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Résumé

Le récent essor des sources d’impulsions ultracourtes dans le domaine de 1’ultraviolet extréme (XUV)
par génération d’harmoniques d’ordre €levé permet 1’étude en temps réel des processus induits par
I’absorption de photons XUV, sur les échelles de temps attoseconde (1 as = 1078 s) et femtoseconde (1
fs = 10" s). Dans les atomes et molécules, il s’agit d’explorer les dynamiques ultrarapides ayant lieu
suite a I’ionisation et a 1’absorption d’une grande quantité d’énergie, qui impliquent généralement un
grand nombre de particules, électrons comme noyaux, de par les effets multiélectroniques et non-Born-
Oppenheimer. Cette complexité intrinséque de [’interaction entre photons XUV et molécules
polyatomiques, ainsi que la difficulté d’opérer ces sources de lumiére, ont jusqu’a présent limité les
études a quelques systemes modeles, que ce soit des atomes de gaz rare ou des molécules di- ou
triatomiques, tous neutres et facilement manipulables expérimentalement. Seulement récemment, ces
études ont pu étre menées sur des petites molécules polyatomiques modeles comme des acides aminés
ou des composés organiques volatiles, toujours sous forme neutre. Dans toutes ces expériences, la
compréhension des processus observés se fait au cas par cas, et a mis en avant I’importance des effets a
N-corps. Un des enjeux majeurs de ce domaine est donc d’obtenir une compréhension générale de ces
processus, de la méme facon que la femtochimie a pu extraire des concepts principaux concernant la
dynamique a faible énergie : relaxation non-adiabatique, transfert de charge etc... En paralléle,
I’extension de ces développements nécessite également de passer de 1’étude de molécules neutres
modeles a des systeémes d’une complexité accrue et sous forme chargée comme les ions moléculaires,
afin de mimer leur environnement naturel.

Le sujet de cette thése a été d’aborder ces deux enjeux a travers une série d’expériences et de
développements instrumentaux. Dans un premier temps, une étude générale de la réponse femtoseconde
suite a une excitation XUV a été menée dans une famille de molécules modeles neutres, les
hydrocarbures aromatiques polycycliques. Cette étude sur un ensemble de molécules permet d’obtenir
une compréhension plus globale de la dynamique suite a I’absorption de photons XUV dans les
molécules complexes, et d’établir des lois générales fondées sur les effets & N-corps. Pour la premiere
fois, le role des bandes de corrélation, dues a la corrélation électronique, est mis en évidence dans la
réponse au rayonnement XUV, et semble essentiel et général dans les molécules complexes. Dans un
second temps, cette these porte sur 1’extension de ces études a des ions moléculaires de complexité
accrue (peptides, alcaloides, composés organiques, protéines...), ou les effets de flexibilité et de charge
naturelle entrent en jeu dans la réponse au rayonnement XUV. Pour réaliser ces études, un nouveau
dispositif expérimental unique au monde a été développé, basé sur le couplage entre une source
¢lectrospray, les outils d’optique ionique et le rayonnement XUV ultracourt. Ce développement s’est
fait en plusieurs étapes allant de 1’interaction statique (spectroscopie, ionisation multiphotonique) a la
dynamique ultrarapide UV-Visible et XUV dans les molécules chargées. Le dispositif ainsi développé
permet d’explorer en temps réel les processus fondamentaux en jeu dans la réponse d’ions moléculaires
complexes d’intérét biologique aux rayonnements XUV ionisants. Il s’agit de la premicre expérience de
ce type, ouvrant de nouvelles perspectives dans le domaine.

Mots clés : Impulsions XUV ; Tons moléculaires ; Effets a N-corps ; Dynamique ultrarapide.
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Abstract

The recent advent of sources delivering ultrashort extreme ultraviolet (XUV) pulses, produced by high-
order harmonic generation, enables the real time observation of processes induced by XUV absorption,
on attosecond (1 as = 1078 s) and femtosecond (1 fs = 10" s) timescales. In atoms and molecules, it
aims at exploring ultrafast dynamics occurring after ionization and high-energy excitation, that usually
imply a large number of particles (electrons and nuclei), because of multielectronic and non-Born-
Oppenheimer effects. So far, this inherent complexity in the interaction between XUV photons and
polyatomic molecule, and the experimental difficulties associated to these light sources, have limited
the experiments to a few model systems, i.e., rare gas atoms or di- and triatomic molecules, that remain
neutral and are easily produced experimentally. These studies have been only recently conducted on
small model polyatomic systems such as amino acids of volatile organic compounds, being still neutral
systems. Overall, the understanding of the underlying processes is still proposed case-by-case, i.e.,
specifically for each molecule, and has highlighted the importance of many-body effects. A major
challenge in attosecond science is thus to understand these processes in a more global vision, as it was
done for low energy excitations in femtochemistry, revealing global phenomena such as non-adiabatic
relaxation, charge transfer... At the same time, extending these experiments requires to evolve from
neutral model molecules to systems like molecular ions, that are intrinsically charged and also of
increased complexity, so that they mimic their natural environment.

In the present thesis, a series of experiments and experimental developments has been conducted to
tackle these two challenges. In the first part of the thesis, a systematic study regarding the femtosecond
response following XUV excitation has been implemented in polycyclic aromatic hydrocarbons, a
family of neutral model molecules. Through this study on an ensemble of molecules, global
understanding of the dynamics after XUV absorption in complex molecules can be obtained, in order to
establish general laws based on many-body effects. The role of correlation bands, features due to
electron correlation, is evidenced for the first time in the response to XUV photons, and is essential and
general for complex molecules. In a second part, the extension of these experiments to molecular ions
of increased complexity (peptides, alkaloids, organic compounds, proteins...) is presented, where the
natural charge and flexibility can directly affect the XUV-induced dynamics. A new experimental setup,
unique in the world, is developed to conduct these studies, based on the coupling between an
electrospray source, ion optics and ultrashort XUV sources. The development has been done in several
steps, from static interaction (spectroscopy, multiphoton ionization) to ultrafast UV-Visible and XUV
dynamics in charged molecules. The present setup enables the real time investigation of fundamental
processes at play when complex molecular ions of biological interest interact with ionizing XUV
radiation. It represents the first experiment of this king, opening new perspectives in attosecond science.

Keywords: Ultrashort XUV pulses; Molecular ions; Many-body effects; Ultrafast dynamics.
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Introduction Générale

L’exploration des dynamiques temporelles suivant 1’absorption de photons s’est établie comme une
thématique a part enticre de la recherche portée sur I’interaction lumiére-matiére. Il s’agit de comprendre
les processus dynamiques photo-induits sur les échelles de temps et d’espace caractéristiques du systeme
étudié, avec la plus grande précision possible. Dans le cas de molécules, les études de dynamique
ultrarapide portent donc sur des phénomenes ayant principalement lieu sur des durées attosecondes (1
as = 10'% 5), qui est I’échelle de temps des mouvements des électrons, et femtosecondes (1 fs = 10715 s)
ou picosecondes (1 ps = 1072 s), correspondant au mouvement des atomes, et dont I’extension spatiale
est celle typique des molécules, soit de quelques angstréms a quelques nanometres. Ces caractéristiques
permettent de comprendre que I’un des objectifs de ces thématiques est d’accéder a 1’observation de
réactions chimiques et photochimiques en temps réel [1]: les résolutions spatiales et temporelles
correspondent a des informations tres riches sur les mouvements induits par absorption de lumiere a
I’échelle atomique, permettant d’imager ces processus. Les phénomenes concernés sont alors trés variés,
notamment en lien avec les processus du vivant tels que la photosyntheése [2] ou bien la vision [3], et
abordent en parallele des problématiques générales de description fondamentale de la réponse optique
des systemes moléculaires [4,5]. Tout un domaine de recherche a ainsi ét€ mis en ceuvre autour de ces
thématiques depuis plusieurs décennies, aboutissant a une exploration des processus trés variée et en
évolution permanente, notamment grace au développement des technologies laser. En effet, la nécessité
d’impulsions lumineuses ultracourtes, adaptées aux échelles de temps intrinseques des molécules,
représente un socle commun de recherche pour ces problématiques, car seules des méthodes optiques
permettent d’accéder a des dynamiques aussi courtes.

Parmi les différentes thématiques abordées en dynamique ultrarapide moléculaire, un des grands axes
concerne 1’étude de molécules en phase gaz. En effet, la plupart des molécules sont environnées dans
leur milieu naturel, de par leur solvatation ou leur imbrication dans des architectures solides complexes
par exemple. Leur étude dans ces phases condensées ne permet alors pas la compréhension de leur
comportement intrinséque suite a I’absorption de lumiére. Ainsi, seules les études de molécules en phase
gaz donnent acces a la réponse optique inhérente du systeme moléculaire et sans influence de son
environnement, permettant une description en tant qu’objet quantique isolé. Par exemple, des
expériences sur les propriétés dynamiques intrinseques de bases de I’ADN ont permis de montrer que
leur réponse propre sous rayonnement ultraviolet (UV) était tres rapide (de quelques dizaines de
femtosecondes) [6]. Cette réponse ultrarapide est ainsi a I’origine du mécanisme de leur photoprotection,
ou I’échelle de temps ultracourte permet une évacuation de 1’énergie trés efficace a 1’échelle de la
molécule elle-méme. Plus encore, les ¢tudes en phase gaz ont permis d’envisager des stratégies de
contrdle de la réactivité de systemes moléculaires qui seraient impossibles en phase condensée, de par
I’interaction avec 1’environnement. Dans cette voie, les mécanismes de mouvement de charge ont été
particulierement étudiés, permettant de contrdler la position d’une charge au sein d’une molécule, et
donc la fragmentation en résultant, sur des échelles de temps femtosecondes grace au mouvement des
noyaux [7,8].

En paralléle, I’évolution des technologies laser a permis I’avénement d’impulsions laser de plus en plus
courtes, atteignant les durées attosecondes durant les deux dernieres décennies [9]. Ces nouvelles
sources de rayonnement, développées a I’échelle des laboratoires uniquement, ont constitu¢ une avancée
scientifique marquante, car elles permettent 1’étude de processus a des échelles de temps inexplorées
précédemment. Alors que les technologies laser ultrarapides développées auparavant délivraient des
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impulsions de rayonnement dans le visible ou proche infrarouge, ces nouvelles sources appartiennent
aux domaines spectraux des rayons ultraviolets extrémes (XUV, pour Extreme UltraViolet) et des rayons
X, soit des énergies de photon élevées. Ainsi, I’intérét de ces nouvelles sources est multiple : elles
permettent de repousser les limites temporelles accessibles en dynamique ultrarapide, et proposent en
méme temps de nouvelles gammes de rayonnement utilisables.

D’un point de vue temporel, les sources de rayonnement XUV ultracourt donnent acces a 1’échelle de
temps attoseconde, soit au mouvement électronique dans les atomes et molécules. Notamment, les
processus ayant lieu au cours de la photoionisation ont fait 1’objet de plusieurs études a partir de 2010,
ou les dynamiques associées a 1’électron ¢jecté peuvent étre mesurées grace a ces sources [ 10—13]. Ces
différentes expériences ont ainsi permis de révéler les durées attosecondes des variations de temps que
mettait 1’électron a s’échapper d’un atome ou de petites molécules (diatomiques, triatomiques...),
mettant en avant la temporalité du processus d’ionisation lui-méme. D’ un point de vue énergétique, de
nombreux développements sont effectués a partir de ces sources pour obtenir des photons X de plus en
plus énergétiques, atteignant les transitions de cceur des atomes individuels d’un systéme
moléculaire [14]. Ces rayonnements sont en effet sensibles non seulement aux éléments constituant les
molécules (différents types d’atomes ont différents seuils d’absorption X), mais également a leur
environnement proche. Des impulsions X ultracourtes de laboratoire représentent donc un outil idéal
pour imager les transformations ultrarapides pouvant avoir lieu dans les molécules, comme par exemple
des modifications de liaisons ou des réactions photochimiques [15-17]. Notamment, 1’accés tres
récemment a la « fenétre de 1’eau », ol les rayons X sont absorbés par les molécules carbonées mais pas
par I’eau les solvatant, permet d’envisager des applications a des milieux biologiques, ou les premiers
travaux de ce type viennent d’étre effectués dans le domaine [18,19].

Au-dela des possibilités d’imagerie spatiale apportées par ces sources, I’énergie de photon élevée est
également utile pour étudier les dynamiques induites par absorption d’une quantité importante d’énergie.
Dans cette voie, les impulsions XUV ultracourtes ont été utilisées depuis peu pour exciter les systemes
atomiques et moléculaires, permettant de réaliser des expériences de physique atomique et moléculaire
d’un nouveau genre sur les vingt dernieres années. Ainsi, le comportement dynamique d’atomes au
cours de processus Auger [20] ou d’autoionisation [21] a par exemple pu étre observé pour la premiére
fois en temps réel, alors que seules des expériences de spectroscopie statique, utilisant le rayonnement
synchrotron, donnaient acces de facon indirecte a ces phénomenes. De méme, ces sources modernes ont
ouvert la voie a des études sur les molécules diatomiques ou triatomiques, révélant les dynamiques
d’ionisation dissociative, d’autoionisation ou encore de couplages non-adiabatiques intervenant a haute
énergie, correspondant au mouvement conjoint des électrons et noyaux [22-25]. Ces premieres
expériences sur des systemes composés de deux a trois atomes, effectuées il y a moins de 15 ans,
représentent une toute nouvelle approche pour explorer les processus de physique moléculaire associés
au rayonnement XUV, qui n’était auparavant pas possible expérimentalement. Les questionnements
concernant les opportunités apportées par ces expériences étaient alors nombreux, notamment sur la
possibilité d’observer de tels mécanismes dans des molécules polyatomiques. Une étape a alors été
franchie en 2014, ou des expériences sur un acide aminé, la phénylalanine, ont été menées [26].
L’ionisation de cette molécule polyatomique par une impulsion XUV attoseconde a en effet mis en
évidence des phénomenes de migration de charge, ou la lacune positive créée migre d’un bout a 1’autre
de la molécule en quelques femtosecondes. Ce mouvement électronique, dii a la persistance de
cohérences suite a I’interaction XUV, n’a fait qu’accroitre 1’intérét pour les expériences XUV résolues
en temps. Beaucoup de questions quant a 1’origine de la persistance de cette cohérence ont également
été soulevées par ce travail, et restent encore a ce jour sujet de débats [27,28]. Malgré tout, ces travaux
suggerent de nouvelles opportunités de controle de la réactivité grace aux expériences en phase gaz : ici,
la charge peut étre contrdlée a I’échelle attoseconde, avant tout mouvement des noyaux, définissant ainsi
une chimie a I’échelle attoseconde, ou « attochimie moléculaire » [29].
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C’est dans ce contexte des processus induits par une excitation XUV que s’inscrit I’une des activités de
1’équipe « Structure & Dynamique Multi-échelle des Edifices Moléculaires ». Le groupe s’intéresse en
effet a la dynamique dans les systeémes moléculaires aux échelles de temps attoseconde et femtoseconde,
ainsi qu’a la caractérisation structurelle de molécules, principalement par spectroscopie infrarouge dans
le cas des polysaccharides [30]. Les études dynamiques concernent notamment les processus
ultrarapides induits par rayonnement XUV dans les molécules, et I’équipe a développé une expertise sur
ce sujet depuis les premieres expériences de physique atomique et moléculaire attoseconde. Ce travail a
débuté avec des mesures de controle attoseconde de I’émission de photoélectrons dans des
atomes [31,32], impliquant la premiére utilisation d’un spectrometre d’imagerie des vitesses (VMI, pour
Velocity Map Imaging) dans de telles expériences. Le groupe a ensuite contribué a la premiere
expérience de dynamique pompe-sonde attoseconde dans une molécule. Il s’agissait de I’étude de la
dynamique post-ionisation XUV dans la molécule la plus simple, H, [24]. Ces travaux ont démontré la
possibilité de localiser un électron, avec une précision temporelle attoseconde, évoquant pour la
premiére fois les possibilités d’attochimie. Il s’agissait alors d’explorer ces nouvelles opportunités, et le
groupe a ainsi développé une expérience en collaboration avec plusieurs équipes (de I’Université de
Lund ainsi que de I’Institut Max Born a Berlin) sur 1’étude de ces processus de contrdle attoseconde de
I’ionisation et de la dissociation dans des molécules de plus en plus grandes (O», N>, CoHs...) [33,34],
afin d’appréhender les limites de ces possibilités. Ces résultats, combinés a des études théoriques menées
au sein de 1’équipe et avec le groupe d’ Alexander Kuleff (Université d’Heidelberg) [35], ont ainsi abordé
la question de I’extension des premiéres expériences menées sur des molécules simples a des systémes
plus importants en taille. En effet, ’interaction de molécules de plus grande taille avec le rayonnement
XUV représente une complexité supplémentaire, de par la prise en compte d’effets dus au nombre
croissant d’atomes et d’électrons, tres peu explorés expérimentalement. Ce constat permet cependant de
comprendre que I’irradiation XUV de molécules complexes est en fait intéressante d’un point de vue
fondamental : la description des processus dynamiques ayant lieu apres absorption XUV implique les
effets a N-corps, multiélectroniques et non-adiabatiques. Ces effets inexplorés auparavant ont ainsi
commencé a étre abordés expérimentalement pour la premiere fois par I’équipe en 2015, a travers une
étude dans des molécules carbonées planes [36]. En complément des problématiques de contrdle
attoseconde proposées sur les petites molécules, cette étude a montré que les effets a N-corps étaient
responsables de dynamiques a 1’échelle de quelques dizaines de femtosecondes. Ces résultats
s’inscrivent donc pleinement dans 1’évolution récente des expériences résolues en temps utilisant une
excitation XUV.

Au début de cette these, les résultats sur la phénylalanine et sur les molécules carbonées étaient les deux
seules expériences entreprises sur la dynamique apres excitation XUV dans des systemes polyatomiques
d’au moins une dizaine d’atomes, apportant des premiers éléments novateurs mais également beaucoup
de questions quant aux processus physiques fondamentaux en jeu : il s’agissait donc d’une voie de
recherche tout juste émergente. Au vu des avancées apportées, ces travaux avaient donc conduit a
plusieurs objectifs. En premier lieu, il s’agissait d’explorer plus en détail les phénomenes fondamentaux
dans ces systemes, par des études sur un grand nombre de nouveaux systemes moléculaires. En effet,
les différentes expériences évoquées auparavant traitaient principalement d’un seul systéme moléculaire
a la fois, mettant en avant des processus isolés. Il apparaissait donc nécessaire d’évoluer vers une
compréhension plus générale des phénomenes en jeu dans les molécules complexes hautement excitées.
D’un autre c6té, les questionnements autour de ces premiers résultats encourageaient a étendre ces
¢tudes sous irradiation XUV a des systémes d’une complexité bien plus grande : le comportement de
systemes intrinseéquement « moins modeles » vis-a-vis de ces nouveaux processus physiques reste
encore a découvrir. Il s’agit ici d’¢largir le spectre d’action possible des sources XUV ultrarapides et de
I’attochimie, afin de connecter ces nouveaux outils a des systémes d’intérét pour d’autres domaines de
recherche tout en gardant une vision fondamentale des processus a I’ceuvre, dans un objectif
d’interaction entre processus physiques fondamentaux et problématiques appliquées. Le but de ma these
a donc été d’augmenter la latitude possible dans les systemes étudiés, ce qui nécessitait une évolution

18



Introduction

technologique drastique dans leur production, tout en poussant vers une compréhension globale des
expériences menées sous irradiation XUV de ces systemes.

L’ouverture de I’attochimie a d’autres domaines de recherche nécessite en effet I’étude de systémes
complexes, parfois de grande taille. Par exemple, 1’étude de systémes d’intérét biologique sous
irradiation ionisante permet d’identifier les mécanismes responsables de dommages irréversibles a
I’échelle moléculaire, avec des conséquences directes dans le vivant. Les molécules impliquées,
appartenant aux différentes familles de biomolécules, sont pour un grand nombre chargées dans leur
environnement naturel, et leur taille dépasse tres souvent la dimension nanométrique : les nucléotides,
composants de base des brins d’ADN, sont chargés négativement, les protéines sont des biopolymeres
de grande extension spatiale, et dont I’arrangement structurel est déterminé par la présence de charges. ..
Afin d’étudier les processus XUV ionisants dans ces molécules, il est nécessaire de les produire sous
forme chargée, et c’est le choix qui a donc été effectué dans le cadre de cette thése. D’un point de vue
fondamental, I’étude de structures chargées apporte également un grand nombre de nouveaux
questionnements quant aux processus dynamiques XUV dans les ions moléculaires, ou les effets de
charge naturelle interviennent dans la réponse a I’ionisation, dans le mouvement commun des électrons
et des noyaux...

Dans ce but, le chapitre I présentera tout d’abord, de maniére succincte, les différents concepts
théoriques et expérimentaux permettant la compréhension générale des mécanismes dynamiques induits
par rayonnement XUV. Il s’agira en effet, aprés une présentation des travaux récents étudiant en temps
réel les processus XUV, d’apporter des éléments sur la dynamique ultrarapide moléculaire, et les
spécificités initiales de I’excitation XUV dans les molécules. Par ailleurs, de par la modernité des
sources XUV de laboratoire, une bréve présentation de celles-ci sera aussi réalisée, illustrant leur
développement permanent.

Le chapitre II présentera ensuite le premier aspect mis en ceuvre pour répondre aux objectifs de
compréhension plus générale des mécanismes induits par absorption XUV. Il s’agira d’étudier des
systémes carbonés, les hydrocarbures aromatiques polycycliques, ou PAHs (pour Polycyclic Aromatic
Hydrocarbons), avec pour la premiere fois une volonté particuliere d’explorer les processus mesurés en
fonction de la taille de ces systémes. Cette dimension permet en effet de comparer les différentes
molécules entre elles, pour essayer d’en déduire des lois générales par exemple. La démarche adoptée
implique 1’étude de systémes déja bien plus grands que ceux étudiés auparavant, ce qui est nécessaire a
une compréhension globale des mécanismes suite a 1’absorption XUV. Les différentes approches
expérimentales de ce chapitre seront également couplées & un important travail d’interprétation et de
compréhension des résultats, auquel j’ai activement participé a travers I’interaction avec des théoriciens,
le développement de I’interprétation et I’analyse des différents calculs menés.

