquoi nous les avons retenues pour la suite de I'analyse.

7.1.2 Modélisation du dépot d’énergie dans la matiere

Le code ESTHER permet de modéliser le dépot d’énergie (correspondant au terme source
S(t) de 'équation 7.1) de différentes manieres : par dépot laser, dépot par rayonnement X,
dépot par un faisceau d’ions ou encore un dépot d’énergie en masse. On s’intéresse pour
notre étude aux deux options de dépot laser et de dépot d’énergie en masse.

Dans le cas d'un dépot d’énergie de type laser, I’énergie du terme source S(t) est déposée
dans le systeme électronique jusqu'a ’épaisseur de peau (~ 15 nm pour le cuivre). La
température électronique s’homogénéise ensuite par le phénomene de conduction thermique.
Avec ce dépot laser, c’est la valeur de la fluence incidente de chauffage qui est considérée
comme parametre d’entrée dans la simulation, et ESTHER calcule lui-méme 1’absorption
par la résolution des équations d’Helmholtz.

Nous avons vu au chapitre 6 que celle-ci était surestimée par le calcul pour nos conditions
expérimentales (jusqu’a un facteur 2, cf Figure 6.7).

La seconde option est de considérer un dépot d’énergie se faisant de maniére homogene
au sein de I’échantillon et sur une distance pouvant étre supérieure a 1’épaisseur de peau.
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L’utilisateur est alors libre de choisir sur quelle épaisseur I’énergie est déposée de maniere uni-
forme. Si on affecte cette épaisseur égale a I'intégralité de celle de ’échantillon, le chauffage
peut étre supposé homogene sur les 80 nanometres de cuivre, et le processus de conduction
thermique est alors négligé. C’est cette fois la valeur de la fluence de chauffage absorbée
par ’échantillon que 'on rentre comme parametre d’entrée dans le calcul avec ce choix de
dépot.

La considération de ce chauffage homogene se base dans notre cas sur 'hypothese d’un
transport d’énergie < instantané > effectué par les électrons balistiques [148]. On désigne
par électrons balistiques une population d’électrons non thermalisés. Lors de l'interaction
laser-plasma, ces électrons peuvent traverser la matiere sur une longueur caractéristique cor-
respondant a leur libre parcours moyen dj,, qui désigne le parcours moyen qu’ils effectuent
entre deux collisions. On exprime ce libre parcours moyen d,,,, comme :

dlpm =V X TR (73)

avec vp la vitesse de Fermi, et 77 le temps de relaxation de Drude.

Des valeurs tabulées de ces libres parcours moyens sont reportées dans 'ouvrage de Asch-
croft et Mermin pour de nombreux éléments chimiques [16]. Elles sont obtenues & partir du
modele du gaz d’électrons libres, et pour des conditions de températures ambiantes. Pour le
cuivre, la vitesse de Fermi est estimée & vi*" = 15,07.10° m.s~* et le temps de relaxation &
T5h-= 27 fs, ce qui rend une valeur du libre parcours de di:s¢" = 40,7 nm. Dans les calculs

lpm
de D. Gall basés sur des calculs ab-intio [149], ce dernier trouve une vitesse de Fermi v&e!

= 11,09.10° m.s~! et un temps de relaxation 754 = 36 fs, donnant un libre parcours moyen
similaire dg%l = 39,9 nm. Ces valeurs sont faibles devant le libre parcours moyen déterminé
égal & dj,, = 70 nm dans des expériences par Hohlfeld [148].

Si on considere le dépot du laser sur 1’épaisseur de peau de ~ 15 nm, puis ce chauffage
homogene par les électrons balistiques sur une distance supplémentaire comprise entre 40
et 70 nm suivant les différentes estimations, nous sommes proches d’un chauffage homogene
sur I’ensemble de I’échantillon.

Néanmoins, il est a noter que dans le régime de la matiere dense et tiede, la distance de
propagation de ces électrons est suspectée d’étre considérablement réduite, comme montré

dans des mesures de FDI de Ogitsu et al. et de déflection de nuage électronique [44, 53].

Nous avons ainsi effectué deux simulations ESTHER, une avec un dépot laser et une avec

le dépot en masse, afin d’étudier les répercussions de ces deux types de dépots d’énergies
sur I’évolution temporelle de T,(t).
Durant les expériences, 1’échantillon est sondé en volume par les photons. Pour simuler ce
processus de sonde, nous effectuons par conséquent une moyenne (pondérée par la densité
massique dans le cas de mailles lagrangiennes) sur ’ensemble des mailles de cuivre. Ces
simulations font 'objet de la Figure 7.1. Les fluences incidente (1,4 J.cm™2) et absorbée
(0,4 J.cem™2) considérées dans ces deux types de dépot sont ajustées pour rendre la méme
température d’équilibre. En effet, celle-ci est censée étre indépendante du choix du dépot
d’énergie qui se fait sur une durée relativement plus courte (300 fs FWHM pour le chauffage
contre ~ 10 ps pour 1’équilibre thermique).

La barre d’erreur associée a chaque simulation de T.(¢) tient compte des écarts de
température le long de I’échantillon. Elle est donc tres faible dans le cas du dépot en masse
qui mene a un chauffage uniforme et instantané de I’ensemble de 1’échantillon.
L’inhomogénéité est par contre plus importante dans le cas de dépot de type laser ou seule
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Figure 7.1 — Comparaison de simulations ESTHER dans le cas d’un dépdt laser (& une

fluence incidente Fj,. = 1,4 J.cm~2) et d’un dépot en masse (& une fluence absorbée Fi,

= 0,4 J.cm™?) pour un échantillon de cuivre de 80 nm. Les températures sont obtenues

apres intégration sur toute l'épaisseur de 1’échantillon. La durée de I'impulsion laser

est de 300 fs FWHM. Les pertes radiatives sont négligées ici, d’ou une température

constante aprés une dizaine de picosecondes. Les effets hydrodynamiques ne sont pas
pris en compte.

une épaisseur de l'ordre de 1’épaisseur de peau est chauffée aux premiers instants. Il existe
donc des gradients de températures au sein de ’échantillon durant les premieres picose-

condes, qui tendent a disparaitre aux temps longs avec 'homogénéisation de la température
par la conduction thermique.

Il apparait a travers ces simulations que les deux représentations donnent les mémes
résultats avec la prise en compte de la résolution temporelle de I'expérience (convolution par
une fonction gaussienne de largeur 1,2 ps rms) et des incertitudes liées aux inhomogénéités de
températures le long de I’échantillon. Nous sommes donc libres de choisir le dépot d’énergie
de notre choix dans les simulations pour la comparaison avec les données expérimentales.
Comme nous avons effectué des mesures du taux d’absorption laser de nos échantillons, nous
avons opté pour un dépot en masse et une représentation impliquant un chauffage homogene.

Toutes les simulations présentées dans ce chapitre ont donc été réalisées avec une quantité
d’énergie déposée de maniere uniforme sur tout I’échantillon. Cela réduit le modele a deux
températures a une version simplifiée négligeant la conduction thermique :

ce(Te)‘ge _ _G(T)(T, - T) + S(t) (7.4)
ey Z qayr - ) (7.5)

dt
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Figure 7.2 — Evolution de la capacité calorifique ionique C; avec la température des
ions T; a la densité du solide pg estimée par le code ESTHER.

L’évolution temporelle des températures électronique et ionique T,(t) et T;(t) est alors

dans ce cas de figure dictée par les coefficients C., C; et G implémentés dans le modele a
deux températures sans conduction thermique.
Plusieurs représentations existent pour ces différents coefficients. On considérera ici deux
modélisations pour en étudier I'influence sur les évolutions de T,(t) calculées : des valeurs
de coefficients mesurés a basse températures ou issus du modele du gaz d’électrons libres,
et celles des coefficients de Lin et al. [22] qui dépendent de la température des électrons.

Dans la partie suivante, les effets hydrodynamiques sont bloqués, c’est-a-dire que
I’échantillon ne subit pas de détente hydrodynamique et que sa densité reste égale a la
densité du solide pg. On étudie par conséquent uniquement les variations des coefficients
avec la température.

7.1.3 Capacité calorifique ionique C; a la densité du solide

La capacité calorifique ionique C; est généralement déduite de la loi de Dulong-Petit,

qui donne pour le cuivre C; = 3,5.10° Jm™3.K~! [16]. Le code ESTHER emploie quant &
lui une capacité calorifique ionique C; dont les valeurs sont estimées a partir des équations
d’états (dans notre cas les équations d’états ADU). L’évolution de C; avec la température
ionique 7T; a la densité du solide py comme calculée par le code ESTHER est présentée sur
la Figure 7.2.
Les valeurs de C;(7;) que donne ESTHER sont assez éloignées de celle de la valeur froide
C; = 3,5.10° Jm™3.K~!. Les deux représentations sont seulement équivalentes aux faibles
températures, lorsque le cuivre est a 'état solide, et 1’écart entre la valeur froide et Cy(T;)
de ESTHER est ensuite croissant avec la température ionique 7;.

Dans leurs travaux, Lin et al. considerent la valeur de la capacité calorifique ionique Cj
estimée a partir de la loi de Dulong-Petit.
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Figure 7.3 — Coefficients C.(T¢) et G(T¢) issus des calculs de Lin et al. [22], et C.
calculé par le modele du gaz d’électrons libres (FEG).

7.1.4 Capacité calorifique électronique C, a la densité du solide

La capacité calorifique électronique C, et le coefficient de couplage GG sont eux rarement
considérés comme constants. Nous nous intéressons dans un premier temps a I'influence de la
capacité calorifique électronique C, sur les évolutions de T,(t) calculées par le code ESTHER.

La représentation la plus employée pour la capacité calorifique électronique C, est celle
du modele du gaz d’électrons libres (Free Electron Gas), ou C, s’exprime comme :

2 k4T,
L L 76

Dans ce modele, C. dépend donc linéairement de la température des électrons T,. Pour

le cuivre, une valeur expérimentale de v a été mesurée & basse température a v“* = 96,8
Jm™3 K2 [21].

Il faut cependant noter que la densité d’états électroniques du cuivre est loin de ressem-
bler & celle du gaz d’électrons libres. Ainsi, afin d’améliorer la description, C,(7,) a aussi
été déterminée par des calculs de structures électroniques ab-initio par Lin et son équipe.
Ces valeurs sont estimées a partir de la densité d’états électroniques g(E) :

CL(T) = /_ : %g(B)dE (7.7)

Les coefficients C.(T.) issus du modele du gaz d’électrons libres et des calculs de Lin
et al. sont présentés sur la Figure 7.3. On retrouve sur cette méme figure le coefficient de
couplage électron ion G(T.) de Lin et al..
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Figure 7.4 — Evolutions temporelles de la température électronique avec la capacité
calorifique de Lin et al. C.(T¢) et la capacité calorifique du modele du gaz d’électrons
libres CFFG(T,). La fluence de chauffage absorbée vaut ici Fys = 0,4 J.cm™2. La
capacité calorifique ionique C;(T;) est estimée & partir des équations d’états ADU et
le coefficient de couplage électron-ion G(7) est celui de Lin et al. [22].

Deux simulations ESTHER réalisées avec les deux coefficients C,(T) introduits ci-dessus
sont représentées sur la Figure 7.4. Dans les deux cas, c¢’est le coefficient de couplage électron-
ion dépendant de la température G(7,) de Lin et al. qui est utilisé.

Il ressort de ces calculs que la température électronique maximale 77" atteinte avec le
coefficient C..(T,) de Lin et al. est plus faible que celle obtenue dans le cadre du modele du gaz
d’électrons libres. Si on se réfere aux valeurs des coefficients C,(7%) de la Figure 7.3, on voit
que le coefficient de Lin et al. est supérieur au C, calculé par le modele du gaz d’électrons
libres. Cela signifie qu’il faut fournir plus d’énergie au systeme pour voir sa température
augmenter. En imposant le méme terme source avec ces deux C.(7}), on se retrouve par
conséquent avec un 77"** plus important dans le cadre du modele du gaz d’électrons libres.
La capacité électronique C. intervenant principalement dans la phase du dépot d’énergie,

les deux représentations tendent rapidement vers une température équilibrée similaire de ~
1eV.

7.1.5 Coefficient de couplage électron-ion G a la densité du
solide

Nous avons ensuite étudié linfluence du choix du coefficient de couplage G sur
I'évolution de T.(t). Pour ce faire, nous avons considéré différentes valeurs constantes de
G, ainsi que les calculs de G(T,) de Lin et al..

Le coefficient de couplage électron-ion G(T,) de Lin et al. est calculé a partir de ’égalité
suivante :

whkp w2 +00 )
o1 = T [ ) (<9 Yas (78)
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Figure 7.5 — Evolution temporelle de la température des électrons en utilisant le co-

efficient de couplage électron-ion G¢(7%) de Lin et al. [22] et différentes valeurs de co-

efficients de couplage électron-ion constants Gg. La capacité calorifique ionique C;(T5)

est estimée a partir des équations d’états ADU et la capacité calorifique électronique
Co(T) est celle de Lin et al..

Il est notamment estimé a partir des structures électroniques g(F) et des spectres de phonons
a travers le second moment du spectre de phonon {(w?). Pour le cuivre, la valeur A{w?)
mesurée expérimentalement & une température de 590 K est M{w?) = 29 + 4 meV? [150].
En se référant a la figure 7.3 et a la représentation du G(7¢) de Lin et al., on observe un
plateau aux basses températures (T, < 0,2 eV). Cette valeur constante est cohérente avec
des valeurs mesurées a de telles température [148, 25]. Toutefois, aux hautes températures, le

terme (—0f/OF) ne peut plus étre négligé et ameéne la dépendance de G avec la température
électronique T,.

Les simulations effectuées en vue d’étudier 'influence du choix du coefficient de cou-

plage électron-ion sont présentées sur la Figure 7.5. C’est la capacité calorifique électronique
C.(T,) de Lin et al. qui a été utilisée pour ces dernieres. Les différentes valeurs constantes
de G considérées dans ces calculs vont de celle mesurée a basse température G = 1.107
W.m 3K jusqu’a G = 9.107 W.m 3. K~!. La plus faible valeur de G de 1.10*" W.m 3. K~!
donne lieu a un temps d’équilibre quasiment trois fois plus long qu’avec les autres valeurs
considérées. On remarque aussi que le coefficient de couplage électron-ion joue un role vis-
a-vis de la température électronique maximale atteinte T7'** : plus G est faible, plus T."%*
est grand et plus I'atteinte de 1’équilibre thermique prendra du temps.
L’écart entre les évolutions de T, (t) est moins marqué pour différentes valeurs de G lorsque
G > 6.10" W.am 3. K~!. De plus, il apparait qu’aucune valeur constante de G considérée
ici ne soit en mesure de restituer une évolution de T.(t) similaire a celle obtenue avec le
coefficient de Lin et al. G(T).

Il ressort de ces calculs (convolués par la résolution temporelle) que le coefficient de
couplage électron-ion a une influence a la fois aux temps courts et aux temps longs. La
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capacité calorifique électronique C,(7,) ayant elle aussi montré un fort impact sur T,(t)
aux premier instants, nous pouvons en conclure que les effets des différents coefficients sur
I’évolution de la température sont complexes, et qu’ils s’entremeélent sur toute la durée de
ce processus ultra-court.

7.1.6 Discussion sur les modeles des coefficients de C.(7;) et

G(Te)

Le choix des coefficients mis en jeu dans le modele a deux températures est primordial.
Nous venons de voir comment les valeurs de la capacité calorifique électronique C.(T,) et
du coefficient de couplage électron-ion G(T) se répercutaient sur les calculs de 1’évolution
temporelle de T,(t).

Les coefficients de Lin et al., calculés par la DFT pour de nombreux métaux ont été mis en

oeuvre dans de nombreuses études expérimentales et théoriques. Ils ont permis d’améliorer
considérablement les résultats rendus par le modele a deux températures.
En effet, cette description a déja été validée par de nombreuses expériences. On peut par
exemple citer les mesures de diffraction d’électrons effectuées par Ernstorfer et al. [18], qui,
par comparaison avec les prédictions du modele a deux températures utilisant les coefficients
de Lin et al. avaient mis en évidence un renforcement du réseau cristallin de 'or dense
et tiede. La validité de la description de la capacité calorifique électronique C.(T:) a été
confirmée pour de nombreux métaux par une étude théorique de Bévillon et al. [28]. Dans la
référence [151], différents modeles théoriques du coefficient de couplage électron-ion a hautes
et basses fluences sont comparés (avec des coefficients constants, avec le modele théorique
de Chen et al. [32] ou encore avec les calculs de Lin et al.). Ce travail a démontré que, méme
si aux basses fluences les trois modeles s’accordent, des disparités apparaissent aux plus
hautes fluences ou ce sont les valeurs de Lin et al. qui donnent la meilleure représentation.
Néanmoins, ces calculs de Lin et al., effectués a partir des densités d’états électroniques
(DOS) et des spectres de phonons, ont été réalisés en ne considérant que des structures
électronique et ionique a température nulle (T = 0 K). Autrement dit, aucun effet thermique
n’a été considéré sur les DOS et les spectres de phonons a partir desquels les coefficients tels
que C.(T.) et G(T.) sont exprimés. Au chapitre 3 traitant des simulations de dynamique
moléculaire quantique, nous avons vu qu’'un nombre conséquent de DOS du cuivre avaient
été calculées pour de nombreuses conditions (p, T¢, T;). Le coefficient C,(T.) a ainsi pu étre
calculé a partir de ces DOS en tenant cette fois compte des effets thermiques et des effets de
densité. Etant données les similitudes entre ces calculs et ceux de Lin et al., nous en avons
conclu que les calculs de Lin et al., du moins pour C(7.), pouvaient étre considérés comme
valables sur la gamme de températures et de densité qui nous concerne.

La représentation du coefficient de couplage électron-ion G(T.) est quant a elle toujours
sujette a de nombreuses interrogations. Alors que l'expression de C,(7,) formulée dans la
relation 7.7 dépend directement de la densité d’états électroniques, G(T,) releve a la fois de
la densité d’états électroniques et des spectres de phonons. Nous avons vu par les calculs de
C. que la DOS n’était pas assez modifiée pour engendrer des changements conséquents sur
celle-ci. Le spectre de phonons peut par contre étre considérablement transformé notamment
apres le passage de I’état solide a 1’état liquide. Comme les calculs de Lin et al. considerent
seulement des densités d’états électroniques et des spectres de phonons a température nulle
(T = 0 K), ce phénomene n’est pas pris en compte dans la représentation de G(T).
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Des disparités par rapport aux valeurs du coefficient de couplage G(7.) de Lin et al. ont
été établies dans une étude expérimentale de Chen et al. [41]. Il a été montré dans ce
travail et par des mesures optiques sur l'or dense et tiede que la reproduction des données
était possible uniquement avec un coefficient de couplage plus faible que celui de Lin et
al.. Du coté théorique, des calculs ab-initio combinés a un modele analytique et effectués
par Migdal [152] donnent eux aussi des valeurs de G(7.) considérablement plus faibles
que celles de Lin et al. pour le cuivre. Une alternative proposée par Waldecker et al. [29]
est de considérer séparément les contributions des différentes branches (longitudinales et
transverses) du spectre de phonons pour déterminer ce coefficient.

De notre coté, nous pouvons définir trois grandeurs caractéristiques de 1’évolution des
températures T,(t) : la température déposée T!"**  la température atteinte apres I’équilibre
thermique 7., et enfin le temps caractéristique de cette relaxation 7. Toutes ces valeurs sont
reliées a la température électronique T, et a son évolution temporelle T,() : ce sont des
observables expérimentales. Nous y avons par conséquent acces par nos mesures de spectro-
scopie XANES résolues en temps par le biais des intégrales des pré-seuils des spectres. Il
serait idéal de pouvoir estimer directement les coefficients C.(T.), C;(T;) et G(T.) a partir
de ces trois observables. Toutefois, ces derniers ont une influence mutuelle sur 1’évolution
temporelle de T.(t), et il est difficile voire impossible de tirer des conclusions quant aux
valeurs des coefficients.

Dans ce travail, nous avons choisi d’utiliser les coefficients de Lin et al. pour C.(T.)

et pour G(T.). En effet, le modele du gaz d’électrons libres ne semble pas adapté ici car
il considere une densité d’états électroniques assez simple évoluant avec ’énergie comme
E2. Or, nous avons vu que la structure électronique du cuivre est plus complexe, et com-
porte notamment une bande 3d juste avant I’énergie de Fermi qui lui confere des propriétés
particulieres. La modélisation de C.(T;) de Lin et al. prenant en compte la densité d’états
électronique du cuivre, c’est cette représentation que nous avons privilégiée pour nos simu-
lations.
Nous avons aussi opté pour leur coefficient de couplage électron-ion, bien que plusieurs
études s’accordent a dire que cette représentation devrait étre revue. Par ailleurs, il a été
observé dans la partie 7.1.6 que le coefficient de couplage avait peu d’influence sur ’évolution
temporelle de T,(t) des lors que G > 5-6 W.m™3.K~!. Comme on peut le voir sur la Figure
7.3, de telles valeurs sont atteintes pour des températures électroniques 7, > 0,75 eV. Dans
nos expériences, nous travaillons a des températures électroniques généralement supérieures
a celle-ci, et donc dans une gamme de températures ou G(7.) a une valeur importante. Le
choix du coefficient de couplage de Lin et al. G(T,) ne devrait donc pas trop impacter nos
calculs des températures T,(t).

7.1.7 Répercussions de la résolution temporelle expérimentale
sur les mesures

Nous avons obtenu une résolution expérimentale de 1,2 4= 0,2 ps rms dans notre expérience
avec les agrégats de xénon. Cela signifie que les différentes conditions thermodynamiques
(p,T.,T;) sondées par les spectres XANES sont intégrées dans le temps sur cette méme
période. Concernant la densité, nous pouvons supposer que les conditions sont globalement
isochores sur cette durée de 1,2 4 0,2 ps rms.

De la méme maniere que pour les spectres XANES, la structure de pré-seuil est
représentative de cette intégration temporelle sur de multiples états. Or, c’est 'intégrale
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de celle-ci que I'on convertit en une température électronique 7,. Ces températures 7T, sont
issues des simulations de dynamique moléculaire quantique présentées au chapitre 3, ou
chaque simulation correspond & une condition thermodynamique (p, T,, T;) bien définie.
Pour que notre représentation soit valide, nous devons par conséquent nous assurer que
le pré-seuil de la moyenne des états sondés sur 1,2 + 0,2 ps rms est égal a la moyenne
des pré-seuils des états pris indépendamment. Ce constat peut étre directement établi par
les spectres XANES. En effet, on peut étudier avec les spectres l'effet d’'un gradient de
température sur la structure de pré-seuil, en comparant la moyenne des spectres a différentes
températures 7T, au spectre de la moyenne de ces températures. Ce point est illustré sur la
Figure 7.6, dans des cas a la densité du solide py et pour des situations a l’équilibre T, = T;
ou hors de I'équilibre thermique T, # T;.

Si on désigne par XANES le spectre d’absorption, alors nous devons nous assurer que la
correspondance suivante est vérifiée :

XANES(T.) & (XANES (T,)) (7.9)

Sur cette Figure 7.6, on compare des spectres XANES dans le cas d'un échantillon a une

température homogene T, = 0,5 eV et dans le cas d'une température non homogene condui-
sant a une mesure avec un gradient de température. Pour modéliser ce gradient, on considere
ici que la moitié de ’échantillon est a une température de T, = 0,25 eV, et que 'autre moitié
est a T, = 0,75 eV.
La premiere colonne de la Figure 7.6 correspond a des spectres a différentes températures
T, représentatives du cas avec gradient. La deuxiéme colonne représente la moyenne de
ces spectres (XANES (T.)), a laquelle nous avons superposé le spectre de la valeur de
T. moyennée X ANES(T,), c’est-a-dire le spectre XANES calculé pour T, = 0,5 eV et
représentatif d’un chauffage homogene. De plus, la premiere ligne concerne des cas a
I’équilibre thermique T, = T;, et la seconde des cas hors de 1’équilibre T, # T; = 300
K.

Pour les cas a l'équilibre thermique 7, = T, (premiere ligne de la Figure 7.6), nous
avons observé une différence de 8,3% sur les intégrales des pré-seuils entre (X ANES (T,))
et XANES(T,). Cette disparité est considérablement réduite dans les cas hors de ’équilibre
thermique T, > T; = 300 K, ou on recense seulement une différence de 0,5%.

Sachant qu’il s’agit d'un cas quelque peu extréme, et en considérant notre barre d’erreur
expérimentale, nous avons estimé qu'il est possible de comparer les T,(t) expérimentales
indépendamment de la résolution temporelle. Notre analyse basée sur la comparaison entre
les T,(t) tirées des structures des pré-seuils et des simulations ESTHER semble alors tout a
fait adaptée dans le cas présent.

Il est a noter que si nous avions considéré le cas d'un dépot laser engendrant des gradients
de température longitudinaux, ce raisonnement aurait aussi pu étre appliqué a la dimension
spatiale de la moyenne effectuée.

7.2 Simulations ESTHER sans effets
hydrodynamiques

La comparaison des simulations ESTHER aux données expérimentales est dans un pre-
mier temps effectuée en considérant les points expérimentaux obtenus a une fluence incidente
de 1,4 £ 0,3 J.cm~2, soit une fluence absorbée de 0,4 & 0,1 J.cm~2. Nous avons choisi cette



195

1.0 1.0
- T,=T,=300K - T, =T;=300K
T,.=T,=0,25eV — XANES(Te)
z 0.8} T.=T,=0,75eV 0.8t — (XANES(T.))
_
o \J/\_/\
T —
o6} R 0.6}
c
2
g |
o 0.4r 0.4+
o
p -
b
el
< 02 0.2}

%855 930 935 940 945 9855 930 935 940 945
Energie (eV)

1.0 1.0

— T,=T;=300K — T,=T;=300K
= T,=0,25eV, T,=300K — XANES(T,)

— 0.8F f— TE:0,759V,Ti:300K R 0.8+ _(XA_NES(Te))

£

[e]

c

= o6} 0.6

o

2

s

(o]

= 04t 0.4}

o

—

o

wn

el

< 02} 0.2}

T 930 935 940 945 %5 930 935 940 045

Energie (eV)

Figure 7.6 — Effet d'un gradient de température sur le spectre XANES (dans des
cas a I’équilibre thermique et en fort déséquilibre thermique) et de la valeur moyennée
résultante de ’absorbance sur toute I’épaisseur de 1’échantillon. Les détails sont dans
le texte.

série de mesures car c’est la plus complete du point de vue des délais de chauffage ca-
ractérisés.

L’ensemble des simulations ESTHER a été réalisé avec la capacité calorifique ionique C;(7;)
présentée sur la Figure 7.2, les coefficients de Lin et al. pour la capacité calorifique
électronique C.(T) et le coefficient de couplage électron-ion G(7,). De plus, les barres
d’erreurs relatives aux évolutions de T,(t) et T;(t) extraites des simulations ESTHER sont
représentatives de l'erreur de & 0,1 J.cm™2 sur cette valeur expérimentale de la fluence ab-
sorbée. Par ces barres d’erreurs, on considere aussi les hétérogénéités de températures dans
la dimension longitudinale de 1’échantillon, qui sont tres faibles dans le cas d'un dépdt en
masse et quasiment négligeables.

Dans un premier temps, nous avons interdit la détente de la cible dans l’espace en
bloquant artificiellement dans le code la prise en compte des effets hydrodynamiques. La
densité de I’échantillon de matiere reste donc fixée a la densité solide du cuivre py = 8,9
g.cm 3. On rappelle que les résultats sont convolués par une fonction gaussienne de largeur
1,2 ps rms, représentative de la résolution temporelle atteinte dans l'expérience avec les
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Figure 7.7 — Comparaison entre les mesures de T,(t) a une fluence absorbée de 0,4 +
0,1 J.cm~2 (points rouges) et ’évolution de T,(t) calculée avec le code ESTHER (sans

hydrodynamique) pour des coefficients dépendant de la température électronique T
issus des calculs de Lin et al. [22] (courbe bleue).

agrégats de xénon.

L’évolution de T,(t) calculée par le code ESTHER en ne prenant pas en compte les effets
hydrodynamiques et comparée a celle des données expérimentales pour une fluence absorbée
de 0,4 & 0,1 J.cm™? est présentée sur la Figure 7.7.

Comme on peut le voir sur la figure, la simulation présentée ici reproduit quasiment les
points expérimentaux aux premiers instants et notamment la température maximale atteinte
T7e* mais la correspondance se perd de plus en plus aux temps longs ou la simulation
ESTHER surestime les points expérimentaux de 7. (t).

Alors que les simulations renvoient une température électronique T, (t) constante apres
une dizaine de picosecondes et 'atteinte de 1’équilibre thermique (ici T, ~ 1 V), il sem-
blerait que les mesures expérimentales donnent une température électronique qui décroit
légerement avec le temps apres 'atteinte de 1’équilibre thermique.

C’est notamment pour tenter de restituer cet effet que des simulations autorisant la détente
hydrodynamique ont été menées.

7.3 Simulations ESTHER avec effets
hydrodynamiques

Jusqu’ici empéchée dans le code par une option spécifique, la détente hydrodynamique a
ensuite été considérée dans les simulations. Comme on ’a vu dans le chapitre d’introduction,
plusieurs études laissent penser que, en particulier dans le cas de fins échantillons < 100
nm comme le notre, des effets de détente hydrodynamique sont susceptibles de se produire.
C’est ce que nous allons tenter de vérifier dans cette partie en comparant les simulations
prenant en compte ces effets aux données expérimentales.

Dans ce cas de figure, la densité de ’échantillon de cuivre n’est par conséquent plus fixée
a sa valeur solide pg, et elle peut connaitre une chute a cause des fortes pressions générées
par le laser.
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Figure 7.8 — Evolutions des coefficients C, (haut gauche), G (bas) avec la température
électronique T, et C; (haut droite) avec la température ionique 7; calculées par le code
ESTHER dans le cas de la prise en compte des effets hydrodynamiques.

7.3.1 Evolution de C.(T.), C;(T;) et G(T.) avec la température et
la densité

L’implémentation des effets hydrodynamiques donne lieu a de nouveaux coefficients
C.(T.), Ci(T;) et G(T,). En effet, en plus de dépendre des températures, ces coefficients
varient aussi avec la densité qui décroit dans le cas de la détente hydrodynamique.

C’est par les équations d’états ADU que le code ESTHER détermine les états de densité

atteints pour les différentes conditions rencontrées. Comme ce code considere aussi une
variation de C.(T.), C;(T;) et G(T¢) avec la densité, ces coefficients varient simultanément
avec la densité et la température dans ce type de simulations hydrodynamiques.
Les variations de ces coefficients, comme calculées par le code ESTHER sont présentées
sur la Figure 7.8. Elles ont été obtenues apres avoir effectué une simulation ne considérant
qu’une seuile maille avec prise en compte de I’hydrodynamique, le code ESTHER, proposant
un fichier de sortie qui retrace les valeurs des coefficients C,, C; et G rencontrées sur toute
la durée de la simulation.

Alors que C.(T.) et G(T,) varient de manieére modérée avec la densité (et a peu pres
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Figure 7.9 — Comparaison entre les mesures de T, (¢) & une fluence absorbée de 0,4 +
0,1 J.cm™2 (points rouges) et '’évolution de T,(t) avec les coefficients dépendant de la
température électronique T issus des calcul de Lin et al. [22] et en prenant en compte
I’hydrodynamique (courbe bleue).

dans les mémes proportions), les changements dans I’évolution de C;(T;) sont plus marqués.
En effet, C; varie avec la densité p comme le démontre sa définition la reliant a la capacité
calorifique (ou thermique) a volume constant C, : C; = p - C,.

Dans le code ESTHER, la dépendance avec la densité de G(T,) est calculée a partir du
modele du gaz d’électrons libres. L’évolution de G(T,, N,) est alors la suivante :

1
Ne } 3 (7.10)

G(Tea Ne) - GLin(Te) [N
e0

Non précisée dans la notice du code ESTHER, on suppose a la vue de la variation de C.(7%)
avec la densité que le code la détermine de la méme maniere que pour G(T¢), c’est-a-dire a
partir du modele du gaz d’électrons libres (o [N./N.o]'/*).

7.3.2 Simulations hydrodynamiques et comparaison aux données
expérimentales

Les résultats des simulations réalisées dans ces conditions prenant en compte I’hydrody-
namique et les variations avec la densité et la température des coefficients du modele a deux
températures sont présentés sur la Figure 7.9.

Cette fois, I'accord entre les simulations hydrodynamiques et les données expérimentales
de T,(t) est meilleur, et les calculs reproduisent chaque point mesuré en fourchette basse.
L’effet conjoint de la baisse de la densité avec la détente hydrodynamique et sa répercution
sur les valeurs des coefficients du modele & deux températures C.(T.), Ci(T;) et G(T.)
donne lieu a une description satisfaisante du point de vue de la correspondance avec les
points expérimentaux. Aux temps courts, la montée de T, des données est cohérente avec le
T calculé, et la décroissance de T, aux temps longs observée expérimentalement apparait
ici dans les calculs avec les effets hydrodynamiques. De plus, on constate que le calcul est
globalement au dessus des points, mais qu’il reste dans les barres d’erreur. Le facteur global
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pourrait étre dii a une estimation de la fluence absorbée qu’il faudrait affiner.

Dans le cas d'un chauffage homogene, et lorsque 1’'on fixe la densité a celle du solide
en ne permettant pas ’expansion hydrodynamique, on a affaire a un échange d’énergie in-
terne entre les électrons et les ions. Quand les effets hydrodynamiques sont pris en compte,
I’échantillon peut se détendre, et une partie de 1’énergie interne du systeme peut alors étre
convertie en énergie cinétique. C’est cette énergie sous forme cinétique qui est responsable
de ’expansion de la matiere dans I'espace. Afin de qualifier quantitativement les proportions
dans lesquelles cette détente hydrodynamique s’effectue, on s’intéresse ici au bilan d’énergie
issu de la simulation présentée sur la Figure 7.9.

Pour ce faire, nous allons tout d’abord considérer I’évolution spatio-temporelle de la
densité. Celle-ci est représentée sur la Figure 7.10. On y observe apres quelques picosecondes
la formation de deux ondes de détente engendrées par la pression cinétique. Ces dernieres se
propagent dans la matiere a la vitesse du son c;, et coalescent en son centre apres environ
une dizaine de picosecondes.

La vitesse du son cg, estimée a partir des équations d’états ADU [146], vaut ¢y ~ 4.10% m.s~
dans le cas du cuivre froid, et ¢, ~ 5.10° m.s~! pour une fluence absorbée de 0,4 J.cm™2.

Compte tenu de I’épaisseur de la feuille de cuivre d = 80 nm, le temps caractéristique de
la détente 74¢ (défini par larrivée au centre de I’échantillon en d/2 des ondes de détente)

vaut :

1

d
2¢,

Tdét — (711)
On obtient ainsi un temps caractéristique de la détente 745 ~ 10 ps 20,1 J.em™2 et ~ 8 ps &
1,0 J.em™2. Du fait de la valeur de I’épaisseur de notre échantillon, ces valeurs sont proches
du temps caractéristique de 1’équilibre thermique, comme il avait déja été établi dans une
étude faite sur 'aluminium [73].

Par ailleurs, en se référant a I’évolution temporelle de la densité présentée a droite de
cette méme Figure 7.10, on observe que la densité (moyennée sur I’épaisseur de 1’échantillon)
reste proche de celle du solide seulement durant les premieres picosecondes. Apres quelques
dizaines de picosecondes, la détente hydrodynamique rencontrée fait chuter la densité qua-
siment de moitié, ce qui témoigne de 'importance de considérer ces effets de détente générés
par les conditions de pression extrémes dues a l'interaction avec le laser sub-ps. Le bilan
d’énergie correspondant a cette méme simulation hydrodynamique est quant a lui exposé
sur la Figure 7.11. Il se divise en trois composantes : 1’énergie interne électronique, I’énergie
interne ionique et 'énergie cinétique responsable de la mise en mouvement de I’échantillon
de cuivre. Les barres d’erreur sont toujours représentatives de l'erreur sur la valeur de la
fluence de chauffage et des inhomogénéités présentes le long de I’épaisseur de 1’échantillon.

L’énergie interne du systeme électronique croit instantanément apres le dépot d’énergie
sur les 80 nm de I’échantillon, alors que celle des ions reste nulle. Il ressort donc une nou-
velle fois par ce bilan d’énergie qu'une situation de fort déséquilibre thermique persiste
durant les premieres picosecondes, comme on l’a vu tout au long de cette these. La relaxa-
tion électron-ion prend ensuite place apres quelques picosecondes, et provoque la chute de
I’énergie interne électronique, au profit d’'une hausse de la température ionique. De plus,
quelques picosecondes apres le début du phénomene, on remarque 'apparition d’'une part
d’énergie sous forme cinétique. Elle augmente ensuite progressivement jusqu’a une dizaine
de picosecondes ot elle finit par atteindre une fraction équivalente & environ 17% de ’énergie
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Figure 7.10 — Gauche : Evolution spatio-temporelle de la densité p et Droite :
évolution temporelle du profil de densité (estimé en moyennant sur toute 1’épaisseur de
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Figure 7.11 — Bilan d’énergie pour une simulation ESTHER prenant en compte les
effets hydrodynamiques pour un échantillon de 80 nm de cuivre, un dépdt d’énergie
laser en masse et une fluence de chauffage absorbée F;; = 0,4 & 0,1 J.cm~2. L’énergie
radiative est négligée dans ces calculs.
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totale, ce qui est loin d’étre négligeable. C’est cette quantité d’énergie interne convertie en
énergie cinétique qui est responsable de la détente hydrodynamique et par conséquent de la
baisse de la densité.

Sur cette méme figure, les courbes grises représentent les évolutions des énergies internes
électronique et ionique obtenues dans le cas sans effets hydrodynamiques (cf partie 7.2 de ce
chapitre). Dans ces conditions, il n’y a pas conversion d’énergie interne en énergie cinétique,
et les valeurs des énergies internes électronique et ionique restent constantes une fois que
I’équilibre thermique a été atteint.

7.3.3 Influence de la couche de plastique constituant
I’échantillon

On rappelle que nous avons utilisé deux sortes d’échantillons dans nos expériences : la
premiere constituée de polypropylene, de cuivre et d’une couche de carbone et la seconde
faite de mylar et de cuivre. La présence de plastique pourrait retenir ces effets de détente (au
moins d'un c6té de la couche de cuivre), mais la couche de carbone est probablement trop
fine et trop légere pour ca. Il apparait donc nécessaire d’étudier I'influence de ces différentes
couches de plastique et de carbone sur la détente hydrodynamique. Aucun effet de la couche
de carbone n’est attendu sur le phénomene d’absorption caractérisé par les spectres XANES
du fait des positions des flancs d’absorption du carbone tres éloignées de notre gamme spec-
trale d’étude.

Pour étudier cette influence, nous avons par conséquent effectué des simulations hydrody-

namiques avec et sans couche de plastique. Ces calculs sont présentés sur la Figure 7.12. Pour
les bilans d’énergies de ces simulations avec et sans la couche de plastique (non montrés),
28% est répartie sous forme d’énergie cinétique au systeme apres 20 ps sans plastique, contre
20% avec une couche de plastique. Cette limitation de la détente hydrodynamique avec une
couche de plastique est aussi visible sur les profils de densité a plusieurs instants apres le
chauffage, mais l'effet reste toutefois léger.
En s’intéressant aux évolutions temporelles de T,(t) représentées sur la figure, on s’apergoit
que la couche de plastique n’a qu’une influence minime sur celles-ci, et les écarts entre les
cas avec et sans couche de plastique ne sont quasiment pas décelables, méme aux temps
longs ou l'effet de la détente est prépondérant.

7.3.4 Comparaisons avec les données expérimentales aux autres
fluences

Nous avons observé un tres bon accord entre les simulations ESTHER et les mesures
expérimentales de T,(t) pour la série de spectres XANES enregistrés a une fluence absorbée
de 0,4 £ 0,1 J.em~2. Afin de confirmer la validité de cette modélisation et de I’étendre a
différents degrés de chauffage, nous avons aussi comparé les données expérimentales obte-
nues a d’autres fluences a des simulations ESTHER identiques a celle présentée dans la
sous-partie 7.3.2 de ce chapitre.

On présente ainsi sur la Figure 7.13 la comparaison des simulations hydrodynamiques aux
données expérimentales obtenues avec les agrégats de xénon.

Sur cette figure, la série a la fluence absorbée de 0,4 £ 0,1 J.cm~2 est celle qui a fait 'objet de
I’étude sur I'influence des différentes hypotheses gouvernant le modele a deux températures
présentées plus haut dans ce chapitre. Pour les autres valeurs de fluences montrées, la
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fluence absorbée est tirée de la mesure de la fluence incidente sur I’échantillon mutlipliée
par le taux d’absorption a cette fluence déterminé par les mesures d’absorption. Les com-
paraisons concernent donc ici des fluences absorbées comprises entre 0,04 &+ 0,01 J.cm™2 et
0,4 £ 0,1 J.em™2.

Dans les simulations, plus aucun parametre libre n’existe une fois la fluence absorbée fixée.
On remarque a travers la Figure 7.13 que la description employée dans les simulations per-
met de reproduire, pour chaque fluence, I’ensemble des points expérimentaux.

A la plus haute fluence étudiée dans 'expérience avec les jets d’agrégats de xénon, les simu-
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lations ont tendance a légerement surestimer 1’évolution de T.(t). Plus la fluence diminue,
plus ce phénomene s’inverse : a 0,225 £ 0,05 J.cm™2, I'accord est quasiment parfait, et il
semblerait que les simulations commencent & sous-estimer les valeurs de T,(t) par rapport

a lexpérience pour les fluences absorbées < 0,075 4 0,025 J.cm™2.

De plus, nous avons vu que 17% d’énergie interne était convertie en énergie cinétique
pour la fluence absorbée de 0,4 & 0,1 J.cm~2. Les taux d’énergie cinétique générés ainsi que
les évolutions spatio-temporelles de la densité pour les autres fluences sont présentés sur la
Figure 7.14.

On remarque par cette figure que la fraction d’énergie cinétique engendrée n’évolue pas
de fagon linéaire avec la fluence absorbée. En effet, pour une fluence absorbée de 0,225 4 0,05
J.cm™2, soit quasiment deux fois moins que la série étudiée en détail dans ce chapitre, 13%
de I’énergie interne est convertie en énergie cinétique. Pour la fluence absorbée de 0,075 +
0,025 J.cm™2, 10% d’énergie cinétique est créée, alors que la densité reste élevée sur quelques
dizaines de picosecondes. Enfin, la série a la plus faible fluence absorbée étudiée 0,04 + 0,01
J.cm™? donne lieu & une détente trés légere, olt on observe seulement 2% d’énergie cinétique.
Cette derniere situation, en rupture avec les autres, montre un échantillon de cuivre solide
qui devient d’abord liquide, puis de nouveau solide, le tout en gardant une surface qui reste
raide. Aucun phénomene d’ablation n’est prédit aux temps longs par ce calcul.

7.3.5 Limites dans la reproduction des données expérimentales

La fonction qui relie I'intégrale du pré-seuil a la température des électrons a prouvé sa
validité avec 'accord systématique entre les T,(t) établies expérimentalement et les valeurs
calculées par les simulations ESTHER. La pertinence de cette loi, appliquée avec succes
aux données issues de l'expérience avec les agrégats de xénon ou nous avons atteint une
résolution temporelle de 1,2 £+ 0,2 ps rms, peut aussi étre testée dans le cas de I'expérience
avec la cible solide de Csl. Nous avons ainsi, de la méme maniere que pour le xénon, comparé
les évolutions de T, (t) expérimentales déduites de cette fonction a des calculs ESTHER. Ces
comparaisons entre données et simulations sont présentées sur la Figure 7.15.

Les résultats des simulations ESTHER, sont convolués ici par la valeur de la résolution
temporelle, c’est-a-dire par une fonction gaussienne de largeur 10,8 ps rms.
On observe une reproduction satisfaisante des données par les simulations ESTHER aux plus
faibles fluences étudiées. Comme dans le cas des données expérimentales obtenues avec les
agrégats de xénon avec une résolution temporelle plus courte, les simulations sous-estiment
les valeurs expérimentales de T,(t) aux faibles fluences, mais les surestiment des que la
fluence absorbée devient plus importante. Les fluences atteintes avec la cible solide de Csl
étant plus élevées que dans le cas du xénon, 'écart pour les séries a hautes fluences (1,0 £
0,25 J.em™2 et 2,0 & 0,5 J.cm™2 absorbés) est plus conséquent dans le cas présent.

De plus, nous avons caractérisé des délais pompe-sonde beaucoup plus longs lors de cette
expérience. Les différents états de densité du cuivre sondés et intégrés sur cette résolution
temporelle sont peut-étre a I'origine de ces disparités. En effet, c’est notamment aux temps
longs que 'on voit apparaitre les plus grands écarts entre les mesures et les calculs ESTHER.
A ces délais de quelques dizaines de picosecondes, la température au sein de I’échantillon
s’est homogénéisée mais la densité a fortement chuté.

Dans les simulations de dynamique moléculaire quantique, nous avons considéré des situa-



204 CHAPITRE 7 : INTERPRETATIONS DES EXPERIENCES

Densité (g/cm3)

0,05
0,225 £ 0,05 J/cm?
Ecinétique =13+1% -

10 15 20 25 30 35 40

zZ (um)

S = N W AR O N

Temps (ps) Densité (g/cm?)
8
7
0,075 + 0,025 J/ecm? -E“ 6
Ecinétique =10+1% <
N
-0,05 5
4
-0,10 3
2
5 15 20 25 30 35 40
Temps (ps) Densité (g/cm?)

z (um)

0,05 8.8

8,6

0,04 £ 0,01 I/cm* 8,4
Eingtique =211 % ’ 82
, . 8,0

, 7.8

7,6

15 20 25 30 35 40

Temps (ps)

Figure 7.14 — Evolution spatio-temporelle de la densité pour les trois autres fluences
absorbées explorées dans l'expérience utilisant les agrégats de xénon. La valeur de
I’énergie cinétique est estimée en effectuant une moyenne sur des temps compris entre
25 et 30 ps.