Dans la volonté d’¢largir la complexité des systémes étudiés en dehors des molécules modeles, une
évolution technologique importante a été effectuée par la suite. Il s’agit ici d’utiliser une nouvelle source
de molécules en phase gaz, permettant la production d’une variété beaucoup plus grande de systemes,
atteignant des tailles importantes, et non plus sous forme neutre mais chargée. Nous avons donc choisi
de combiner les différents outils de I’équipe : la production des polysaccharides pour leur caractérisation
structurelle nécessite 1’utilisation de sources dites « électrospray » (ESI, pour ElectroSpray lonization)
pour la production des molécules en phase gaz, sous forme chargée. Ces sources ESI, couplées aux outils
de chimie analytique (spectrométrie de masse), sont en effet un moyen de production efficace d’ions
moléculaires sans environnement, permettant également de produire un grand nombre de molécules tres
diversifiées, contrairement aux sources de molécules modeles neutres. Il a donc été entrepris de
combiner une telle source aux technologies XUV ultrarapides, et ce développement sera le sujet du
chapitre III. Ce couplage n’est cependant pas trivial, pour des raisons qui seront évoquées dans ce
chapitre, et il a donc été réalisé selon plusieurs étapes. La démarche choisie sera donc présentée, suivant
un protocole similaire a celui des développements effectués dans les dernieres décennies pour les sources
de molécules modeles. Elle consiste donc a effectuer des expériences de photoexcitation statique, suivies
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du développement d’études de dynamique ultrarapide dans le domaine UV-Visible, correspondant a la
femtochimie en phase gaz, pour enfin réaliser des expériences résolues en temps suite a 1’excitation
XUV d’ions moléculaires, qui sont les premieres de ce type dans le domaine. Dans le cadre proposé
pour cette démarche, j’ai choisi les systémes d’intérét correspondant a chaque étape, afin de réaliser les
expériences validant le développement du couplage. Pour chaque étape, nous avons également souhaité
effectuer un important travail d’interprétation des résultats et d’analyse des éventuels calculs théoriques,
que j’ai pu mener en paralléle du développement global du nouveau dispositif. A ces différents aspects
s’ajoutent également d’autres travaux, qui ne seront pas présentés dans ce manuscrit et sont pour certains
en cours de publication, abordant les problématiques de photoionisation attoseconde dans les molécules
polyatomiques neutres [37,38]. Enfin, une conclusion générale ainsi que des perspectives a 1’ensemble
des travaux de cette these seront données.
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Chapitre I
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de Dynamique Ultrarapide
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Chapitre 1

Introduction

Le développement des sources de rayonnement X/XUV ultracourt a permis de repousser les frontieres
de la physico-chimie ultrarapide, sous plusieurs plans. Il s’agit en effet de sources pouvant produire des
impulsions de durée inférieure a une centaine d’attosecondes [1], accédant ainsi a une résolution
temporelle plus courte que toute impulsion dans le domaine UV-Visible, ou la durée d’un cycle optique
(de 2.66 fs a 800 nm par exemple) limite les durées atteignables. Les énergies de photon associées a ces
impulsions, dans le domaine de I’XUV ou des rayons X, ont également apporté des nouvelles
possibilités. D’un c6té, ces domaines d’énergie de photon permettent d’envisager de sonder les
dynamiques avec une résolution spatiale atomique, de par la sensibilité du rayonnement X aux différents
éléments chimiques, ou encore les possibilités de diffraction X [2]. De I’autre, 1’énergie de photon élevée
ouvre la voie a des expériences résolues en temps suite a des excitations de haute énergie, dont I’aspect
temporel a été trés peu étudié jusqu’ici. Les énergies de photon élevées favorisent en effet un dépot
d’énergie important, la plupart du temps ionisant, allant jusqu’a I’interaction a 1’échelle atomique a
travers des phénomenes comme le processus Auger par exemple.

Le domaine XUV des sources ultracourtes ainsi utilisées correspond en effet a 1’absorption de photons
entre 20 et 100 eV typiquement. Ce domaine d’énergie est situé entre deux domaines ou I’interaction
avec des molécules semble « simple » au premier abord : autour de 10 eV, le rayonnement ionise les
molécules juste au-dessus de leur seuil d’ionisation sans grand apport d’énergie, alors qu’apres 100 eV
sont présentes les transitions de coeur localisées spatialement et énergétiquement sur les atomes. Ainsi,
I’interaction avec le rayonnement XUV est a priori « compliquée », car I’énergie déposée est importante
et non localisée. On s’attend de plus a observer I’influence d’effets a N-corps, notamment liés a de forts
effets de corrélation électronique, apportant une complexité supplémentaire a la description moléculaire.
C’est cependant toute cette complexité qui fait 1’intérét du rayonnement XUV : ce nouveau régime
d’excitation rend possible I’étude en temps réel des processus physiques ot I’ensemble des électrons et
noyaux de la molécule sont impliqués, menant a des dynamiques treés peu explorées. Ces processus
dynamiques, ayant lieu suite a I’excitation XUV de molécules complexes, sont le sujet des chapitres II
et II1.

A travers ce premier chapitre, les concepts de base nécessaires a la compréhension des phénomenes en
jeu dans les chapitres suivants seront donc introduits. Ces concepts seront présentés de facon
élémentaire, afin de donner les éléments généraux qui seront utilisés et développés plus en détail dans
les chapitres II et III. La premiere partie de ce chapitre présentera, a travers une sélection de travaux,
1I’évolution des expériences utilisant les impulsions XUV ultracourtes pour exciter les systémes étudiés,
menant aux travaux les plus récents sur ce sujet. Il s’agira ici de travaux menés aux échelles de temps
attoseconde et femtoseconde, concernant les sources XUV produites par génération d’harmoniques
d’ordre élevée (HHG, pour High-order Harmonic Generation), qui permettent 1’acces a ces résolutions
a I’échelle du laboratoire. Cette partie sera suivie d’une introduction des concepts théoriques associés a
la description des molécules en tant que systemes a N-corps, et plus généralement de la photophysique
ultrarapide associée. Enfin, les outils expérimentaux généraux permettant ce type d’expériences seront
présentés.
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Chapitre 1

I. Expériences de Dynamique Ultrarapide dans les Atomes et Molécules
suite a ’Excitation XUV

Suite a leur apparition a la fin des années 1980 [3], les sources d’impulsions XUV générées par HHG
ont rapidement suggéré qu’il était possible d’obtenir des impulsions de durées trés courtes, dans une
gamme d’énergie de photon qui ouvrait de nouvelles possibilités d’études résolues en temps.
Néanmoins, c’est uniquement au début des années 2000 qu’il a été possible de générer les premicres
impulsions de durée sub-femtoseconde a partir de ces sources [4-6], définissant ainsi le domaine de
recherche de la physique attoseconde comme celui utilisant ces impulsions XUV d’une durée allant de
quelques dizaines d’attosecondes a quelques dizaines de femtosecondes. Les premieres études de
dynamiques ultrarapides induites par rayonnement XUV de laboratoire ont alors été menées dans la
suite de ces premicres avancées. Elles ont concerné les systemes atomiques, dont la compréhension des
processus est simplifiée par la réduction du nombre de degrés de liberté. Notamment, la figure 1 présente
les premicres expériences mesurant des dynamiques d’ionisation dans des atomes de gaz rare, en
I’occurrence le krypton [7]. Suite a I’absorption d’une impulsion de 900 as a une énergie de photon de
97 eV, un processus Auger est déclenché (figure 1.a) : I’ionisation d’un niveau de cceur du krypton crée
un trou, qui va étre comblé par un électron des niveaux supérieurs sur une échelle de temps de quelques
femtosecondes. De par la durée ultracourte des impulsions XUV utilisées, les auteurs ont ainsi pu
mesurer en temps réel ce temps de vie imposé par le processus Auger (figure 1.b), soit 7.9 fs. Ce résultat
est remarquable, car les temps de vie de ces processus n’étaient alors accessibles qu’indirectement
jusqu’ici, par des mesures spectroscopiques utilisant le rayonnement synchrotron.

Drescher et al, Nature 2002
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Figure 1. Premiere expérience de dynamique femtoseconde induite par rayonnement XUV sur des atomes, menée par Drescher
et al [7]. a) Principe de I'expérience : I’'impulsion XUV a 97 eV, de 900 as, ionise le niveau de cceur Wi de I’atome de krypton
(étape a), déclenchant un processus Auger (étapes b et c), sur une durée de quelques femtosecondes, émettant un deuxieme
électron. b) Mesure en temps réel de la durée de vie du processus Auger, donnant un temps de 7.9 fs. Figure adaptée de [7].
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Chapitre 1

Cette étude, conduite en 2002, a ainsi ouvert la voie a des mesures de physique atomique et moléculaire
en temps réel, a travers cette expérience dans le type de systeme le plus simple, les atomes. Il s’agit
d’une démonstration forte de 1’utilisation d’impulsions XUV ultracourtes comme excitation a haute
énergie. Le développement de ces expériences vers des systemes de complexité croissante a alors été
initi€ : les premieres études concernant des molécules diatomiques ont permis I’introduction d’une
dimension nucléaire supplémentaire, par des expériences sur N> [8], O2 [9,10], ou H> [11] par exemple.
Parmi ces études, les travaux menés en 2010 sur H, [11] illustrent la possibilité d’observer des
dynamiques a I’échelle attoseconde impliquant le mouvement électronique et nucléaire dans la
molécule, suite a I’ionisation.

Dans cette expérience, présentée en figure 2.a, les molécules de Ha sont ionisées par une impulsion XUV
ultracourte (d’énergie de photon autour de 30 eV), induisant la dissociation de I’ion H>* formé. Au cours
de cette dissociation menant a H + H*, 1’électron restant de la molécule a une probabilité égale de se
localiser sur I’un ou I’autre des deux noyaux. Il a alors été montré que cette équiprobabilité pouvait étre
brisée par I’interaction avec une deuxiéme impulsion laser, dont le délai est contrdlé avec une précision
attoseconde, résultant en I’émission du proton dans une direction préférentielle (traduit par une
asymétrie d’angle d’éjection dans la mesure présentée en figure 2.a). Cette brisure de 1’équiprobabilité,
correspondant & une localisation de I’électron privilégiée sur I'un des deux noyaux, dépend alors du
temps apres excitation a 1’échelle attoseconde, et de 1’énergie de dissociation. Ainsi, ces travaux mettent
en évidence que le couplage entre le mouvement des électrons et des noyaux, apporté par 1’étude de
diatomiques, ajoute une dimension supplémentaire comparée a I’étude de systémes atomiques. Les
dynamiques a I’ceuvre sont ainsi plus complexes, selon plus de degrés de liberté, mais en conséquence
plus riches également, explorant donc de nouveaux processus induits par une excitation XUV.

Ce premier exemple montre que la réponse a I’ionisation de molécules, diatomiques ou plus complexes,
implique nécessairement un grand nombre de particules, €lectrons comme noyaux. L’exploration des
phénomenes associés passe alors par des études sur des systemes polyatomiques [12—14], atteignant une
vingtaine d’atomes comme les acides aminés ou bien le benzéne [15-24]. Parmi ces résultats, une
avancée remarquable concerne la dynamique observée en 2014 dans la molécule de phénylalanine [16],
présentée en figure 2.b. Suite a I’ionisation de cette molécule, une relaxation de 30 fs, attribuée au
transfert d’énergie électronique vers les vibrations de la molécule, est observée [15]. La dynamique
mesurée est cependant accompagnée d’oscillations de quelques femtosecondes, témoignant d’un
mouvement périodique apres I’excitation XUV. Ce mouvement a été attribué a des oscillations de la
lacune électronique créée par 1’ionisation, le long du squelette de la molécule : il s’agit d’un processus
purement électronique, ne pouvant étre observé que sur une dizaine de femtosecondes. Son observation
repose donc sur 1’utilisation de ce nouveau type d’impulsions a énergie de photon élevée, accédant ainsi
a I’échelle temporelle du mouvement électronique ayant lieu aprés ionisation.

Ainsi, I’excitation de haute énergie apportée par les impulsions XUV générées par HHG permet
désormais de conduire des expériences sur des systemes polyatomiques, qui restent toutefois de taille
moyenne (environ vingt atomes) et qui sont des modeles, appartenant a des catégories de molécules bien
définies (molécules conjuguées, acides aminés...). En effet, ces développements ont été menés depuis
moins de vingt ans, et nécessitent une compréhension poussée des phénomenes en jeu de par les
nombreux degrés de liberté impliqués. Ils ont cependant démontré la pertinence de ces nouveaux outils
expérimentaux que sont les sources XUV ultracourtes, en discernant de nouveaux mécanismes de
réponse des molécules a I’excitation XUV, notamment a 1’échelle attoseconde. De plus, des perspectives
de controle de ces mécanismes ont été proposées au cours de ces dernieres années. En effet, les
mécanismes purement électroniques évoqués auparavant ont lieu sur une échelle de temps plus courte
que le mouvement des noyaux, ce qui permet d’envisager le contréle de la réactivité des molécules par
une détermination attoseconde du positionnement des électrons, influencant la dynamique sur des
échelles de temps beaucoup plus longues. Cette chimie a 1’échelle attoseconde, dénommée « attochimie
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Chapitre 1

moléculaire » [25], propose donc un objectif d’application des impulsions XUV ultracourtes a des
problématiques réactionnelles.

A partir de ces systemes modeles, il est dorénavant nécessaire d’évoluer vers des molécules complexes
issues d’autres domaines de recherche, et donc généralement de plus grande taille. Les chapitres II et I1I
présenteront des résultats d’expériences sur des systémes a la fois intrinséquement plus complexes, mais
également plus imposants en termes de taille.

a) Sansone et al, Nature 2010

Time delay (fs)

b) Calegari et al, Science 2014

Normalized yield (fragment m/q=60)

Delay (fs)

Figure 2. Exemples d’études dynamiques menées sur des molécules a I’aide d’impulsions XUV. a) Dynamique attoseconde
suite a l'ionisation de Hz (figure adaptée de [11]). La figure représente I’asymétrie de I’angle d’¢jection du proton H* en fonction
du temps et de I’énergie de ce proton. Sur cette carte, les oscillations en fonction du délai (lignes quasi-verticales d’asymétrie
constante) correspondent a 1’évolution, a 1’échelle attoseconde, de la localisation de la charge entre les deux atomes
d’hydrogéne. b) Dynamique électro-nucléaire, femtoseconde, et électronique, attoseconde, dans un acide aminé, la
phénylalanine (figure adaptée de [16]). L’encart représente la dynamique électro-nucléaire sur une échelle de temps typique de
30 fs. Cette dynamique est accompagnée d’oscillations du signal sur les temps courts, qui correspondent a une dynamique
purement électronique de mouvement de densité électronique le long du squelette de la molécule.
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I1. Concepts Liés a la Description des Molécules et des Dynamiques
Ultrarapides Associées

L’excitation XUV implique I’apport d’une quantité d’énergie importante pour les molécules étudiées.
Ainsi, la compréhension théorique associée a ce type d’excitation est généralement plus complexe. Dans
cette partie, différents éléments liés a la description des molécules et de la dynamique ultrarapide dans
celles-ci, en lien notamment avec 1’excitation XUV, seront présentés succinctement, a partir de la
description statique des systemes moléculaires.

1. Eléments de description statique des molécules

La description de molécules d’un point de vue statique est donnée par 1’équation de Schrédinger
indépendante du temps, ou la fonction d’onde totale W, et I’énergie de la molécule sont régies par le
hamiltonien H,,; :

ﬁtot = 7’:'N + Te + ‘7NN + 17Ne + I’/\ee (1)

Les opérateurs Ty et T, sont ici les opérateurs d’énergie cinétique des noyaux et des électrons
respectivement, et Vyy, Vye, Ve les opérateurs d’énergie potentielle traitant de [’interaction
coulombienne entre noyaux, entre les noyaux et les électrons, et entre électrons respectivement.

Décrire la molécule revient alors a décrire son énergie et sa fonction d’onde, selon tous les degrés de
libertés électroniques et nucléaires. La nature a N-corps de la fonction d’onde rend donc compliquée
cette description, et nécessite la plupart du temps des approximations. Dans ce but, I’approximation de
Born-Oppenheimer est tres généralement adoptée. En effet, elle consiste a séparer la fonction d’onde
totale en une partie électronique 1, et une partie nucléaire yy, de par la différence de masse entre les
électrons et noyaux :

|lptot) = |XN) ® wje) (2)

Cette factorisation permet ainsi de traiter séparément les propriétés nucléaires et électroniques : la
fonction d’onde électronique est évaluée pour une position fixe des noyaux, a partir de la partie
dépendante des coordonnées électroniques du hamiltonien 1. La fonction d’onde et 1’énergie
électroniques dépendent alors de facon paramétrique des coordonnées nucléaires : cette dépendance
permet ainsi de construire la surface d’énergie potentielle de la molécule dans I’état fondamental, définie
comme I’énergie en fonction des coordonnées nucléaires.

Dans ce cadre, les méthodes de calculs permettant la détermination de la fonction d’onde électronique
et de son énergie sont nombreuses, et dépendent des systémes considérés ainsi que de 1’application
voulue. Par exemple, la méthode de DFT (pour Density Functional Theory), qui sera utilisée dans le
chapitre III, permet d’effectuer ces calculs en considérant I’ensemble des électrons a travers la densité
électronique. Cette densité est alors directement reliée a la fonction d’onde électronique, et il s’agit ainsi
de trouver la densité électronique permettant de minimiser 1’énergie du systéme, qui est alors la densité
électronique de la molécule dans son état fondamental. Par la suite, on peut réaliser ce calcul pour
différentes positions des noyaux, afin de trouver la géométrie d’équilibre de la molécule, définie comme
le minimum d’énergie obtenu par variation des coordonnées nucléaires. Ce minimum est ainsi le point
de plus basse énergie de la surface d’énergie potentielle de 1’état fondamental.

Cependant, les calculs de fonction d’onde et d’énergie électroniques peuvent étre rapidement
compliqués, car ils nécessitent I’inclusion de la totalité des ¢lectrons. Dans ces méthodes de calcul, une
approximation généralement faite en premier lieu consiste alors a représenter la fonction d’onde comme
un produit de fonctions d’onde indépendantes pour chaque électron. Cette approximation est au centre
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Chapitre 1

de la méthode Hartree-Fock, et consiste a exprimer la fonction d’onde électronique a N, électrons en un
produit de N, fonctions a un électron, {¢;}, sous la forme d’un déterminant de Slater afin d’assurer
I’antisymétrie de la fonction d’onde totale :

|l/)e> = |¢1 ---¢Ne> 3)

Chaque électron est donc traité indépendamment, sous I’influence du potentiel électrostatique moyen
créé par les autres électrons. Cette approximation permet alors une représentation ou chaque fonction a
un électron correspond a une orbitale de la molécule, simplifiant ainsi les calculs. On comprend ainsi
que malgré ’hypothése de champ moyen effectuée, cette représentation est trés utile pour comprendre
la structure électronique du systeme étudié. Notamment, elle permet une représentation visuelle des états
excités de la molécule, qui dans cette hypothése correspondent a I’excitation d’un électron d’une orbitale
occupée ¢, vers une orbitale vacante ¢,. Une version dépendante du temps de la méthode DFT
(TDDFT, pour Time-Dependent Density Functional Theory), ainsi qu’une méthode dite « post-Hartree-
Fock » nommée Configuration Interaction (Cl), sont ainsi utilisées dans le chapitre III pour déterminer
les états excités des systeémes moléculaires ainsi que les fonctions d’onde impliquées, c’est-a-dire les
orbitales excitées et peuplées. Ces méthodes incluent par ailleurs des éléments dépassant I’hypothese
Hartree-Fock présentée auparavant, qui seront présentés dans la partie suivante.

A nouveau, les états électroniques excités d’une molécule dépendent de fagon paramétrique des
coordonnées nucléaires. On peut donc également construire les surfaces d’énergie potentielle des états
excités. On obtient alors une représentation semblable a celle de la figure 3, ou I’énergie des différents
états, fondamental et excités, est montrée selon une coordonnée nucléaire spécifique, ce qui est donc
une coupe des surfaces completes selon cette coordonnée. Nous allons voir par la suite que la
connaissance des surfaces d’énergie potentielle est primordiale a la compréhension de beaucoup de
processus dynamiques.

Energy

Nuclear displacement

Figure 3. Représentation schématique de I'obtention des surfaces d’énergie potentielle pour 1’état fondamental d’une molécule
(en bleu), et des états excités (en vert), selon une seule coordonnée nucléaire. Les zones indiquées par les cercles en tirets noirs,
ou les surfaces d’énergie potentielle se croisent, correspondent aux zones de non validité de I’approximation de Born-
Oppenheimer, et donc de couplages non-adiabatiques.
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2. Effets multiélectroniques dans I’excitation de haute énergie

Malgré la vision intuitive en termes d’orbitales, I’approximation Hartree-Fock évoquée auparavant reste
limitée pour une description adéquate des molécules. L’utilisation d’une interaction en champ moyen
ne prend en effet pas en compte 1’interaction instantanée ¢électron-électron en premiere approche. On
définit alors la corrélation électronique comme les corrections apportées a cette approximation dans le
but d’inclure les effets de cette interaction. Des calculs incluant la corrélation électronique sont
effectivement presque toujours nécessaires pour une description conforme de la structure électronique
des molécules, et, de facon générale, son inclusion est de plus en plus importante lorsque les états
considérés sont d’énergie de plus en plus grande.

La figure 4 résume alors schématiquement ce comportement. Pour une molécule M donnée, les premiers
états excités (états en vert) sont dits « monoélectroniques » : I’inclusion de la corrélation électronique
est nécessaire, mais reste décrite comme une correction de faible poids a 1’hypothése Hartree-Fock.
Comme représenté sur la figure 4, leur force d’oscillateur, reliée au coefficient d’absorption vers cet
état, reste généralement importante, et dépend de la nature exacte de chaque état. Lorsque 1’énergie
d’excitation augmente, le seuil d’ionisation de la molécule (de typiquement 8 a 10 eV pour des
molécules polyatomiques) est dépassé, et les états représentés a plus haute énergie sont donc des états
cationiques, ol un électron a été éjecté de la molécule. Néanmoins, les premiers états au-dessus du seuil
sont toujours caractérisés comme monoélectroniques, car ils sont de faible énergie par rapport a 1’état
fondamental du cation. Lorsque 1’énergie d’excitation atteint environ 10 eV au-dessus du seuil
d’ionisation (états en rouge), le caractére ¢lectronique des états changent: ils sont dits
« multiélectroniques » [26,27]. En effet, la corrélation électronique devient prépondérante dans ces
états, et ne peut plus étre traitée comme une correction : il est nécessaire de considérer leur fonction
d’onde comme une fonction a N, électrons interagissant fortement entre eux. Par ailleurs, ce caractere
multiélectronique entraine une baisse de la section efficace d’absorption des états concernés. En effet,
I’opérateur de transition dipolaire, responsable de 1’absorption, est un opérateur a un électron, et n’est
donc, schématiquement, sensible qu’a une partie de la fonction d’onde multiélectronique totale.
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Figure 4. Spectre d'absorption typique d'une molécule complexe, représentant la position énergétique des différents états en
fonction de 1’énergie d’excitation. La hauteur du trait de chaque état représente, schématiquement, sa force d’oscillateur, reliée
a sa section efficace d’absorption. Les états représentés en vert correspondent aux états excités de basse énergie, de nature
principalement monoélectronique, dans la molécule M non ionisée. Pour des énergies d’excitation typiquement au-dessus de
15 eV, les états représentés en rouge, qui sont des états de la molécule ionisée M*, sont de nature fortement multiélectronique.
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D’un point de vue intuitif, la transition d’un caractére monoélectronique a un caractére multiélectronique
se justifie par 1’augmentation de 1’énergie d’excitation : 1’apport d’énergie électronique favorise
I’interaction entre les électrons, augmentant ainsi le poids des termes d’interaction électron-€lectron
dans la description moléculaire. Afin de traiter le plus correctement possible la corrélation électronique,
on développe généralement la fonction d’onde non plus comme un seul déterminant de Slater mais
comme une combinaison de plusieurs déterminants, autrement appelés configurations, selon la méthode
d’interaction de configuration. Dans le cas d’états cationiques, il est également nécessaire de prendre en
compte 1’¢jection d’un ¢lectron, donnant une fonction d’onde a (Ne-1) électrons. Ainsi, contrairement a
I’équation 3, les états multiélectroniques en rouge sur la figure 4 sont décrits selon une fonction d’onde
multiélectronique :

W) = Y calal9)+ Y carlpali) + "

a abr

|1/J(1)V e) est ici la configuration de 1’état fondamental de la molécule neutre, et @ et @' sont les opérateurs
d’annihilation et de création respectivement. L’opérateur d’annihilation @, correspond donc a
I’ionisation de la molécule par éjection d’un électron de I’orbitale ¢p,. On peut alors voir que plusieurs
types de configurations interviennent pour un état cationique. La premieére somme concerne les
configurations ou un électron est éjecté d’une orbitale de la molécule, sans impliquer les autres
électrons : il s’agit de la contribution monoélectronique, dite « one-hole » (1h). La deuxieme
contribution correspond a 1’¢jection d’un électron (opérateur @, ), accompagnée de I’excitation d’autres

électrons (produit &I dy) : il s’agit de la contribution multiélectronique, de par I’implication de plusieurs
électrons. La somme écrite ici inclut les configurations « two-hole-one-particle » (2h1p), qui peut étre
étendue aux configurations comprenant un nombre plus grand d’excitations (« n-hole-m-particle »).

Ce développement permet de comprendre le caractere multi€lectronique croissant des états avec
I’énergie : I’apport d’énergie d’excitation permet d’exciter des configurations 2h1p, dont 1’énergie est
plus haute que les configurations 1h de par I’excitation de plusieurs électrons. A I’inverse des premiers
états excités monoélectroniques, les poids {cyp,} des configurations multiélectroniques sont donc
dominants, justifiant ainsi leur appellation.

La description d’états créés par une excitation de haute énergie, comme c¢’est le cas par absorption de
photons XUV, nécessite donc une approche théorique avancée, incluant leur caractere multiélectronique
dominant. Les approches de TDDFT ou CI évoquées dans la partie précédente sont également fondées
sur un développement de la fonction d’onde ¢électronique similaire a 1’équation 4, mais ou les poids des
coefficients {c,p,-} sont considérés comme faibles, apportant une correction a la configuration
majoritaire. Elles ne sont donc pas directement adaptées au traitement des effets a N-corps impliqués
dans ces excitations. Nous verrons dans le chapitre II que des approches comme la méthode ADC
(Algebraic Diagrammatic Construction) [28] sont alors nécessaires pour la description théorique en
régime XUV. Cette méthode, basée entre autres sur une utilisation de la fonction de Green, est en effet
trés efficace dans le calcul d’états obtenus par ionisation, et inclut explicitement la corrélation
électronique par une considération a part entiere des différents coefficients dans 1’équation 4.

Les éléments présentés dans cette partie concernent la description de la structure électronique dans les
molécules a haute énergie, et montrent que cette description est plus complexe que pour les premiers
états excités de par les effets a N-corps. Il s’agit cependant d’une description statique, méme si la
corrélation électronique est également a I’origine de certains processus dynamiques comme
I’Interatomic Coulombic Decay (ICD) [29], qui sera évoqué en fin de chapitre III. De fagon plus
générale, le mouvement des noyaux, considérés comme fixes dans cette description, joue un role majeur
dans la description dynamique de ces systémes.
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3. Couplages non-adiabatiques des états excités

Dans le cadre de I’approximation de Born-Oppenheimer, la surface d’énergie potentielle de chaque état
électronique est considérée, impliquant donc que chaque état se comporte de fagcon indépendante. Ceci
permet de décrire la fonction d’onde nucléaire sur la surface de 1’état ¢lectronique considéré, donnant
acces a la structure vibrationnelle par exemple. La séparation ainsi effectuée des fonctions d’onde
électronique et vibrationnelle reste cependant valide tant que les énergies électroniques et nucléaires
typiques sont distinctes, 1’énergie électronique étant généralement plus importante que celle des noyaux.
On peut cependant voir sur la figure 3 qu’il existe des points de coordonnées nucléaires ou les surfaces
d’énergie potentielle de deux états électroniques, construites a partir de cette séparation, se croisent. Il
s’agit alors de points ou la différence d’énergie électronique entre les deux états est faible (amenant a
une dégénérescence des états électroniques), et devient donc semblable a 1’énergie des niveaux
vibrationnels : I’approximation de Born-Oppenheimer n’y est donc plus valide.

D’un point de vue théorique, il est donc nécessaire de prendre en compte le couplage entre les
mouvements nucléaire et électronique, en considérant la fonction d’onde totale comme un
développement en termes de fonctions d’onde associées aux différentes surfaces d’énergie potentielle
(approximation de Born-Huang). L’interaction ainsi introduite entre deux états i et j dépend de facon
générale des surfaces se croisant selon [30,31] :

<¢ilvnuclHe|¢j)
Vi =V
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ol Py, /; et Xiyj sont les fonctions d’onde électronique et nucléaire dans les états i et j respectivement, et

Vi/; Iénergie de ces états, c’est-a-dire leur surface d’énergie potentielle, dépendant des coordonnées
nucléaires. On peut ainsi voir que cet opérateur couple les deux états i et j, ¢’est-a-dire qu’il permet un
transfert de population entre ceux-ci. Il s’agit donc de couplage dits « non-adiabatiques », car permettant
une interaction entre les états adiabatiques issus de I’approximation de Born-Oppenheimer. De par la

dépendance en (V] - Vl-) de ﬁi j» les couplages non-adiabatiques sont d’autant plus forts que les états

sont proches en énergie, confirmant ainsi la brisure de I’approximation de Born-Oppenheimer au niveau
des croisements de surfaces.

L’équation 5 explique également I’ origine des couplages non-adiabatiques. La dépendance paramétrique
des surfaces d’énergie potentieclle des états envers les coordonnées nucléaires implique que le

mouvement des noyaux (via Vnucl, ou autrement dit I’opérateur d’énergie cinétique nucléaire) créé un
couplage entre états électroniques. En pratique, ce couplage, également appelé couplage vibronique, est
tres dépendant des coordonnées nucléaires impliquées dans le mouvement. Les coordonnées selon
lesquelles I’intersection est observée dans les surfaces d’énergie potentielle sont trés souvent celles de
couplage, c’est-a-dire celles selon lesquelles le mouvement des noyaux a le plus d’influence. De par la
forme associée des surfaces d’énergie potentielle selon ces coordonnées a proximité de ces croisements,
on parle alors d’intersection conique [32].

Les couplages non-adiabatiques impliquent donc des transferts de population entre les états
¢lectroniques construits suivant 1’approximation de Born-Oppenheimer, selon certaines coordonnées
nucléaires ou modes vibrationnels particuliers. Leur efficacité est ainsi déterminée par I’agencement des
surfaces d’énergie potentielles entre elles, la géométrie des croisements, les modes impliqués et les
regles de symétrie associées [30]... On comprend alors qu’une grande variété de couplages et
d’intersections coniques peuvent avoir lieu, et ce méme au sein d’une seule molécule. En conséquence,
les transferts de population associés sont plus ou moins rapides en fonction de ces différents parametres.
Les expériences de dynamique ultrarapide dans la gamme d’énergie des premiers états excités (UV-
Visible), ont notamment montré que ces couplages sont treés répandus parmi les molécules
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polyatomiques, représentant ainsi une voie majeure de désexcitation a 1I’échelle femtoseconde et
picoseconde [33]. Ils seront également étudiés dans les deux prochains chapitres, que ce soit dans la
gamme UV-Visible ou bien XUV, de par leur présence globale dans les molécules complexes. Dans le
domaine d’excitation XUV, nous verrons par ailleurs que ces couplages ont lieu entre des états a fort
caractere multiélectronique, comme décrit auparavant.

4. Photoexcitation et évolution temporelle des états excités

Les parties précédentes ont apporté plusieurs éléments concernant la description des états électroniques
des molécules, mettant notamment en avant 1’existence de transferts de population entre états (par
couplage vibronique), c’est-a-dire la présence de dynamiques dans les états, suivant une excitation. Sur
la figure 3, la création d’une population dans le premier état excité va par exemple induire un transfert
de population vers 1’état fondamental via I’intersection conique entre ceux-ci. Afin de décrire ces
processus en temps réel, ainsi que la fagon dont on peut 1’observer, il est nécessaire de préciser les
concepts associés a la dynamique ultrarapide dans les molécules.

De facon générale, une telle expérience consiste a exciter un systéme moléculaire a un instant précis
(temps 0), pour mesurer ensuite sa réponse optique, c’est-a-dire 1I’évolution temporelle a partir de 1’état
initial. Ici, I’excitation initiale correspond a 1’absorption d’un photon vers un état électronique excité
dans les gammes UV-Visible ou XUV. Dans le cas de I’absorption d’un photon vers un état excité 1ié
Y;, la transition depuis 1’état fondamental W, est alors décrite par le moment de transition dipolaire :

do; = (Lpilﬁ- E)excllp0> = (Xvi|)(v0)- <lpl|ﬁ Eexc|lp0> (6)

Dans ce moment, la partie (l/)ll Q. Eexcl¢0) décrit ’excitation de la densité électronique entre les deux
états. Elle est donc sensible a la nature des deux états électroniques (via la valeur de ce terme ainsi que
d’éventuelles régles de sélection), ainsi qu’a I’énergie entre eux. Dans le cas d’une transition entre deux
états liés, il est ainsi nécessaire que 1’énergie des photons d’excitation soit résonante avec la différence
d’énergie entre les deux états. La partie ( Xv, | Xo 0) (facteur de Franck-Condon) correspond au
recouvrement des fonctions d’onde nucléaires dans les deux états. Pour que la transition soit efficace, il
faut en effet que ce recouvrement soit optimal, de par la géométrie fixe imposée durant la transition.
Dans le cas d’une absorption menant a I’ionisation de la molécule, 1’état final W; doit étre remplacé par
I’intégration sur des variables continues, nécessaire a la description de I’éjection d’un électron dans le
continuum. De par ce continuum, la contrainte de résonance de 1’énergie d’excitation est alors relachée.

Suite a cette excitation cohérente, un état excité, non-stationnaire est préparé et va évoluer dans le temps.
Cet état peut alors correspondre a la superposition de plusieurs états {¥,,}, o chaque état est le produit
d’une fonction d’onde électronique et nucléaire, et dont la population peut évoluer en fonction du temps.
L’évolution de cet état est alors décrite par un paquet d’onde [34,35] :

W) = ) an(@e Ent/mon ) )

n

Ici, a, (t) représente I’amplitude dépendante du temps de 1’état ¥, dans le paquet d’onde, reli¢e a sa
population, E,, et ¢, sont I’énergie et la phase initiale de cet état. On comprend alors que 1’évolution
dynamique de la population d’un état, induite par exemple par un couplage non-adiabatique, est
transcrite dans 1’évolution temporelle des amplitudes {a,,} des différents états impliqués. Le facteur de
phase e~ iEnt/hton) ogt quant a lui relié a la notion de cohérence, pouvant ainsi induire des interférences
entre états du paquet d’onde. Dans ce cas, I’évolution temporelle associée est déterminée par la
différence d’énergie entre les différents états impliqués, ainsi que leur phase initiale.
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L’observation des différentes dynamiques évoquées nécessite alors la création d’une observable du
paquet d’onde créé. Dans les expériences de dynamique ultrarapide, cette observable consiste a projeter
le paquet d’onde sur un ou des états dits « sonde » {W,}, par absorption d’un deuxiéme photon.
L’absorption de plusieurs photons sonde est également possible, et sa description suit le méme
développement. L absorption d’un photon sonde se fait a un instant t, précis apres la création du paquet
d’onde par I’excitation initiale. Le ou les états sonde donnent alors lieu a une observable physique, qui
sera discutée dans la partie suivante. Afin d’illustrer cette étape, on peut considérer la création d’un
paquet d’onde constitué de deux ¢€tats €lectroniques ; et 1, avec chacun plusieurs €tats vibrationnels

initialement peuplés ({ Xv; /].} pour chaque état), défini de facon similaire a 1’équation 7 :

) = Y ay e B ) @ )+ a0 E ) [ V@) g

Vi

L’absorption vers les états sonde pour ce paquet d’onde a un instant t, se traduit a2 nouveau par une
transition de moment dipolaire :
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Le signal d’observable est alors proportionnel a |<‘PS| Q. Esonde |‘P(ts)>|2. Cet exemple permet ainsi de
comprendre les différents parametres permettant I’observation de processus dépendant du temps. Dans
le cas de dynamiques de transferts de population, ici de 1’état i a 1’état j par exemple, il est nécessaire
que seules les amplitudes {a,,l.} d’un des deux états contribuent au moment de transition. Ceci peut étre

le cas lorsque les facteurs de Franck-Condon de I’état j, < )(,(,i )

Xv .), ou encore le moment électronique
j

de ce méme état, (1,050 ) | . Esonde P j>, ne permettent pas 1’absorption de photons sonde depuis 1’état j,

de par une différence trop importante de fonction d’onde vibrationnelle ou des regles de sélection
interdisant la transition par exemple. L’observation de cohérences est quant a elle possible par la
projection d’au moins deux états, vibrationnels ou électroniques, sur un méme état sonde : la différence
de phase entre ces états, qui dépend de I’instant t, régit ainsi les interférences ayant lieu. L’exemple
choisi ici, concernant deux états électroniques uniquement, peut ensuite étre élargi a un ensemble d’états,
en suivant les mémes principes. Par ailleurs, d’autres mécanismes dynamiques peuvent également jouer
un rdle dans les systemes moléculaires, comme par exemple la conversion intersysttme ou la
fluorescence, et ne sont pas discutés ici. Le principe d’observation de ces dynamiques est similaire au
développement proposé ici, se traduisant également par 1’évolution des amplitudes {avi}.

Enfin, ces différentes conditions dépendent également de 1’observable choisie, et plusieurs exemples ot
I’observable est produite par photoionisation ou absorption vers des états d’énergie supérieure seront
décrits dans les chapitres suivants, avec les particularités associées a chaque observable. Il s’agira ainsi
de comprendre les mécanismes de cohérence et de relaxation non-adiabatique a des énergies d’excitation
UV-Visible et XUV, ou les éléments décrits précédemment permettront une interprétation des mesures
expérimentales.
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I11. Outils Expérimentaux de Dynamique Ultrarapide

Les différents concepts évoqués précédemment permettre une description théorique des phénomenes
ultrarapides abordés par la suite. Dans cette partie, différents éléments concernant la réalisation
expérimentale d’études de dynamique ultrarapide, ainsi que sur la génération d’impulsions XUV
ultracourtes de laboratoire, seront présentés. Ces éléments ont pour but d’introduire les différentes
notions générales, tout en les contextualisant dans le cadre des études menées dans les chapitres suivants.

1. Technique pompe-sonde pour I’étude de molécules en phase gaz

La partie précédente a permis d’introduire les concepts essentiels aux études résolues en temps. Ces
¢tudes nécessitent notamment d’avoir une excitation a un instant précis, ainsi qu’un processus de sonde
a un deuxieme instant également bien défini. Expérimentalement, la technique la plus utilisée pour
obtenir de telles conditions aux échelles de temps ultracourtes est la technique pompe-sonde : a partir
d’un faisceau laser de durée d’impulsion suffisamment courte, deux répliques de I’impulsion sont créées.
Chaque impulsion est ensuite modifiée pour obtenir les caractéristiques souhaitées (notamment en
termes d’énergie de photon), puis les deux impulsions interagissent avec ’échantillon & deux instants
définis, contrdlés par le délai temporel choisi entre les deux impulsions. Le principe est schématisé sur
la figure 5. Dans le cas d’études de systémes en phase gaz, I’interaction se fait grace a un jet moléculaire
sous vide, et produit une observable, qui sera ensuite détectée.

probe 2
pulse pump pe

L
i

3 observable

Figure 5. Schéma de principe général d'une expérience pompe-sonde en phase gaz. Deux impulsions laser sont focalisées sur
un jet moléculaire, ou chaque impulsion est de durée suffisamment courte comparée a celle du processus a sonder. Les
caractéristiques des deux impulsions (incluant 1’énergie de photon) sont ajustées pour obtenir I’excitation et 1’observable
souhaitées. L’impulsion pompe excite les molécules produites en phase gaz, initiant la dynamique, puis I’impulsion sonde crée
une observable de cette dynamique apres un délai At. Le délai est ensuite changé sur toute la gamme temporelle du processus
dynamique, permettant sa reconstruction.

L’obtention des deux impulsions séparées se fait généralement par 1’utilisation d’un interféromeétre avec
controle du délai, ou les deux faisceaux créés sont ensuite modifiés. Notamment, I’énergie de photon
des deux impulsions est ajustée. En effet, 'impulsion « pompe », interagissant la premiere avec
I’échantillon, excite les molécules, et initie ainsi la dynamique a observer. Ceci nécessite que 1’énergie
de photon soit adaptée au processus, c’est-a-dire aux états électroniques a exciter. La deuxieme
impulsion, interagissant avec les molécules apres un délai At par rapport a I’impulsion pompe, permet
la création d’une observable de la dynamique a cet instant précis, ce qui correspond a la projection du
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paquet d’onde initié comme discuté dans la partie précédente. L’énergie des photons de I’impulsion dite
« sonde » est alors également adaptée en fonction de 1’observable voulue. Le balayage du délai sur la
gamme temporelle du processus dynamique a étudier permet ensuite de reconstruire, délai par délai,
1’évolution en temps réel du paquet d’onde initié par 1I’impulsion pompe.

Les processus pouvant étre ainsi étudiés dépendent de la durée temporelle des impulsions laser. En effet,
il est nécessaire d’avoir une excitation et une projection a des instants bien définis, ce qui implique que
la durée des impulsions doit étre au maximum du méme ordre de grandeur que 1’échelle de temps du
processus initié. Ainsi, I’évolution des technologies laser a un impact fort sur les domaines de recherche
liés a la dynamique ultrarapide. L’un des grands axes de développement consiste par ailleurs a diminuer
les durées d’impulsions, limitées a la dizaine de femtosecondes pour les systemes commerciaux, afin de
permettre 1’exploration de nouvelles gammes temporelles. En parallele, un grand nombre de
développements sont effectués pour étendre les énergies de photon disponibles pour ces impulsions (qui
sont principalement dans le domaine visible ou proche infrarouge pour les systemes commerciaux), que
ce soit vers I’infrarouge et le térahertz, ou bien vers les rayons X. Ces développements permettent
d’élargir les possibilités d’excitation et de sonde des dynamiques.

Enfin, les études de dynamique ultrarapide en phase gaz nécessitent de produire des molécules isolées,
via un jet moléculaire. Dans le cas de systémes modeles comme les molécules polyatomiques de petite
taille, il s’agit simplement d’un jet de gaz obtenu par évaporation sous vide. L’¢largissement des
thématiques abordables en femtochimie moléculaire passe alors par I’extension a de nouvelles sources
de molécules, comme par exemple les sources de cluster [36,37], jets liquides [38] ou sources d’ions
moléculaires [39], aux dépens généralement des densités d’espéces produites : un jet de gaz par
évaporation produit typiquement 10''"!> molécules/cm?, pour seulement 10° molécules/cm’® pour un
faisceau d’ions par exemple. De méme, de nombreuses observables peuvent étre accessibles en fonction
des besoins et dispositifs, et sont en permanence renouvelées pour permettre I’extraction d’informations
dynamiques de plus en plus précises. Parmi ces observables, les plus communes en phase gaz sont le
spectre d’absorption et les électrons ou ions générés I’impulsion sonde.

Les études menées dans les chapitres II et III s’inscrivent dans la démarche d’extension des sources
moléculaires pouvant &tre couplées aux technologies pompe-sonde : alors qu’un jet de gaz neutre,
obtenu par évaporation, est utilisé dans le chapitre II, la transition vers un jet d’ions complexes est
effectuée dans le chapitre III. Les observables associées seront alors les particules chargées comme les
¢lectrons et ions produits par les différents processus d’ionisation et d’absorption, induits par des
impulsions pompe et sonde dans les domaines de I’UV-Visible (de 800 nm a 200 nm) et de ’XUV (de
10 a 124 eV).