205

410° — . _— S e T i — S _— 410° — - -
‘ Calculs | Calculs | Calculs |
* Mesures | * Mesures | * Mesures |
310' | 0,1+0,025).cm? | 310 0,3+0,1J.cm? [ 310" 0,75+0,25 J.em?
- |
X | | | |
o 210 I 210 [ 2107
110° | | 110t
-40 -20 [} 20 40 60 -40 -20 0 20 40 60
Temps / délai (ps) Temps / délai (ps)
410" —— E— S . 407
| Calculs | | — Caleuls |
¢ Mesures | | * Mesures |
310 1,04 0,25 J.cm?2 ; 310*
g | | |
po 210° { 210* |

110 |

-40

Temps / délai (ps) Temps / délai (ps)

Figure 7.15 — Comparaison des mesures de T¢(t) issues de 'expérience réalisée avec
la cible solide de Csl comme source de rayonnement X et des simulations ESTHER
prenant en compte les effets hydrodynamiques. Les valeurs des fluences absorbées sont
indiquées sur chaque graphique.

tions détendues en effectuant des simulations jusqu’a des densités de 6 g.cm™3 dans un souci
d’optimisation du temps de calcul. A cette densité p = 6 g.cm™2, nous avons observé des
différences peu significatives avec les calculs a la densité du solide py (notamment dans les
valeurs des intégrales des pré-seuils). Toutefois, il n’est pas garanti que cela soit vérifié a des
densités plus faibles.

Néanmoins, bien que des écarts subsistent entre les simulations et les points
expérimentaux, notamment aux fortes fluences, les mesures XANES effectuées durant
I'expérience avec la cible de solide de Csl (en amont de celle avec les agrégats de xénon)
nous ont permis de dégager 1’évolution temporelle du pré-seuil, les degrés de chauffage
nécessaires a l'apparition de celui-ci, et surtout de confronter les données aux calculs de
spectres ab-initio. Cela nous a aussi permis de trouver des voies d’amélioration pour de
futures expériences, comme le dispositif pour I'imagerie de ’échantillon de cuivre.

Pour conclure, nous avons étudié dans ce chapitre a travers plusieurs calculs le role pri-
mordial des coefficients C.(T¢), Ci(T;) et G(T.) employés dans le modele a deux
températures. Il a aussi été établi que la considération des valeurs de Lin et al. ne re-
produit les données expérimentales qu’avec la prise en compte des effets hydrodynamiques.
Le phénomene de détente n’est par conséquent pas négligeable, et les conditions sondées
sont loin d’étre isochores comme il est parfois supposé dans le type d’expériences auxquelles
nous nous intéressons.
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Par ailleurs, nous avons pu a travers cette comparaison entre simulations et données
expérimentales étudier le phénomene de relaxation entre les électrons et les ions. Mesuré
expérimentalement avec un temps caractéristique 7 = 5,1 + 1,5 ps, la reproduction de nos
données par les calculs indique que pour des fluences > 100 mJ.cm~2, ce processus ne met
pas en jeu uniquement un échange d’énergie interne électronique et ionique, mais aussi I’ap-
parition d'une énergie sous forme d’énergie cinétique.

Le bon accord observé entre mesures expérimentales et simulations dans ce chapitre laisse
penser que nous avons une bonne modélisation de la physique en jeu pendant I'expérience
faite avec les agrégats de xénon comme source de rayonnement X. Nous sommes par
conséquent confiants quant a la représentation sur toute la gamme de fluences explorée
dans l'expérience, car tous les points expérimentaux sont reproduits par les calculs. C’est
notamment le cas pour la série de spectres XANES enregistrés a la plus faible fluence de
chauffage absorbée F,, = 0,04 + 0,01 J.cm~2. Comme il sera présenté dans le prochain
chapitre, la comparaison de cette série a un faible degré d’excitation avec des simulations
ESTHER est en mesure de founir des informations quant a la perte de l'ordre atomique
observée expérimentalement par les spectres XANES.
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LES spectres XANES apportent des informations sur la structure électronique mais aussi
sur l'ordre atomique. Au chapitre précédent, nous avons vu que la structure de pré-seuil,
provenant de l'excitation thermique des électrons de la bande 3d du cuivre, donne une
évolution de T,(t) qui est bien reproduite par les simulations hydrodynamiques ESTHER. On
s'intéresse dans ce chapitre a la caractérisation de I’évolution de I'arrangement des atomes
par le biais de ces mémes spectres XANES. Les positions des atomes dans un systeme ini-
tialement cristallin comme le cuivre varient de maniere conséquente lors du changement de
phase du solide vers le liquide. Nous tenterons ainsi d’établir dans quelle mesure les deux
peuvent étre reliés.

La transition de phase du solide au liquide générée par des lasers ultra-courts a fait 'objet
de nombreuses études expérimentales et théoriques. Des simulations laissent penser que la
forte contrainte induite sur la structure électronique aux premiers instants par ces lasers se
répercute sur le réseau cristallin et donc sur cette transition de phase, qualifiée dans ce cas
de < non thermique ». Dans le cas des semi-conducteurs, 'irradiation du laser ultra-court a
tendance a affaiblir la force des liaisons chimiques du systeme et donc du réseau cristallin,
donnant lieu a une transition de phase plus rapide que si I’on considere 1’état liquide atteint
lorsque T; > Thusion [153]. C’est le phénomene inverse qui est susceptible de se produire pour
les métaux nobles comme le cuivre : on s’attend a un renforcement du réseau cristallin, res-
ponsable d’'un retard a la fusion [17]. Ce phénomene a, dans les expériences, principalement
été étudié par des mesures de diffraction X ou d’électrons [18].

La caractérisation par nos mesures sur le cuivre dense et tiede de cette transition de phase
du solide au liquide serait alors un véritable atout pour confirmer ou non ce phénomene.
En effet, les degrés d’excitation de la structure électronique mis en jeu dans ces transitions
de phase non thermiques sont du méme ordre que ceux que nous avons employés dans nos
expériences.

Nous avons vu au chapitre 3 traitant des simulations de QMD que les spectres XANES
apportaient des informations sur 'ordre atomique local a travers les structures post-seuil.
C’est cette propriété que nous allons mettre a profit dans le présent chapitre pour qualifier
la dynamique de disparition de 'ordre atomique par ces structures, et voir si cela peut étre
mis en relation a la transition de phase du solide au liquide.

8.1 L’ordre atomique a longue portée a partir des
spectres XANES

Il a été établi au chapitre 3 que les structures post-seuil des spectres XANES étaient
caractéristiques de la présence de 'ordre atomique a longue portée. Cette propriété a été
déduite par la comparaison des spectres avec les fonctions de distribution radiale g(r) a
partir desquelles la perte de I'ordre atomique a longue portée a été observée. Le changement
dans ces fonctions témoignant du phénomene de fusion n’est toutefois pas fulgurant. C’est
pourquoi nous allons voir dans un premier temps quelles informations nous pouvons tirer
de ces g(r) en s’intéressant notamment a leurs évolutions avec la température.
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Figure 8.1 — Gauche : Fonctions de distribution radiale g(r) et Droite : leurs dérivées
pour la densité du solide p = pg et différentes températures équilibrées T, = T; = T.

8.1.1 Evolution de g(r) avec la température : un indicateur de la
transition de phase ?

On rappelle que les fonctions de distribution radiale g(r) représentent la probabilité pour
un atome donné d’avoir un voisin situé a une distance 7.
Ces fonctions peuvent par exemple étre obtenues par transformées de Fourier des facteurs
de structure S(Q) qui peuvent étre déterminés par des expériences de diffraction X ou
d’électrons ou encore par la spectroscopie EXAFS (spectroscopie d’absorption fine loin des
seuils). Dans notre cas, elles ont été calculées avec les simulations de dynamique moléculaire
quantique.

Il ressort de la définition des g(r) que ces fonctions sont caractéristiques de l'ordre
atomique du systeme considéré. C’est ce que nous allons tenter d’établir dans cette partie,
en analysant les ¢g(r) obtenus aux densités du solide p = py et du liquide p = plquide €t qui
ont déja été introduits au chapitre 3.

On s’intéresse d’abord au cas des g(r) a la densité du solide py et a différentes températures
comme ceux présentés sur la Figure 8.1. On considere ici des cas a 1’équilibre thermique ot
les électrons et les ions sont a la méme température (7, = 7).

La fonction de distribution radiale dans le cas a 300 K et a la densité du solide pg est
caractéristique de celle d'une structure cubique a faces centrées. Dans une telle structure
cristalline, le plus proche voisin est situé & une distance égale & a\/(2)/2 = 3,61-1/(2)/2 =
2,55 A, ce qui correspond précisément & la position du premier pic dans le g(r) montré sur
la figure.

Par ailleurs, on remarque que ces structures piquées et localisées s’élargissent avec la hausse
de la température. En effet, quand la température augmente, les atomes vibrent autour de
leur position d’équilibre tant que le systeme reste a 1’état solide. C’est cette perte de locali-
sation des atomes engendrée par leur mouvement permanent qui donne lieu a des pics plus
élargis dans le g(r).

De plus, la premiere structure devient asymétrique lorsque la température croit. Alors que
la plupart du temps ce décalage est systématiquement interprété comme une diminution de
la longueur des liaisons chimiques, une étude de Ding et al. démontre que ce décalage serait
plutét di a la nature inharmonique du potentiel d’interaction atomique [154].

Nous avons aussi tracé sur la courbe de droite de la Figure 8.1 les dérivées de ces g(r). Cette
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Figure 8.2 — Ajustement par des gaussiennes des fonctions de distribution radiale

g(r) a la densité du solide p = pg. Trois graphiques sont représentés correspondant a

trois conditions de températures (T croit de gauche a droite).

représentation met en avant la perte des structures de 'ordre atomique pour des rayons r >
3 A ot la dérivée devient quasiment monotone, signe d’une perte de modulations & longue
portée dans la fonction g(r).

Il a aussi été montré par Kita et al. [155] que ces fonctions de distribution radiale g(r)
pouvaient étre analysées par décomposition en fonctions gaussiennes. Avec cette
représentation, la position du centre des gaussiennes qui ajustent les pics dans les g(r) cor-
respond aux distances des plus proches voisins. Pour les solides et particulierement pour les
cristaux, la structure arrangée de maniere réguliere et périodique permet une décomposition
en profils gaussiens bien distincts. En effet, comme on peut le voir sur la Figure 8.2, les
quatre pics présents dans la fonction de distribution radiale g(r) dans le cas ambiant a
300 K sont facilement reproduits par les quatre fonctions gaussiennes représentées en traits
pointillés de couleurs. On repere aussi sur cette figure les positions de ces structures par les
lignes discontinues noires.

Lorsque la température augmente et que ’agitation thermique se fait plus importante comme
ici avec I'exemple considéré a 0,129 eV, les structures piquées deviennent moins intenses et
plus larges. A cette température, la 4°™ structure a méme disparu. Les fonctions gaus-
siennes commencent de plus a se superposer, ce qui témoigne de la perte de I’arrangement
cristallin et de la fin de la localisation périodique des atomes dans le réseau.

Pour une température plus élevée de 0,216 eV, le premier pic ne peut plus étre reproduit par
une seule fonction gaussienne mais nécessite ’emploi d'une seconde gaussienne. Ce constat
avait déja été mis en évidence pour des métaux liquides tels que le silicium, le nickel ou
encore le cuivre par Kita et al. [155]. On observe aussi a cette température le décalage de
la premiere structure vers les plus petits rayons r, ainsi que ’apparition d'une asymétrie
amenant la nécessité d’employer deux fonctions gaussiennes.

Nous avons ensuite considéré I'effet de la hausse de la température mais pour des calculs
a la densité du liquide p = pliquide = 8 g.cm™>. Les fonctions de distribution radiale g(r)
obtenues a partir de ces simulations font 'objet de la Figure 8.3.

Les observations faites sur ’évolution avec la température du ¢g(r) dans le cas de la den-
sité du solide py peuvent ici étre réitérées mais pour des températures moins élevées. On
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observe sur les g(r) et leurs dérivées a cette densité plquide une perte de l'ordre atomique
a longue portée a partir d'une température de 0,103 eV, contre 0,194 eV dans le cas a la
densité du solide p = py.

La méme analyse de décomposition des fonctions de distribution radiale g(r) en plusieurs
fonctions gaussiennes comme proposée par Kita et al. [155] a été réalisée a cette densité du
liquide. Deux exemples sont ainsi montrés sur la Figure 8.4.

On peut voir sur cette figure que les quatre pics de la fonction de distribution radiale g(r)
sont bien reproduits a 0,052 eV et a p = piiquide, bien que les superpositions et les largeurs
importantes des gaussiennes témoignent d’une altération de I'ordre atomique cristallin. A
0,103 eV (comme a 0,215 eV a la densité du solide p = py), 'asymétrie du premier pic oblige
I'utilisation de deux fonctions pour son ajustement.

Outre la décomposition en fonctions gaussiennes des g(r), on peut aussi citer les travaux
de Abraham et al. [156], dans lesquels est défini un parametre mettant en jeu la position
du premier pic et celle du premier minimum pour établir la distinction entre deux états
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amorphes. Plus précisément, I’évolution de ce parametre en fonction de la température per-
met de mettre en évidence I'apparition de la transition entre un liquide surfondu (liquide
porté sous le point de fusion sans qu'il redevienne solide) et un état vitreux (solide non
cristallin obtenu par le figeage d’un liquide).

Bien que pouvant fournir de nombreuses informations sur I’ordre atomique, I’étude par les

fonctions de distribution radiale g(r) ne suffit généralement pas a caractériser un phénomene
tel que la transition de phase du solide au liquide. Les fonctions g(r) sont effectivement des
grandeurs mono-dimensionnelles, et sont estimées en effectuant une moyenne sur I’ensemble
des atomes. Un effet de seuil ou une discontinuité (permettant par exemple d’identifier une
transition de phase) dans I’évolution avec la température et /ou la densité est par conséquent
difficile a qualifier par cette représentation. Cette difficulté a mettre en évidence la transi-
tion de phase par la perte de l'ordre local atomique a aussi été soulevée par une étude de
Raveché et al. traitant de I’évolution des structures dans la fonction de distribution radiale
g(r) de I'argon [157].
Pour aller plus loin et déterminer précisément les points de fusion des matériaux ou ca-
ractériser completement les structures atomiques de solides amorphes comme dans les
références [158, 115, 159], il est nécessaire d’appliquer par exemple des méthodes de co-
existence de phases, d’hystérésis ou encore de Monte-Carlo inverse.

Néanmoins, dans les deux cas présentés ici a la densité du solide py et du liquide priguide,
nous avons vu que la hausse de la température donne lieu uniquement a la persistance de
I'ordre atomique a courte portée. En effet, 'ordre a longue portée disparait tres rapidement
des lors que le systeme commence a s’agiter de maniere thermique. Cette perte de 'ordre a
longue portée est visible directement sur les fonctions de distribution radiale g(r) et a été
mise en évidence par sa décomposition en fonctions gaussiennes : une seule gaussienne tres
large (hachurée sur les figures 8.2 et 8.4) suffit & modéliser les trois pics situés a r > 3 A et
qui sont tres distincts aux plus faibles températures.

C’est cette perte de l'ordre atomique a longue portée que nous avons reliée a la perte de
structuration de nos spectres XANES au chapitre 3.

8.1.2 Spectres XANES et ordre atomique

Les structures électroniques de la région post-seuil concernées pour cette analyse sont
indiquées pour rappel par les reperes 2 et 3 sur la Figure 8.5.

En étudiant ’évolution de I'intégrale de ces structures post-seuil avec la température dans
cette zone spectrale (courbes de droite de la Figure 8.5), nous avons défini deux températures
caractéristiques a partir desquelles les structures post-seuil disparaissent : une pour le cas
a la densité du solide py = 8,96 g.cm™3, et une pour le cas a la densité du liquide Pliquide =
8,0 g.cm~3. Ces températures sont les suivantes :

0,18 + 0,010 eV (2100 + 150 K) a la densité solide pg
0,10 £ 0,025 eV (1200 £ 300 K) a la densité du liquide priquide

Ces dernieres correspondent donc aux températures a partir desquelles on estime que
I’ordre atomique a longue portée n’est plus présent. Dans ces conditions, on peut considérer
que I’état liquide a été atteint.

Il est a noter que la température de fusion déterminée par les calculs ab-initio est tres
dépendante de la fonctionnelle d’échange et de corrélation employée. Ce point a été mis en
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Figure 8.5 — Gauche : Zones de définitions des structures post-seuil 1, 2 et 3, et
Droite : évolutions avec la température des intégrales des structures post-seuil 243.
Cette figure a été introduite par la Figure 3.29 au chapitre 3.

avant dans une étude de Zhu et al., qui, par la technique ab-initio de co-existence des phases
solide et liquide et mettant en oeuvre les énergies libres de Gibbs, a démontré que les deux
fonctionnelles LDA et PBE donnaient des températures de fusion différentes des valeurs
expérimentales [158]. Ces disparités entre calculs et expériences ne semblent toutefois pas
absolues, puisque les calculs utilisant la fonctionnelle PBE sous-estiment T,gi0, (de 8%),
alors que la fonctionnelle LDA rend une valeur surestimée (de 10%).

Par ailleurs, pour le cuivre, la valeur de la température de fusion tabulée et mesurée
expérimentalement est quant a elle égale a 0,117 eV (1358 K). Si on considere que la perte
des structures liée a la perte d’ordre atomique a longue portée est une conséquence de la
transition de phase du solide au liquide, celle-ci n’est par conséquent pas équivalente a celle
déduite dans les simulations de dynamique moléculaire quantique. Nous verrons dans la suite
de ce chapitre que ceci est 1ié a I'effet de la hausse de la pression sur la température de fusion.

La disparition de ces structures post-seuil n’a pas uniquement fait ’objet d’une étude
théorique puisque nous avons été en mesure d’observer expérimentalement la dynamique de
ce processus. Ce sont les spectres expérimentaux enregistrés lors de l'expérience effectuée
avec les agrégats de xénon pour la production de rayonnement X que nous avons utilisés
pour la caractériser.

8.2 Disparition des structures post-seuil sur les
spectres expérimentaux a faible fluence

Dans la plupart des séries de spectres XANES résolus en temps enregistrés, les struc-
tures post-seuil 2+3 disparaissent simultanément avec l'apparition du pré-seuil. En effet,
pour la plupart des fluences étudiées, le dégré d’excitation thermique engendré est tel que
meéme les états sondés aux premiers instants ont une température ionique 7; supérieure a la
température de fusion. Ainsi, pour chaque délai pompe-sonde, I’état sondé sera représentatif
du cuivre a 1’état liquide.

Dans ce régime de fluences absorbées (~ 1 J.cm™2), c’est-a-dire portant le systéme
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électronique a des températures maximales de l'ordre de quelques eV, la température de
fusion est atteinte tres rapidement. En effet, le systeme devient liquide en quelques cen-
taines de femtosecondes, soit sur des temps inférieurs a la résolution temporelle accessible
sur la station XANES au CELIA. Ainsi, pour pouvoir caractériser expérimentalement la dy-
namique de la perte des structures post-seuil, nous avons travaillé a un degré de chauffage
réduit, mais assez important pour voir des variations dans les structures de pré- et post-seuil
sur les spectres XANES.

La plus basse fluence étudiée dans l'expérience avec les agrégats de xénon est
Fus = 0,04 + 0,01 J.cm™2. C’est celle-ci que nous allons d’abord considérer pour étudier la
dynamique de disparition de ces structures post-seuil sur les spectres expérimentaux. Pour
quantifier le plus précisément possible ce phénomene, il a été nécessaire de réduire au maxi-
mum la barre d’erreur des spectres XANES. Nous avons par conséquent décidé d’accumuler
chaque spectre XANES sur 1000 & 2000 tirs (au lieu de ~ 300). Ce choix est du a la fois
a la nécessité de rester sur des temps d’acquisitions raisonnables, et aussi au fait que le
nombre de tirs pouvant étre effectués sur nos échantillons est limité. On présente sur la
Figure 8.6 trois spectres issus de cette série et illustrant que la disparition des structures a
cette faible fluence est visible en considérant différents délais pompe-sonde. On voit sur le
premier spectre de cette figure qu’a un délai négatif, c’est-a-dire une sonde arrivant avant
I'impulsion de chauffage et donc caractérisant un échantillon de cuivre froid, le spectre (en
bleu) est similaire au spectre froid (en noir).

Pour un délai positif et tres proche de l'instant du chauffage sub-ps, ici a 1,33 ps apres
le chauffage, on observe I'apparition du pré-seuil dans la zone orange et la baisse de la
premiere structure post-seuil dans la zone rouge. Comme on ’a vu au chapitre 3, ces deux
phénomenes sont des indications de la hausse de la température des électrons T,. A ce court
délai de chauffage, les structures post-seuil 2 et 3 sont encore présentes, ce qui signifie que
I'ordre atomique a longue portée subsiste et que la température ionique est a cet instant
inférieure a la température de fusion. Comme le pré-seuil n’est visible distinctement qu’a
partir de températures électroniques T, > 0,5 eV, nous pouvons affirmer que ces conditions
sont représentatives d’états en fort déséquilibre thermique ou T, > Trygion > Ti.

Le troisieme et dernier spectre de la Figure 8.6 correspond a un état sondé 4 ps apres le
chauffage. Sur celui-ci, on voit que le pré-seuil a entamé sa décroissance du fait de la re-
laxation électron-ion engendrant un transfert d’énergie entre ces deux especes. Par ailleurs,
les structures post-seuil 2 et 3 ont disparu a ce délai. Avec la hausse de T; engendrée, la
température de fusion a été atteinte et I'ordre atomique a été perdu avec la transition de
phase du solide au liquide.

Pour caractériser précisément cette perte de structures, nous avons calculé, pour chaque
délai de chauffage auquel les spectres XANES ont été enregistrés pour cette fluence, les
évolutions des intégrales des pré-seuils (zone orange), et des structures post-seuil 1 (zone
rouge), et 2 + 3 (zone bleue). Les structures 2 et 3 sont comptabilisées dans la méme
intégrale, puisque nous avons vu dans le chapitre 3 que ces dernieres étaient liées a ’ordre
atomique.

De maniere a mieux illustrer le caractere de < perte > de ces modulations post-seuil, nous
adaptons sur les prochaines figures la maniere de calculer les intégrales des post-seuil. Elles
seront ici calculées de maniere relative au cas froid selon :

[ XANES.pauadE
[ XANESsxdE

Intégrale post—seuil = (8.1)
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Figure 8.6 — Dynamique de la perte des structures post-seuil sur les spectres XANES
(zoomés au flanc L3) pour trois délais pompe-sonde & une fluence absorbée Fp,s = 0,04
+ 0,01 J.cm™2. Le spectre noir est le spectre XANES de la référence froide.

L’intégrale du pré-seuil est toujours calculée de la méme maniere :
Intégrale pré—seuil = / (XANES pguadE — X ANE S300x ) dE (8.2)

Les valeurs des intégrales ainsi obtenues pour la fluence absorbée F,,, = 0,04 + 0,01
J.cm~2 sont représentées sur la Figure 8.7.

Sur cette figure, les intégrales post-seuil 1 et 243 sont normalisées a I'unité pour le
cas froid. Pour chaque structure, la ligne pleine correspond a la dynamique la plus rapide
pouvant étre obtenue avec notre réponse instrumentale estimée a 1,2 + 0,2 ps rms.