2. Sources XUV ultracourtes par génération d’harmoniques d’ordre
élevé

Alors que les sources de production de rayonnement UV-Visible ultracourt sont commerciales et
maitrisées, les sources XUV utilisées dans cette thése reposent sur des technologies de laboratoire,
utilisant la génération d’harmoniques d’ordre ¢levé, HHG. D’autres sources d’impulsions XUV
ultracourtes sont également possibles, comme les lasers a électrons libres [40] ou les sources a ultra-
haute intensité [41], mais elles sont peu nombreuses a travers le monde et nécessitent des installations
de plus grande taille, tout en ayant généralement une résolution temporelle inférieure au sources HHG.
Les sources HHG correspondent a la conversion de fréquence hautement non-linéaire d’un laser
femtoseconde intense [42], dont les premieres observations ont été faites a la fin des années 1980. Ce
processus nécessite une source laser ultrarapide intense, afin d’atteindre des intensités typiques de 10>
4 W.cm? par focalisation sur un milieu générateur, qui est généralement un gaz atomique, a partir
desquelles la conversion peut avoir lieu. Les énergies de photon atteintes correspondent alors a des
énergies allant jusqu’a des dizaines voire des centaines de multiples de 1’énergie de photon
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fondamentale, soit dans le régime de I’XUV ou des rayons X pour des lasers de génération dans le
domaine du visible ou proche infrarouge.

La figure 6.a présente un schéma résumant le mécanisme de générations d’harmoniques pour un atome,
décrit par le modele en trois étapes [43]. Les intensités laser atteintes dans ce processus (autour de 10'*
4'W.cm2) impliquent que ’action de I’impulsion laser est non-perturbative, ce qui nécessite la prise en
compte explicite de son champ électrique oscillant. Au maximum d’une oscillation, le champ électrique
instantané est suffisamment fort (supérieur au GV/m) pour surpasser le potentiel d’attraction atomique
des atomes de gaz rare et le déformer : un électron peut ainsi étre émis par effet tunnel (étape 1). Dans
une vision classique, il est ensuite fortement accéléré selon la direction du champ laser, jusqu’a ce que
le champ change de signe (apres un quart de période optique). L’inversion du champ électrique laser
implique une décélération de 1’électron, qui est ainsi a nouveau renvoy¢ vers le ceeur ionique (étape 2).
Au retour & proximité du noyau, I’électron peut alors se recombiner avec le ceeur ionique (étape 3). A
cet instant, 1’énergie cinétique acquise durant la propagation de 1’électron dans le champ laser est libérée
par émission d’un photon, dont 1’énergie est la somme de cette énergie cinétique et du potentiel
d’ionisation de 1’atome. De par le champ laser intense, les énergies des photons créés sont donc de
plusieurs dizaines d’¢lectronvolts au minimum.
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Figure 6. a) Modele classique en trois étapes de la génération d'harmoniques d'ordre élevé (tiré de [44]) : a un maximum du
champ laser, un électron est ionisé par effet tunnel (étape 1), puis est accéléré loin du cceur ionique par le champ intense.
Lorsque le champ laser change de signe, 1’¢lectron est décéléré dans sa trajectoire puis revient vers 1’atome (étape 2). Lorsqu’il
revient a proximité de I’atome, il se recombine avec le cceur ionique pour émettre un photon de haute énergie, donc 1’énergie
maximale vaut Ec=Iy+3.17Uj (étape 3). Pour ces trois étapes, le champ électrique total (comprenant le champ statique du cceur
ionique et le champ laser intense) est représenté en rouge, et les trois étapes correspondent a trois instants différents d’un cycle
optique, représentés en bas a droite. b) Spectre d’harmoniques typiquement obtenu par HHG, avec les zones de décroissance,
du plateau et de la coupure (cuz-off), ayant lieu a Ec.

Le mécanisme décrit ici permet donc la génération de photons dans le domaine XUV au niveau
atomique. Comme ce mécanisme est périodique et a lieu tous les demi-cycles optiques, il en résulte que
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les photons générés ont tous une énergie de photon qui est un multiple impair de 1’énergie de photon
fondamentale. Un spectre d’harmoniques typique est alors représenté sur la figure 6.b. Les premiéres
harmoniques, générées par un mécanisme perturbatif, décroissent trés rapidement en intensité,
aboutissant a un plateau en intensité pour les harmoniques d’ordre élevé, se terminant par une coupure
abrupte (« cut-off »). La distribution des harmoniques du plateau correspond alors aux différentes
énergies cinétiques accessibles pendant I’étape de propagation de 1’¢lectron, dont la probabilité reste
sensiblement constante jusqu’a la valeur seuil de E. = I, + 3.17U,, représentant la coupure, ot I, et U,,
sont respectivement le potentiel d’ionisation de I’atome et le potentiel pondéromoteur du champ
laser [44]. L’énergie de coupure représente alors 1’énergie maximale de photon pouvant étre atteinte
expérimentalement, qui est donc reliée a I’énergie cinétique maximale pouvant étre acquise par
I’¢lectron durant I’étape de propagation (3.17U,), soit la gamme €nergétique des photons générés. Le
processus HHG est par ailleurs un processus cohérent de par son mécanisme. Ainsi, la contribution de
plusieurs harmoniques, dont la phase peut étre contrdlée [4,6], résulte en une impulsion temporelle sous
la forme d’un « train d’impulsions attosecondes », oul chaque impulsion isolée correspond a un processus
de recombinaison, de durée attoseconde. Cette structuration temporelle permet d’accéder a des
expériences a I’échelle attoseconde [42], et est utilisée a ces fins par notre groupe [45].

En pratique, I’impulsion XUV générée correspond a 1’émission par HHG de tous les atomes du gaz
générateur. Ses caractéristiques, imposées par la nature non-linéaire du processus, sont donc également
déterminées par la réponse macroscopique du milieu générateur, et dépendent des conditions d’accord
de phase [44]. Au total, les flux de photons généralement atteints expérimentalement sont de 103
photons/s, résultant des nécessités d’accord de phase et de la faible probabilité du mécanisme en trois
étapes, dont le rendement est d’environ 10~ pour un atome. Ces différents paramétres microscopiques
et macroscopiques montrent que ce processus reste treés riche, et est encore aujourd’hui fortement étudié
en tant que tel pour ses capacités de contrdle de stabilité des dispositifs, des flux de photon délivrés, du
profil spectral ou spatial par exemple [46],démontrant la modernité et le développement de ces sources
a I’échelle du laboratoire. En effet, la forte non-linéarité du processus impose un fonctionnement
intrinsequement peu stable, qui doit étre en permanence optimisé.

De par la non-linéarité du processus HHG, la structuration temporelle en train d’impulsions attosecondes
a lieu au sein d’une impulsion XUV globale de durée inféricure a celle de I’impulsion intense
génératrice, soit d’environ 10 fs pour une impulsion génératrice de 25 fs par exemple. Dans les chapitres
suivants, ce sont principalement cette durée femtoseconde et le domaine spectral XUV associé qui seront
utilisés. Par ailleurs, les éléments présentées ici sur le processus HHG permettent de comprendre les
stratégies possibles de contrdle des propriétés du rayonnement XUV généré. En particulier, 1’énergie de
coupure peut étre facilement modifiée par un changement de gaz générateur, de par la dépendance envers
le potentiel d’ionisation. De méme, 1’utilisation de gaz rares de numéro atomique de plus en plus grand
permet d’augmenter le rendement du processus : I’étape de recombinaison de I’¢€lectron est favorisée
pour des atomes de plus grand rayon, comme le xénon par exemple, augmentant le rendement a 1’échelle
microscopique. Ces différents éléments seront utilisés par la suite, a des fins d’accordabilité XUV

primaire et de rendement élevé de génération.
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IV. Directions Générales Choisies pour les Etudes Dynamiques
d’Interaction XUV-Molécules

Les sources XUV ultracourtes de laboratoire présentées dans la partie précédente représentent donc des
outils pertinents pour aborder les problématiques théoriques évoquées. L’énergie élevée des photons
XUV permet ’étude des effets multiélectroniques, de la dynamique non-adiabatique a haute énergie
d’excitation, et plus globalement des processus dynamiques ayant lieu suite a 1’interaction a haute
énergie avec les molécules, avec une résolution temporelle femtoseconde ou attoseconde lors de
I’insertion dans un dispositif pompe-sonde. Cette é€nergie élevée des photons est également un atout par
rapport a un rayonnement énergétique autour de 10 eV, ou seuls les effets suite a ’ionisation de valence
externe pourraient étre observés, correspondant & un apport d’énergie plus faible pour les systémes
moléculaires.

La partie II a permis de mettre en avant la complexité intrinseque de la description des molécules
excitées par un rayonnement énergétique comme le rayonnement XUV. On comprend alors pourquoi
les études présentées en partie I n’ont été menées jusqu’ici que sur quelques systemes modeles, avec
une compréhension théorique « au cas par cas ». Afin de s’inscrire dans une démarche de compréhension
plus générale des processus dynamiques suite a 1’ionisation XUV, le chapitre 1l sera porté sur des études
de systemes modeles avec une volonté de comparaison entre les différents systemes, dans le but
d’explorer les mécanismes généraux reliés aux effets multiélectroniques et non-adiabatiques dans les
systemes moléculaires.

D’autre part, I’étude de systémes modéles incite a étendre les études sous rayonnement XUV ultracourt
a de nouvelles sources moléculaires, plus polyvalentes. Dans ce but, nous avons choisi de coupler les
technologies pompe-sonde basées sur les impulsions XUV avec une source d’ions moléculaires,
I’¢lectrospray. Ce couplage, présenté dans le chapitre 111, correspond donc & une volonté d’ouverture de
la femtochimie XUV a de nouveaux systémes, grice a une source variée de molécules complexes.
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Chapitre 11

Dynamique Post-ionisation de
Molécules Neutres : Systemes
Modeles pour les Effets a N-corps
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Introduction

L’essor des sources XUV ultracourtes a permis 1’exploration, jusqu’alors impossible, de dynamiques
dans de nouvelles gammes d’énergies d’excitation (typiquement de plusieurs dizaines voire centaines
d’eV), et ce avec des résolutions temporelles de plus en plus courtes, atteignant le domaine
attoseconde [1]. Les premieres études aux échelles de temps attosecondes, sur des systemes simples
comme les atomes [2—4], ont rapidement été suivies par des expériences concernant les molécules [5—
8], augmentant ainsi la complexité de I’interaction avec le rayonnement XUV, mais aussi de la
dynamique en résultant. Par exemple, la premiere expérience de spectroscopie pompe-sonde
attoseconde, conduite sur H, [6], a montré I’'importance du couplage entre électrons et noyaux dans la
dynamique ayant lieu suite a 1’ionisation de la molécule, impliquant ainsi un nombre croissant de degrés
de liberté dans la description du processus. Ces expériences ont plus récemment été réalisées sur des
systémes polyatomiques (d’une vingtaine d’atomes), ol la dynamique attoseconde et femtoseconde
apres excitation par le rayonnement XUV est mesurée [9-20]. Elles ont notamment permis de mettre en
évidence de nouveaux processus physiques comme la migration de charge [11,17], ou la lacune
électronique créée par ionisation va osciller le long du squelette de la molécule a 1’échelle attoseconde.
Ainsi, la perspective de pouvoir contrdler la dynamique et la réactivité des molécules sur une échelle de
temps plus courte que le mouvement nucléaire est apparue, proposée comme [’attochimie
moléculaire [21].

Ces processus attosecondes de nature purement électronique sont cependant en interaction forte avec les
autres degrés de liberté nucléaires, questionnant ainsi sur leur role dans les dynamiques observées [22—
24]. Malgré les possibilités ouvertes par la science attoseconde, une prise en compte du mouvement
conjoint des électrons et des noyaux est donc indispensable. Malheureusement, la compréhension des
processus dynamiques apreés excitation de haute énergie, méme a 1’échelle femtoseconde, reste un
challenge d’un point de vue théorique. En effet, la plupart de ces dynamiques sont décrites grace aux
concepts de la femtochimie, en termes de topologie des surfaces d’énergie potentielle, de conversion
interne, etc... Plusieurs travaux ont ainsi mis en avant de tels mécanismes aprés absorption de
rayonnement XUV, qui sont proposés de facon spécifique pour chaque systeme moléculaire [9,13-16].
Ces descriptions font face a la complexité apportée par le grand nombre de degrés de liberté, aussi bien
électroniques que nucléaires, impliqués dans la réponse a des photons XUV. Afin de pousser le
développement de 1’attochimie moléculaire, il est donc nécessaire d’avoir une compréhension plus
générale des processus couplant électrons et noyaux dans les molécules, faisant suite a I’interaction avec
des impulsions XUV, et ce dés 1’échelle de temps femtoseconde. Dans ce but, 1’équipe « Structure &
Dynamique Multi-échelle des Edifices Moléculaires » a développé depuis plusieurs années une
expertise autour de la dynamique dans les systemes moléculaires carbonés, comme les hydrocarbures
aromatiques  polycycliques (PAHs, pour Polycyclic Aromatic Hydrocarbons) ou les
fullerénes [12,14,15,19,25].

De par leur grande symétrie et rigidité, les systemes carbonés que sont les PAHs et fullerénes
représentent des systemes modeles pour la physique moléculaire. En particulier, les PAHs sont des
systemes conjugués, composés de cycles benzéniques accolés les uns aux autres (des exemples sont
montrés par la suite dans le tableau 1). Cette similarité de structure permet donc d’étudier leurs propriétés
pour diverses tailles et symétries. Ainsi, plusieurs études ont mis en évidence des propriétés générales
de ces molécules, portant par exemple sur les états excités, les potentiels d’ionisation, les sections
efficaces d’absorption, ou encore les énergies de dissociation [26—30]. Dans le domaine XUV, I’'une des
grandes propriétés de ces systemes est la présence d’une résonance de type « plasmon ». Cette
résonance, associée a I’excitation collective des électrons d’un PAH, correspond a une forte absorption
du rayonnement autour de 17 eV, et ce sur une largeur de plusieurs eV [31]. En ce sens, ils constituent
donc des candidats idéaux pour les études résolues en temps a ces énergies.
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La rigidité des PAHs et fullerénes les placent par ailleurs parmi les molécules les plus stables vis-a-vis
des rayonnements énergétiques comme I’XUV. Ainsi, ces molécules ont été proposées comme présentes
dans certains milieux interstellaires comme les nuages moléculaires des régions de photodissociation
proches des étoiles, ou les photons UV émis par ’étoile interagissent fortement avec les molécules
environnantes [32,33]. En effet, les spectres d’absorption et d’émission dans I’infrarouge, visible ou
ultraviolet nous provenant de ces zones indiquent la présence de petites molécules (diatomiques,
triatomiques...) correspondant a des raies fines et bien définies, mais également de systémes
moléculaires complexes avec des raies plus larges, indiquant notamment des composés
aromatiques [34]. Ceux-ci doivent donc rester au maximum stables face au flux de photons émis par les
étoiles environnantes, comme le sont les PAHs. Les PAHs sont ainsi suspectés de constituer 10% de la
masse totale en carbone dans le milieu interstellaire, et représentent donc une contribution non
négligeable de son réservoir moléculaire. Malgré leur stabilité, 1’absorption d’énergie dans les PAHs
(via des photons énergétiques ou des collisions avec d’autres particules) peut induire différents
processus de modification de leur structure, par dissociation ou réarrangement. Par exemple, les PAHs
ont été proposés comme précurseurs de la formation de fullerénes par désorption des atomes
d’hydrogene [35] ou encore dans la formation d’espéces oxygénées au contact de glaces [36], pouvant
mener a des especes prébiotiques sur des échelles de temps plus longues. Ces hypotheses ont ainsi mené
a I’étude, en laboratoire, des processus d’interaction entre PAHs et photons énergétiques dans la gamme
UV/VUYV, afin de comprendre les différents mécanismes en jeu [37-39]. Cependant, I’étude de 1’aspect
non-stationnaire de ces mécanismes reste a explorer, dans le but de préciser les processus clés
influencgant la chimie des PAHs dans les milieux interstellaires.

Au cours de ma these, nous avons donc choisi d’étudier les dynamiques induites par une excitation XUV
dans ces molécules carbonées modeles. Il s’agit, via des études systématiques rendues possibles grace a
la taille variée de ces systemes, de développer une représentation plus générale des processus
ultrarapides induits par absorption XUV dans les molécules complexes. Dans un premier temps, le
dispositif expérimental utilisé pour ces études sera introduit, puis une premiere étude concernant des
mesures de spectroscopie de photoélectron résolue en temps dans le naphtaléne, le plus petit des PAHs,
sera abordée. Par la suite, les études systématiques en fonction de la taille seront présentées, débouchant
sur une approche originale pour la description de processus femtosecondes a haute énergie dans les
molécules. Enfin, ces résultats seront complétés par ’investigation des mécanismes de fragmentation a
plus grande échelle de temps.
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I. Dispositif Pompe-sonde XUV-IR

Afin de mesurer expérimentalement les dynamiques induites par rayonnement XUV, un dispositif
pompe-sonde couplant une source d’impulsions XUV ultracourtes avec une impulsion sonde (ici a 800
nm, appelée IR par la suite) est nécessaire. Le dispositif utilisé pour les études sur les molécules
carbonées dans ce chapitre, développé au sein de I’iLM, est présenté ci-dessous.

1. Interférometre attoseconde XUV-IR

Le dispositif expérimental en place a 1’iLM, sur lequel j’ai effectué les mesures de ce chapitre, est
schématisé en figure 1 [40]. Il s’agit d’un interférométre pompe-sonde, dans lequel est injecté un
faisceau laser provenant d’une source femtoseconde (a gauche). La source utilisée est ici un laser
femtoseconde intense, délivrant des impulsions de 25 fs, avec une longueur d’onde centrée autour de
800 nm, et une énergie de 2 mJ par impulsion (laser Legend Elite de chez Coherent). Son taux de
répétition est de 5 kHz, ce qui est assez élevé pour un laser femtoseconde fonctionnant a haute énergie
avec des cristaux de Titane:Saphir, mais est indispensable pour augmenter la statistique d’acquisition
des mesures. A 1’entrée du dispositif pompe-sonde, le faisceau IR est divisé en deux parties d’intensités
égales, I'une servant d’impulsion pompe et I’autre d’impulsion sonde.
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: 4 ]
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: mirror Alfilter mirror :

E — / sl \ :
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Figure 1. Schéma du dispositif expérimental XUV-IR : le faisceau est divisé en deux parties a 1’entrée (gauche). La partie
réfléchie permet de générer des impulsions XUV ultracourtes dans une cellule de gaz, puis est filtrée et focalisée par plusieurs
optiques (Nb20s, miroir torique, filtre Al). Son spectre peut étre mesuré griace a un réseau en or amovible. La partie transmise
est contrdlée en puissance, retardée par rapport a I’impulsion pompe puis focalisée et recombinée avec I’impulsion sonde. Les
deux faisceaux sont alors focalisés sur la zone d’interaction, au centre du détecteur VMI/TOF. La partie sur fond gris correspond
aux éléments installés sous vide dans différentes chambres, & une pression typique de 10”7 mbar.

A I’aide d’une lentille de distance focale £=30 cm, la partie réfléchie du faisceau est focalisée sur une
cellule de gaz, contenant plusieurs mbars de gaz rare (pouvant &tre changé de I’hélium au xénon). La
forte intensité ainsi atteinte (autour de 10 W.cm™, sur une zone d’un diamétre de 75 um) permet la
génération de rayonnement XUV, par génération d’harmoniques d’ordre élevé (HHG) comme décrit
dans le chapitre précédent. Etant donné que ce rayonnement ne se propage pas dans 1’air (il y est tres
rapidement absorbé), I’ensemble du dispositif est sous vide : la pression résiduelle dans les différentes
chambres a vide est typiquement de 10”7 mbar. Le faisceau XUV ainsi produit se co-propage avec le
reste du faisceau IR ayant servi a la génération d’harmoniques, qui doit donc étre filtré. Pour cela, une
premiere optique, avec un revétement en NboOs, permet d’éliminer une majeure partie des photons
infrarouges, tout en réfléchissant les photons de haute énergie. Une fine feuille d’aluminium (filtre de
200nm) est ensuite disposée sur le trajet optique pour éliminer completement les photons IR résiduels,
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ainsi que pour ne garder que le rayonnement avec une énergie supérieure a 17 eV, coupure déterminée
par la transmission de 1’aluminium. Comme I’impulsion IR de génération est focalisée sur la cellule de
gaz, le faisceau XUV produit est divergent. En plus d’étre filtrée, I’impulsion pompe XUV est donc
également focalisée, grice a un miroir torique en or fonctionnant a un angle d’incidence de 68°, afin
d’étre la plus intense possible au niveau de la zone d’interaction avec les molécules (a droite sur la figure
1). Le diametre du faisceau dans la zone d’interaction est estimé a 350 um. Enfin, le spectre de ces
impulsions est mesuré griace a un réseau amovible en or (de 600 traits/mm), qui permet de mesurer
I’énergie des photons XUV produits. En effet, ce réseau disperse spatialement les différentes énergies
de photon, qui sont ensuite détectées par un détecteur 2D, constitué d’une galette a micro-canaux (MCP,
pour Micro-Channel Plate), d’un écran de phosphore et d’une caméra. Ce systeme de détection,
largement utilisé en physique atomique, consiste a convertir les photons incidents sur la galette MCP,
portée a une tension d’environ 1 kV, en une gerbe d’¢électrons, amplifiant ainsi le signal de photons, puis
a accélérer cette gerbe d’électrons sur I’écran de phosphore, porté a une tension de plusieurs kilovolts,
pour la convertir en lumiere visible, détectable par la caméra.

Plusieurs exemples de spectres XUV sont montrés sur la figure 2. Sur tous ces spectres, on peut voir
que 1’énergie minimale de photon est de 20 eV (treizieme harmonique du faisceau infrarouge), comme
imposée par le filtre. Ces spectres consistent alors en plusieurs pics, espacés de 3 eV, correspondant
chacun a une harmonique impaire du faisceau infrarouge. L’intensité relative des différentes
harmoniques est alors déterminée par les conditions de génération (gaz utilisé, pression dans la cellule
de gaz, taille du faisceau incident...). Sur la figure 2.b-d, on peut par exemple voir que le changement
de gaz générateur dans la cellule, du xénon a 1’argon, permet de changer 1’énergie centrale du spectre,
et d’étendre ainsi I’énergie maximale des photons de 30 eV pour le xénon a 45 eV pour I’argon. Cette
accordabilité est en effet due a la dépendance du cut-off envers le potentiel d’ionisation du gaz, comme
évoqué dans le chapitre précédent. L accordabilité vers les énergies de photons plus grandes se fait
cependant aux dépens du flux de photons généré. Un flux typique de 10%° photons/s est généré lors de
I’utilisation de xénon, et peut diminuer d’un ordre de grandeur lorsque la génération d’harmoniques a
lieu dans I’argon. Enfin, comme la génération d’harmoniques d’ordre élevé est un processus hautement
non-linéaire, le spectre généré est extrémement sensible aux différents parametres du faisceau IR
incident. Les deux spectres en figure 2.a et 2.b illustrent cette sensibilité, qui permet de modifier le
spectre pour un méme gaz de génération via les conditions de focalisation du faisceau IR incident (taille
et position précise du foyer par rapport a la cellule de gaz) : 1’énergie centrale des photons XUV est
augmentée de la figure 2.a a la figure 2.b.

L’impulsion sonde, qui correspond a la partie transmise du faisceau IR incident, est modulée en
puissance grace a une lame demi-onde suivie d’un polariseur. Elle passe ensuite a travers une ligne a
retard dispersive, qui consiste en un ensemble de deux prismes de faible angle (4°) permettant de
contrdler le délai entre les deux impulsions pompe et sonde a 1’échelle attoseconde, par une variation de
1’épaisseur de verre introduite sur le trajet optique. Les deux impulsions sont recombinées a 1’aide d’un
miroir troué (dont le trou mesure 3 mm), laissant passer le faisceau XUV et réfléchissant le faisceau
sonde. Le faisceau sonde est également focalisé par une lentille de distance focale égale a 1 m, résultant
en un diamétre du point focal d’environ 200 um, afin de maximiser le recouvrement spatial des deux
faisceaux dans la zone d’interaction.

L’ensemble de ce dispositif a ¢ét¢ développé dans le but d’effectuer des expériences a 1’échelle
attoseconde, sur des molécules complexes. Il est ainsi d’une grande compacité et stabilité, afin de
pouvoir controler le délai sur quelques attosecondes, soit quelques nanometres en termes de chemin
optique. La compacité de ce dispositif, comparé a d’autres expériences du méme type, permet également
d’effectuer des expériences de dynamique femtoseconde sur plusieurs heures, ce qui est un critére
essentiel pour étudier des molécules de plus en plus complexes.
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Figure 2. Spectres XUV générés par HHG dans différents gaz, et sous différentes conditions d’optimisation : a) génération dans
le xénon (P(Xe)=10 mbar), avec des conditions laser optimisant les harmoniques les plus basses (13°™ et 15°™ harmoniques) ;
b) génération dans le xénon, en optimisant le flux total de photons ; c) génération dans le krypton (P(Kr)=19 mbar) ; d)
génération dans I’argon (P(Ar)=30 mbar).

2. Spectrometre imagerie de vitesse/temps de vol

Apres recombinaison, les deux faisceaux pompe et sonde sont donc co-propagatifs, et entrent dans un
spectrometre ou ils vont interagir avec les molécules d’intérét en son centre. Ce spectrometre comporte
un jet moléculaire, produisant en phase gazeuse les molécules étudiées, et un détecteur des produits de
I’interaction entre ces molécules et les faisceaux XUV et IR.

Le jet moléculaire est ici produit par un four. En effet, travailler avec des molécules complexes en phase
gaz implique d’étre capable de les évaporer, car la plupart sont sous forme de poudre a température et
pression ambiante. Ce four vient donc sublimer la molécule sous forme de poudre, a I’aide d’une
résistance chauffante enroulée autour d’un creuset contenant 1’échantillon. Le chauffage crée alors un
jet de gaz, sortant par un trou du creuset, et rencontrant ensuite une plaque trouée de 1 mm afin de
produire un jet de diametre contrdlé. La densité typique du jet est alors de 10'!"'2 molécules/cm?®. Dans
ce chapitre, les molécules étudiées ont quasiment toutes nécessité des températures de chauffage
importantes, ce qui rend I’expérience plus complexe car cela peut induire des fluctuations en termes de
densité de molécules dans la zone d’interaction. Ces molécules sont présentées dans le tableau 1. On
comprend alors la nécessité d’un interférométre XUV-IR ultrastable : il faut réduire au maximum les
sources d’instabilité du signal, que ce soit du point de vue optique ou du point de vue de I’interaction,
afin de pouvoir mesurer des signaux exploitables avec une bonne statistique.
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Molécule Formule Structure (}:Zigifi[ggi
Naphtalene CioHs T.A.
Adamantane CioHie T.A.
Anthracene CisHio 90°C
Diamantane Ci4Hao : ) 80°C
Pyréne CisHio 120°C
Tétracene CisHiz 210°C
Pentacene CooHis 290°C
Coronene CxuHio 240°C
Hexabenzocoronene (HBC) CspHis 450°C
Buckminsterfulleréne Ceo 530°C

Tableau 1. Molécules carbonées étudiées dans ce chapitre, avec leur température d'évaporation (le naphtaléne et I’adamantane
s’évaporent a température ambiante, T.A., lorsqu’ils sont sous vide).
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Etant donné que le rayonnement XUV a une énergie bien au-dessus du potentiel d’ionisation de la
plupart des molécules complexes, celui-ci va principalement ioniser les molécules, produisant ainsi des
photoélectrons et des ions. Afin de les détecter, le spectrométre, développé sur la base d’un spectrométre
imageur de vecteur vitesse (VMI, pour Velocity Map Imaging), peut fonctionner sous différents modes :
VMI ou spectrométrie de masse a temps de vol (TOF, pour Time-Of-Flight). 1l s’agit en effet, comme
schématisé sur la droite de la figure 1, d’une succession de trois électrodes trouées en leur centre
(nommées, dans 1’ordre jusqu’au détecteur, le repeller, I’extractor et une €lectrode a la masse), suivies
d’une zone de propagation en champ libre avant un détecteur sensible en position. Le détecteur, qui est
a nouveau un assemblage d’une galette MCP, d’un écran de phosphore et d’une caméra, fonctionne de
facon similaire a celui décrit pour le spectrometre XUV. Le fonctionnement du spectrometre dans le
mode VMI ou TOF est alors déterminé par le ratio des tensions des électrodes repeller et extractor.

Le mode VMI permet la mesure du vecteur vitesse d’une particule chargée, comme les photoélectrons
ou les ions. L’assemblage des trois électrodes trouées, portées a des tensions différentes, agit en effet
comme une lentille électrostatique sur toute particule chargée passant a travers, dont la distance focale
est réglée par les tensions relatives des électrodes [41]. Ainsi, pour un rapport des tensions entre
extractor et repeller Ve/Vr d’environ 0.7, la distance focale est telle que le détecteur se trouve dans le
plan de Fourier de la lentille, pour une zone d’interaction situ¢e entre ces deux électrodes [42]. De la
méme fagon qu’en optique, ces conditions permettent donc a la lentille électrostatique d’imager la
distribution en vecteur vitesse des particules créées dans cette zone. L’image en deux dimensions ainsi
obtenue sur le détecteur correspond alors a la distribution initiale des particules générées par les
impulsions laser, projetée dans le plan perpendiculaire a 1’axe du détecteur. La figure 3.a présente une
image typique, obtenue apres interaction d’atomes d’argon avec le faisceau XUV dont le spectre est
celui de la figure 2.c. Cette image VMI, dite « brute », représente toutefois une projection a deux
dimensions d’une distribution initiale tridimensionnelle, et ne peut donc pas étre directement interprétée.
Cependant, dans le cas ou la distribution initiale est a symétrie cylindrique (comme par exemple pour
une polarisation parallele au plan du détecteur), une procédure, dite d’inversion, permet d’extraire la
distribution initiale, dont la dimensionnalité est donc réduite, a partir de 1’image brute. L’inversion de
I’image de la figure 3.a, par une méthode de type « onion-peeling » [43], conduit a la distribution de
vecteur vitesse de la figure 3.b. Sur cette image, le vecteur vitesse est donc mesuré comme le vecteur
depuis le centre de I’'image. On peut y voir des anneaux de rayon bien défini, dont I’intensité varie avec
I’angle. Ici, le rayon des anneaux est directement relié€ a la norme du vecteur vitesse, et donc a 1’énergie
cinétique des photoélectrons émis, et son angle correspond a sa direction d’émission, par rapport a la
polarisation des impulsions laser par exemple. Dans le cas de la figure 3.b, les différents anneaux
correspondent alors a I’ionisation de 1’argon par les différentes énergies de photons XUV, séparées de
3 eV, donnant ainsi des photoélectrons de vecteurs vitesse différents, et dont la distribution angulaire
change également avec 1’énergie de photon. Ce type de mesure, ionisant un gaz atomique de potentiel
d’ionisation connu, permet de calibrer en énergie le spectrometre en mode VMI. La résolution en énergie
du spectrometre est également estimée a partir de ces mesures, et est de AE/E=9 % [44]. Dans le cas de
I’ionisation de molécules, les mesures en mode VMI permettent d’avoir des informations trés précises
sur la structure €électronique du systeme moléculaire de par la nature a deux dimensions de 1’observable,
mais nécessitent néanmoins des temps d’acquisition plus longs pour obtenir des images exploitables. Ce
mode sera utilisé dans la partie II sur la molécule de naphtalene.
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Figure 3. Exemple des différentes observables utilisées au cours de ce chapitre. a) Image VMI « brute » obtenue lors de
I’interaction des impulsions XUV avec un jet d’argon, a une tension de -1700 V pour le repeller et de -1580 V pour I’extractor.
b) Distribution 2D obtenue aprées inversion d’Abel de I’'image de la figure a : les différents anneaux correspondent chacun a
une énergie de photon XUV spécifique. ¢) Image VMI « brute » obtenue pour le fragment O*, obtenue par gated-VMI apres
interaction entre les photons XUV et un jet de Oa2. d) Distribution 2D obtenue apres inversion de ’image de la figure ¢ : en
dehors des ions d’énergie trés faible au centre, un anneau de grand diametre est observé, correspondant a une énergie cinétique
de 0.8 eV. Pour ces quatre images, la polarisation du rayonnement XUV est verticale, dans le plan du détecteur. ) Spectre de
masse enregistré en mode TOF pour ’anthracéne, a une tension de +4000 V pour le repeller et de +2500 V pour I’extractor.

Les différents ratios m/z sont identifiés et reliés a leur composition chimique.

55



Chapitre 11

Dans le mode TOF, le spectrometre permet de mesurer le temps nécessaire pour que les particules
chargées créées par I’interaction molécule-laser atteignent le détecteur (grandeur appelée temps de vol).
Une fois accélérées par I’assemblage des trois électrodes, les particules chargées traversent en effet la

zone de de propagation en champ libre, ou leur temps de parcours est proportionnel a \/m/z, m/z étant
le ratio masse-sur-charge de la particule. La mesure de ce temps permet alors, dans le cas d’ions
moléculaires, de les identifier. Elle est effectuée en prenant la différence entre le moment d’arrivée d’une
impulsion laser dans la zone d’interaction et le moment d’arrivée de la particule sur le détecteur, détecté
par la création d’un courant de retour sur les galettes MCP suite a 1I’émission d’une gerbe d’électron.
Les tensions des €électrodes sont alors choisies de facon a ce que leur ratio Ve/Vr soit d’environ 0.5-0.6,
afin de minimiser la dispersion en temps de particules de méme masse [45]. En effet, une dispersion
minimale en temps de vol assure une séparation efficace d’ions de ratios m/z différents, ayant donc des
temps de vol différents. Ici, la résolution du spectrometre permet de séparer deux ions dont la masse
différe d’une unité atomique, pour des ions allant jusqu’a un ratio m/z d’environ 500. Un exemple de
spectre de temps de vol est présenté en figure 3.e, suite a I’absorption de photons XUV par des molécules
neutres d’anthracéne. Sur ce spectre, la conversion du temps de vol (de quelques microsecondes, axe du
haut) en rapport m/z (axe du bas) est directement effectuée, et permet d’observer un pic correspondant
au cation radicalaire anthracéne* (m/z=178), ainsi que des pics de plus faible ratio m/z, correspondant a
la dissociation de ce cation (par perte de fragments neutres CoHx ou C4Hy ici par exemple) ou au dication
anthracéne”. Le mode TOF permet donc de faire des mesures de spectrométrie de masse, afin d’analyser
les fragments produits par I’interaction avec le laser, et une étude extensive 1’utilisant sera présentée
dans la partie III.

Enfin, le mode VMI peut également étre utilisé pour imager 1’énergie et la distribution angulaire d’ions,
dans un mode hybride entre le mode TOF et le mode VMLI. 1l s’agit en effet de réaliser des mesures VMI
sur un ion en particulier (¢’est-a-dire pour un ratio m/z donné), en utilisant la différence de temps de vol
entre les différents ions. Cette spectroscopie est réalisée en appliquant une porte temporelle de tension
sur le détecteur lorsque 1’ion voulu arrive sur celui-ci : le détecteur ne reste allumé que pendant un temps
correspondant a la largeur du pic de temps de vol de I’ion. Ce schéma de détection est rendu possible
car les temps de vol des ions mesurés sont de 1’ordre de la microseconde et la largeur des pics de quelques
dizaines de nanosecondes, la porte temporelle étant alors d’environ 100 ns : les autres ions arrivant sur
le détecteur ne seront eux pas détectés, et I’image obtenue ne correspondra alors qu’a un seul ion m/z
sélectionné. Un exemple de résultat obtenu dans ce mode, appelé GVMI (pour Gated-VMI), est montré
en figure 3.c, et correspond a I’image VMI brute des ions O* (m/z=16) produits apres interaction du
faisceau XUV avec un jet de molécules de O,. Comme pour le mode VMI, une procédure d’inversion
doit étre appliquée pour extraire la distribution angulaire de cet ion, et le résultat de cette analyse est
montrée en figure 3.d. L’interprétation de ces images se fait alors de fagon similaire a celle des images
VMI de photoélectrons : des ions O* de faible énergie cinétique sont mesurés, concentrés au centre de
I’image, et un anneau de plus grand rayon, correspondant donc a une énergie cinétique plus importante,
est également observé. Cet anneau correspond a 1’émission d’ions O* avec une énergie cinétique
d’environ 0.8 eV, comme observé dans la littérature [46]. Ce mode hybride apporte donc une
information plus riche que le mode TOF, mais est plus coliteux en termes de temps d’acquisition, car il
s’agit d’une mesure a deux dimensions, et I’efficacité de détection des ions est par ailleurs diminuée par
I’application de portes temporelles. Ce mode de détection a été développé sur le dispositif XUV-IR
attoseconde au cours de ma these, et des résultats ’utilisant en paralléle avec le mode TOF seront
présentés dans la partie IV.

Ces différentes observables vont ensuite étre enregistrées en fonction du délai entre les impulsions
pompe XUV et sonde IR, donnant acces aux dynamiques induites par absorption des photons XUV.
Elles sont complémentaires les unes des autres, et nous allons voir a travers ce chapitre qu’elles apportent
de nouvelles informations sur les dynamiques a 1I’échelle femtoseconde.
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Chapitre II

II. Dynamique Non-adiabatique Influencée par la Corrélation
Electronique dans le Naphtalene

1. Contexte expérimental et théorique

En 2015, la premiere étude concernant la relaxation femtoseconde des PAHs apres irradiation XUV a
¢été effectuée par 1’équipe [12]. 1l s’agissait de mesurer la dynamique suite a 1’ionisation des PAHs
neutres, dans des états hautement excités du cation, et donc proches du seuil d’ionisation de celui-ci.
Dans cette expérience, I’énergie des photons de I’'impulsion XUV pompe, autour de 20-30 eV, est
suffisante pour ioniser des niveaux de valence externe et interne (le potentiel d’ionisation du naphtaléne
est par exemple de 8.1 eV). Lorsque des états de valence interne sont ionisés, des états hautement excités
sont créés dans le cation, ouvrant ainsi des possibilités de relaxation ultrarapide. Etant donné qu’ils sont
proches en énergie du seuil d’ionisation du cation, leur dynamique peut &tre sondée par ionisation
secondaire induite par I’impulsion IR, créant un dication. Le temps de relaxation ainsi mesuré varie
autour de quelques dizaines de femtosecondes, ce qui était déja surprenant étant donné que ces états sont
trés hauts en énergie. Un modele théorique, combinant calculs multiélectroniques des surfaces d’énergie
potentielle et calculs de dynamique non-adiabatique quantique sur ces surfaces, avait alors été développé
afin de décrire le processus. Cette nouvelle combinaison donnait des résultats du méme ordre de
grandeur que ceux mesurés, permettant de montrer que les dynamiques observées expérimentalement
étaient compatibles avec certaines intersections coniques intervenant dans ces états tres excités. Il était
cependant compliqué d’obtenir plus d’informations de ces résultats expérimentaux, déja tres
encourageants. En effet, ’observable utilisée, la spectrométrie de masse, ne donne pas accés aux
populations individuelles des états électroniques qui seraient impliqués dans le processus, mais a la
population de I’ensemble des états pouvant donner un fragment spécifique, limitant la possibilité d’étre
précis dans I’interprétation.

Afin d’avoir accés a cette précision, la spectroscopie de photoélectron résolue en temps est I’outil de
choix, puisqu’elle permet la mesure des dynamiques individuelles de chaque état [47]. Nous avons donc
entrepris d’effectuer de telles mesures sur les PAHs. Cette étude a été commencée durant la these
d’Alexandre Marciniak [48], dans le but de séparer les contributions des différents états créés par
I’impulsion XUV. En effet, la mesure des photoélectrons émis par 1I’impulsion sonde IR (électrons dits
secondaires) permet ce type de mesure. Malgré la simplicité apparente de 1’expérience, ce signal n’est
pas évident a mesurer, notamment parce qu’il se superpose au signal d’ionisation simple induit par
I’impulsion XUV pompe, et représente moins de 1 % de celui-ci. Son observation nécessite également
des mesures en mode VMI, et donc une information a deux dimensions, ce qui requiert 1’acquisition
d’une quantité beaucoup plus importante de signal, et donc une trés grande stabilité du dispositif. C’est
pour cela qu’il s’agit de la premiére expérience de ce type utilisant les sources HHG, les autres étant
auparavant réalisées grice a la spectrométrie de masse. Dans cette partie, ces travaux seront donc
présentés, et ils ont fait I’objet d’une publication dans Nature Communications [19].

2. Spectroscopie de photoélectrons XUV-IR résolue en temps dans le
naphtaléne

Le principe de I’expérience est présenté en figure 4.a. Tout comme 1’¢tude réalisée en 2015, ’impulsion
XUV ionise les différents niveaux électroniques de la molécule de naphtaléne dont I’énergie de liaison
est inférieure a 1’énergie des photons. Parmi eux, 1’ionisation des niveaux de valence interne crée des
états excités de haute énergie dans le cation, une fois 1’¢lectron arraché (états en violet sur la droite de
la figure 4.a). Les états dont 1’énergie est proche du seuil d’ionisation (IP, pour lonization Potential) du
cation peuvent alors étre sondés par ionisation secondaire induite par I’impulsion IR (ceux dont I’énergie
de liaison ne dépasse pas typiquement une a deux fois I’énergie d’un photon IR, qui est de 1,55 eV).
Cela crée alors un deuxieme photoélectron (photoélectron secondaire), que l’on va mesurer
expérimentalement. Pour cela, nous avons utilisé le mode VMI du spectrométre. Etant donné la faible
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énergie de ces photoélectrons (inférieure a 1,55 eV), ils sont concentrés au centre des images VMI
(comme représenté sur la figure 4.a). Les électrons de plus haute énergie ne seront pas discutés dans
cette étude, car ils sont majoritairement issus de 1’ionisation simple par I’impulsion pompe XUV. Les
différents états ainsi sondés ayant une énergie de liaison différente, la mesure de 1’énergie cinétique des
photoélectrons émis va permettre de les observer séparément, par conservation de 1’énergie : E; =
hv;gr — E;, ou E est I’énergie de liaison des états. Cette séparation n’est cependant visible qu’une fois
la soustraction du signal induit par 1’ionisation simple XUV faite, qui représente la majorité du signal
mesure, et par 1’observation des variations de signal en fonction du délai XUV-IR.

Dans le cas présent, les images VMI sont intégrées angulairement, afin d’obtenir directement le spectre
d’énergie cinétique de photoélectrons, moyenné sur toutes les directions d’émission des é€lectrons.
L’information angulaire obtenue dans ces images VMI est donc perdue, mais n’a révélé aucun apport
supplémentaire, et ne sera donc pas discutée par la suite. Le spectre de photoélectrons est alors mesuré
pour différents délais entre les impulsions pompe et sonde. Afin de ne garder que le signal résultant de
la dynamique que I’on souhaite observer, on soustrait & ces mesures le spectre de photoélectrons obtenu
par irradiation des molécules par I’impulsion XUV seule. Comme mentionné auparavant, cette
impulsion crée en effet un nombre important d’électrons par ionisation directe. Le résultat de cette
procédure est montré en figure 4.b : il s’agit du spectre de photoélectrons mesuré a chaque délai,
normalisé sur le maximum du signal. On peut voir notamment que le signal est nul aux délais négatifs
les plus grands, ce qui est dii a la soustraction du spectre statique produit par I’impulsion XUV seule.
Sur cette carte, on peut voir un maximum du rendement de photoélectrons peu apres un délai de O fs, et
ce quelle que soit I’énergie des photoélectrons. Cependant, ce maximum n’a pas la méme intensité pour
toutes les énergies de photoélectron, et on voit ’apparition de plusieurs bandes de photoélectrons,
centrées autour de 0.4, 0.65 et 0.9 eV. Ces bandes sont indiquées par les fleches verte, rouge et violette
respectivement. Elles correspondent alors a I’ionisation par I’impulsion IR de différents groupes d’états
cationiques a différentes énergies de liaison.