Il apparait par cette figure que les évolutions des structures pré-seuil (en orange) et la
1¢7¢ post-seuil (en rouge) suivent la méme dynamique temporelle qui reste celle imposée
par la réponse instrumentale. Leurs évolutions sont complémentaires notamment durant les
premieres picosecondes : le pré-seuil augmente rapidement, puis décroit apres quelques pi-
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Figure 8.7 — Evolution temporelle des intégrales pré- et post-seuil a la fluence ab-
sorbée Fs = 0,04 + 0,01 J.cm™2. Les points encadrés correspondent aux valeurs
extraites des spectres présentés sur la Figure 8.6 précédente.

cosecondes des le début de la relaxation électron-ion, alors que la 1¢7 structure post-seuil
baisse (par rapport a sa valeur froide) de maniere continue. Les structures post-seuil 243
chutent elles aussi, mais cette décroissance est retardée de At par rapport a celles des pré-
seuils et de la structure post-seuil 1.

Pour quantifier ce retard, nous avons ensuite ajusté chacune des évolutions de ces structures
par des fonctions de type erreur et de largeur caractéristique fixée a la réponse instrumen-
tale de 1,2 £ 0,2 ps rms. La température électronique étant censée augmenter < instan-
tanément > apres le chauffage, les ajustements des évolutions du pré-seuil et de la structure
1 rendent des fonctions centrées sur 'origine du délai pompe-sonde (At = 0). En ce qui
concerne les structures 243, ’ajustement par cette méme fonction indique quant a lui un
retard At = 1,25 + 0,25 ps dans la dynamique de la perte de ces structures.

Ainsi, pour cette fluence de chauffage F,, = 0,04 4 0,01 J.cm™2, le temps nécessaire a
la perte de I'ordre atomique a longue portée estimé a partir de la disparition des structures
post-seuil des spectres XANES vaut 1,25 + 0,25 ps.

Cette analyse a aussi été appliquée aux autres séries de spectres XANES acquis a des degrés
de chauffage plus importants.
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Figure 8.8 — Evolution temporelle des intégrales pré- et post-seuil pour les autres

fluences de chauffage explorées durant l'expérience avec les agrégats de xénon. La

manieére dont les intégrales post-seuil et pré-seuil sont calculées est rappelée par les

expressions 8.1 et 8.2. Les zones de couleurs ombrées représentent les barres d’erreur

des ajustements des points expérimentaux.

8.3 Perte de structure des spectres expérimentaux a
de plus fortes fluences de chauffage

Les fluences absorbées sont ici plus élevées et comprises entre 0,075 et 0,4 J.cm~2. Dans
ces conditions, il est plus difficile de détecter la disparition des structures post-seuil 2+3
en raison de la génération tres rapide de la transition solide-liquide induite par ces fortes
excitations. En effet, plus ce phénomene se produit tot (comme c’est le cas a ces degrés
de chauffage) et plus il sera difficile voire impossible a définir du fait de notre résolution
temporelle limitée. Les évolutions des intégrales des régions pré-seuil, post-seuil 1 et post-
seuil 243 pour ces trois autres fluences de chauffage sont représentées sur la Figure 8.8.

Les séries de spectres XANES qui font I'objet de cette présente analyse n’ont été accu-
mulées que sur 300 tirs pour chaque spectre, contre 1000 tirs pour la série a
Faps = 0,04 £ 0,01 J.cn 2 décrite dans la partie précédente. Les barres d’erreur des intégrales,
notamment post-seuil, sont par conséquent plus grandes et impactent l'erreur de la
détermination du délai At.

A une fluence F,;; = 0,075 + 0,025 J.cm~2, nous avons déterminé un délai At = 0,4
+ 0,5 ps entre la hausse du pré-seuil et la baisse de la 1¢"¢ structure d’une part (se pro-
duisant de maniere simultanée), et la disparition des structures 2+3 d’autre part. L’erreur
plus importante sur les spectres ajoutée a la disparition plus rapide des structures 2+3 rend
une incertitude sur At telle que nous ne sommes rigoureusement pas capables d’établir si
ce phénomene est effectivement résolu temporellement dans notre expérience.
Pour les fluences supérieures & F;, =0,075 £ 0,025 J.cm™2, I'ensemble des structures post-
seuil (1 et 2+43) diminue de maniére quasiment synchrone.
La procédure d’ajustement explicitée plus haut nous permet d’estimer les délais At obtenus
pour les fluences absorbées de 0,225 + 0,05 J.cm™2 et 0,4 4+ 0,1 J.cm ™2 qui sont respective-
ment de 0,1 & 0,5 ps et de -0,1 4+ 0,5 ps.

Nous avons jusqu’ici supposé que les structures post-seuil 2 et 3 des spectres XANES
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assuraient la présence de 'ordre atomique et par conséquent la persistance de 1’état solide
de I’échantillon de cuivre sondé. Pour tenter de confirmer cette hypothese et comparer ces
valeurs de At expérimentales a des calculs, nous avons utilisé le code ESTHER qui décrit
la transition de phase du solide au liquide a ’aide des équations d’états ADU.

8.4 Etude de la transition de phase du solide au
liquide avec ESTHER

Dans un premier temps, nous avons cherché a voir comment le code ESTHER définit la

transition de phase du solide et liquide, et notamment quelle était la valeur de la température
de fusion du cuivre telle que calculée par le code. Nous avons aussi étudié la dépendance de
la température de fusion avec la pression. En effet, la température de fusion comme tabulée
a 0,117 eV = 1358 K a été obtenue dans des conditions normales de pression [116]. Dans
nos expériences, les pressions induites par le chauffage laser des électrons dans I’échantillon
de cuivre peuvent se révéler tres importantes.
Pour quantifier ces contraintes de pressions engendrées sur 1’échantillon de matiere, nous
avons effectué une simulation ESTHER & une fluence absorbée de Fj;s = 0,075 J.cm~2. Nous
avons fait le choix d’une fluence modérée pour provoquer le phénomene de fusion seulement
apres ~ quelques picosecondes et ainsi étre en mesure de caractériser ce phénomene qui
dans ce cas apparait plus progressivement qu’a des fluences de chauffage élevées.

Les parametres employés dans les calculs sont identiques a ceux présentés au chapitre
précédent traitant de la comparaison des données avec les simulations ESTHER. L’énergie
est toujours déposée par le terme source (représenté par une fonction gaussienne de largeur
300 fs FWHM) de maniere uniforme sur toute I'épaisseur de ’échantillon (dépot dit < en
masse »). Les coefficients du modele a deux températures employés sont ceux de Lin et al.
[22] pour C(T:) et G(T.), et la capacité calorifique ionique C;(T;) est déduite a partir des
équations d’états ADU par le code ESTHER. L’effet de la détente hydrodynamique ayant
été mis en évidence, cette derniere est aussi prise en compte dans tous les calculs présentés
par la suite.

On présente sur la Figure 8.9 les évolutions temporelles de T.(¢) et T;(t), conjointement
a une grandeur calculée par ESTHER et référencée par 'appellation < état >. Dans ce
fichier, trois valeurs caractéristiques sont employées pour caractériser les différents états
dans lesquels se trouve la matiere tout au long de la simulation : 1 pour le solide, 3 pour le
liquide et 5 pour la vapeur. Ces valeurs sont notamment déterminées a partir des équations
d’états multiphases ADU.

On remarque que cette variable < état > présente un saut brutal apres ~ 2 picosecondes.
A cet instant, elle passe de la valeur 1, représentative de 1’état solide, a une valeur proche
de 2. Comme pour les températures T,(t) et T;(t), les valeurs de < état > montrées sont
issues d'une moyenne le long de I’échantillon. Si seule une partie de 1’échantillon est a 1’état
liquide, la valeur de < état > sera donc comprise entre les valeurs du solide (état = 1) et du
liquide (état = 3). C’est ce que 'on observe sur 'intervalle de temps compris entre 2 et 6
picosecondes. L’état liquide parait ici completement atteint apres 6 picosecondes, du fait de
la convergence vers la valeur du liquide.
Le saut dans la valeur de < état > semble ainsi étre corrélé a la transition de phase du solide
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Figure 8.9 — Evolutions temporelles de T, et T; (ordonnées de gauche) et des
< états > (ordonnées de droite) correspondants comme calculés par le code ESTHER
pour une fluence absorbée F,;s = 0,075 J.cm™2. Les pointillés horizontaux représentent
la température de fusion tabulée & 0,117 eV = 1358 K (orange) et la température de
fusion déterminée par le saut dans la variable < état > (violet). Cette derniere est es-
timée pour chacune des mailles et c’est une valeur moyennée sur toute ’épaisseur de
I’échantillon qui est présentée ici, d’ou des valeurs comprises entre 1 et 3 lorsque seule
une partie de ’échantillon est devenue liquide. Les pointillés verticaux correspondent
aux temps mis pour atteindre ces températures respectives.

au liquide. Néanmoins, celui-ci apparait a 1,9 £ 0,2 ps (ou 7; = 0,145 £ 0,012 eV et est
représentée par les traits pointillés noirs), c’est-a-dire apres que 7T; ait atteint la température
de fusion de 0,117 eV, ici a environ 1,2 ps (traits pointillés oranges).

Pour tenter d’expliquer cette différence, nous avons considéré les différents niveaux de
pressions rencontrés par I’échantillon de cuivre tout au long de la simulation. On présente
sur la Figure 8.10 les évolutions temporelles de la température des électrons T, () et T;(t)
ainsi que celle de la pression P obtenues a partir d’un tel calcul et pour une fluence absorbée
Fs = 0,075 J.cm™2.

Au moment ou le saut dans la variable « état > se manifeste (pointillés noirs), la pres-

sion au sein de I’échantillon de cuivre est de 9.10° £ 2.10° Pa. En considérant les profils
longitudinaux de pressions (non montrés), on remarque que ceux-ci montrent une hausse
de pression au centre de I’échantillon apres chauffage. Les profils longitudinaux de densités
montrent eux que c¢’est aux bords de I’échantillon que la densité du liquide est atteinte en
premier. On note aussi que les valeurs de pressions sont tres élevées durant ce phénomene,
couvrant une gamme de ~ de 1.10° & 2.10'° Pa.
De telles conditions de pression sont notamment susceptibles de maintenir 1’état solide
quelques instants. Afin de s’en convaincre, nous avons ensuite a l’aide du code ESTHER
analysé la dépendance de la température de fusion avec la hausse de la pression. C’est le saut
de densité qui se produit lors de la transition de phase du solide au liquide que nous avons
utilisé pour caractériser cette derniere. Nous avons ainsi retiré des simulations ESTHER les
températures de fusion pour différentes fluences de chauffage absorbées et donc différentes
conditions de pression. Les résultats de cette analyse sont présentés sur la Figure 8.11.
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Figure 8.10 — Evolutions temporelles de T, et T; et de la pression P (moyennée sur
Iépaisseur de ’échantillon) pour une fluence absorbée Fyps = 0,075 J .cm~2. Les traits
pointillés ont la méme signification que sur la figure précédente.
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Figure 8.11 — Evolution de la température de fusion en fonction de la pression
Gauche : issue de ESTHER et des équations d’états ADU. Droite : a partir de la
figure de la référence [160)].

Ces valeurs sont comparées a des données obtenues dans des expériences [161, 162] ainsi
qu’a des calculs de la courbe de fusion du cuivre et représentées sur la courbe a droite sur
la Figure 8.11 [160, 163]. On remarque que nos résultats sont cohérents avec ’ensemble de
ces dernieres.

Aux tres faibles pressions, on retrouve bien une température de fusion équivalente a la valeur
tabulée de Tysion = 0,117 eV (1358 K). Plus la pression augmente, et plus I’état solide est
maintenu jusqu’a des températures élevées. Les effets des fortes pressions générées par des
fluences de chauffage élevées donnent donc lieu a des températures de fusion plus impor-
tantes qu’a de faibles pressions. Cette observation concorde avec celle effectuée plus haut,
ou nous avions vu que 1’état liquide semblait étre atteint plus tard que lorsque 7} dépassait



221

la valeur de 0,117 eV.

Par ailleurs, si on considere la simulation faite a la fluence absorbée F,;; = 0,075 J.cm™2
présentée plus haut, on obtient a partir des résultats de la Figure 8.11 une température de
fusion de 0,147 4 0,005 eV (soit 1700 4 50 K) pour une pression de 9.10° & 2.10° Pa. Cette
valeur est compatible avec celle déterminée a partir du saut de la variable < état > plus
haut (0,145 + 0,012 eV), ce qui indique que le saut dans cette variable < état > est bien un
indicateur de 'atteinte de la transition de phase.

Le meéme phénomene peut étre invoqué ici pour les simulations de dynamique
moléculaire quantique. Nous avons vu que, par la comparaison des fonctions de distribution
radiale g(r) et des spectres XANES, ces derniéres rendent une température de 0,18 + 0,010
eV (2100 £ 150 K) comme température caractéristique de la perte de 'ordre atomique.
Tous ces calculs ont été effectués dans une boite de simulation contenant 108 atomes ou la
densité du systeme considéré est fixée par la taille de cette boite. Dans de telles simulations,
la hausse de la température induit elle aussi une hausse rapide de la pression. Dans ces
conditions de température et a la densité du solide py (comme dans les simulations), le code
ESTHER renvoie une pression de ~ 2.10'° Pa. A ces pressions, on obtient par l’analyse
présentée ci-dessus une température de fusion de ~ 0,18 eV (2100 K), ce qui est proche de
ce qu’on nous avons prédit avec les spectres XANES et les ¢(r) calculés.

Enfin, nous avons effectué une derniere étude cherchant a voir quelles étaient les in-
fluences sur la température de fusion des différents coefficients du modele a deux
températures et des effets hydrodynamiques. Pour ce faire, nous avons débuté avec des
calculs issus du modele & deux températures ou T, (t) et T;(t) sont simplement déterminées
par la résolution du systeme des deux équations différentielles couplées. Dans ce cas, le
temps de fusion At que nous avons estimé correspond au temps mis pour que 7; atteigne
la température de fusion dans des conditions normales de pression c’est-a-dire T}50 =
0,117 eV (1358 K). Nous avons ensuite appliqué les effets hydrodynamiques avec le code
ESTHER. Les résultats de cette étude sont résumés sur la Figure 8.12.

Nous avons tout d’abord résolu le modele a deux températures avec une valeur constante
du coefficient de couplage électron-ion Go= 1.10'" W.m3.K~! et la capacité calorifique
électronique issue du modele du gaz d’électrons libres CFEC. Ensuite, c’est le C,(T,) de Lin
et al. [22] qui a été utilisé toujours avec la méme valeur de Gy. Les temps de fusion At
obtenus par ces deux modélisations et pris comme le temps nécessaire pour que 7; atteigne
TH=Y =0,117 eV (1358 K) sont représentés sur la Figure 8.12 par les carrés noirs et bleus.
Les résultats donnent des temps de fusion assez importants dans les deux cas, et c’est la
considération du C.(T.) de Lin et al. qui rend les At les plus élevés. Ces résultats semblent
de plus surestimés : on obtient un At > 3 ps pour une fluence absorbée F;,, = 0,04 +
0,01 J.cm™2, alors que nous avons obtenu un temps de 1,9 + 0,2 ps pour une simulation
ESTHER mettant en jeu les coefficients de Lin et al., ’hydrodynamique ainsi que les effets
de pression sur 7'tysion-

Ensuite, nous avons considéré les mémes types de calculs, mais avec les coefficients de
Lin et al. a la fois pour C(T,) et G(T.). Les résultats obtenus avec une telle modélisation
sont représentés par les points roses sur la courbe de la Figure 8.12. La considération du
coefficient de couplage dépendant de T, et issu des calculs de Lin et al. donne lieu a un
temps de fusion considérablement plus faible (un peu plus qu'un facteur 2). En effet, la
transition de phase est liée a la hausse de la température ionique T;, qui est quant a elle
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Figure 8.12 — Estimations du temps de fusion At en fonction de la fluence de chauffage
absorbée. At est pris comme le temps nécessaire a atteindre Tty gion- T rusion st égale a
sa valeur tabulée (1358 K), sauf pour les points marron ou la dépendance en pression

P est considérée. Plus de détails sur les modeles et les coefficients employés se trouvent
dans le texte.

commandée par le phénomene de I’équilibre thermique et dépend donc fortement du coeffi-
cient de couplage électron-ion.

Les calculs présentés jusqu’ici ne prennent pas en compte la détente hydrodynamique et
considerent uniquement des cas ot la densité est fixée a la densité du solide pg et ne varie pas.
Nous avons vu au chapitre précédent qu’il fallait toutefois la considérer pour étre en mesure
de reproduire les données expérimentales. C’est pourquoi nous avons ensuite appliqué cette
démarche de détermination du temps de fusion At a des simulations ESTHER prenant en
compte les effets hydrodynamiques. Ce sont aussi les coefficients de Lin et al. qui ont été
mis en oeuvre pour ces calculs, et les résultats de ces simulations sont représentés par les
points rouges sur la Figure 8.12. Les temps de fusion At rendus par ceux-ci et estimés par
le critere T; > Th=z2, = 0,117 eV (1358 K) sont comparables (& ~ 15% pres) & ceux estimés
avec les coefficients de Lin et sans hydrodynamique. Cela peut s’expliquer par le fait que la
détente hydrodynamique n’entre pas en jeu durant les premieres picosecondes et donc lors
de la transition de phase du solide au liquide.

Enfin, nous avons reconsidéré ces derniers calculs en y incorporant I'influence de la hausse



223

> o Mesure -=-- M2T, (% G,
. ° -=-- M2T,C,(T,) Linetal., G,
i ‘(0 075|a_[ng(?225 -e-- M2T,C,(T,), G(T,) Lin et al.
RS U -e-- ESTHER, C,(T,), G(T,) Lin et al.
i Jiem2), Mesure , --- ESTHER, Tyg00 = f(P)
4~ 125+05ps) lame28
S "\ N (0.125 + 0.025) 1
- ‘i Y ‘. 04+05ps :
o N R Mesure |
—~ 3 N M . lame 20° il
%) i Y N 'y (0.225 £ 0.05) |
£ L v ‘, 01%05ps ]
il“ i W N ‘5 Mesure 1
5 i . mn - lame 10°
i PN % . (04+£01) 7
I "n “o.-0.1+0.5 ps]
Y Y a E|. ‘Eh |
Ty .
N o
1 - e . T ~m
T@._ Tty
¥ _ _ - 3=I:j = ey - - - |
. Seuil de détection e —_-_?____‘___._ |
O | | 1 | | | . 1 | I_-L\.-,
0.1 1

Fluence absorbée (J/cm?)

Figure 8.13 — Estimations du temps de fusion At en fonction de la fluence de chauffage
absorbée (dans les mémes conditions que sur la Figure 8.12) et comparaison avec les
données expérimentales.

de la température de fusion avec la pression comme introduite par la Figure 8.11. Dans ce
cas, les températures de fusion sont déterminées a partir du bond rencontré dans la valeur
< état ». Les valeurs de At correspondantes sont illustrées par les carrées marron sur la
Figure 8.12. Ces temps de fusion At sont plus longs que ceux ne considérant pas les effets
de pression, ce qui est attendu étant donné que la température de fusion augmente avec la
pression.

8.5 Comparaison des estimations avec les données
expérimentales

Nous avons finalement regroupé les délais At de disparition des structures post-seuil 2+3
déterminés expérimentalement avec les prédictions de ceux calculés par le code ESTHER.
Cette comparaison entre calculs et données expérimentales fait 1’'objet de la Figure 8.13.

Comme nous 'avions observé dans la partie précédente, les valeurs de At déterminées
aux plus fortes fluences de chauffage (F,ps > 0,075 + 0,025 J.cm™2) se démarquent difficile-
ment du seuil de détection du fait de la disparition plus rapide des structures des spectres
que notre résolution temporelle expérimentale. Néanmoins, les données et notamment celles
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obtenues pour une fluence absorbée de F,,, = 0,04 &+ 0,01 J.cm~2, sont cohérentes avec
les prédictions du modele a deux températures mettant en oeuvre les coefficients C.(T)
et G(T.) de Lin et al.. Les barres d’erreur importantes présentes ici ne permettent pas de
mettre en évidence l'effet de la pression sur la hausse de la température de fusion. Ces
données nous autorisent toutefois a établir une nouvelle fois que les modélisations utilisant
les coefficients C, et G obtenus pour des basses températures ne permettent pas de restituer
les données expérimentales.

Ainsi, I'analyse présentée ici établit que les temps de disparition des structures post-

seuil des spectres XANES expérimentaux sont comparables aux temps mis pour atteindre
la température de fusion établis par le code ESTHER. Dans ce code, la description de I'in-
teraction électron-ion se base uniquement sur le modele a deux températures caractérisant
les évolutions de T,(t) et T;(t).
Nous avons vu par ces calculs ESTHER que 'effet des fortes pressions générées par le laser ou
par les conditions imposées dans les simulations pouvait donner lieu a des températures de
fusion plus importantes que celles tabulées pour des conditions de pressions atmosphériques.
Toutefois, cette tendance croissante de T'ysi0n, n'est pas a relier au retard a la fusion men-
tionné dans l'introduction. En effet, la description donnée par le modele a deux températures
de la transition de phase est dit < thermique > puisqu’il ne considere que la valeur de la
température ionique T; pour 'atteinte de 1’état liquide. Ce point de vue differe de la ver-
sion < non thermique > a laquelle est rattachée ce retard a la fusion, et qui a été mise
en évidence en premier lieu par la comparaison de calculs de spectres de phonons et de
structures électroniques. De plus, dans les expériences, les phénomenes étudiés donnent
généralement des preuves indirectes des affaiblissement ou renforcement du réseau cristallin
comme sur 'or : dans 'expérience de diffraction d’électrons sur ’or dense et tiede de Erns-
torfer et al. [18] par exemple, I'interprétation se fait par comparaison des données avec les
prédictions du modele a deux températures.

A travers notre étude, nous avons pu nous convaincre que cette description < ther-
mique > (c’est-a-dire modele & deux températures, coefficients de Lin et al., hydrodynamique
et effets de pression sur Tyusion) est en mesure de reproduire les données
expérimentales du délai de disparition des structures post-seuil, que nous avons assimilé
a l'atteinte de cet état liquide. Les mesures expérimentales sur le cuivre considérées ici
concernent des températures de 'ordre de ~ 1 eV, et aucun effet <« non thermique > n’est
attendu a ces degrés d’excitation. En effet, les calculs ab-initio montrent un potentiel effet
de renforcement cristallin dans des situations extrémes ou les ions restent froids (7; = 300
K) et T, > 3 eV. Ainsi, le phénomene < non thermique > (ici le retard a la fusion pour les
métaux nobles) ne pourrait étre observé seulement si 7."** > 3 eV. Pour observer de tels
effets dans nos expériences, il faut étre en mesure de chauffer I’échantillon plus fort et de le
sonder avec une résolution temporelle de 'ordre de la femtoseconde.

C’est dans cette optique qu’une troisieme et derniere expérience de spectroscopie XANES
aux flancs L3 et L2 du cuivre a été réalisée en utilisant la source de rayonnement X bétatron.
Cette expérience fait ’objet du prochain chapitre.