Afin d’observer la dynamique de relaxation de ces groupes d’états, nous avons intégré le signal sur une
gamme d’énergie de 150 meV autour des trois maxima, ce qui donne le signal dépendant du délai XUV -
IR pour les trois bandes, présenté en figure 4.c. On voit alors que le signal, toujours égal a zéro aux
délais négatifs, augmente soudainement a partir du délai 0 (défini comme un délai de O fs, soit le
recouvrement temporel des deux impulsions), avant de diminuer de facon moins rapide aux délais
positifs. En effet, lorsque le délai est négatif, I’impulsion IR interagit avec la molécule avant I’impulsion
XUV. Les états hautement excités ne sont donc pas encore créés, résultant en une absence de signal aux
énergies de photoélectrons attendues. Lorsque les deux impulsions sont superposées temporellement
(délai 0), 'impulsion XUV peuple les différents états hautement excités, et ceux-ci n’ont pas le temps
de relaxer avant d’étre sondés par I’impulsion IR, qui va les ioniser : on observe donc un maximum du
signal. Lorsque le délai est positif, I’impulsion XUV peuple les différents états, qui vont commencer a
transférer leur population a des états de plus basse énergie avant que I’impulsion IR ne les ionise. Le
rendement d’ionisation dépend alors de la population restante dans ces états au délai considéré, ce qui
permet donc de sonder la dynamique de relaxation de ces états. Lorsque ces états sont compleétement
dépeuplés, on observe alors une contribution qui ne change plus avec le délai, ce qui correspond au
plateau mesuré aux délais positifs les plus grands pour les trois bandes sur la figure 4.c. Afin d’extraire
le temps caractéristique de relaxation des états, un ajustement exponentiel est effectué pour les différents
signaux, suivant la fonction :

AS. (1) t \? t—to
e(t) = exp —4 ln(Z) <TX ) ® Q(t - tO) Adecay exXp |\ — T4 + Astep (D
co ecay
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Figure 4. a) Principe de l'expérience réalisée : I’impulsion XUV ionise les niveaux électroniques de valence interne du
naphtalene neutre (2 gauche, états en gris), produisant ainsi plusieurs états électroniques excités dans le cation (a droite, états
en violet). Les états proches du seuil d’ionisation du cation (IPca) sont ensuite sondés par I’impulsion IR, créant des
photoélectrons secondaires, mesurés au centre de I’image VMI (image brute ici). L’énergie cinétique de ces photoélectrons est
alors déterminée par 1’énergie de liaison des états sondés. b) Carte 3D du spectre de photoélectrons secondaires en fonction du
délai XUV-IR, pour des photoélectrons entre 0.3 et 1 eV. Une intégration du signal sur trois bandes d’énergie de photoélectron
est alors faite, indiquée par les fleches et traits pointillés verts, rouges et violets. Le signal intégré est représenté sur la figure ¢
(symboles de méme code couleur), et un ajustement exponentiel est réalisé (traits pleins), donnant le temps de vie associé a
chaque bande (encart).

Ici, AS,(t) représente le signal dépendant du temps obtenu aprés soustraction du signal statique, pour
une bande donnée, et est ajusté avec la convolution d’une gaussienne, représentation le recouvrement
entre les deux impulsions, et d’une exponentielle décroissante, caractéristique de la dynamique mesurée.
Txco Teprésente la durée de corrélation croisée entre les deux impulsions pompe et sonde, et vaut dans
notre cas 35 fs. 8(t — t,) est la fonction de Heaviside indiquant que la dynamique commence au délai
0, noté t,. Le temps de relaxation est ici Tgecqys €t Agecay €t Astep correspondent aux amplitudes de
I’exponentielle décroissante et du plateau final respectivement. Pour cette expérience, I’ajustement
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multidimensionnel des signaux des trois bandes a été réalisé. Les parametres Ty, et ty étaient les mémes
pour les trois signaux, et I’ajustement permet de déterminer les amplitudes et temps de vie de chaque
bande. Le résultat de 1’ajustement est montré sur la figure 4.c en trait plein, et reproduit les signaux
expérimentaux avec une bonne précision. On peut alors en déduire le temps de vie associé a chaque
bande : 2645 fs pour la bande autour de 0.4 eV, 3346 fs pour celle a 0.65 eV, et 46+7 fs pour celle a 0.9
eV.

Afin de confirmer I’évolution de ce temps de vie avec 1’énergie de photoélectron, une étude
paramétrique de ces mesures a été entreprise, et est montrée en figure 5. Nous avons ici choisi de réaliser
ces mesures en changeant deux parametres : le spectre en énergie de 'impulsion XUV, et I’intensité
laser de la sonde. Ces deux parametres vont en effet permettre de comprendre plus en détail la nature du
processus de relaxation sondé¢, et ainsi 1’évolution du temps de vie observée. La figure 5.a reporte
I’évolution du temps de vie avec 1’énergie cinétique des photoélectrons, pour les différents spectres
XUYV de la figure 5.b, dont certains n’ont quasiment pas d’harmoniques en commun. On voit alors que
les temps de vie mesurés pour une bande restent, dans les incertitudes expérimentales, les mémes quel
que soit le spectre d’excitation XUV. Cette observation est un premier élément important pour les
résultats obtenus. En effet, la plupart des études menées en dynamique ultrarapide consistent
généralement a exciter spécifiquement un état, et ce de fagon résonante, ce qui implique que 1’énergie
des photons de I’impulsion pompe doit étre accordée sur la résonance entre 1’état fondamental et 1’état
dont on veut suivre la dynamique. Un changement de 1’énergie d’excitation devrait donc supprimer ou
modifier I’excitation sélective de 1’état en question. Dans notre cas, ce phénomeéne n’est pas observe :
la dynamique mesurée ne change pas avec le spectre d’excitation XUV, ce qui signifie que le processus
d’excitation est donc un processus non résonant. Ceci est en effet dii au fait que les états sondés sont
créés par ionisation des molécules de naphtaléne, qui est non résonante par définition. Ainsi, il est
simplement nécessaire que les états de valence interne puissent étre ionisés, c¢’est-a-dire que 1’énergie
des photons soit supérieure a I’énergie de liaison de ces états, ce qui est le cas ici. Ce premier volet de
1’étude paramétrique nous permet donc de conclure que la dynamique observée concerne bien des états
hautement excités du cation, produits aprés ¢jection d’un électron par I’impulsion pompe.

La variation du temps de vie en fonction de I’intensité de I’impulsion sonde IR, présentée en figure 5.c,
montre que le mécanisme de sonde est tres peu dépendant des conditions expérimentales. Changer
I’intensité ne change en effet pas de fagon significative les temps de vie des trois bandes, et on peut ainsi
en déduire que ce sont toujours les mémes états qui sont sondés dans cette expérience, confortant donc
les observations faites en changeant le spectre XUV. Sur cette figure, les barres d’erreurs de chaque
mesure correspondent & I’écart type issu de la procédure d’ajustement. Etant donné I’invariance des
temps de vie avec les deux parametres choisis dans cette étude, les valeurs extraites pour les trois bandes
sont les valeurs moyennes sur 1’ensemble des mesures effectuées avec différents spectres et/ou
différentes intensités, et leur barre d’erreur correspond a 1’écart type de cet ensemble. En moyenne, on
voit ainsi que le temps de relaxation augmente avec 1’énergie cinétique (points gris sur la figure 5.a).
Autrement dit, la relaxation suite a ’ionisation est d’autant plus lente que les états sont hauts en énergie,
et donc proches du seuil d’ionisation. Ce résultat est intéressant, car on s’attendrait a un effet inverse de
facon générale : plus les états sont hauts en énergie, plus ils sont proches énergétiquement les uns des
autres, et donc les transferts non-adiabatiques devraient étre plus rapides de par leur dépendance envers
le gap énergétique entre états [49,50]. Afin de comprendre ces résultats, nous avons entrepris une
collaboration avec le groupe d’Alexander Kuleff de 1’Université d’Heidelberg, qui a ainsi effectué des
calculs théoriques sur le naphtalene.
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Figure 5. Etude paramétrique des temps de vie observés. a) Evolution du temps de vie en fonction de I’énergie cinétique, pour
différents spectres XUV : les différentes couleurs des points correspondent aux spectres XUV présentés sur la figure b, et leur
valeur moyenne, avec son incertitude, est représentée par le point gris. ¢) Variation du temps de vie pour les trois bandes en
fonction de I’intensité du faisceau sonde IR. Les trois couleurs (vert, rouge et violet) correspondent aux trois bandes.

3. Approche théorique de la relaxation des états hautement excités

Dans le but de comparer les résultats expérimentaux avec des calculs théoriques, une approche ab initio
est nécessaire. Une démarche originale a été adoptée pour permettre cette comparaison, combinant
théorie multiélectronique pour la description des états excités et traitement quantique de la dynamique
non-adiabatique. Cette démarche, débutée lors de la these de Victor Despré [51], est détaillée dans cette
partie.

En premier lieu, les différents états électroniques impliqués doivent étre calculés, ce qui consiste a
déterminer les états hautement excités créés apres ionisation du naphtaléne. D’une fagon générale, les
méthodes de chimie quantique standard actuelles permettent aisément le calcul des premiers états
excités, et ce pour des systemes de tailles tres variées. La description d’états de plus haute énergie est
quant a elle beaucoup plus complexe, car elle fait intervenir un grand nombre d’états d’un co6té, et un
traitement nécessaire de la corrélation électronique de I’autre. Le cofit calculatoire devient alors énorme,
ce qui limite ces méthodes a des systemes de taille raisonnable.

Dans le cas présent, la corrélation électronique va jouer un rdle prépondérant : les états électroniques
créés par ionisation ont en effet un important caractére multiélectronique a partir d’une certaine énergie,
d’environ 10 eV au-dessus de 1’état fondamental du cation [52]. Le choix de la méthode théorique fait
par 1’équipe d’Alexander Kuleff a donc été motivé par un nécessaire traitement multiélectronique, et
s’est donc porté sur la méthode ADC (Algebraic Diagrammatic Construction) [53]. Cette méthode
permet de calculer les états électroniques obtenus aprés ionisation d’une molécule, et inclut
explicitement les excitations multiélectroniques dans ces calculs. Comme indiqué dans le chapitre I, les
états sont alors décrits en termes de trous dans la couche de valence (h pour hole) et d’électrons excités
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vers un état non peuplé (p pour particle). L’¢jection de 1’électron d’un niveau électronique peut donc
créer plusieurs types d’états. Si cette jection meéne a un cation pouvant étre décrit simplement par une
ou des configurations a un trou (par exemple lorsque seul 1’électron en question est éjecté), alors 1’état
cationique créé est dit monoélectronique : il est décrit par une ou des configurations 1h. En revanche, si
1’¢jection de I’électron mene a un cation décrit par une somme de plusieurs configurations impliquant
cette fois-ci plusieurs trous (n trous) et plusieurs électrons excités (m particules), alors les états
cationiques créés sont dits multiélectroniques : ils sont décrits par des configurations a plusieurs trous
et plusieurs particules (n-h m-p). Dans notre cas, nous avons utilisé la méthode non-Dyson ADC(3), ou
I’ordre 3 signifie que 1’ensemble des configurations €lectroniques 1h (éjection d’un seul €lectron) et
2hl1p (éjection d’un €lectron et excitation simultanée d’un autre électron) ont été considérées dans les
calculs.

Le spectre d’ionisation obtenu pour le naphtaléne grace a cette méthode est montré en figure 6. Il donne
I’énergie et la contribution en configuration lh des états cationiques apres ionisation : chaque ligne
verticale représente un état cationique, et la hauteur de cette ligne donne son poids en configuration 1h.
Ainsi, un état comme celui représenté en bleu et indiqué comme I’IP; (premier seuil d’ionisation) a une
contribution 1h de quasiment 1 : il est donc monoélectronique, et correspond a 1’ionisation de 1’orbitale
la plus haute occupée (HOMO, pour Highest Occupied Molecular Orbital). A I’inverse, les états en vert
autour de 19 eV ont une contribution 1h diminuée : ils sont multiélectroniques, et sont issus de
I’ionisation d’une orbitale de valence menant a la création de plusieurs trous dans la couche de valence
et plusieurs excitations d’électrons. L’ionisation d’une seule orbitale de la molécule neutre crée alors
plusieurs états cationiques possibles, qui sont issus de la combinaison de ces différents trous et
excitations [54]. Ce spectre permet donc de représenter les différents états cationiques créés apres
ionisation, et le caractere multiélectronique général de ceux-ci. Ainsi, on peut voir pour le naphtaléne
que les états sont principalement monoélectroniques a basse énergie (premiers états excités du cation),
puis quelques états a caractere multiélectroniques apparaissent entre 10 et 17 eV environ, les états
monoélectroniques restant majoritaires. Dans cette zone, les états multiélectroniques gardent tout de
méme une contribution monoélectronique non négligeable (entre 0.3 et 0.6 environ), et sont relativement
isolés et peu nombreux. Apres 17 eV, un changement drastique a lieu dans le spectre : les états sont de
plus en plus nombreux, et sont tous de nature fortement multiélectronique. Cette zone est appelée la
« brisure compléte de 1’approximation orbitalaire » pour décrire 1’ionisation [55]. Ce spectre est donc
typique du spectre d’ionisation d’une molécule complexe, comme présenté dans le chapitre 1. Pour
I’étude présente, ce sont précisément les états apreés 17 eV qui sont sondés expérimentalement, car ils
sont situés en-dessous du seuil de seconde ionisation. Une fois le calcul ADC effectué, nous avons donc
choisi 23 états multiélectroniques d’énergie juste en-dessous de I’IP», qui sont situés dans la zone en
pointillés bleus. Ces états sont issus principalement de 1’ionisation de trois orbitales de la molécule
neutre (dénommées 6a,, Sbi, et 4bay,). Ils ont ensuite été intégrés dans un calcul de dynamique non-
adiabatique.

Afin de simuler la dynamique dans ces 23 états, il est alors nécessaire de construire leurs surfaces
d’énergie potentielle selon les modes normaux de la molécule. Pour ce faire, le calcul des états
cationiques présenté ci-dessus a été réalisé en variant les coordonnées des modes normaux. Tous les
modes vibrationnels n’ont cependant pas été considérés ici, car les 23 états sont issus majoritairement
de I’ionisation de trois orbitales, et ont donc des symétries similaires. En effet, les couplages non-
adiabatiques entre états de méme symétrie n’interviennent que selon certains modes vibrationnels de
symétrie adéquate [56]. Ainsi, 25 modes vibrationnels (parmi 48) sont donc suffisants pour les calculs
de dynamique non-adiabatique dans le cas présent. Les surfaces d’énergie potentielles ainsi construites
sont ensuite utilisées pour calculer les différents termes de couplage non-adiabatique entre les états, par
construction d’un hamiltonien de couplage vibronique. Ces termes de couplage, responsables des
transferts de population entre les différents états, vont ainsi permettre de simuler les dynamiques a
I’ceuvre en temps réel. La méthode MCTDH (Multi-Configuration Time-Dependent Hartree) [57] a
alors été utilisée pour propager des paquets d’onde sur les surfaces construites. Par cette méthodologie,
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de la construction des surfaces d’énergie potentielle a la propagation, un traitement ab initio de la
dynamique est réalisé, considérant explicitement les modes vibrationnels de la molécule. Trois
propagations indépendantes ont alors été conduites, pour I’ionisation de chacune des trois orbitales
principales de la molécule, ou les populations initiales ont été prises a partir du spectre ADC, et
propagées sur une durée de 200 fs.
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Figure 6. Spectre d'ionisation du naphtaléne, obtenu par la méthode nd-ADC(3), avec une base cc-pVDZ. Les premier et
deuxieme seuils d’ionisation sont indiqués en bleu et orange respectivement. Les états en couleur entre 18 et 22 eV
correspondent a I’ionisation d’une orbitale par couleur (6ag en vert, Sbiy en rouge et 4bzu en noir).

La figure 7 présente les résultats de ces simulations. Sur la figure 7.a, la zone du spectre ADC considérée
pour les calculs est agrandie. Parmi les états créés, trois sont majoritairement peuplés (contribution 1h
la plus grande), chacun correspondant au pic majoritaire obtenu par ionisation d’une des trois orbitales
considérées pour la molécule neutre. Le spectre de photoélectrons expérimental issu de la figure 4.b est
également superposé au spectre ADC, apres conversion en énergie de liaison (traits pointillés). On peut
alors attribuer les trois états majoritaires aux trois bandes de photoélectron observées dans nos mesures.
Afin de comparer théorie et expérience, nous avons donc dans un premier temps extrait la population de
ces trois états dans les simulations, suite a leur population comme condition initiale (figure 7.b). Dans
ce cas, les populations des trois états chutent en moins de 10 fs, comme indiqué par 1’ajustement
exponentiel. Ces temps de vie ne sont donc pas comparables avec ceux mesurés, mais plus encore
1’évolution avec 1’énergie est inversée. En effet, 1’état le plus bas en énergie (état en vert, correspondant
au signal a 0.4 eV) a une durée de vie de 8.0 fs tandis que celui de plus haute énergie (état en bleu,
correspondant au signal a 0.9 eV) a une durée de vie de 5.6 fs, alors que la tendance inverse est mesurée
expérimentalement. Cependant, de telles durées de vie interrogent quant a I’hypothése effectuée de
considérer les populations des trois états majoritaires uniquement : elles sont si courtes que la largeur
spectrale associée devrait étre d’une centaine de meV. Or, pour chaque état majoritaire, on voit sur la
figure 7.a que plusieurs autres états lui sont tres proches en énergie. On ne peut donc pas discerner un
état spécifiquement, mais il est nécessaire prendre en compte des groupes d’états, tous indiscernables
les uns des autres car de durées de vie trés courtes. D’un point de vue quantique, cette indiscernabilité
vient du fait qu’ils sont trés fortement couplés entre eux, par les couplages non-adiabatiques, ce qui se
retranscrit en des durées de vie individuelles trés courtes d’un point de vue dynamique. En quelque sorte,
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ces états doivent donc étre considérés comme une base de représentation de la structure électronique,
mais n’ont pas d’existence propre.

Pour aller plus loin, il faut donc considérer les populations des groupes d’états, choisis comme la somme
des populations de tous les états constituant ce groupe. L’intégration des populations s’est faite sur 150
meV en-dessous de chaque état majoritaire, et I’évolution de la population des trois groupes est donnée
a la figure 7.c. Dans ce cas, les temps de vie sont beaucoup plus proches des valeurs expérimentales, et
1I’évolution avec 1’énergie est reproduite : le temps de relaxation augmente de 15 fs pour le groupe de
plus basse énergie a 35 fs pour le groupe le plus proche du seuil d’ionisation. Ce résultat est tres
intéressant, car il montre la nécessité de prendre en compte une structure en termes de groupes d’états
plutot que des états individuels pour expliquer I’augmentation du temps de vie avec 1’énergie des états.
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Figure 7. a) Zoom sur la partie du spectre ADC sondée expérimentalement : les états représentés en vert, marron et bleu
correspondent aux états créés par I’ionisation des trois orbitales 6ag, Sbiu et 4bzy respectivement. Le spectre de photoélectrons
expérimental, converti en énergie de liaison, est superposé (courbe en tirets noirs), et les zones d’intégration sont représentés
en tirets verts, marrons et bleus. b) Population des trois états majoritaires de chaque groupe, pris séparément (courbe pleine),
ajustée a un déclin exponentiel (courbe en tirets, le temps de vie extrait est donné dans 1’encart). c¢) Population obtenue par
intégration des populations de tous les états de chaque groupe (courbe pleine), également ajustée a un déclin exponentiel (courbe
en tirets). Pour les figures b et c, les couleurs correspondent aux groupes de la figure a.

4. Interprétation des résultats : importance des effets a N-corps dans
la dynamique des états hautement excités

Nous avons vu que la description théorique en structure de groupes d’états était nécessaire pour
reproduire les résultats expérimentaux. La dynamique ainsi calculée est par ailleurs plus lente que
lorsque des états individuels sont considérés. Physiquement, ce comportement s’explique par le fait que
la population initialement créée dans un groupe va rester piégée plus longtemps dans celui-ci. En effet,
la structure en groupes impose que plusieurs états soient trés proches en énergie au sein d’un groupe, et
les transferts de population de ces états entre eux sont tres grands, ce qui implique un partage tres rapide
de la population entre tous les états d’un groupe. Il ne s’agit donc pas d’une relaxation dite « en
cascade », ou les états les plus hauts en énergie transferent de facon irréversible leur population aux états
plus bas, mais plutét d’un mouvement de la population décrit comme une « marche aléatoire » entre les
différents états du groupe, avant de relaxer en énergie. Ce comportement permet de rationaliser
I’augmentation du temps de vie avec 1’énergie des états : le groupe d’états le plus haut en énergie
comporte plus d’états que le groupe de plus basse énergie, ce qui augmente 1’effet de piégeage de la
population au sein du groupe.

La corrélation électronique joue ici un role majeur : la structure en groupes d’états est en effet due a
I’augmentation drastique de la densité d’états, induite par la brisure complete de 1’approximation
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orbitalaire. Ces états sont également intrinsequement de symétries trés proches (I’ionisation d’une
orbitale crée des états multiélectroniques qui sont tous de méme symétrie), ce qui favorise les couplages
non-adiabatiques entre eux. C’est donc la densité des états multiélectroniques et leurs couplages
vibroniques tres forts qui régissent la dynamique de relaxation observée : les effets a N-corps
électroniques et nucléaires doivent étre tous les deux inclus dans la description du processus mesuré
dans cette étude.
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Figure 8. Ilustration générale des processus non-adiabatiques sur les premiers états excités et les états hautement excités. A
gauche, les premiers états excités sont représentés sur la partie basse avec leurs croisements indiquant les intersections coniques.
Généralement, la dynamique des états de plus haute énergie sera plus rapide (figure 2 droite de la partie basse). A haute énergie,
la densité d’états est beaucoup plus grande, formant des groupes d’états indiscernables. La densité d’états régit alors la
dynamique de relaxation, augmentant le temps de relaxation pour les groupes de plus haute énergie (figure a droite de la partie
haute).