CHAPITRE 9

Spectroscopie XANES femtoseconde
avec le rayonnement bétatron

9.1

9.2

9.3

9.4

9.5

9.6

Le rayonnement bétatron : une source X adaptée pour les expériences de

spectroscopie d’absorption . . . . . .. ... ... ... L o 226
9.1.1 Lasallejaune . . . . . . . . . e 226
9.1.2  Génération de rayonnement X bétatron . . . . . . ... ... 226
9.1.3 Caractéristiques du rayonnement bétatron . . . . . .. .. .. ... 227
Dispositif et techniques expérimentales . . . . . . ... ... ... ........ 231
9.2.1 Dispositif expérimental . . . . . .. ..o 231
9.2.2 Superposition spatiale . . . . . .. ... 234
9.2.3 Synchronisation temporelle . . . . . . .. ... Lo oo 234
9.2.4 Détermination des fluences de chauffage . . . . . ... ... ... ... ... 234
Résultats expérimentaux . . . . . . . . . ... ... o 237
9.3.1 Caractérisation des spectres de référence . . . . . . .. .. ... 237
9.3.2 Calibration spectrale . . . . . . . . . ... o 238
Spectre XANES du cuivre froid . . . . . . . .. ... ... ... .. 238
9.4.1 Différences avec le CELIA dans le dispositif expérimental . . . . . . ... ... 240
9.4.2 Fluorescence Lo et LB7 . . . . . . . o o 241
9.4.3 Réponse dissymétrique du spectrometre? . . . . . . ... ... L. 241
9.4.4 Résolution spectrale moins bonne? . . . . . . ... ... .. ... ... 243
9.4.5 Effets non linéaires de la source X7 . . . . . . . .. ..o oL 243
9.4.6 Sonde d’états excités avant la recombinaison? . . . ... ... ... ... ... 245
Spectres XANES chauffés résolus en temps . . . . . . ... ... ... ..... 250
9.5.1 Présentation d’une série de spectres résolus en temps . . . . . . . ... .. .. 250
9.5.2 Dynamique de la température électronique sondée . . . . . . . . ... ... .. 253
Interprétations hydrodynamiques . . . . . . . .. ... ... ... . 0oL 254
9.6.1 Limitations a la résolution temporelle . . . . . . . ... ... ... ... ... 254
9.6.2 Chauffage homogene . . . . . . . .. .. .o o 255
9.6.3 Chauffage non homogene . . . . . . . .. .. . Lo oo 256
9.6.4 Influence du choix de la conduction thermique . . . . . . . .. ... ... ... 261

225



226 CHAPITRE 9 : EXPERIENCE AU LOA

NOUS avons atteint au CELIA une résolution temporelle de 1,2 + 0,2 ps rms avec la source
de rayonnement X obtenue avec des agrégats de xénon. Dans cette expérience, la résolution
temporelle est principalement limitée par la géométrie du dispositif expérimental, et deman-
derait de nombreux aménagements au niveau de la station XANES au laboratoire CELIA
pour pouvoir étre améliorée et descendre sous la picoseconde.

Dans le chapitre 5, nous avons calculé une durée de rayonnement X de ~ 250 fs pour la
cible d’agrégats. Ainsi, si 'on désire accéder a une résolution temporelle < 100 fs sur nos
expériences spectroscopie XANES résolues en temps, il apparait nécessaire de considérer
d’autres processus - autres que 1’émission thermique de couche M de plasmas chauds créés
par laser - générant des impulsions de photons ultra-courtes. Alors que le recours a des
sources X-FEL semble le plus intuitif, nous nous sommes orientés vers un autre type de
source de rayonnement X : le rayonnement bétatron.

Basé sur le principe d’'un accélérateur laser-plasma de taille micrométrique, les infrastruc-
tures pouvant donner acces a ce type de rayonnement restent beaucoup plus accessibles et
moins cotliteuses que les installations X-FEL.

Le rayonnement bétatron et ses applications sont une thématique étudiée au Laboratoire
d’Optique Appliquée (LOA) situé a Palaiseau. Il a notamment fait I'objet de nombreuses
caractérisations et développements au cours de ces dernieres années.

Durant cette these, il nous a été possible d’effectuer 'expérience de spectroscopie XANES
résolue en temps au flanc L du cuivre en bénéficiant de la source bétatron comme source de
rayonnement X grace a une collaboration avec nos collegues du LOA.

9.1 Le rayonnement bétatron : une source X adaptée
pour les expériences de spectroscopie
d’absorption

9.1.1 La salle jaune

L’expérience a été conduite au Laboratoire d’Optique Appliquée avec le laser de la Salle
Jaune, qui est un laser Ti:Sa délivrant des impulsions de 2 x 1,5 J a une longueur d’onde
centrale de 810 nm. Les durées des deux impulsions couvrent une gamme allant de ~ 30 fs
a 400 ps, procurant ainsi une puissance créte pouvant atteindre ~ 50 TW.

9.1.2 Génération de rayonnement X bétatron

Contrairement aux rayonnements synchrotron et XFEL ou les électrons sont accélérés a
des vitesses relativistes dans des cavités radiofréquences (RF), c’est 'onde plasma créée dans
le sillage du laser qui sert de structure accélératrice aux électrons dans le cas du bétatron.
La possibilité de pouvoir accélérer des électrons dans les plasmas produits par laser fut in-
troduite en 1979 par Tajima et Dawson [164]. Dans ce travail, ils ont émis I'idée que le fort
champ électrique d’une onde plasma relativiste créée par un laser intense pouvait étre utilisé
pour accélérer des particules a de tres grandes vitesses. L'intérét du recours aux plasmas
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Betatron x-ray

Figure 9.1 — Principe de la génération du rayonnement bétatron dans le régime de la
bulle. Gauche : le laser en se propageant expulse les électrons devant et sur les cotés
et forme une < bulle » dans son sillage qui est le siege d’'un champ électrique impor-
tant. Droite : des électrons injectés dans cette bulle sont accélérés par la composante
longitudinale du champ électrique et oscillent dans le champ transverse, conduisant a
I’émission d’un rayonnement X dit <« bétatron >.

réside dans le fait qu’ils peuvent supporter des champs électriques beaucoup plus importants
que les cavités accélératrices radiofréquences (~ 100 GV/m pour les plasmas contre ~ 10
MV /m pour les cavités RF).

Le rayonnement X bétatron se base sur l'interaction d’un laser intense (I > 10'® W.cm™?)
avec un jet de gaz constitué principalement d’hélium et permettant d’accélérer des électrons
a des vitesses relativistes. Le principe de sa génération est représenté sur la Figure 9.1. Le
laser, en se propageant dans le plasma sous-dense créé apres l'interaction avec le jet de gaz,
expulse de sa trajectoire les électrons, tandis que les ions, plus lourds, ne sont pas impactés.
Il se forme alors une cavité ionique dans le sillage du laser, c¢’est pourquoi on appelle ce
régime le < régime de la bulle > [164].

De plus, certains électrons, qui ont été piégés a l'arriere de cette bulle, vont étre accélérés
a des vitesses relativistes par le champ électrique intense provoqué par la séparation de
charges. A ce champ électrique longitudinal s’ajoute alors un champ électrique transverse
induit par la forme sphérique de la cavité ionique. Le paquet d’électrons piégés subit donc
simultanément une oscillation transversale et une accélération longitudinale, ce qui donne
lieu & un rayonnement X collimaté dans le sens de propagation du laser.

Ce rayonnement X bétatron fut découvert par deux équipes en 2004. Kiselev et al. [165]
le mirent en évidence au travers une étude numérique, et il fut observé expérimentalement
pour la premiere fois par Rousse et al. [166] en 2004.

9.1.3 Caractéristiques du rayonnement bétatron

Gamme spectrale

Le spectre du rayonnement X bétatron est similaire a celui du rayonnement synchrotron
ol les oscillations transverses relativistes des électrons résultent elles aussi en un faisceau de
photons collimatés [166]. Dans le cas du rayonnement bétatron, la distance d’accélération
longitudinale des électrons est seulement de quelques microns, contre plusieurs centaines de
metres voire des kilometres pour les synchrotrons et les X-FEL.
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Figure 9.2 — Spectre typique du rayonnement X bétatron tel que calculé pour les
conditions laser suivantes : Ijeer ~ 10 W.cm™2 et n, = 1.10'® cm=3. La figure est
issue de [167].

De plus, les caractéristiques du rayonnement produit dépendent fortement de I’ampli-
tude des oscillations bétatron. Lorsque celles-ci sont de grande envergure, de nombreuses
harmoniques sont produites, ce qui rend un spectre large bande au niveau du rayonnement
X bétatron, comme celui présenté sur la Figure 9.2. Le calcul du spectre de rayonnement X
bétatron présenté sur cette figure a été effectué pour une intensité laser Jgger ~ 101 W.cm =2
et une densité électronique n, = 1.10* cm 3.

Divergence du rayonnement bétatron

Dans le régime de la bulle, qui est celui qui nous intéresse, la divergence 6 du rayonnement
X bétatron peut se mettre sous la forme [167] :

K 1
0~— avec K=yVety=———uo (9.1)

2
” e
c
avec ¥ 'angle maximal de la trajectoire du paquet d’électrons accéléré a des vitesses rela-
tivistes.

Pour les mémes conditions que mentionnées dans la partie précédente, la divergence du
faisceau de rayonnement X bétatron a été estimée a ~ 10 - 20 mrad [168, 169].

Stabilité de la source X

La stabilité tir a tir de I’émission X bétatron est tres dépendante de la maniere dont les

électrons sont injectés dans la bulle. Dans le régime d’autoinjection (ou le gaz est composé
uniquement d’hélium) ou on utilise des intensités tres élevées pour tenter de contraindre
une partie des électrons a entrer dans la bulle, I'injection est difficile a controler.
Une méthode permettant d’injecter les électrons de maniere controlée est I'injection induite
par ionisation [170]. Elle nécessite 'ajout d'un dopant dans le gaz d’hélium. Ce dopant
possede un numéro atomique plus grand que celui de ’hélium. C’est cette technique qui est
employée au laboratoire LOA, ou le laser de la salle jaune est focalisé par une parabole dans
un jet de gaz constitué de 99% d’hélium et de 1% d’azote.
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Figure 9.3 — Profils de ’émission X bétatron pour quatre tirs consécutifs avec du gaz
constitué de 100% de He (ligne du haut) ou 99%He - 1%N (ligne du bas). La figure est
issue de la référence [170].

Dans cette configuration, les électrons de coeur de 'azote arrachés (ici les électrons de la
couche K du "N) sont libérés avec une vitesse quasi-nulle. Ces derniers stagnent alors a
I’arriere de la cavité, et ceux qui regoivent assez d’énergie peuvent étre piégés.

Quand il n’y a que de ’hélium dans le gaz, tous les électrons sont arrachés avant I'impulsion
laser (dans le < pied > de celle-ci), et ils sont tous dans une phase qui contribue a la bulle mais
justement défavorable pour étre piégés a l'intérieur de cette derniere. Lorsqu’on utilise un
dopant, de nouveaux électrons peuvent étre arrachés plus pres du maximum de 'impulsion
laser (car a des intensités laser plus élevées), et donc dans une phase différente par rapport
aux autres électrons qui forment la bulle. Ils sont alors naturellement piégés dans la structure
accélératrice du champ électrique dans le sillage de 'impulsion laser.

L’injection par ionisation ainsi générée se fait principalement dans la direction longitudinale,
ce qui donne lieu a une injection tres stable. Des profils de ’émission de rayonnement X
bétatron obtenus avec un gaz constitué seulement d’hélium, et avec un mélange d’hélium
et d’azote (injection par ionisation) sont présentés sur la Figure 9.3. On remarque que
I'injection par ionisation donne lieu a une émission tres stable pour les quatre tirs consécutifs
représentés, comparé a ce qui est obtenu avec I'injection n’employant qu’'un gaz d’hélium.

Durée de la source X

Notre principal attrait pour la source de rayonnement X bétatron reste sa durée ultra-
courte. Sa nature sub-ps fut la premiere fois démontrée par des mesures de diffraction X
résolues en temps sur un cristal de InSb chauffé par une impulsion de 30 fs [171]. Cette mesure
(reportée sur la Figure 9.4) constitue une limite supérieure caractéristique du phénomene
physique d’étude, qui est ici la transition du solide au liquide du InSb.

Dans le cadre de notre étude expérimentale réalisée au LOA, des simulations PIC (Par-
ticle In Cell) ont été effectuées. Elles ont notamment permis de déterminer la durée d’'une
impulsion de photons d’énergie ~ 930 eV et générés par le rayonnement bétatron. Comme
on peut le voir sur la Figure 9.5, cette derniere a été estimée a 9 fs FWHM. Il a aussi été
observé dans ces simulations PIC que le paquet de photons créé a une durée proche de celle
du paquet d’électrons accélérés [172].

La source de rayonnement X bétatron possede par conséquent des caractéristiques pro-
pices a la réalisation de mesures d’absorption ultra-rapides : un spectre large bande qui
permet de couvrir le ou les flancs d’absorption étudiés, une source stable tir-a-tir et une
durée attendue de I'ordre de la femtoseconde.
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Figure 9.4 — Démonstration de la nature sub-ps du rayonnement X bétatron par une
expérience de diffraction X résolue en temps sur le InSb [171].
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Figure 9.5 — Profil temporel de I’émission X bétatron pour des photons d’énergies ~
930 eV calculé a partir d’une simulation PIC. Dans ce calcul, I'intensité laser est de
Tigser ~ 1019 W.cm™2 et la densité électronique n, ~ 10 cm™2. Le mélange de gaz
considéré ici est un mélange de 99% d’hélium et de 1% de Na.
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Figure 9.6 — Dispositif expérimental de ’expérience réalisée au LOA.

Figure 9.7 — Spectres d’électrons obtenus dans une expérience antérieure ou le
mélange de gaz était constitué uniquement d’hélium. Seule une caractérisation quali-
tative a été faite au cours de celle-ci.

9.2 Dispositif et techniques expérimentales

9.2.1 Dispositif expérimental

Le principe de l'expérience de spectroscopie XANES résolue en temps reste exacte-
ment identique a celles réalisées au CELIA. Les différences principales restent la source
de rayonnement X et sa focalisation sur 1’échantillon, ainsi que les enceintes et contraintes
expérimentales qui nécessitent I’adaptation des élements optiques par rapport a ceux utilisés
au CELIA. Le dispositif expérimental mis en oeuvre au LOA pour cette nouvelle expérience
de spectroscopie XANES est présenté sur la Figure 9.6. On reconnait sur cette figure le
schéma pompe-sonde, ou I'impulsion sonde génere le rayonnement X bétatron, et I'impul-
sion de chauffage ultra-courte vient chauffer I’échantillon de cuivre de 80 nm.

Le rayonnement bétatron généré au niveau du jet de gaz engendre la création d’électrons
tres énergétiques. Un aimant a été implémenté apres le jet de gaz pour les dévier afin de
s’affranchir de tout probleme de fluorescence sur le miroir torique, mais aussi pour les diriger
vers un écran LANEX qui permet de les caractériser. Des spectres obtenus par ce diagnostic
sont présentés sur la Figure 9.7. Aucune analyse quantitative de ces spectres n’a été faite
durant I'expérience, mais un apercu visuel de leurs formes et de leurs intensités est essen-
tielle pour faciliter 'optimisation de I’émission X. Ils ont donc été mis a contribution durant
les phases d’ajustement des parametres qui gouvernent l'interaction entre I'impulsion sonde
et le jet de gaz.

Les parametres d’ajustement en question sont la pression du mélange de gaz, la durée de
I'impulsion sonde ou encore la position relative du point focal et de la buse super-sonique.
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Figure 9.8 — Réflectivité du miroir torique d’or a 2° d’incidence. L’échelle en abscisse
est une échelle logarithmique. Le rectangle rouge représente notre gamme spectrale
d’étude pres des flancs d’absorption L3 et L2 du cuivre. Les données de réflectivité
sont issues de la base de données CXRO [108].

Aucune étude de I'influence de ces parametres sur le nombre de photons créés n’est reportée
ici. Ces phases d’optimisation et de controle de ’émission X ont été assurées tout au long
de 'expérience par nos collegues du LOA.

Il est de plus nécessaire de stopper la propagation de I'impulsion sonde tres intense car elle
se co-propage avec ’émission X bétatron qu’elle génere. Un filtre de 460 nm d’aluminium a
été installé sur le chemin optique a cette fin.

Nous avons vu que le rayonnement bétatron avait une divergence de 10 - 20 mrad. Il
faut alors étre en mesure de collecter cette émission X pour pouvoir ensuite la focaliser
sur I’échantillon de cuivre. Pour cela, nous nous sommes servis d’un miroir torique en or de
dimensions 300 x 20 mm? placé a 2° d’incidence. La réflectivité d’un tel miroir est présentée
sur la Figure 9.8. On remarque que celle-ci est relativement plate dans notre région d’étude
qui couvre la zone de ~ 900 - 1000 eV (représentée sur la figure par le rectangle rouge).
On note aussi que la transmission devient nulle a partir de 2 keV. Comme nous n’avons pas
placé de filtre apres ce miroir torique pour couper le spectre de photons aux plus hautes
énergies, le spectre de photons focalisés sur I’échantillon couvre une gamme de ~ 0,3 a 2 keV
(les faibles énergies sont coupées du fait de la présence du filtre de 460 nm d’aluminium).

Le porte-échantillon et les échantillons de cuivre sont les mémes que ceux utilisés dans
les expériences du CELIA.

Le cristal de RbAP qui constitue le spectrometre est quelque peu différent de celui dont nous
nous sommes servis au CELIA puisqu’il est courbé a la fois dans la dimension spectrale et
dans la dimension spatiale. Cette courbure dans la dimension spatiale permet de refocaliser
le signal collecté sur une ligne focale. Elle est nécessaire en vue d’obtenir un nombre suffisant
de photons par pixel sur la caméra CCD X puisque la source bétatron est moins émissive
que celle du CELIA en photons/eV dans notre gamme spectrale d’étude.

Le filtre placé devant la caméra CCD X (qui est aussi une CCD X PI-MTE comme au
CELIA) est cette fois composé de 500 nm d’aluminium et de 100 nm de paryléne-N (C8HS),
ce qui rend un facteur de transmission ~ 0,8 dans notre gamme spectrale.

Trois enceintes de ~ 1 metre de diametre chacune ont été installées sur la ligne < ZITA >
de la salle jaune pour accueillir le dispositif expérimental pompe-sonde présenté ci-dessus.
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Figure 9.9 — Photographies de l'installation expérimentale dans la Salle Jaune du
LOA. Les détails sur les éléments présents a 'intérieur des trois enceintes sont donnés
dans le texte.

Elles sont montrées sur la Figure 9.9.

La premiere enceinte (pointillés rouges) est celle ou le rayonnement bétatron est créé. L'im-
pulsion sonde ultra-intense (1 J/30 fs/ 810 nm) est focalisée dans le jet de gaz contenant
99% d’hélium et 1 % d’azote et donne lieu a deux faisceaux ultra-courts collimatés : un
faisceaux d’électrons tres énergétiques (déviés par 'aimant) et un faisceau de photons.

La seconde enceinte expérimentale (pointillés bleus) est dédiée a la collection des photons
émis et a leur focalisation sur I’échantillon de cuivre placé dans la troisieme enceinte. Cette
action est assurée par le miroir torique en or. C’est aussi dans cette enceinte que se trouve
le filtre de 460 nm d’aluminium qui bloque la propagation de 'impulsion sonde. Le miroir
sphérique utilisé pour focaliser 'impulsion pompe sur I’échantillon est situé dans un tube
entre la 2™ et la 3°™ enceinte. Afin d’obtenir un chauffage uniforme sur une surface plus
grande que la zone sondée, on image avec ce miroir dans le plan de ’échantillon un dia-
phragme (¢ = 10 mm) situé a 7 metres de ce dernier.

Enfin, la troisitme enceinte (pointillés verts) est celle qui contient a la fois 1’échantillon de
80 nm de cuivre et le spectrometre comprenant le cristal courbé dans les deux dimensions
et la caméra CCD X. Une fente motorisée a été mise en place entre le cristal et la caméra
CCD X pour limiter le niveau de bruit provenant de la fluorescence du cristal. Un mur de
plomb a aussi été installé (assemblage de briques jaunes visible sur la Figure 9.9) dans cette
enceinte pour protéger la CCD du bruit des photons X tres durs induits par les électrons
relativistes et diffusés dans toutes les directions.
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Figure 9.10 — Alignement des impulsions sonde et pompe au niveau du trou du
porte-échantillon (matérialisé par le cercle en pointillés rouges).

9.2.2 Superposition spatiale

De maniere similaire aux expériences réalisées au CELIA, un controle permanent et tres
précis de la superposition spatiale et de la synchronisation temporelle des impulsions pompe
et sonde a été nécessaire durant cette expérience au LOA.

Un systeme d’imagerie du plan focal de 1’échantillon a été installé pour controler la su-
perposition spatiale tout au long de I'expérience.
Chaque jour et a chaque changement d’échantillon, nous avons réalisé un balayage du
trou présent au centre du porte-échantillon (introduit au chapitre 4) avec les photons X,
ce qui permet de caractériser finement la position de cette impulsion X ultra-courte sur
I’échantillon. Une fois cette position définie, on utilise 'imagerie pour fixer visuellement
I'impulsion pompe au centre de ce trou. On obtient alors deux impulsions sonde et pompe
superposées spatialement. Deux images obtenues par ce systeme d’imagerie sont représentées
sur la Figure 9.10. On y recense deux tailles d’impulsions pompe, car nous avons réduit la
taille de celle-ci sur I’échantillon (en bougeant le miroir sphérique) en fin d’expérience pour
enregistrer des spectres XANES a des fluences de chauffage tres élevées.

9.2.3 Synchronisation temporelle

Nous nous assurons que les deux impulsions pompe et sonde sont synchronisées tempo-
rellement par 'obtention de franges d’interférences. Pour ce faire, I’échantillon de cuivre est
retiré et est remplacé par une caméra. Le filtre d’aluminium présent avant le miroir torique
est lui aussi retiré, ce qui implique de travailler a une faible énergie laser pour ne pas abimer
les optiques. La synchronisation des deux impulsions lasers est ainsi effectuée dans le plan
de T’échantillon. On suppose de plus que les photons X sont synchrones avec 'impulsion
sonde apres réflexion sur le miroir torique. Il reste ensuite a trouver la position de la ligne a
retard donnant lieu a 'apparition de franges pour satisfaire la synchronisation temporelle.

9.2.4 Détermination des fluences de chauffage

Nous n’avons pas réalisé de mesures de taux d’absorption laser de nos échantillons de
cuivre dans cette expérience. Le dispositif étant différent de celui du CELIA, notamment
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Eincidente (MJ) 4,78 2,34 2,53 25,5 18,62 10,88
Dimensions chauff. (mm?) | 0,82X1 | 0,58%0,77 | 0,42x0,58 | 0,43x0,65 | 0,58%x0,77 | 0,43X0,58
Fluence incidente (J/cm?) | 0,74 0,672 1,76 11,60 5,34 5,62

Tableau 9.1 — Resumé des différentes configurations de 'impulsion de chauffage au
niveau de 1’échantillon de cuivre et estimations des fluences résultantes.

vis-a-vis de I'angle d’incidence de I'impulsion pompe sur 1’échantillon (incidence normale au
LOA contre 30° au CELIA), il est trés propable que les valeurs de I’absorption ne soient pas
égales sur les deux installations.

De plus, nous avons pu mesurer 1’énergie de I'impulsion pompe seulement a un endroit sur
le chemin optique durant 'expérience au LOA. C’est au niveau de I’entrée de la premiere en-
ceinte et a I’air que nous avons pu placer un joulemetre afin de caractériser 1’énergie de 1'im-
pulsion pompe. Nous n’avons par conséquent pas été en mesure de déterminer précisément
les pertes engendrées par les éléments optiques présents sur tout le chemin optique de ce
point jusqu’a 1’échantillon. Nous pouvons néanmoins tenter de ’estimer : six miroirs avec
un revétement en argent (cing a 45° d’incidence et un en incidence normale) et deux miroirs
avec un revétement en aluminium (45° d’incidence) se trouvent sur ce trajet. A partir des
valeurs de leurs réflectivités a A = 800 nm, la transmission totale de ces éléments optiques
a été évaluée a ~ 50%.

Pour faire varier la valeur de ’énergie de I'impulsion pompe sur I’échantillon, nous avons
utilisé une lame demi-onde \/2 suivie d'un polariseur. Elle est calibrée de fagon a donner une
atténuation o< 10" suivant les valeurs de n que l'on choisit. Tout au long de 'expérience,
nous avons utilisé cette lame a des valeurs de n comprises entre 0 et 0,9, ce qui correspond
a des atténuations de I'énergie allant de 0% a ~ 87%. Nous avons pu vérifier a travers nos
mesures que la calibration de la lame était correcte, c’est-a-dire que les taux d’atténuation
de la lame étaient cohérents avec les valeurs de n choisies. De plus, un diaphragme per-
mettant d’adapter la taille du faisceau de chauffage sur I’échantillon a été installé. Il est a
noter que lorsque I'impulsion de chauffage est plus petite, il faut étre d’autant plus vigilant
quant au respect de la superposition spatiale. En effet, il faut s’assurer de sonder une zone
de I'échantillon qui a été effectivement chauffée. C’est notamment la taille de 'impulsion
sonde sur I’échantillon qui limite la taille la plus petite de 'impulsion pompe pouvant étre
mise en oeuvre.

Les dimensions de la source de rayonnement X au niveau de ’échantillon de cuivre ont
été mesurées par balayage du trou du porte-échantillon & 300 x 200 um?. Pour la plus
grande ouverture de ce diaphragme (¢ = 10 mm), la taille du faisceau de chauffage sur
I’échantillon est ~ de 0,8 x 1,00 mm?. Elle n’est plus que de ~ 0,42 x 0,58 mm? pour la
plus petite ouverture, ce qui se rapproche fortement de la taille de la source de rayonnement
X sur I’échantillon. Les différentes conditions de chauffage de 1’échantillon explorées lors de
cette expérience au LOA sont répertoriées dans le Tableau 9.1. On utilise les images du
type de celles présentées sur la Figure 9.10 pour déterminer les dimensions de 'impulsion
de chauffage et ainsi en déduire les fluences. On rappelle ici que les fluences les plus élevées
ont été obtenues en déplacant le miroir sphérique qui permet de focaliser I'impulsion pompe
sur I’échantillon.
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Figure 9.11 — Comparaison des intégrales des pré-seuils pour un délai pompe-sonde
~ 4+ 5 ps en fonction des fluences incidentes déterminées par les mesures d’énergies. Il
est a noter ici que pour une méme fluence, on s’attend a une valeur plus faible pour les
données de 'expérience du CELIA du fait d’une moins bonne résolution temporelle.

Dans ce tableau, 1’énergie incidente sur I’échantillon est estimée a partir de 'ouverture du
diaphragme et de la valeur de I’énergie mesurée en entrée de la premiere enceinte. Ces va-
leurs sont forcément surestimées, puisqu’il y a environ une dizaine d’éléments optiques de
ce point de mesure jusqu’a I’échantillon de cuivre. Il en va de méme pour les estimations
des fluences incidentes sur 1’échantillon.

Pour tenter d’avoir un ordre d’idée du facteur de correction a apporter a nos valeurs
de fluences incidentes surestimées, nous avons comparé des valeurs maximales d’intégrales
de pré-seuil obtenues dans cette expérience et dans les expériences au CELIA ou la fluence
était bien caractérisée. Cette analyse est présentée sur la Figure 9.11.

Sur cette figure, les données de I'expérience du CELIA sont représentées par les points
noirs. Les fluences incidentes explorées dans cette derniere s’étendent de ~ 0,5 4 1,5 J.cm 2.
La zone orange correspond aux valeurs maximales des pré-seuils mesurées et tenant compte
des barres d’erreur. C’est dans cette zone que nous souhaitons recaler nos données.

Les valeurs d’intégrales maximales des pré-seuils issus de séries de spectres XANES obte-
nus au LOA et pour une fluence incidente non corrigée (comme présentée dans le Tableau
9.1) correspondent aux points bleus de la figure. Il apparait clairement que les fluences in-
cidentes estimées a partir de I’énergie mesurée a ’entrée de la premiere enceinte semblent
trop importantes. En considérant des énergies incidentes plus faibles (points rouges, verts
et roses), on remarque que les données obtenues au LOA sont cohérentes avec celles issues
de l'expérience du CELIA pour des énergies incidentes 2 a 3 fois plus faibles que celles que
nous avons mesurées. Ce facteur est aussi représentatif des différences au niveau du taux
d’absorption laser, qui est plus faible & une incidence de chauffage de 0° (comme ici au LOA)
qu’a 30° (comme au CELIA).

Cette analyse reste indicative et n’a pas été mise a profit pour I'interprétation des données
expérimentales de cette expérience effectuée avec le rayonnement X bétatron.
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Figure 9.12 — Spectres obtenus sur la caméra CCD X dans le cas de spectres de
référence et avec un échantillon de cuivre (non chauffé). Le flanc L3 apparait sur la
division des images présentée en bas (fleche rouge).

9.3 Résultats expérimentaux

9.3.1 Caractérisation des spectres de référence

Comme nous ’avons mentionné au chapitre 4, plusieurs facteurs sont a considérer pour
convertir le nombre de photons détectés sur la caméra CCD X en nombre de photons émis
par la source de rayonnement bétatron.

Ici, la caméra CCD X est la méme que celle utilisée au CELIA : elle a la méme efficacité
quantique (~ 0,80) et un gain de 2. Le filtre présent devant la caméra est différent et présente
une transmission 7" = 0,81 sur la gamme 900 - 1000 eV.

De plus, la collection des photons par le cristal est caractéristique de ses deux rayons de
courbures sagittal (dimension spatiale) Ry,, = 85 mm et tangentiel (dimension spectrale)
Rian, = 200 mm. Ces courbures correspondent a des angles 0y,, = 10 mrad et 6, = 0,1
mrad donnant un angle solide de collection du cristal égal & Qepistar = 1.107 sr.

Quelques acquisitions obtenues sur la caméra CCD X sont présentées sur la Figure
9.12 dans le cas de spectres de référence et avec un échantillon de cuivre froid. Les spectres
présentent systématiquement des photons de hautes énergies (X durs) générés par les électrons
tres énergétiques lors de la génération du rayonnement bétatron. Ces photons sont visuel-
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lement repérables sur les acquisitions puisqu’ils apparaissent comme des points blancs tres
localisés du fait de leur différence d’intensité avec le signal que nous voulons étudier.

Une grande partie de ces photons, qui engendrent un bruit supplémentaire, a dans un premier
temps été bloquée grace au mur de plomb installé dans la troisieme enceinte expérimentale.
Les X durs restant sont ensuite supprimés de maniere numérique au cours de 'analyse, et
ce assez facilement du fait de la facilité de leur identification. Sur la Figure 9.12, les spectres
ont tous été corrigés du point de vue de ces photons de hautes énergies.

Deux spectres enregistrés sans (figure du haut) et avec échantillon (figure du milieu)
sont montrés sur la Figure 9.12. Bien que les échelles d’intensité soient identiques, il n’est
pas facile de discerner le flanc d’absorption L3 du cuivre sur le spectre avec échantillon
(noté < cuivre froid » sur la figure). La position de ce flanc est beaucoup plus évidente si
on considere la division de ce spectre par le spectre de référence sans échantillon. En effet,
on distingue bien a travers cette division (figure du bas) la chute nette de la transmission &
peu pres au centre du spectre.

Pour obtenir les spectres d’émission X, on sélectionne ensuite une zone de 15 pixels dans
la dimension spatiale (direction verticale) autour du spectre, et le long de laquelle on effec-
tue une intégration. Cette zone est repérée par un cadre rouge sur la Figure 9.12. La valeur
du fond résiduel est estimée sur quelques dizaines de pixels dans une zone ou il n’est pas
censé y avoir de signal. Les spectres ainsi extraits des acquisitions comme présentées sur la
Figure 9.12 font 1'objet de la Figure 9.13.

9.3.2 Calibration spectrale

La calibration spectrale a été effectuée en utilisant un échantillon de cuivre et en se
servant de la position des flancs d’absorption L3 et L2. Ces flancs d’absorption L3 et L2
apparaissent clairement sur la Figure 9.13 ol sont représentés un spectre de référence, ca-
ractéristique de I’émission X, et un spectre enregistré en présence d’un échantillon de cuivre
sur le chemin optique de I'impulsion sonde. La dispersion estimée a partir de cette phase de
calibration spectrale est de 2,9 pixels/eV.

Le nombre de photons détectés par tir dans notre gamme spectrale autour des flancs
d’absorption L3 et L2 du cuivre implique une accumulation de plusieurs centaines de tirs
dans l'optique d’obtenir des spectres XANES exploitables. Avec un échantillon de cuivre,
on peut voir sur la Figure 9.13 que ~ 30 photons/tir/eV sont détectés au niveau du flanc
L3 a 930 eV. Cette valeur est du méme ordre de grandeur que pour les expériences réalisées
au CELIA, bien que la source bétatron soit moins émissive. C’est la courbure du cristal
dans la dimension spatiale qui permet une collection des photons plus importante pour
cette expérience au LOA. Les spectres présentés dans la suite de ce chapitre ont tous été
accumulés sur 400 tirs.

9.4 Spectre XANES du cuivre froid

Le spectre d’absorption XANES du cuivre froid obtenu au LOA n’est pas rigoureusement
semblable a celui qui a été enregistré au CELIA et qui a été reproduit par les simulations
de dynamique moléculaire quantique. Ces trois spectres sont montrés sur la Figure 9.14.
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Figure 9.13 — Spectres de référence et avec un échantillon de cuivre froid apres
intégration dans la dimension spatiale des images de la CCD X. Les spectres ont été
obtenus apres accumulation sur 100 tirs.
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A premiere vue, il semblerait qu’il manque la premiere structure post-seuil que nous
avions observée au CELIA et par les simulations de QMD aux flancs L3 et L2 du cuivre.
L’absorption apres le flanc L2 semble aussi étre plus faible dans le cas du spectre obtenu au
LOA.

Nous avons donc tenté de comprendre pourquoi une telle différence était apparue. Les hy-
potheses que nous avons considérées sont exposées dans les paragraphes suivants.

9.4.1 Différences avec le CELIA dans le dispositif expérimental

Afin d’écarter toute différence issue directement de la nature de 1’échantillon (par exemple
un phénomene d’oxydation du cuivre), nous avons mesuré au CELIA D’absorption
d’échantillons utilisés durant ’expérience du LOA. Les spectres XANES ainsi obtenus ont
montré des résultats semblables a ce que l'on avait déja observé au CELIA, c’est-a-dire
un spectre avec toutes les structures post-seuil et similaire aux simulations de QMD. La
différence observée sur les spectres XANES froids entre le CELIA et le LOA n’est par
conséquent pas due a la nature de 1’échantillon, mais est bien intrinseque au dispositif
expérimental du LOA.

Par ailleurs, la calibration spectrale a été caractérisée en utilisant seulement les flancs L3
et L2 du cuivre dont les énergies sont respectivement tabulées a 932,5 et 952,5 eV. Cela nous
a aussi permis d’en déduire la dispersion associée. Au CELIA, nous avions en plus mis a
profit les raies d’émission issues de ’émission X de la source elle-méme pour affiner cette ca-
libration spectrale. Ce n’est pas réalisable avec le rayonnement bétatron, puisque le spectre
d’émission X est composé d'une multitude d’harmoniques qui finalement se superposent. Il
en résulte un spectre plat et continu dont aucune structure particuliere d’énergie identifiable
ne ressort. Par conséquent, nous ne sommes pas a ’abri d’une potentielle imprécision sur
notre calibration spectrale et sur la dispersion estimées, notamment si jamais un phénomene
non observé au CELIA influe sur I’absorption.

Les différences majeures entre les deux dispositifs expérimentaux du CELIA et du LOA
sont les suivantes :

— le cristal de RbAP qui est ici courbé dans les deux dimensions. La reflectivité intégrée
a été testée au CEA et montre des résultats cohérents avec ce qui a été annoncé par le
constructeur, mais les deux courbures spectrale et spatiale peuvent peut-étre conduire
a une dégradation de la résolution spectrale. Nous avons aussi considéré un potentiel
effet d’aberration rendant une réponse instrumentale au rayonnement incident mo-
nochromatique dissymétrique au niveau du spectrometre ;

— Tutilisation d’un miroir torique pour collecter les photons et les focaliser sur
I’échantillon de cuivre. Ce genre d’optique étant difficile a aligner, on peut supposer
que des problemes d’alignement aient eu lieu a ce niveau. Nous avons ainsi calculé la
tache de la source de rayonnement par un calcul de tracé de rayons et nous ’avons
comparée a une image enregistrée avec la caméra CCD X au point focal de ce miroir
torique. Les deux images rendues étant identiques, nous avons pu écarter cette hy-
pothese ;
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— la source de rayonnement X, qui couvre dans le cas du LOA une gamme plus large
(de 0,3 a 2 keV apres le miroir torique) et qui est sensiblement plus courte (d'un
facteur ~ 10%-10%) que celles mises en oeuvre au CELIA. Bien que le nombre de pho-
tons détectés par le spectrometre dans notre gamme spectrale soit du méme ordre
de grandeur qu’au CELIA, la durée considérablement plus courte de ’émission X
du LOA peut donner lieu a des intensités de photons sur échantillon beaucoup plus
importantes.

On présente ci-apres les phénomenes physiques que nous avons considérés plus en détail
en se basant sur ces différences entre le CELIA et le LOA.

9.4.2 Fluorescence La et L7

Nous nous sommes dans un premier temps intéressés a un éventuel phénomene de fluo-
rescence pouvant se produire au voisinage des flancs d’absorption L3 et L2 du cuivre. La
fluorescence donnant lieu a I’émission d’un photon, cela aurait tendance a diminuer 1’ab-
sorption caractérisée lors du processus du sonde, ce que nous avons observé sur le spectre
du LOA au niveau des flancs d’absorption.

Comme nous 'avons vu précédemment, le spectre d’émission X bétatron qui arrive sur
I’échantillon est large bande et s’étend de 0,3 a 2 keV. Ainsi, les photons ayant une énergie
supérieure a celle des flancs d’absorption L3 et L2 (> 950 eV) peuvent contribuer a la
création de lacunes électroniques en couche interne L. La désexcitation de ces états peut
ensuite mener a un phénomene de fluorescence donnant lieu a des raies d’émission L, (3d —
2p%/2) et Lg(3d — 2p'/?).

Afin de faire apparaitre ces raies d’émission, nous avons effectué la différence entre les
spectres XANES froids du CELIA et du LOA. Le résultat de cette soustraction de spectres
est présenté sur la Figure 9.15.

On observe bien deux profils ressemblant a des profils de raies et a des énergies proches
des flancs d’absorption L3 et L2. Des ajustements par des fonctions gaussiennes rendent des
profils centrés a des énergies de 934,3 et 953,7 eV. Ces énergies ne peuvent correspondre a
un phénomene de fluorescence car celui-ci est représentatif de transitions entre des états liés,
et le fait que ces baisses d’absorptions soient localisées a des énergies supérieures a celles des
flancs d’absorption (et donc au dela de la limite des états liés) n’est pas cohérent. En effet,
les valeurs tabulées des énergies raies de fluorescence L, et Lg sont respectivement 929,7 eV
et 949.8 eV.

Nous avons par conséquent conclu que la différence des spectres du CELIA et du LOA
n’était pas di au phénomene de fluorescence.

9.4.3 Réponse dissymétrique du spectrometre ?

Un probleme d’aberration pourrait engendrer une fonction de réponse dissymétrique du
spectrometre (du fait de la courbure du cristal) se répercutant sur le flanc d’absorption du
cuivre dans le cas de mesures faites avec un échantillon. Aucun impact ne serait attendu
dans le cas de mesures d’un spectre plat comme c’est le cas pour les séries de références
effectuées sans échantillon de cuivre.

De la méme maniere que pour qualifier la tache de la source d’émission X a la sortie du miroir
torique, un programme de tracé de rayons a été utilisé pour qualifier I'effet d’une réponse
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Figure 9.15 — Soustraction des spectres XANES froids expérimentaux du CELIA et
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Figure 9.16 — Fonctions de réponse du spectromeétre calculées par un programme
de tracé de rayons, et application de ces derniéres au spectre froid expérimental du
CELIA.

dissymétrique du spectrometre sur le spectre XANES. Dans nos conditions expérimentales,
I'impact d’une telle fonction de réponse sur le spectre du CELIA n’engendre qu’'une petite
différence sur le spectre. C’est ce qui est illustré sur la Figure 9.16.

Dans ces calculs, une source X ponctuelle de 0,1 eV de large a été considérée. Cette
valeur de 0,1 eV a été choisie car elle est beaucoup plus petite que la résolution instrinseque
du cristal de 1 eV et permet de bien visualiser I'effet géométrique de la courbure du cristal.
Le programme de tracé de rayons a ensuite été utilisé pour simuler le trajet de cette source
X ponctuelle arrivant sur le cristal courbé jusqu’au plan de la caméra CCD. On peut ainsi
caractériser la distribution spatiale arrivant dans le plan de la caméra CCD et la convertir
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ensuite en distribution spectrale en utilisant la dispersion estimée dans la partie 9.3.2 traitant
de la calibration spectrale.

Sur la figure sont présentées a gauche trois distributions spectrales ainsi calculées : parmi
celles-ci on retrouve le résultat donné par le programme de tracé de rayon en noir et la
méme fonction convoluée par une fonction de 1 eV (résolution intrinseque du cristal) en
bleu. Cette fonction convoluée et appliquée au spectre d’absorption obtenu au CELIA est
présentée a droite de cette méme figure.

Pour que cette supposition soit en mesure de donner lieu a un spectre proche du LOA,
il est nécessaire de considérer une fonction de réponse beaucoup plus large comme celle
représentée en orange a gauche de la figure. Nous avons donc aussi écarté cette hypothese
pour justifier la différence du spectre du LOA.

9.4.4 Résolution spectrale moins bonne ?

Le dimensionnement de I'expérience du LOA et notamment le choix du spectrometre ont
été pensés pour atteindre une résolution spectrale proche de 1 eV. Malgré ces considérations,
et toutes les précautions prises pour garantir le meilleur alignement du laser avec I’ensemble
des éléments optiques, il n’est pas exclu que notre résolution spectrale ne soit pas altérée
par rapport aux estimations théoriques. Beaucoup de facteurs peuvent entrer en jeu, par
exemple la qualité du cristal (courbé spectralement et spatialement) et de ses plans ato-
miques, un mauvais alignement au niveau du miroir torique déja mentionné plus haut, ou
encore un effet combiné de plusieurs de ces contributions.

Nous pouvons caractériser l'effet d’une résolution spectrale dégradée par convolution
d’'un spectre XANES ayant une excellente résolution spectrale. C’est le cas du spectre
expérimental XANES aux flancs L3 et L2 du cuivre et obtenu au synchrotron de 'ESRF. Sur
cette installation, la spectroscopie d’absorption est une thématique tres développée et abon-
damment exploitée, et les spectrometres sont de tres grande qualité. On peut alors se servir
de ce spectre du cuivre froid comme référence pour tenter de déterminer plus précisément
notre résolution spectrale. Le spectre XANES du cuivre froid obtenu sur synchrotron et
quelques convolutions qui lui ont été appliquées sont présentées sur la Figure 9.17.

La convolution du spectre obtenu sur synchrotron par une fonction gaussienne de largeur
0,7 eV (courbe orange en pointillés) reproduit tres bien le spectre expérimental XANES du
cuivre froid du CELIA. Pour retrouver un spectre qui s’apparente au spectre expérimental
du LOA, il faut choisir une largeur de 1,5 eV (courbe noire en pointillés). Les pentes des
flancs d’absorption L3 et L2 sont alors bien reproduites, mais ce n’est pas le cas au niveau
de ’absorption juste apres le flanc L3. En effet, il semblerait que le spectre expérimental
du LOA soit quelque peu structuré apres le flanc L3 (beaucoup moins qu’au CELIA).
Une convolution par une fonction gaussienne de largeur 1,5 eV ne peut restituer de telles
structures et a plutot tendance a donner un spectre fortement lissé et plat.

9.4.5 Effets non linéaires de la source X ?

La durée de I'impulsion de photons X générée par le rayonnement bétatron est de 9 fs
FWHM, ce qui est ~ 100 a 200 fois plus faible que ce que nous avons atteint au CELIA. De
ce fait, les intensités de photons venant sonder I’échantillon de cuivre pouvant étre atteintes
au LOA sont aussi potentiellement 100 a 200 fois plus importantes.
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Figure 9.17 — Estimation de la résolution spectrale a partir du spectre obtenu sur
synchrotron issu de [110].

A de tres fortes intensités de photons, il est probable que des effets non-linéaires se pro-
duisent. C’est pourquoi nous nous sommes aussi penchés sur les évaluations des valeurs de
fluences de photons X au niveau de 1’échantillon de cuivre.

La fluence de photons sur échantillon Fly, (J.cm™2) atteinte au cours de notre expérience
est la suivante :

1 . Nph. cristal * Eph. : dEph.
Téch. Cu Ssource X
avec Tych. on la transmission de I’échantillon de cuivre, Ny, cristar le nombre de photons étant
collectés par le cristal et estimé & Ny, cristar = 5.10* photons/eV /tir, E,j, I'énergie moyenne
des photons (~ 1 keV), dE,,. la largeur spectrale (~ 2 keV), et Sgource x la surface de la
taille de I'impulsion de photons sur I’échantillon. La valeur de la fluence £}, est alors :

F = (9.2)

1 5.10*-1000 - 2000 - 1,6.10~*
Fp=—" ’ =5,7.107° J.cm™? (9.3)

,6  (300.107* 200.1074 -
2 2

Nous pouvons aussi déterminer 'intensité I, atteinte :

th th 9 -2
Iph = T = 9‘10_15 = ]_, 7.10° W.cm (94)

Par ailleurs, le flux de photons sur échantillon correspondant est de 3,5.10'' photons.cm™2,

ou encore 3,5.107° photons.Angstrom 2.

Des seuils de ces phénomenes non linéaires, et notamment la création d’'une double lacune
électronique par photoionisation ont été estimés dans les travaux de Young et al. [173]. Il a
notamment été établi dans cette étude que le seuil au niveau du flux de photons pour obser-
ver de tels effets est environ de 10° photons.Angstrom 2. Cette valeur est bien plus grande

que celle que nous avons calculée, et il est fortement probable que cela ne corresponde pas
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a ce que nous avons observé au LOA. De tels effets non linéaires sont plus susceptibles de
se produire sur des installations de type XFEL ou le flux de photons est colossal et la durée
d’impulsion de photons de seulement quelques femtosecondes.