Plus généralement, il est instructif de comparer cette expérience a des expériences menées sur les
premiers états excités des molécules. Dans les premiers états excités, la dynamique non-adiabatique est
généralement régie par la topologie des surfaces d’énergie potentielle (partie basse de la figure 8), c’est-
a-dire la position dans I’hypersurface de potentiel des différentes intersections coniques. En
conséquence, les états les plus hauts en énergie vont avoir tendance a transférer plus rapidement leur
population, car il est généralement plus probable de trouver une intersection conique a proximité de la
population initiale. Dans le cas des états hautement excités (partie haute de la figure 8), la corrélation
¢lectronique va créer des densités d’états couplés suffisamment grandes pour piéger la population au
sein de groupes d’états indiscernables. Les intersections coniques y sont également nombreuses, mais
impliquent principalement des transferts de populations « intra-groupe ». Dans ces conditions, la densité
d’états devient le facteur déterminant, régissant la relaxation. Cette approche combinant expériences de
spectroscopie de photoélectrons et calculs dynamiques avancés permet donc d’affiner grandement la
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compréhension de la dynamique dans ces états hautement ionisés par rapport aux premiers résultats
obtenus en 2015 [12]. La relaxation non-adiabatique contrdlée par corrélation électronique est ainsi un
processus caractéristique des états hautement énergétiques, ou les lois contrdlant la dynamique changent
et sont imposées par les effets & N-corps. A travers ces expériences sur le naphtaléne, on voit que la
densité d’états semble jouer un rdle décisif dans 1’évolution des molécules suite a ’ionisation par des
photons XUV. Nous avons donc voulu en comprendre plus sur les implications d’une telle hypothese,

et pour cela une étude d’un nouveau type, sur des systémes moléculaires contrélables en taille, a été
entreprise.
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ITI. Dynamique des Bandes de Corrélation en Post-ionisation : un
Processus Général

1. Objectifs de I’étude

La partie précédente a permis de mettre en évidence, grace aux outils que sont les impulsions XUV
ultracourtes, un processus dynamique régi par les effets a N-corps électroniques et vibrationnels. Cette
étude, réalisée dans une molécule spécifique, le naphtaléne, suggere que la densité d’états excités dans
les zones de haute énergie joue un role prépondérant. Pour comprendre a quel point un tel effet peut étre
généralis€, ce type de mesures doivent étre étendues a d’autres systémes moléculaires. En effet, méme
si I’on comprend dans cette expérience I’influence de paramétres génériques comme la densité
¢électronique, la description moléculaire en termes d’états spécifiques reste vraie pour la molécule de
naphtalene.

Dans ce cadre, une étude systématique de ces mécanismes a été entreprise durant ma these : la mesure
des dynamiques de relaxation a été réalisée de facon étendue a une dizaine de systemes, dans le but de
déduire des propriétés générales associées a la relaxation a haute énergie. Etant donné ’essor récent de
la physique moléculaire ultrarapide XUV, ce type d’étude n’avait jamais été effectuée auparavant dans
cette gamme d’énergie d’excitation, ou les mécanismes sont élucidés molécule par molécule. Nous
avons pour cela choisi d’étudier un ensemble de PAHs, couvrant des syst¢mes linéaires comme
I’anthracéne, le tétracéne ou le pentacéne (dits catacondensés), et des systémes circulaires comme le
pyréne, le coronéne ou I’HBC (dit péricondensés), déja présentés au tableau 1. Les PAHs constituent
une famille de molécules pour lesquels on peut augmenter facilement la taille de la molécule, tout en
gardant une structure carbonée et des propriétés similaires, et constituent ainsi des candidats idéaux pour
une telle étude. A travers ces mesures, I’influence de la taille du systéme peut étre facilement étudiée
car le nombre d’atome est triplé du plus petit (naphtaléne) au plus grand PAH étudi¢ (HBC). La
répercussion sur la densité d’états est alors directe : on peut s’attendre a une augmentation drastique de
la densité d’états suite a 1’ionisation pour les mesures concernant les plus grands systemes. Afin d’élargir
le panel de molécules étudiées, deux diamantoides (adamantane et diamantane) et un fulleréne (Cgo) ont
été inclus, pour lesquels la structure reste carbonée mais la géométrie change (ce ne sont plus des
systemes plans). Le but de cette démarche globale est donc d’extraire autant que possible des
informations générales quant a la relaxation femtoseconde apres ionisation par un rayonnement XUV.

2. Etude XUV-IR systématique des PAHs par spectrométrie de masse
résolue en temps

Afin de conduire cette étude, I’observable choisie a ¢té la spectrométrie de masse (mode TOF). En
comparaison avec les expériences menées dans la partie II, cette observable va permettre de mesurer un
comportement global de chaque molécule, comme nous allons le voir par la suite. Elle permet également
I’étude d’un plus grand nombre de systémes, car les systemes de plus grande taille sont produits
expérimentalement en quantité plus faible, rendant difficile des mesures de photoélectrons. La figure 9
présente les spectres de masse obtenus pour le pyrene, le coronene et ’HBC apres interaction avec les
photons XUV. On y voit majoritairement la création du monocation, ainsi que le dication, résultant ici
de la double ionisation des molécules par le rayonnement XUV. Tres peu de fragments y sont observés,
ce qui résulte de la tres grande stabilité des PAHs larges suite a I’absorption d’énergie [37]. L’ensemble
de cette étude va se focaliser sur le rendement de dication dépendant du délai XUV-IR. En effet, cette
observable va également permettre de sonder les états hautement excités, créés par ionisation de la
molécule neutre (figure 10.a). Elle donne ici acces a une mesure globale (moyennée) de la population
de I’ensemble des états que I’impulsion sonde IR peut ioniser. Cette mesure est donc pertinente dans le
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cas de systemes de grande taille, ou la densité d’états est tellement grande que 1’on ne peut plus s’attendre
a distinguer différents groupes d’états dans des mesures de photoélectrons.
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Figure 9. Spectres de masse obtenus apres interaction entre le rayonnement XUV et les molécules de pyrene (a), de coronéne
(b) et d’HBC (c). Les spectres sont normalisés sur I’intensité du monocation correspondant, et un zoom sur les faibles intensités
est effectuée, permettant 1’observation des différentes masses.

Une telle mesure est présentée en figure 10.b, pour le coronéne. On voit, comme pour le signal de
photoélectrons, que le rendement de dication augmente rapidement a partir du délai O, puis décroit de
facon exponentielle avec le délai XUV-IR. Ce déclin donne donc 1’évolution de la population totale des
états hautement excités sous le seuil d’ionisation du cation. Afin d’en extraire un temps de relaxation,
un ajustement exponentiel suivant la fonction décrite par 1’équation 1 est réalisé. Les conditions
expérimentales sont enfin changées, pour apporter plus de précisions quant a la dynamique sondée. Le
résultat de cette procédure pour le coronéne est présenté en figure 10.c, et montre le temps de vie extrait
de I’ajustement pour plusieurs mesures effectuées a différentes intensités de I’impulsion IR sonde, et
pour différents spectres XUV. Chaque couleur correspond ici a un spectre différent de I’'impulsion XUV,
ou les couleurs sont celles des spectres de la figure 2. Comme pour 1’analyse des signaux de
photoélectrons, le temps de vie est insensible a ces deux paramétres, I’intensité de sonde et le spectre
d’ionisation XUV. Pour ce dernier, on peut donc conclure que les états créés par I’impulsion pompe sont
toujours les mémes, de par le caractére non résonant de I’ionisation. La dépendance en intensité IR est
cependant plus importante dans le cas de la mesure avec le rendement de dication comme observable.
En effet, c’est ici la population globale des états hautement excités qui est sondée. Augmenter 1’intensité
de I’impulsion pompe pourrait permettre de sonder des états plus bas en énergie par des mécanismes de
sonde a plusieurs photons, dont la contribution s’ajouterait a ceux sondés a basse intensité IR. Leur

68



Chapitre 11

dynamique pouvant étre différente des états hautement excités, le temps de vie global extrait du
rendement de dication pourrait ainsi étre changé par effet de moyenne. Ce probléme n’apparaissait pas
dans les mesures en photoélectron, car 1’énergie cinétique des photoélectrons émis permettait
d’identifier les états séparément. Dans cette étude, ’invariance avec I’intensité IR dans la gamme
explorée expérimentalement permet donc de confirmer le fait que I’on ne sonde que les états proches du
seuil d’ionisation du cation, et ce méme par une observable aussi moyennée que le taux de dication. On
peut ainsi extraire un temps de vie de 51+7 fs pour le coronéne, pris comme la valeur moyenne de la
relaxation de ces états pour les intensités IR et spectres XUV étudiés ici. Ce déclin obtenu pour le
coronene est par ailleurs en augmentation par rapport aux mesures effectués en 2015 pour les petits
PAHs [12], et suggere donc une évolution avec la taille du PAH considéré.
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Figure 10. a) Dynamique des états cationiques hautement excités, observés par la mesure du dication : la population de
I’ensemble des états en violet est sondée. b) Rendement de dication pour le coronéne en fonction du délai XUV-IR (points
violets, normalisé sur le maximum), ajusté par une fonction exponentielle (trait plein) dont la fonction de corrélation croisée
est donnée en tirets. ¢) Variation du temps de vie extrait en fonction de I’intensité¢ de I’impulsion sonde IR, pour différents
spectres XUV d’excitation. Les couleurs des différents points correspondent aux différents spectres représentés en figure 2
(d’énergie de photon centrale de 22 eV pour les points bleus, 24 eV pour les points rouges et 29 eV pour les points noirs). Le
trait gris indique la valeur moyenne, de 51 fs, sur ’ensemble des points, et I’écart type, de 7 fs, est représenté par la bande
colorée violette.

Cet ensemble de mesures effectuées pour le coronéne montre déja des signes encourageants d’évolution
de la relaxation avec la taille. Pour aller plus loin, ces mesures ont été réalisées pour six autres PAHs,
du naphtaléne a ’HBC. Le résultat est présenté en figure 11.a-f. Pour ces molécules, le méme ensemble
de mesures a été effectué, pour différentes intensités d’impulsion sonde IR et spectres XUV, révélant la
méme constance du temps de déclin. On peut ainsi extraire un temps de relaxation pour chaque PAH,
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qui augmente avec la taille de la molécule, passant de 37+6 fs pour I’anthracéne (figure 11.a) a 59+11

fs pour I’'HBC (figure 11.1).
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Figure 11. Evolution du déclin des états hautement excités en fonction de la taille du systéme carboné considéré. Le temps de
vie est représenté en fonction de 1’intensité IR, pour les différentes molécules : a) anthraceéne, b) pyréne, c) tétracéne, d)
pentacene, e) coronene, f) HBC, g) adamantane, h) diamantane, i) Ceo. Pour chaque molécule, chaque point correspond a une
mesure, et sa couleur indique le spectre XUV de cette mesure (correspondant aux spectres de la figure 2). Le trait en tirets
indique la valeur moyenne de I’ensemble des mesures (indiquée en gras), et son écart type est représenté par la bande colorée.
j) Ces temps de vie sont reportés en fonction du nombre d’électrons de valence : les PAHs sont indiqués par les losanges bleus,
les diamantoides par les carrés verts et Ceo par le carré noir. Le temps de vie mesuré pour le benzene dans [14] est également
reporté (point bleu ciel), ainsi que les déclins mesurés dans [12] (croix noires). La courbe violette permet ici de guider le regard
quant a I’évolution pour les PAHs.
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Ces déclins peuvent alors étre rassemblés en fonction d’un paramétre indicateur de la taille : le nombre
d’¢électrons de valence a ici été choisi, et le résultat est présenté en figure 11.j (losanges bleus). Sur cette
figure, plusieurs points issus de la littérature ont également été représentés (croix noires et cercle bleu
ciel). Le déclin avec comme observable le rendement de dication a également été mesuré pour le benzéne
(C¢Hp) [14], et est plus rapide que pour les différents PAHs étudiés ici (point bleu ciel). Les temps de
relaxation issus de [12] (sauf le tétracéne, pour lequel la barre d’erreur était tres élevée) sont également
insérés (croix noires). Ces valeurs sont similaires a celles extraites de cette étude, confirmant ainsi les
mesures présentes. De méme, le déclin obtenu pour le naphtalene (27+4 fs) est du méme ordre de
grandeur que ceux mesurés pour chaque bande d’état dans la partie II.

La figure 11.j met en évidence une évolution lente du temps de relaxation en fonction du nombre
d’électrons pour les PAHs, incluant toutes les molécules. Cette évolution est non linéaire, contrairement
a ce qui aurait pu étre extrapolé des expériences précédentes [12], et semble indiquer une tendance
générale, des plus petites molécules (benzene) aux plus grandes. Cette tendance, symbolisée par la
courbe violette sur la figure 11.j, n’est ainsi rendue visible que par 1’étude de suffisamment de systémes
comme ici. De méme, une simple mesure pour un petit PAH et un deuxiéme plus large n’aurait pas
permis la détermination de son allure non linéaire.

Afin de comprendre un peu mieux cette loi d’évolution pour les PAHs, cette étude a été étendue a trois
autres systemes modeles, possédant cette fois-ci une structure a trois dimensions : deux diamantoides et
le fulleréne Cgo. Le temps de déclin des états hautement excités a été mesuré via le rendement de dication,
et pour différentes intensités IR et spectres XUV a nouveau, comme montré sur la figure 11.g-i. Dans le
cas des deux diamantoides étudiés ici, le dication est connu pour €tre instable et fragmenter rapidement
par explosion coulombienne [58,59]. Pour le diamantane par exemple, cette explosion coulombienne
crée des fragments de petite taille comme C,Hs" ou C3;Hs*, qui vont constituer 1’observable de la
dynamique de relaxation. Pour ces molécules, des mesures de spectroscopie de photoélectrons résolue
en temps du méme type que celles de la partie Il ont confirmé que la dynamique observée dans ces
fragments provient bien des états sous le seuil d’ionisation, malgré la fragmentation du dication (ces
résultats, non montrés ici, sont évoqués dans [19]). On voit alors que pour ces structures carbonées, dont
la famille structurelle change par rapport aux PAHs, les temps de vie sont plus courts. En les reportant
sur la Figure 11.j, on s’apercoit qu’ils ne suivent effectivement pas la tendance décrite par les PAHs.
Toutefois, I’augmentation du temps de relaxation avec la taille du systéme est a nouveau marquée : le
temps de déclin augmente de 22+2 fs pour ’adamantane a 35+5 fs pour le Ceo.

3. Interprétation qualitative des résultats : importance de la densité
d’états électroniques

Cette étude systématique, incluant preés de 80 mesures dans dix systemes moléculaires différents, est tres
riche en information quant au processus sondé. De par la dépendance envers les conditions
expérimentales, 1’assurance que le processus sondé reste toujours le méme est donnée. Les temps de
relaxation mesurés correspondent donc bien au temps de vie global des états hautement excités dans les
especes cationiques, dont 1’énergie est proche du seuil d’ionisation. Ainsi, on peut voir que le temps de
vie augmente avec la taille de 1a molécule : cette premiere observation est ici un argument fort en faveur
du réle de la densité d’états. Lorsque la taille du systéme étudié augmente, la densité d’états dans la
couche de valence augmente, et en conséquence la densité d’états excités cationiques, créés apres
ionisation, va aussi croitre. L.’augmentation de la densité est donc reliée avec un ralentissement de la
relaxation, montrant ainsi & quel point la dynamique a haute énergie est régie par la densité d’états
électroniques.

Cependant, cette premiere conclusion reste qualitative : la densité d’états influence la relaxation, mais
ces mesures ne donnent pas explicitement la facon dont elle exerce cet effet. L’évolution non linéaire
pour les PAHs montre que le mécanisme semble plus subtil qu’une simple augmentation avec la densité,
que 1’on pourrait par exemple penser linéaire en premiére approche. Enfin, cette évolution inclut, pour
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les PAHSs, tous les types de molécules (ici catacondensées ou péricondensées) : il semblerait donc que
le mécanisme en jeu soit peu sensible a la structure précise des molécules au sein d’une méme famille.
Cela confirme donc que le facteur majoritairement responsable de I’évolution soit la structure
électronique, a travers sa densité d’états. Cette affirmation ne reste cependant vraie qu’au sein d’une
famille bien déterminée de molécules, et les mesures pour les diamantoides démontrent en effet que
méme si I’augmentation est générale a toute classe de molécules, les temps de vie au sein de chaque
famille dépendent de la structure géométrique générale de celle-ci.

Ainsi, ces mesures suggerent explicitement que la considération de la densité d’¢états doit €tre prise en
compte dans la relaxation, et ce pour chaque classe de molécules. Expérimentalement, cela signifie que
la population d’une multitude d’états est globalement sondée. Or cette affirmation implique que le signal
mesuré devrait correspondre a la superposition du signal de chaque état, ou chacun a sa propre
dynamique et son temps de vie associé. Plusieurs procédures d’ajustement ont donc été expérimentées
pour évaluer cette hypothése. En effet, la superposition des signaux exponentiels d’une multitude d’états
devrait résulter en un signal multi-exponentiel dans le cas de quelques états, et en une loi de puissance
lorsqu’un grand nombre de signaux exponentiels sont superposés [60—63]. La figure 12 montre par
exemple la comparaison d’un ajustement du signal de dication pour le pyréne avec une fonction
exponentielle, utilisée jusqu’ici, et avec une loi de puissance suivant la fonction :
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Figure 12. Comparaison de différentes procédures d'ajustement : a) ajustement du rendement de dication pour le pyrene (croix
noires) avec un déclin exponentiel (équation 1, courbe rouge) et un déclin en loi de puissance (équation 2, courbe verte). b)
Résidus entre données expérimentales et courbe issue de 1’ajustement, en fonction du délai XUV-IR, pour les deux procédures
d’ajustement.
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Pour I’ajustement en loi de puissance, I’exposant § est ajusté aux données expérimentales. La figure
12.a montre alors visuellement que cette fonction n’est pas une bonne représentation de la dynamique
observée, et les résidus de la procédure d’ajustement, définis comme la différence entre le signal
expérimental et la courbe ajustée (figure 12.b) permettent une comparaison quantitative. Pour un
ajustement exponentiel, les résidus sont faibles, et équitablement répartis sur tout 1’axe temporel (le
coefficient de corrélation rezxp extrait de I’ajustement vaut 99.7 %). Dans le cas de I’ajustement par une
loi de puissance, ceux-ci sont plus importants, et témoignent d’un mauvais ajustement a différents délais
(au délai 0, puis de facon alternante), ce qui est notamment dfi a la mauvaise prise en compte du
comportement asymptotique du signal expérimental (on a alors rgower_ law = 98.8 %). L’ajustement
avec un temps de vie unique est donc une bonne représentation de la dynamique mesurée ici. Cette
observation met ainsi en lumiere le fait que, malgré une forte densité d’états, un comportement global a
lieu, et non plusieurs dynamiques de différents états séparés. Nous avons donc développé ces éléments
d’interprétation qualitatifs afin de proposer un modele théorique, servant de cadre plus précis a la
compréhension du phénomene.

4. Modele théorique de la dynamique des bandes de corrélation

a. Structure électronique des bandes de corrélation

Afin de comprendre les différentes conclusions expérimentales apportées par cette étude, une premicre
approche serait d’effectuer des calculs similaires a ceux faits pour la molécule de naphtaléne en partie
II. Cependant, ce systeme est le plus petit des PAHs, et les simulations pour celle-ci sont déja tres
demandeuses en temps de calcul, ce qui rend impossible une telle approche sur des systemes plus larges,
d’autant plus si les calculs doivent étre répétés pour chaque espece moléculaire. Nous avons donc
entrepris, en collaboration étroite avec Victor Despré et Alexander Kuleff (Université d’Heidelberg), de
mettre au point un modele décrivant la dynamique de relaxation dans ces molécules, et ainsi de donner
un cadre pour comprendre de fagon générale les processus mis en jeu apres 1’excitation XUV.

La figure 13.a présente le spectre d’ionisation du naphtaléne, obtenu par la méthode ADC, disposé
verticalement. Comme discuté auparavant, on voit sur ce spectre la transition d’un régime ou les états
sont mono¢lectroniques a un régime d’états multiélectroniques. Cette transition se fait a environ 17 eV,
ou la brisure compléte de I’approximation orbitalaire intervient [S5]. Cette brisure se traduit par une
augmentation drastique de la nombre d’états dans cette zone d’énergie, ayant tous une contribution 1h
tres faible. Il devient alors difficile de les visualiser sur ce spectre, et une représentation complémentaire
de la structure électronique consiste alors & en extraire la densité d’états (DOS, pour Density Of States),
comme représenté sur la partie droite de la figure 13.a. Grace a cette représentation, on voit que la densité
d’états est quasiment nulle avant 17 eV : il s’agit en effet d’états isolés. Aprés 17 eV, la densité augmente
rapidement, atteignant environ 80 états/eV au seuil d’ionisation du cation (21,5 eV). La densité est telle
que les états électroniques forment une bande, nommée bande de corrélation [52,64-66]. Cette bande
est ainsi appelée car elle est explicitement créée par la corrélation électronique : les états la constituant
sont tous fortement multiélectroniques (trés faible contribution 1h dans le spectre ADC). L’existence de
ces bandes a été proposée par le groupe de Lorenz Cederbaum (Université d’Heidelberg) dans les années
1980 comme une conséquence des effets a N-corps électroniques dans les états excités. Elles ont
notamment permis de reproduire et d’expliquer les spectres de photoélectrons de valence interne de
nombreuses molécules complexes [29,52,67,68]. Ces bandes de corrélation sont ainsi décrites comme
un quasicontinuum d’états multiélectroniques, situés a partir d’'une énergie d’excitation d’environ 15-
17 eV dans les molécules complexes, et s’étendent pour les énergies supérieures, au-dela du seuil
d’ionisation du cation.

Dans notre étude, on comprend alors que la population sondée est issue de bandes de corrélation situées
en-dessous du seuil d’ionisation du cation : le signal mesuré grace au rendement de dication correspond
donc a la relaxation de la population dans cette bande, a 1’échelle femtoseconde. Malgré les différentes

73



Chapitre 11

études théoriques traitant de la structure électronique associée a ces états multiélectroniques, la
description de leur comportement dynamique n’avait jamais été évoquée dans la littérature. Nous avons
donc voulu proposer un cadre théorique pour la relaxation des bandes de corrélation.