On peut estimer le temps de vie de la lacune électronique 7, créée par un photon a
partir des largeurs naturelles des niveaux atomiques I'jycune €t avec le principe d’incertitude
d’Heisenberg qui s’exprime comme :

AEAt > g (9.5)

Dans la référence [113], la largeur pour le flanc L3 du cuivre est estimée a I'jgeune = 0,56 +
0,14 eV, ce qui donne un temps de vie de lacune électronique en 2p ), :

R 1 1,0546.1073 1
B 2 I‘lacune B 2 O, 56 - 1, 6.10-19

=0,5940,15 fs (9.6)

Top

La lacune se comble donc quasiment instantanément et ~ 20 fois plus rapidement que la
durée de notre impulsion de photons.

De plus, le volume de cuivre V¢, sondé par I'impulsion de photons de durée At,;, = 9 fs
FWHM vaut :

Viou = deen - Ssource x = 80.1077 - 4,7.107% = 3,76.10*° m? (9.7)

Dans ce volume V¢, on décompte le nombre d’atomes de cuivre N,; suivant :

Vew po 3, 76.107%5 - 8,9.10°

N, = —
" Acy -m, 63-1,67.10-24

= 3,18.10" atomes (9.8)

C’est donc une densité de photons de 1,6.10% photons.tir™* qui vient sonder ces N, =
3,18.10'* atomes. Cela revient & dire que nous avons 1’équivalent de ~ 1 photon pour 2.10°
atomes de cuivre.

Dans I’hypothese d’'une sonde d’'un état avec une double lacune, il faudrait qu’un photon
vienne sonder un atome déja photoionisé par un précédent photon. Cela parait ici impossible
en regard de notre nombre de photons par atome, et aussi du temps de vie de la lacune
électronique Ty, en couche interne 2p.

Ces temps de vie des lacunes électroniques peuvent étre mesurés en utilisant des techniques
telle que la photoémission résolues angulairement et en temps (<« ARPES »). Des mesures
de ce type ont permis de déterminer un temps de vie de ~ 210 attosecondes d'une lacune
électronique d’un atome de Nickel [128].

9.4.6 Sonde d’états excités avant la recombinaison ?

La derniere hypothese que nous ayons considérée est celle d'une sonde d’états excités.
Nous I'avons étudiée a I'aide de simulations de dynamique moléculaire quantique.
Du fait de la largeur spectrale de I’émission X bétatron qui s’étend jusqu’a 2 keV au niveau
de I’échantillon, 1’absorption d’'un photon d’énergie > 950 eV en couche interne 2p peut
engendrer des photoélectrons d’énergies aussi importante que le keV. Ces derniers peuvent
alors ioniser la couche M, et ce de multiples fois puisque E** = 1225 eV, E3Y/2 = 77.3 ¢V
et E%3/2 = 751 eV [174]. De plus, la recombinaison de ces états vacants par cascades suc-
cessives engendre des électrons Auger. Cette deuxieme catégories d’électrons générés peut
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elle aussi participer a l'ionisation par impact électronique de la couche M.

Puisque I'impulsion de photons au LOA est extréemement courte, nous avons présumé que
le processus de sonde pouvait s’effectuer avant que la recombinaison de ces états excités ne
soit terminée.

Afin d’étudier ce phénomene et son impact sur les spectres XANES, il faudrait dans
I'idéal simuler toutes les configurations électroniques excitées possibles. Cela représenterait
un travail extrémement long au vu de toutes les combinaisons de configurations qui existent.
Ces états excités jouent sur la structure électronique du cuivre, et se répercutent par un
phénomene d’écrantage différent de celui du cuivre dans son état fondamental. Par souci
de temps et de convergence des calculs de spectres XANES ab-initio, nous avons choisi de
tenter de modéliser 'effet de la sonde d’états excités par des variations de 1’écrantage. Ceci
peut étre effectué dans les simulations par la prise en compte d’une lacune électronique en
couche interne 2p.

La modélisation du processus de photoabsorption est censée prendre systématiquement

en compte une lacune électronique dans la couche issue de 1’état initial ou le photon est
absorbé. En effet, ’absorption du photon s’accompagne de 1’éjection d’un photoélectron,
qui laisse derriere lui un état vacant.
Néanmoins, dans le cas du spectre XANES du CELIA, nous avons reproduit ce dernier avec
des simulations ne mettant pas en oeuvre cette lacune électronique en 2p. La configura-
tion électronique de la couche 2p calculée comprenait alors six électrons (2p°®). On explique
généralement cela par le fait que cette lacune est parfois completement écrantée par le reste
de la structure électronique. Ceci est notamment vérifié si la couche interne de 1’état initial
de la transition du photon est profonde en matiere d’énergie. Dans les expériences, cela
s’ajoute au fait que les temps de vie des lacunes électroniques sont extrémement courts et
généralement tres inférieurs a la durée de 'impulsion sonde.

Un calcul de spectre XANES avec une lacune électronique en couche 2p est présenté en
haut a gauche de la Figure 9.18. Il a été généré en construisant un ensemble de données PAW
représentatif de la configuration électronique excitée suivante : 1s22s?2p°3s23p©3d194s2.

En plus de cette lacune électronique < complete >, la considération d’une lacune électronique
partielle en couche 2p a déja été invoquée dans une étude au flanc L3 du cuivre effectuée
par la technique de ELNES (Electron Loss Near Edge Structure) [175]. Cette méthode
expérimentale permet de caractériser la perte en énergie d’un photoélectron ayant été créée
suite a lionisation par impact électronique d’une couche interne (ici la 2p). Dans cette
étude expérimentale de Luitz et al., il a été montré que les spectres expérimentaux ne sont
reproduits par les calculs ab-initio que dans le cas ou la lacune électronique en couche
2p comporte une occupation fractionnaire (= 0,5 dans leur cas). L’emploi de cette lacune
incomplete a été justifiée comme une modélisation d’un écrantage partiel subi par ’atome
de cuivre.

Nous avons nous aussi calculé des spectres mettant en oeuvre une lacune partielle pour
voir si cela rendait un meilleur accord avec le spectre expérimental. Pour générer une telle
lacune, il faut créer un ensemble de données PAW avec une configuration électronique du
type 1522s%2p6-93523p93d104s(1+%) avec 0 < i < 1. Des spectres calculés pour différentes
valeurs de ¢ sont aussi présentés sur la Figure 9.18.

On ne présente ici que les spectres au flanc d’absorption L3. Ceci est du au fait que
I’on reconstruit manuellement le spectre au flanc L2 comme présenté au chapitre 3. Pour
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Figure 9.19 — Spectres XANES a T, = T; = 2eV et T, = 2eV T; = 300 K calculés au
flanc L3 avec une lacune électronique partielle (= 0,2 lacune) a la densité du solide po.

Le spectre bleu correspond a la référence froide avec la prise en compte de 0,2 lacune
électronique en couche 2p.

ce faire, il faut connaitre la séparation en énergies des états 2p'/2 et 2p?/2, ce qui n’est pas
le cas avec la mise en oeuvre de lacunes électroniques partielles qui sont susceptibles de se
répercuter sur la structure électronique. De plus, la normalisation est ici la méme que celle
effectuée dans le cas sans lacune pour tous les calculs.

On remarque par cette Figure 9.18 que la prise en compte d’une lacune électronique par-
tielle ou complete en couche 2p reproduit 1’élargissement au flanc L3 du spectre expérimental
du LOA. En effet, I’élargissement numérique appliqué a ce flanc est identique a celui dans
le cas ol aucune lacune n’a été considérée. Il apparait donc que cet élargissement n’est pas
forcément dia a une résolution spectrale dégradée, mais pourrait étre la conséquence d’un
écrantage partiel. De plus, on peut voir dans le cas avec 0,1 lacune que la premiere structure
post-seuil est toujours présente mais a diminué en intensité.

Le meilleur accord avec le spectre expérimental du LOA au voisinage du flanc L3 semble
correspondre a 0,2 lacune électronique, ou on reconnait trois structures post-seuil qui res-
semblent au spectre de I'expérience.

La considération de cette lacune partielle se répercute dans des changements au niveau de la
structure électronique. Toutefois, la bande d étant tres localisée, le phénomene d’apparition
du pré-seuil avec la hausse de la température des électrons 7T, reste toujours valide ici. Un
changement de coefficient linéaire de I’évolution du pré-seuil est néanmoins susceptible de
se produire, comme on ’a vu entre les différents cas solide et détendus dans le chapitre 3.
Pour le qualifier, nous avons calculé a titre indicatif quelques spectres XANES a la densité
du solide pg et avec 0,2 lacune en couche 2p, dans des conditions a 1’équilibre thermique et
hors de I'équilibre thermique. Ces derniers sont présentés sur la Figure 9.19.

Les spectres XANES a une température de 2 eV et avec lacune ont un pré-seuil moins
important que dans le cas sans lacune. La présence d’un pré-seuil proéminent dans les cas
a ’équilibre et hors de I'équilibre thermique démontre bien que, méme avec une lacune par-
tielle, le processus de dépeuplement de la bande 3d avec la hausse de la température des
électrons T, est toujours vérifié.

Néanmoins, ces résultats sont a prendre avec précaution, puisque, comme nous ’avons déja
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Figure 9.20 — Evolution de I'intégrale du pré-seuil avec la température des électrons
T. dans le cas de la prise en compte d’une lacune partielle (= 0,2 lacune). Ces calculs
sont comparés a tous ceux obtenus dans les simulations de dynamique moléculaire
quantique et présentés sur la Figure 3.35 du chapitre 3.

mentionné, nos simulations donnent une représentation qui n’est pas dynamique. L’évolution
avec la hausse de température des phénomenes d’ionisation et de changement d’écrantage
que 'on cherche a modéliser avec ces lacunes en couche 2p n’est donc pas prise en compte.
C’est aussi pour cette raison que nous n’avons effectué que quelques calculs a la densité du
solide py. Pour déterminer cette évolution avec la température, il faudrait avoir recours a
des calculs dynamiques d’ionisation et de recombinaison radiative, ce que nous n’avons pas
fait ici.

Les intégrales des pré-seuils des quelques spectres XANES calculés avec 0,2 lacune et com-
parées a celles déja déterminées au chapitre 3 sont montrées sur la Figure 9.20.

La considération dans les calculs de 0,2 lacune électronique en couche 2p semblerait donc

ne modifier que le coefficient directeur de I’évolution linéaire de I'intégrale du pré-seuil avec
la température des électrons T,.
Du point de vue expérimental, il serait intéressant de placer un filtre permettant de bloquer
les photons > 1 keV en sortie du miroir torique. On pourrait ainsi déterminer si la différence
du spectre du LOA avec le CELIA est bien due a un phénomene de sonde d’états excités
produits par le rayonnement X bétatron large bande et ultra-court.

Nous venons d’énoncer ici toutes les hypotheses que nous avons considérées pour tenter
d’expliquer les différences observées sur le spectre XANES froid entre les deux expériences
du CELIA et du LOA. Ces dernieres restent aujourd’hui a ’état de suppositions afin de
ne pas tirer de conclusion hative, car la plupart mériteraient une étude expérimentale ou
des simulations dédiées a la caractérisation du phénomene en question. Nous avons donc
choisi d’analyser nos données de la méme maniere que nous ’avions fait pour les expériences
effectués au CELIA, tout en ayant conscience que des disparités existent. Ainsi, si on réitere
une démarche d’analyse similaire a celle effectuée pour les expériences du CELIA, cela n’en-
gendrera qu’'une erreur systématique sur la valeur absolue de la température électronique 7.,.



250 CHAPITRE 9 : EXPERIENCE AU LOA

Comme nous avons aussi établi qu’il était fort probable que nous n’avions pas correctement
mesuré 'énergie de chauffage qui arrivait effectivement sur 1’échantillon de cuivre au LOA,
nous ne pourrons pas non plus remonter a des valeurs effectives de fluences de chauffage
absorbées par 1’échantillon.

Néanmoins, une telle analyse permet tout de méme de faire ressortir la dynamique tempo-
relle de la température électronique puisque I'intégrale du pré-seuil est linéaire avec T,. Pour
analyser les données, nous avons choisi de considérer la méme fonction reliant intégrale du
pré-seuil a T, que celle utilisée dans les expériences du CELIA (cf Chapitre 6).

9.5 Spectres XANES chauffés résolus en temps

On s’intéresse dans cette partie aux spectres XANES résolus en temps obtenus avec la
source de rayonnement X bétatron.

9.5.1 Présentation d’une série de spectres résolus en temps

Beaucoup de spectres a différentes fluences et a des délais de chauffage variés ont aussi
été enregistrés lors de cette expérience au LOA. On présente sur la Figure 9.21 une série
de spectres XANES résolus en temps, a une des fluences de chauffage les plus modérées
avec lesquelles nous ayons travaillé. Chaque spectre a été accumulé sur ~ 400 tirs, excepté
pour le spectre froid (en noir sur la figure) moyenné sur quelques milliers de tirs et reporté
pour chaque délai de chauffage (décalé verticalement). La fluence de chauffage incidente
correspondante a été estimée a 0,74 J.cm™2 A partir des mesures d’énergies, mais cette
valeur est tres probablement surestimée comme on I’a vu plus haut.

Cette série de spectres comporte six délais pompe-sonde, allant de - 30 fs a + 6 ps.

Le spectre a un délai négatif est bien semblable au spectre froid, témoin d’une sonde d’un
échantillon non chauffé et donc froid. La structure de pré-seuil apparait ici tres vite, et on
devine sa formation au délai + 60 fs. Le pré-seuil est maximum apres quelques centaines de
femtosecondes, puis connait rapidement une diminution comme on peut le voir aux délais
+ 2,9 ps et + 6 ps.
Etant données les différences notables des structures de pré-seuils sur I'ensemble de ces
spectres, et observées sur un si petit intervalle de temps, on devine d’ores et déja que le
rayonnement bétatron nous offre un acces a une résolution temporelle beaucoup plus courte
que celle que nous avons atteinte au CELIA avec les agrégats de xénon.

Les séries de spectres résolus en temps pour les autres fluences de chauffage sont
présentées sur la Figure 9.22.

Pour une fluence incidente de 0,67 J.cm™, on reconnait la montée du pré-seuil aux pre-
miers instants. Le délai de chauffage le plus tardif caractérisé pour cette série est de + 1 ps,
et ne permet pas de caractériser la décroissance du pré-seuil lors de la relaxation électron-
ion. Sur cette série, nous avons effectué des pas fins de délais pompe-sonde durant la phase
de chauffage, c’est-a-dire durant les premieres centaines de femtosecondes.

2

Au LOA, plus d’énergie peut étre attribuée a 'impulsion pompe par rapport au CELIA.
Cela nous a par conséquent permis de caractériser des fluences de chauffage importantes. A
une fluence incidente élevée de 5,6 J.cm™2, le pré-seuil observé dans les premiéres centaines
de femtosecondes pour des délais de + 280 fs et + 650 fs ne possede plus la structure piquée
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Figure 9.21 — Spectres XANES résolus en temps sondés par ’émission X bétatron
A une fluence de chauffage incidente estimée & 0,74 J.cm~2. Chaque spectre chauffé a
été accumulé sur 400 tirs.
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Figure 9.22 — Quelques spectres XANES résolus en temps pour différentes fluences
de chauffage et différents délais pompe-sonde.

que nous avions 1’habitude d’observer. Cette forme semble toutefois réapparaitre au délai +
5,3 ps.

A la plus haute fluence étudiée de 11,6 J.cm ™2, on retrouve ce phénomene d’aplatissement
du maximum du pré-seuil pour le spectre au délai + 1 ps. De plus, pour des délais po-
sitifs apres le chauffage, on s’apercoit que la structure de pré-seuil s’élargit de maniere
conséquente vers les hautes énergies et va méme jusqu’a dépasser la zone de définition qui
lui avait été assimilée (de 922,5 & 932,5 eV). Le pré-seuil, comme caractérisé au chapitre 3
dans les simulations de QMD et dans le chapitre 6 dans les expériences, témoigne de 1'ex-
citation thermique des électrons de la bande 3d. En s’appuyant sur cette représentation, il
apparait incohérent que celui-ci puisse s’étendre a des énergies supérieures a celles des flancs
d’absorption qui déterminent la limite entre les états liés et libres.

Ces structures observées aux tres fortes fluences ne peuvent probablement pas étre in-
terprétées par les simulations de dynamique moléculaire quantiques présentées au chapitre
3. La prise en compte d’effets dynamiques tels que des recombinaisons radiatives serait peut-
étre nécessaire dans ce cas étant donnée la durée tres courte de la source de rayonnement
X. A ces fluences tres élevées, il se peut aussi qu'une majeure partie de 1’échantillon (no-
tamment sa face avant) se trouve a I’état de vapeur.
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Figure 9.23 — Evolutions des T¢(t) issues des spectres de la série présentée partielle-
ment sur la Figure 9.21. La fluence de chauffage incidente estimée vaut Fy,cigente = 0, 74
J.cm™2.

9.5.2 Dynamique de la température électronique sondée

On présente sur la Figure 9.23 I’évolution de T,(t) pour la série la mieux caractérisée en
matiere de délais pompe-sonde, et dont quelques spectres XANES ont été introduits par la
Figure 9.21. Le niveau de chauffage atteint sur cette série reste de l'ordre de grandeur de
celui des expériences au CELIA et des interprétations hydrodynamiques faites avec le code
ESTHER. La fluence incidente pour cette série de spectres a été estimée par nos mesures
d’énergie & Ficigente = 0,74 J.cm™2. La méme démarche d’analyse que celle présentée au
Chapitre 6 a été mise en oeuvre pour extraire les températures électroniques des intégrales
des pré-seuils des spectres XANES.

Les résultats des évolutions des températures électronique et ionique d’une simulation

effectuée avec ESTHER sont adjoints aux points expérimentaux. Par cette superposition, on
s’apercoit que les valeurs expérimentales reproduisent tres bien les estimations faites avec
le code ESTHER (dans la limite des barres d’erreur expérimentales) que ce soit aux temps
les plus courts et apres quelques picosecondes.
L’ensemble des évolutions temporelles des températures électroniques T,(t) tirées de toutes
les séries de spectres XANES de l'expérience fait I'objet de la Figure 9.24. On voit que les
points de la Figure 9.23 correspondent au plus faible degré de chauffage que nous ayons
sondé. Notre analyse fait ressortir que nous avons couvert ici une gamme de températures
T, s’étendant jusqu'a ~ 2 eV. On rappelle que les valeurs des fluences incidentes indiquées
sont certainement surestimées.



254 CHAPITRE 9 : EXPERIENCE AU LOA

©® O Fipigen=0,672)/cm?
2.0 2.0 ®@®F,..,.=074)cm’ 20
®®F,...=176)cm?
®®F,.,.=569)cm’
®®F,...=1160)cm? ‘
1.5 1.5 ﬂh N
S ++
. T
g
E g »
©
o T APV L P
= C
[} o o
- * ¥
%%
0.5 0.5 e 05
+§,
! ‘3
L@
005" 5 10 15 20 %0-0402000204 0608 L0 07 10T 10° 108 10
Temps (ps)

Figure 9.24 — Résumé de ensemble des évolutions temporelles de T,(t) obtenues
lors de l'expérience au LOA. Les résultats sont présentés sur trois échelles de temps
différentes : les deux premieres sur une échelle linéaire en temps et la troisieme sur une
échelle logarithmique.

9.6 Interprétations hydrodynamiques

9.6.1 Limitations a la résolution temporelle

Au chapitre 7, les calculs hydrodynamiques ESTHER ont été convolués par la valeur de
la résolution expérimentale pour pouvoir étre comparés aux données acquises au CELIA.
Comme on ’a vu, la résolution la plus courte atteinte avec les agrégats de xénon était de
1,2 £ 0,2 ps rms.

Pour estimer la convolution a apporter aux résultats obtenus au LOA afin de les comparer
aux calculs, nous avons aussi considéré les différentes contributions a la résolution tempo-
relle. Les facteurs limitant notre résolution temporelle sont ici :

— les durées des impulsions sonde et pompe, qui sont respectivement de 9 fs et 30 fs
FWHM ;

— T'angle 6, entre 'impulsion pompe et I'impulsion sonde : 6, = 2,5°. Cet angle entraine
conjointement avec la taille transverse de I'impulsion sonde sur 1’échantillon o, = 200
+ 60 pm un délai supplémentaire de o, - 0, /c = 30 £ 10 fs.

Nous nous attendons donc a une résolution temporelle de ’ordre de quelques dizaines de
femtosecondes, ce qui nous rend potentiellement capables de caractériser intégralement le
front de montée de la température des électrons T,. Néanmoins, étant données ces échelles de
temps si courtes et nos barres d’erreur expérimentales, il est difficile de caractériser la durée
de ce front de montée uniquement avec un ajustement par une fonction caractérisant cette
hausse. Les comparaisons des simulations avec les données donnent des résultats globalement
cohérents avec une convolution par une fonction gaussienne de largeur 70 fs rms. Toutes les
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simulations présentées par la suite ont donc été convoluées par une telle fonction gaussienne.
Cette durée montre bien que la résolution temporelle atteinte ici est inférieure a la centaine
de femtosecondes, ce qui améne une amélioration considérable par rapport a celle du CELIA
puisque nous avons gagné ici plus d’un ordre de grandeur.

C’est aussi la premiere fois que des mesures de spectroscopie XANES résolues en temps sur
une échelle sub-100fs sont réalisées (qui plus est ici sur une installation < de table ), et
la dynamique de T¢(t) que nous avons réussi a caractériser demeure jusqu’a présent la plus
courte ayant été mesurée avec le rayonnement X bétatron.

9.6.2 Chauffage homogene

Les simulations ESTHER présentées aux chapitres 7 et 8 sur les interprétations des
résultats expérimentaux du CELIA considerent toutes un dépot d’énergie homogene sur
I’ensemble de ’échantillon (dépot < en masse »). Cette hypotheése renvoie une concordance
tres satisfaisante entre les données expérimentales et les simulations. La supposition que
le chauffage se fasse de maniere homogene du fait de la présence d’électrons balistiques ne
semble par conséquent pas remis en question dans ces expériences au CELIA ou la résolution
temporelle était limitée a ~ 1 ps rms.

Nous avons donc dans un premier temps comparé les données de T,(t) extraites des
spectres présentés sur la Figure 9.21 avec des simulations semblables a celles présentées jus-
qu’ici. Les parametres ayant été adaptés au cas présent sont la durée du dépot d’énergie étant
ici de 30 fs FWHM et I'angle d’incidence nul de I'impulsion de chauffage sur 1’échantillon.
Plusieurs calculs ont été effectués sur une gamme de fluences de chauffage absorbées enca-
drant celle qui semble correspondre le mieux aux données. Ils sont présentés sur la Figure
9.25. La fluence incidente sur I’échantillon ainsi que le taux d’absorption des échantillons
n’étant pas maitrisés sur ce dispositif expérimental et cette expérience, la quantité d’énergie
absorbée par ’échantillon a dans chaque cas été adaptée pour reproduire au mieux les
points expérimentaux. Pour s’assurer que cet ajustement au niveau de la fluence absorbée
ne s'impactait pas fortement sur les calculs, nous avons effectué quelques simulations (non
montrées) pour différentes fluences absorbées, et nous les avons ensuite normalisées a la
valeur maximale de 7T, pour pouvoir les comparer. Dans chaque cas, les simulations norma-
lisées suivent la méme tendance, ce qui nous autorise a ajuster ce parametre dans les calculs
pour tenter de reproduire les données.

Bien qu’en considérant une gamme conséquente de fluences absorbées par 1’échantillon
couvrant 0,13 < Fl;s < 0,23 J.cm™2, on remarque sur la Figure 9.25 qu’aucun calcul ne resti-
tue les données expérimentales. Durant les premieres centaines de femtosecondes, I’évolution
des T,(t) semble beaucoup plus douce, et aucune valeur maximale de 7."** ne se dégage a
ces instants comme c’est le cas dans les simulations.

Cet adoucissement aux premiers instants peut étre la conséquence d’un dépot d’énergie
progressif et non uniforme sur toute I’épaisseur de I’échantillon. En effet, le dépot homogene
sur tout 1’échantillon avait été instauré dans les simulations en le justifiant par la présence
d’électrons balistiques. Nous avions aussi fait ce choix car cette représentation donnait les
mémes résultats que dans le cas du dépot laser dans la mesure ou ceux-ci étaient convolués
par la résolution temporelle de 1,2 4 0,2 ps rms. Avec la résolution temporelle que nous
avons atteinte au LOA, cette équivalence entre dépot laser et dépot uniforme n’est toutefois
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Figure 9.25 — Points expérimentaux de la série de spectres présentée sur la Figure
9.21 et comparés a des simulations ESTHER, avec un chauffage homogene pour 0,13
< Fabs < 0,23 J.cm™2

plus vérifiée. Ainsi, cette résolution temporelle considérablement réduite donnant acces aux
premiers instants apres le chauffage pourrait nous permettre de caractériser plus en détail
le transport de I'énergie dans 1’épaisseur de la cible.

9.6.3 Chauffage non homogene

Dans les simulations présentées sur la Figure 9.25, le dépot d’énergie est considéré uni-
forme sur toute I’épaisseur de ’échantillon, soit 80 nm. Cela revient a supposer que I’énergie
est déposée par le laser dans 1'épaisseur de peau (~ 15 nm), puis que les électrons balistiques
chauffent de maniere homogene et quasi instantanée 1’échantillon sur une distance de ~ 65
nm. En considérant la vitesse caractéristique d'un électron balistique v, = vp++/kpTe/m. ~
10 m.s™!, il apparait que ce dernier met d/v, ~ 65.107%/10% ~ 65 fs & parcourir ces 65 nm.
En se basant sur le constat effectué par Ogitsu et al. et Li et al. [44, 53] selon lequel la dis-
tance de propagation de ces électrons serait réduite a des fluences de chauffage semblables
aux notres, nous avons réalisé des simulations en considérant différentes épaisseurs de dépot
uniforme initial, le reste du transport d’énergie étant assuré par la conduction thermique.
Les calculs pour une fluence absorbée fixée a F,ps = 0,23 J.cm™2 et des épaisseurs de dépot
variables sont représentés sur la Figure 9.26.

A une fluence fixe, on voit que plus on réduit I’épaisseur sur laquelle s’effectue le
dépot initial, plus 1’évolution de la température aux premiers instants s’adoucit. Ceci est
la conséquence du phénomene de conduction thermique. En effet, des que 1'on considere
une épaisseur de dépot initial inférieure a celle de 1'épaisseur de 1’échantillon, la partie de
I’échantillon non impactée par le dépot d’énergie sera progressivement chauffée grace a la
conduction thermique.

L’accord avec les données expérimentales est considérablement amélioré avec la considération
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Figure 9.26 — Points expérimentaux de la série de spectres présentée sur la Figure 9.21
et comparés a des simulations ESTHER pour différentes épaisseurs de dépot d’énergie
initial & Fs = 0,23 J.cm™2.

de la réduction de I’épaisseur sur laquelle se fait initialement le dépot de I’énergie. Ce constat
est notamment vérifié dans le cas présent pour des épaisseurs de dépot < 25 nm (c’est-a-dire
environ de l'ordre de I’épaisseur de peau).

La comparaison des données expérimentales avec les calculs ESTHER laisse penser que

le chauffage par le laser ultra-court ne se fait pas de maniere homogene et instantanée. Pour
conforter cette idée, nous avons aussi comparé les T,(t) expérimentales issues d’autres séries
de spectres (et a des fluences différentes) aux méme types de simulations.
On s’intéresse dans un premier temps aux données obtenues a des fluences de chauffage
modérées. Les fluences absorbées indiquées sont celles qui collent le mieux aux données
expérimentales. Dans chaque cas, I’épaisseur de dépot varie entre 15 et 80 nm. Les comparai-
sons entre simulations et données sont montrées sur la Figure 9.27. On propose
systématiquement une représentation en échelle linéaire en temps sur la courbe de gauche, et
en échelle logarithmique sur celle de droite. Comme pour les calculs présentés sur la Figure
9.26, les données expérimentales a ces fluences modérées sont le mieux reproduites pour des
épaisseurs de dépot < 25 nm.

Par ailleurs, il n’est pas possible de reproduire par les simulations les T,(t) relevées a
partir des spectres expérimentaux aux plus hautes fluences. On reporte sur la Figure 9.28
les données et calculs effectués dans le cas d’une fluence incidente estimée a Fj,. = 5,62
J.cm™2. Les simulations ESTHER montrées ici correspondent & une fluence absorbée Fq
= 0,5 J.em™2. Comme dans les cas & fluences modérées, ces dernieres sont en mesure de
reproduire les données si on considere des dépots sur une épaisseur < 25 nm, mais cette-fois
ci seulement pour les temps courts. En effet, une discontinuité (représentée par le trait noir
en pointillés) dans 1’évolution des T,(t) apparait apres ~ 1 ps, et il semble que les points
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Figure 9.27 — Comparaison des T,(t) expérimentales et des simulations ESTHER
pour différentes épaisseurs de dépot d’émergie dans le cas de fluences de chauffage
modérées.
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pour différentes épaisseurs de dépot d’énergie dans le cas d’'une d’une fluence de chauf-
fage élevée.

obtenus a de longs délais pompe-sonde seraient compatibles avec des calculs a une fluence
plus importante. Comme montré sur la Figure 9.28, un calcul effectué par exemple a une
fluence absorbée F, = 0,7 J.cm™2 (pointillés verts) permet de reproduire le comportement
de I’évolution de T,(t) aux temps longs.

Pour tenter de comprendre 1'origine de ce changement de comportement de 7, (), on montre
sur la Figure 9.29 les spectres XANES résolus en temps de cette série et a partir desquels
nous avons obtenu ces valeurs de T.(t). On y observe que la coupure dans I’évolution de
T.(t) correspond au moment ou les pré-seuils des spectres XANES passent de cette forme
arrondie a des formes plus piquées et semblables a ce que nous avions étudié au CELIA et
dans les calculs de QMD. Par ailleurs, a ces fortes fluences, la détente hydrodynamique est
susceptible d’étre considérable et de donner lieu a des états tres détendus (et ce méme pour le
délai de ~ + 5 ps) que nous n’avons pas simulés dans les calculs de QMD (cf chapitre 3). Il en
résulte que 'utilisation de la loi reliant I'intégrale du pré-seuil a la température électronique
T, n’est peut-étre pas valable aux temps longs et pour ces forts degrés d’excitation.

De plus, un dépot d’énergie qui se produit uniquement sur une fraction de 1’échantillon
de matiere engendre un gradient de température pouvant étre conséquent dans notre cas
ou le degré de chauffage est important. Ce point est illustré sur la Figure 9.30 par une
représentation spatio-temporelle de la température T,(t) obtenue par une simulation ES-
THER & une fluence absorbée F,s = 0,23 J.cm™2 et un dépot initial sur 20 nm. On observe
sur celle-ci la formation d'un gradient de température tres marqué. En effet, on observe
que les 20 premiers nanometres de ’échantillon (ou le dépot initial a été effectué) sont tres
chauds alors que la face arriere de celui-ci est restée froide. La température commence en-
suite a s’homogénéiser par la conduction thermique, et c¢’est seulement apres ~ quelques
dizaines de picosecondes que la température au sein de 1’échantillon de 80 nm de cuivre est
completement homogene.
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Figure 9.29 — Spectres correspondant a la rupture dans 1’évolution de T, pour le cas
a la forte fluence de chauffage.
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Figure 9.30 — Gauche : Evolution spatio-temporelle de T¢(¢) pour un dépot d’énergie
initial dans les 20 premiers nm de I’échantillon. La fluence absorbée vaut F,s = 0,23
J.cm~2. Droite : Evolution de T,(t) dans les premiers 20 nm et dans les derniers 20
nm de ’échantillon de cuivre dans le cas ou le dépot de I’énergie est effectué dans les
20 premiers nm.

Comme les photons traversent l'intégralité de 1’échantillon lorsqu’ils viennent le sonder,
le spectre qu’ils rendent est une valeur moyennée de T,. C’est ce qui est illustré sur la courbe
de droite de la Figure 9.30, par le biais des points expérimentaux obtenus a la fluence ab-
sorbée & Fs = 0,23 J.cm™2 et comparés aux valeurs de 7, moyennées sur les premiers 20
nm (pointillés oranges), ou moyennées sur les derniers 20 nm (pointillés bleus). Alors que
sur la face avant de ’échantillon 1’évolution de la température T, est représentative de celle
d’un cas ou le dépot d’énergie est homogene, le comportement de T, au niveau de la face
arriere de I’échantillon est totalement différent. Au niveau des 20 derniers nm de la face
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Figure 9.31 — Modeles de conduction thermique et interpolations utilisés dans les
simulations ESTHER suivant les conditions (p,T") dans lesquelles se trouve la matiere.

arriere de I’échantillon, la température reste quasiment nulle durant les premieres centaines
de femtosecondes, avant de croitre lentement par l'effet de la conduction thermique.

9.6.4 Influence du choix de la conduction thermique

Nous venons de voir que les données expérimentales pouvaient étre restituées dans le

cas ou 'on considere un chauffage inhomogene et effectué initialement sur une épaisseur
limitée aux premiere dizaines de nm de I’échantillon de cuivre. Dans cette représentation,
c’est la conduction thermique qui assure ensuite I'uniformisation de la température sur toute
I’épaisseur de 1’échantillon.
Dans le code hydrodynamique ESTHER, le modele de conduction thermique employé est
adapté suivant 1'état thermodynamique (p,T,,T;) dans lequel se trouve la matieére. Les
différentes représentations mises en jeu quant au choix de cette conduction thermique sont
représentées sur la Figure 9.31.

Il ressort de ce schéma qu’il n’est pas évident de savoir quel est le modele employé par
ESTHER a un instant ¢, notamment du fait de la présence des trois zones d’interpolations
de modeles autour de la zone < solide - liquide ». Cette difficulté est accentuée dans notre
cas étant donné que le processus de sonde des 80 nm de cuivre est représentatif de valeurs
moyennées sur l’ensemble de notre échantillon, et que les modeles employés pour chaque
maille peuvent étre différents.

Un modele basé sur le modele a deux températures et permettant de suivre les évolutions
de T.(t) et T;(t) d’un échantillon de matiere apres interaction avec un laser ultra-court est
en train d’étre développé dans notre équipe. Cela permettra par la suite d’y implémenter
le modele de conduction thermique de notre choix, et de pouvoir étudier son influence sur
les résultats. Ce travail est en cours, mais les premiers résultats semblent indiquer que I'in-
fluence de la conduction thermique se répercute sur la pente de T,(t) présente sur la période
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Figure 9.32 — Décomposition de I’évolution de T,(t) suivant les différents phénomenes
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de temps ~ 100 fs - 1 ps. Un exemple de calcul obtenu avec ce modele est présenté sur la
Figure 9.32. Sur ce calcul, on voit qu’aux tous premiers instants la hausse de 7, est logi-
quement guidée par le terme source (zone colorée bleue), puis les processus de conduction
thermique (zone colorée orange) et de relaxation électron-ion (zone colorée verte) entrent
communément en jeu, conduisant d’abord a une hausse de T, (trait continu noir) a cause
de I'uniformisation de la température au sein de I’échantillon, puis a une baisse de celle-ci
lorsque la relaxation électron-ion a débuté.

Pour conclure, nous avons vu dans ce dernier chapitre que le rayonnement bétatron est
bien adapté aux mesures de spectroscopie d’absorption X. En effet, il présente un spectre
large bande pouvant s’étendre sur quelques keV, et il est tres stable tir-a-tir dans le schéma
d’injection par ionisation. De plus, I’émission X générée est ultra-courte et ne dure que
quelques femtosecondes, ce qui en fait un atout majeur pour la résolution temporelle de nos
expériences.

Avec cette nouvelle source de rayonnement X en guise d’impulsion sonde, nous avons réussi
a mesurer de nombreux spectres XANES avec une résolution temporelle encore jamais at-
teinte sur ce type de mesures et dans le régime de la matiere dense et tiede [176]. Aux
plus faibles fluences de chauffage, nous avons obtenu des évolutions de T.(t) dont le com-
portement est semblable a ce que nous avions observé au CELIA, mais avec une résolution
temporelle ayant été remarquablement améliorée et estimée a 70 fs rms. Cela nous a notam-
ment permis de remettre en question I’hypothése du chauffage homogene par les électrons
balistiques. En effet, les données de T,(t) durant les premieres centaines de femtosecondes
ne sont reproduites qu’en considérant une épaisseur de dépot d’énergie laser plus petite
que celle de ’échantillon. Nos barres d’erreur ne permettent toutefois pas de définir une
épaisseur précise pour ce dépot. Nous avons ainsi établi que celle-ci était < 25 nm pour le
cas du cuivre.

Pour les fluences de chauffage plus élevées, le comportement du pré-seuil ne suit pas les
prédictions de la dynamique moléculaire quantique aux premiers instants apres le chauffage.
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Une étude annexe serait certainement nécessaire pour expliquer ce phénomene, peut-étre lié
a celui responsable du spectre XANES froid obtenu au LOA et différent de celui enregistré
au CELIA.

Cette expérience réalisée au LOA a aussi fait ressortir de nombreuses voies d’amélioration
dans le dispositif expérimental pour une éventuelle prochaine expérience. Plus
particulierement, nous avons vu que 1’énergie de chauffage au niveau de 1’échantillon n’avait
pas pu étre caractérisée de maniere satisfaisante, et que des mesures du taux d’absorption
laser des échantillons de cuivre dans ces conditions seraient aussi utiles pour I’analyse des
données. Enfin, il ne nous a pas été possible de caractériser la dynamique de la perte des
structures post-seuil car le niveau de bruit est plus important qu’au CELIA et ne permet
pas de faire ressortir ces structures du niveau de bruit. Une possibilité ensvisageable pour
étudier I’évolution de la structure atomique serait d’associer la spectroscopie d’absorption
XANES a des mesures simultanées de diffraction X (ou d’électrons) [177].






Conclusion et perspectives

CE travail de these porte sur I’étude de la dynamique du cuivre porté dans le régime
extréme de la matiere dense et tiede hors de I’équilibre thermique. Il se base sur une approche
meélant les expériences de spectroscopie XANES résolues en temps et les simulations de dy-
namique moléculaire quantique. Il s’inscrit de plus dans la continuité des développements
effectués ces dernieres années sur les installations expérimentales laser au CELIA et au LOA
ainsi que dans les calculs ab-initio.

J’ai effectué de nombreux calculs XANES ab-initio avec le code ABINIT, dans des condi-
tions a 1’équilibre thermique, hors de 1’équilibre thermique et pour différentes densités, qui
sont les plus proches des conditions thermodynamiques sondées dans les expériences. Ils
ont permis d’étudier de maniere tres fine 'influence de la densité p, de la température des
électrons T, et de celle des ions T; sur les structures électronique et atomique du cuivre
ainsi que sur les spectres XANES. Plus particulierement, nous en avons déduit une relation
entre 'intégrale de la structure de pré-seuil des spectres d’absorption et la température des
électrons T,. Cette derniere est valable pour les densités que nous avons étudiées, et il reste
a vérifier que le comportement du pré-seuil est semblable pour des densités p < 6 g.cm™3.
La fonction reliant le pré-seuil a T, a été mise a profit dans I'analyse et I'interprétation des
trois expériences de spectroscopie XANES résolues en temps. Nous avons ainsi été en mesure
de déterminer la dynamique de la température électronique T,(t) sondée pour chaque série de
spectres enregistrée. Cette méthode permettant de remonter a la température électronique
a partir de I’évolution d’une structure dans les spectres caractéristiques de la densité d’états
électroniques d'un matériau a déja été appliquée a de nombreux éléments. Un grand nombre
d’études de ce type sont alors envisageables, notamment pour les deux autres métaux nobles
que sont 'argent et l'or, ainsi que pour les métaux de transition dont les états d sont par-
tiellement occupés.

Durant la premiere expérience au CELIA ou I'impulsion sonde venant sonder 1’échantillon
de cuivre était générée a partir de I’émission X d’une cible solide de Csl, nous avons atteint
une résolution temporelle de 10,8 4+ 1,2 ps rms. Cette durée est comparable avec celle du
processus de relaxation entre les électrons et les ions et nous avons par conséquent uni-
quement sondé des états a 1’équilibre thermique T, = T;. La résolution temporelle a été
considérablement améliorée (d'un facteur ~ 10) lors de la seconde expérience mettant en
oeuvre des agrégats de xénon comme cible de conversion X. Nous avons aussi publié un
article lié a ce travail et traitant de la comparaison de ces deux sources de rayonnement X
[144]. Elle a été estimée & 1,2 4+ 0,2 ps rms, ce qui nous a permis cette fois-ci de caractériser
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des états hors de I’équilibre thermique ou T, > T; via les nombreux spectres XANES en-
registrés. Cette fois-ci, la dynamique de T,(t) extraite des structures de pré-seuil nous a
permis d’étudier la relaxation électron-ion dont nous avons retiré un temps caractéristique
de 5,1 £ 1,5 ps pour une fluence de chauffage absorbée de 0,4 & 0,1 J.cm™2. La disparition
de 'ordre atomique, que nous avons assimilée a la transition de phase du solide au liquide
en comparant les résultats a des simulations hydrodynamiques, a aussi été observée lors de
cette expérience au travers les modulations post-seuil des spectres XANES. Cette analyse
demande des spectres qui ont un niveau de bruit tres faible et une bonne résolution spec-
trale.

Les situations hors de 1’équilibre thermique sont généralement représentées a l'aide du
modele & deux températures ou les évolutions de T,(t) et T;(t) dépendent fortement des
coefficients mis en jeu : les capacités calorifiques électronique et ionique C.(T¢) et C;(T;), le
coefficient de couplage électron-ion G(T) ainsi que les conductivités thermiques électronique
et ionique k.(T.) et k;(T;). En comparant les évolutions de T,(t) expérimentales et des T,(t)
calculées avec ce modele par le code hydrodynamique ESTHER, nous avons établi que ces
simulations reproduisaient les données si I'on utilisait les coefficients de Lin et al., mais aussi
en prenant en compte la détente hydrodynamique de I’échantillon de 80 nm de cuivre. Le
choix des coefficients employés se répercutant simultanément sur les évolutions de T,(t) et
T;(t), il n’est pas toutefois pas possible de déterminer des valeurs absolues de ces coefficients
a partir des mesures, ce qui reste un enjeu dans les études liées a la matiere dense et tiede.
L’ensemble de cette étude fait 'objet de la publication de la référence [178].

La derniere expérience réalisée avec la source de rayonnement bétatron comme impulsion
sonde dans I'expérience de XANES résolue en temps a permis une nouvelle fois d’améliorer
la résolution temporelle de maniere remarquable. En effet, le rayonnement bétatron donne
lieu a des impulsions de photons de seulement quelques femtosecondes. Nous avons ainsi
pu sonder des états tres proches de l'instant de chauffage et du dépot d’énergie du laser.
Ce travail a donné lieu a une publication dans la revue Nature Commaunications [176]. Les
expériences réalisées au CELIA ont engendré des résultats compatibles avec I’hypothese
d’un chauffage homogene sur toute I’épaisseur de I’échantillon. Avec 'expérience effectuée
au LOA et la résolution temporelle de quelques dizaines de femtosecondes, nous avons établi
que les résultats expérimentaux étaient reproduits par les simulations seulement si I’on tient
compte du transport thermique a partir d’un dépoét initial dans ’épaisseur de peau. Ces ob-
servations sont en accord avec les hypotheses de réduction de la distance de propagation des
électrons balistiques dans ce régime de la matiere dense et tiede. Cette derniere expérience
a aussi soulevé de nombreuses interrogations, que ce soit au niveau du spectre XANES du
cuivre en conditions ambiantes différent de celui du LOA que les spectres obtenus aux plus
fortes fluences.

La résolution temporelle atteinte avec le rayonnement bétatron est la plus courte jamais ob-
servée sur ce type de mesures, et ouvre par conséquent la porte a de nombreuses possibilités
pour de prochaines études dans ce domaine.

De plus, si 'on parvient a réduire de nouveau la résolution temporelle limitée ici a
quelques dizaines de femtosecondes sur ce type de mesures (par exemple en modifiant le dis-
positif expérimental au LOA ou en effectuant I'expérience sur une installation de type XFEL
pour I'impulsion sonde), peut-étre serons nous en mesure de sonder des états électroniques
non thermalisés. Si de tels états sont observés expérimentalement, il sera nécessaire d’adap-
ter la description dans les simulations de dynamique moléculaire quantique que nous avons
effectuées. En effet, les calculs présentés dans cette these considerent tous une population
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électronique thermalisée a une température T, définie. D’autres développements d’ordre
numérique sont aussi en cours sur le code ABINIT, notamment pour implémenter le cou-
plage spin-orbite et les effets de relaxation des états de coeur avec les changements de
densité et de température. Dans I'expérience réalisée au LOA, nous avons observé des al-
lures de pré-seuils que nous n’avons pas retrouvées dans les simulations de QMD. Toutefois,
ces différences n’apparaissent pas aux premiers instants mais apres quelques picosecondes
et nous avons par conséquent pu écarter I’hypothese d’une sonde d’états non thermalisés.

Par ailleurs, I’homogénéité du chauffage ultra-court pourrait étre étudiée sur une instal-
lation de type XFEL en tant qu’impulsion pompe. En effet, les intensités des impulsions
de photons X délivrées permettent d’atteindre un niveau de chauffage important tout en
assurant un chauffage homogene du fait de la longueur de pénétration tres importante de
ces photons. Il nous serait ensuite possible de comparer les résultats obtenus en chauffant
un échantillon avec un laser optique et avec une impulsion de photons X et d’établir si oui
ou non le parcours balistique des électrons est réduit dans le régime WDM.

Enfin, nous pouvons envisager de coupler ces mesures de spectroscopie XANES résolues
en temps a des mesures de diffraction (X ou d’électrons). Cela permettrait d’étudier
I'évolution de la structure électronique (XANES) pendant la transition de phase du so-
lide au liquide (diffraction). Ces mesures simultanées pourraient de plus idéalement étre
réalisées sur des stations expérimentales implémentées dans les laboratoires de maniere per-
manente dans 'optique de réaliser, dans les années a venir, des expériences dans le régime
WDM et hors de I’équilibre thermique de maniere quasiment routinieres.
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