Les simulations réalisées en partie II grace des méthodes de dynamique ab initio moléculaire ont permis
de montrer que les états constituant la bande de corrélation sont tous fortement couplés les uns aux autres
par les couplages non-adiabatiques. De par ces couplages et la densité d’états importante, ces états sont
quasi-dégénérés, et indiscernables les uns des autres. C’est ce qui caractérise leur rassemblement en une
structure de bande, de facon similaire aux bandes observées en physique du solide. On peut donc faire
une analogie entre les bandes de corrélation, issues de I’ionisation multi¢lectronique dans une molécule
unique et de petite taille, et les bandes définissant la structure électronique des matériaux solides, méme
si ’origine de ces bandes est intrinsequement différente (corrélation électronique pour les bandes de
corrélation, arrangement périodique d’atomes pour les solides). Cette analogie avec les bandes dans les
milieux denses nous a donc permis de développer un modele de relaxation en suivant 1’approche utilisée
en physique du solide, de facon adaptée au cas moléculaire.
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Figure 13. Structure de la bande de corrélation pour le naphtalene. a) Le spectre ADC du naphtalene, calculé avec une base cc-
pVDZ, constitue la partie gauche (ici I’axe d’énergie est vertical), indiquant la position des états cationiques et leur contribution
1h. A droite, la densité d’états, extraite du spectre ADC avec un pas d’intégration de 0.2 eV, est représentée en fonction de
I’énergie (courbe violette). Les états représentés en violet sur le spectre ADC et la densité d’états coloriée en violet
correspondent a la bande de corrélation sous le seuil d’ionisation (IP2), considérée par la suite. b) Agrandissement de la zone
de densité d’états de la bande de corrélation, délimitée par le rectangle en pointillés gris sur la figure a, illustrant les différents
éléments du modele théorique pour comprendre la dynamique : la densité d’états est décrite comme linéaire a partir de EL,
énergie du bas de la bande, de qui donne une pente o pour la bande de corrélation. La bande considérée ici s’étend jusque
I’énergie E=IP> maximale, et relaxe par transfert d’énergie en émettant des phonons d’énergie wpp,.

Dans un premier temps, une caractérisation précise des bandes de corrélation est nécessaire. Tout comme
en physique du solide, il s’agit de connaitre la structure de la bande, via son évolution avec I’énergie par
exemple. Un agrandissement de la bande de corrélation du naphtaléne est reproduit sur la figure 13.b.
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Ici, E; est ’énergie du bas de la bande, c’est-a-dire 1’énergie a laquelle la brisure de I’approximation
orbitalaire devient compléte, soit environ 17 eV. La densité d’états est alors considérée comme nulle en-
dessous de E;. Pour E > E|, la densité d’états est considérée comme augmentant linéairement avec
I’énergie, comme le montre la figure 13.b, soit v(€) = ae, ou v est la densité d’états en fonction de
I’énergie €, avec une pente . Cette caractérisation de la structure électronique des bandes de corrélation
en termes de densité d’états est une premiere étape, nouvelle pour ce phénomene, vers sa description
dynamique. Dans 1’étude expérimentale, la population sondée est celle en-dessous du seuil d’ionisation,
ce qui revient a considérer le maximum de la bande sondée comme 1I’IP,. Enfin, d’un point de vue
moléculaire, les états de cette bande relaxent par transfert non-adiabatique de I’énergie électronique en
énergie vibrationnelle. Le processus analogue du point de vue de la matiere condensée correspond alors
ala diffusion électron-phonon : suite & une excitation ¢lectronique dans un solide, I’énergie ainsi acquise
va étre transmise au réseau par émission de phonons [69]. Dans les deux cas, 1’énergie électronique
initiale est transférée aux noyaux, que ce soit par des phonons ou des vibrations. Nous allons donc
considérer ici que la relaxation de la bande de corrélation se fait par émission successive de phonons,
modélisant la relaxation non-adiabatique, comme indiqué sur la figure 13.b. Ainsi, I’impulsion XUV
peuple initialement la totalité de la bande de corrélation, et I’énergie accumulée dans la bande va étre
perdue par I’émission de phonons jusqu’a perte compléte de 1’énergie initiale. La perte d’énergie se
traduit alors par une perte de population de la bande, ce qui correspond a la dynamique observée
expérimentalement.

b. Modé¢le de la dynamique par interaction électron-phonon

Etant donné la linéarité de la bande de corrélation, le modele développé par la suite se fonde sur un
formalisme similaire a celui décrivant la relaxation électron-phonon dans le graphéne et les solides a
deux dimensions en général, qui possedent également une densité d’états linéaire [70]. Ce formalisme
permet de comprendre d’un point de vue théorique I’évolution du temps de diffusion vers les phonons
dans le graphéne, aprés une excitation électronique optique [71,72]. Le taux de transition pour
1I’émission de phonons depuis la bande de corrélation peut alors s’écrire, par analogie, selon la régle d’or
de Fermi :

WP = 2—”2 MK, k)26 (A€ + )8
ki k h , krk q) Okt k+q 3)
q

ou M est la matrice de couplage électron-phonon, d’un état électronique initial (€, k) vers un état final
(ex', k), k et k' étant les moments électroniques initiaux et finaux dans cette représentation en termes
de bande. w, est I’énergie des phonons ¢mis, de moment q. Cette énergie correspond a I’énergie des
modes vibrationnels responsables de la dynamique non-adiabatique dans une description moléculaire.
Pour ce modele, nous assumons une énergie unique (c’est-a-dire une fréquence de vibration unique),
moyenne, appelée w,. La validité de cette hypothese sera discutée plus en détail par la suite grace a la
comparaison avec les calculs ab initio de la partie II. De méme, le couplage électron-phonon |M (k', k)|
est représenté par un couplage moyen g,, défini comme la moyenne de tous les couplages non-
adiabatiques entre les états de la bande de corrélation. Ce taux de transition permet alors de calculer le
taux de perte d’énergie de la bande, a une énergie donnée :
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ou la somme sur les différents moments fait apparaitre la densité d’états :
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11 s’agit donc du taux de perte de 1’énergie dans la bande de corrélation a une énergie €, qui correspond

e \ , . e . , . el s 2n
ici simplement a la perte d’énergie par émission de phonons d’énergie w, avec une probabilité de o g3,

le tout vers un nombre possible d’états dont I’énergie est située a w, en-dessous de 1’énergie initiale €,
c’est-a-dire v(€ — wq). On retrouve ici une formulation similaire a celle de la régle d’or de Fermi, ce
qui est di aux différentes approximations effectuées.

On peut alors en déduire le temps de relaxation de la bande de corrélation, défini comme la perte totale
de I’énergie initiale E :

£ = ‘ de
« )—Ef o ©

Ce temps correspond ainsi a la durée nécessaire pour passer d’ une énergie E (bande pleine) a une énergie
E; (minimum de la bande) en perdant successivement des phonons. En utilisant la linéarité de la densité
d’états, une expression analytique de ce temps de relaxation est obtenue :

v(E) — vy h
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Ici v(E), v, et vy correspondent aux densités d’états aux énergies E, E; et w, respectivement. Dans
I’¢tude expérimentale présente, la population sondée est située sous le seuil d’ionisation : le potentiel
d’ionisation du cation constitue donc 1’énergie maximale que doit évacuer la bande, soit v(E) = v(IP,).
Etant donné que la largeur énergétique de la bande de corrélation est de typiquement 3-4 eV (entre Ej,
et IP,), I’énergie des phonons est considérée comme faible (d’environ 100 meV), ce qui implique
typiquement que v(IP,) > vy, soit :

v(IPy)
VL — Vo

®)

T =Tpor- I

Cette expression représente le temps de relaxation de la bande de corrélation pour une molécule donnée.
On peut voir qu’elle dépend de paramétres tres généraux du systéme considéré : la densité d’états a haute
énergie v(IP,), la forme et la nature de la bande de corrélation via sa pente a et le couplage non-
adiabatique moyen g,, et I’énergie moyenne des vibrations impliquées dans la relaxation, w,. Elle
permet ainsi de modéliser la relaxation des bandes de corrélation dans une molécule quelconque. Par
ailleurs, le formalisme ci-dessus explique également le résultat des différentes procédures d’ajustement
réalisées a la figure 12 : on voit ici qu’un seul déclin est nécessaire pour comprendre la dynamique de
relaxation. Physiquement, cela se comprend par une relaxation globale de la bande, pour laquelle on ne
peut pas séparer les différents états en différentes contributions.

L’équation 8 n’est cependant valide que pour un systéme moléculaire donné. Afin de pouvoir comparer
les systémes entre eux, il est tout d’abord nécessaire que la structure des bandes de corrélation reste
similaire. Pour cela, des calculs des spectres d’ionisation ont été menés sur des systémes de plus grande
taille, I’anthracéne et le pyréne, et les résultats sont présentés sur la figure 14. A nouveau, une bande de
corrélation apparait apres 15 eV, comme en témoigne 1’augmentation de la densité et la chute conjointe
de la contribution 1h. On peut voir que la linéarité de 1a bande est également préservée pour ces systemes
: la forme de la bande n’est donc pas modifiée, seule sa pente change. Plus encore, 1’ajustement avec
une pente linéaire est meilleur pour les molécules larges : alors que la densité d’états pour le naphtaléne
reste tres fluctuante tout en augmentant linéairement, celle pour le pyréne suit parfaitement la pente de
la bande. Le modele linéaire pour la bande de corrélation est donc de plus en plus adapté lorsque les
systemes étudiés sont de plus en plus larges, confirmant ainsi le choix initial d’une variation linéaire
pour la densité d’états. On peut par ailleurs voir que 1’évolution de la densité change au-dessus du seuil
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d’ionisation : cela correspond a la possibilité de créer des états autoioinisants (c’est-a-dire des états
pouvant spontanément émettre un électron pour former un dication), augmentant alors la densité d’états
totale. Cette partie du spectre ne sera cependant pas discutée, car elle ne correspond pas aux états sondés
expérimentalement, et les voies de désexcitation comme 1’autoionisation entrent en compétition avec la
diffusion électron-phonon, considérée comme majoritaire sous le seuil d’ionisation. La figure 14 montre
également que le début de 1a bande de corrélation diminue en énergie pour les molécules les plus larges :
elle suit 1’évolution du seuil d’ionisation. Ainsi, la largeur énergétique de la bande sondée (E-E}) reste
semblable pour tous les systemes. On peut donc conclure que la bande de corrélation garde une structure
¢lectronique tres similaire d’un systéme a 1’autre, ce qui va permettre de les comparer.
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Figure 14. Spectres d’ionisation calculés par la méthode ADC, et la densité d'états extraite pour trois PAHs : a) le naphtalene,
b) I’anthracéne, c) le pyréne. Pour les trois molécules, la bande de corrélation correspond aux états en violet sur le spectre ADC,
et a la partie coloriée de la densité d’états. Un ajustement linéaire de la densité d’états de la bande est réalisé (droite en tirets).

Dans ce but, ’expression 8 peut &tre généralisée. Les bandes de corrélation sont constituées d’états
multiélectroniques. Ainsi, le nombre d’états au sein de la bande est relié au nombre de configurations
2hlp que I’on peut créer par ionisation des €tats de valence de la molécule neutre. Pour un nombre N
d’¢lectrons de valence, le nombre de ces configurations évolue en premiere approche comme le nombre
de combinaisons possibles ol deux électrons sont retirés de leur orbitale (proportionnel 2 N2) et I’un
des deux est placé dans un état excité (virtuel), ’autre étant éjecté de la molécule (ionisation). En
assumant que le nombre d’états virtuels dépend lin€airement du nombre d’états occupés (qui est
proportionnel 2 N), le nombre de configurations 2h1p possibles est proportionnel & N3. Ainsi, la densité
d’états dans la bande de corrélation dépend également du nombre d’électrons au cube, et on peut alors
assumer que, pour la partie haute de la bande, v(IP,) < N3. Cette évolution, fondée sur une analyse
combinatoire des états possibles créés par corrélation électronique, permet de reformuler 1’équation 8
en fonction du nombre d’électrons de valence de la molécule :
N 3h

T =Ty In—, outy=3.T =
0 0 mol
Nc¢p

©))

2ngiwoa

Ici, le parametre N.p introduit est interprété comme le nombre d’électrons nécessaire pour former une
bande de corrélation. En effet, la molécule doit comprendre suffisamment d’électrons pour que les effets
de corrélation soient importants, et menent a la brisure complete de I’approximation orbitalaire [55]. Le
temps Ty est alors proposé comme le temps caractéristique de la diffusion électron-phonon dans la
molécule, de facon similaire aux analyses dans les solides a deux dimensions [71,72]. Il caractérise la
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capacité de la bande de corrélation d’une molécule en particulier a transférer son énergie aux vibrations,
comme ’indique la dépendance de 1, envers les différents parametres du modele. L’équation 9 permet
¢galement de décorréler simplement le role de la structure électronique (via le nombre d’électrons N) et
du transfert électron-vibration (via le temps caractéristique 7).

De par la généralité de 1’expression précédente, on peut I’appliquer individuellement a chaque PAH
étudié expérimentalement, soit de facon générale :

N
TPAH = A0 In —— (10)
Nep
Pour que cette expression soit valable pour tous les PAHs, il faut cependant que les paramétres t541 et

NEAH restent constants pour toutes les molécules. Afin de tester cette hypothése expérimentalement,

nous avons ajusté les mesures de déclins expérimentaux des PAHs avec la formule 10, et le résultat
(courbe en tirets violets sur la figure 15) montre un trés bon accord (coefficient de corrélation 72 = 97.1
%). Les paramétres ainsi obtenus sont NEAH =14 4+ 3 et 7547 =24 4+ 3 fs, o les incertitudes
correspondent a 1’écart type de I’ajustement. Ainsi, de fagon inattendue, ces deux parametres donnent
des informations non pas sur une molécule spécifique, mais sur une famille complete de molécules, ici
les PAHs.

~J
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Relaxation time (fs)

—

o
N
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ﬁ
12, Y
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Number of valence electrons

Figure 15. Interprétation théorique de la loi d'évolution des temps de relaxation pour les différentes molécules. Les mesures
expérimentales sont les losanges bleus (PAHs), les carrés verts (diamantoides) et noir (Ceo), et le point bleu ciel (benzeéne,
extrait de [14]). La courbe en tirets violets correspond a 1’ajustement des mesures sur les PAHs avec 1’équation 10. Les courbes
orange et magenta correspondent a la courbe décrite par I’équation 10, ol la dérivation ab initio des parametres a été effectuée
pour les PAHs et les diamantoides respectivement. La courbe verte correspond a une multiplication de la courbe d’ajustement

. Naph L , . o
violette par le facteur w, P/ whde comme expliqué dans le texte. Enfin, I’encart représente un zoom de la zone décrite par

le rectangle en pointillés, ou les mesures expérimentales des déclins pour la phénylalanine (a, extrait de [9]) et de la caféine (b,
extrait de [18]) ont été ajoutées (points roses).

Dans le cas du temps T, le fait qu’il reste constant peut s’expliquer par I’influence des différents
parametres en jeu. Tout d’abord, cet effet ne peut avoir lieu qu’au sein d’une méme famille de molécules,
c’est-a-dire pour des molécules ayant la méme structure géométrique globale. En effet, un changement
de structure affecte trop directement les modes vibrationnels de la molécule, ce qui donnerait lieu a des
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modifications importantes de 7, via ’influence de 1’énergie de phonon wg. Au sein d’une méme famille
comme les PAHs, gg, wg et a varient de facon monotone en fonction de la taille. Globalement, on
s’attend ainsi a ce que la pente @ augmente avec la taille du systeéme, comme confirmé par la figure 14,
alors que I’énergie des modes vibrationnels w, va diminuer : dans le cas des PAHs, les modes propres
complétement symétriques sont par exemple fortement liés a I’extension spatiale du systéme. Le
couplage g, va quant a lui plutdt décroitre de par le ralentissement des modes vibrationnels avec la
taille. L’ajustement expérimental permet donc de conclure que I’influence de ces trois paramétres se
compense (1’augmentation de la pente compensant la diminution de g, et wy) pour donner un temps
84" constant pour cette classe de molécules. On comprend alors que ce paramétre 547 est
caractéristique de la diffusion électron-phonon pour I’ensemble des PAHs, de par leur structure
commune. De méme, NF4H est interprété comme un paramétre général : pour qu’un systéme
moléculaire puisse supporter une bande de corrélation, dont la relaxation se décrit par 1’émission de
phonons, il doit posséder un minimum de 14 électrons de valence. Ce nombre est ainsi relié a la force
de la corrélation entre électrons, qui varie trés peu d’un PAH a I’autre. Par ailleurs, on peut voir sur la
figure 15 que le benzene, élément unitaire des PAHs, présente un déclin qui est parfaitement décrit par
la loi d’évolution des PAHs, ce qui est raisonnable étant donné son nombre d’électrons supérieur a
NEAH.

c. Evaluation ab initio des parametres des bandes de corrélation

Ces deux parametres, 7y et N.-p, représentent ainsi des grandeurs générales de la relaxation des bandes
de corrélation. Dans le cas des PAHs, nous avons voulu comparer leurs valeurs déterminées
expérimentalement a des calculs ab initio. Ces calculs vont également permettre de vérifier les
différentes hypotheses faites dans le modele. Pour cela, nous avons utilisé les calculs de dynamique
quantique effectués pour le naphtaléne (partie II). Ces calculs ont en effet I’avantage de déterminer
explicitement les termes de couplage non-adiabatique, et vont ainsi permettre de faire le lien entre la
description moléculaire de la relaxation (dynamique post-Born-Oppenheimer décrite dans la partie II)
et celle issue de la physique du solide. Nous avons considéré les états dont la dynamique a été calculée
pour extraire la pente de la densité d’états, qui vaut alors aV9P" = 3.3 eV, Tous les états de la bande
de corrélation ne sont cependant pas inclus dans ce calcul (seulement 23 sur une centaine), mais la pente
extraite ici est reliée aux grandeurs dynamiques extraites. Le couplage électron-phonon moyen, gév avh.
est alors évalué en prenant la moyenne des couplages entre les états. Pour chaque état, la moyenne
quadratique de ses couplages non-adiabatiques avec les 22 autres états environnants est calculée,

donnant le couplage global de cet état avec les autres. Ces couplages pour chaque état sont donnés dans

le tableau 2, ainsi que leur valeur moyenne, gév @h — .18 eV. On peut par ailleurs voir que les

couplages sont relativement homogenes entre les différents états (1’écart type de la distribution vaut 0.06
eV), validant ainsi I’approximation d’un couplage moyen faite dans le modele. De plus, ces couplages
menent a une relaxation non-adiabatique tres rapide (sur quelques dizaines de femtosecondes), ce qui
permet d’affirmer que le transfert d’énergie aux phonons est bien le mécanisme majoritaire dans ce
processus.

Enfin, la propagation non-adiabatique a permis d’identifier les modes vibrationnels pour lesquels les
couplages entre états sont les plus efficaces, ¢’est-a-dire ceux responsables du transfert d’énergie vers
les vibrations. Parmi les 25 modes considérés, les modes totalement symétriques (de symétrie a, ici)
correspondent aux plus forts couplages. En effet, les états multiélectroniques créés sont pour la plupart
de méme symétrie. Ceci s’explique par le mécanisme de création de la bande de corrélation : les états
cationiques créés par 1’ionisation d’une méme orbitale possédent tous la méme symétrie. Les régles de
symétrie pour les couplages vibroniques imposent alors que ces états soient facilement couplés par les
modes totalement symétriques [56]. Parmi ces modes a,, ceux de plus basse énergie sont responsables
de la majeure partie de la relaxation. En effet, les surfaces d’énergie potentielle selon ces modes sont
quasiment plates, induisant ainsi une délocalisation trés rapide des paquets d’onde vers les intersections
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coniques. Nous avons donc considéré pour le naphtaléne les trois modes a; de plus basse énergie, a

514.3,771.15 et 1050.83 cm’!. Leur moyenne donne alors w(l)v " — 0,097 eV. On peut cependant voir
que ces trois modes completement délocalisés du naphtaléne ont une énergie assez différente, mais on
peut s’attendre a ce qu’ils soient de plus en plus proches en énergie pour des molécules de plus grande
taille, améliorant ainsi I’hypothése d’une énergie de phonon unique. Plus généralement, cette analyse
fine des dynamiques non-adiabatiques pour le naphtalene permet de postuler que les modes totalement
symétriques, de basse énergie, sont majoritairement impliqués dans le transfert vibronique a haute
énergie. Dans le cadre du modele fondé sur I’interaction électron-phonon, cela justifie le choix d’une
énergie de phonon majoritaire.

Etat | Energie (eV) g5t (eV)
la, 19.14 0.28
2a, 19.42 0.26
3a, 19.54 0.13
4a, 19.61 0.13
Sag 19.75 0.13
1byy 19.1 0.09
2biy 19.26 0.23
3biu 19.34 0.21
4b1y 19.52 0.13
5biy 19.62 0.11
6b1y 19.63 0.15
Tbiu 19.74 0.16
8biu 20.02 0.18
9b1u 20.05 0.11
10by, 20.11 0.16
11byy 20.21 0.17
1bau 19.02 0.25
2bau 19.37 0.26
3bou 19.44 0.27
4bau 19.54 0.19
5bou 19.84 0.15
6boy 19.99 0.14
7bou 20.1 0.17
Couplage moyen ggaph =0.18 eV
Tableau 2. Couplages globaux de chaque état considéré dans les calculs ab initio pour le naphtalene.
Ces différents parametres permettent ainsi de déterminer T(I)V wh — 30 fs, que I’on identifie a T(I; Al de

par I’invariance de ce paramétre au sein d’une famille. L’accord avec la valeur expérimentale (24 fs) est

particulierement bon, étant donné la complexité des calculs ab initio. Afin d’évaluer Né’é“,’t’heo, le temps

de relaxation moyen des trois groupes d’états pour le naphtaléne a été extrait, donnant /7.2 = 23.7 fs.

Cette valeur est plus faible que celle expérimentale, ce qui est dii a une sous-€valuation de la densité
d’états dans les simulations, comme discuté dans la partie II. En utilisant 1’équation 9, on peut alors
déterminer Ngéfheo = NéVBaph = 22, grandeur en accord également avec les mesures. Les deux
parametres théoriques permettent ainsi de déterminer la loi d’évolution prédite selon I’équation 9 par les
calculs ab initio sur le plus petit des PAHs, représentée sur la figure 15 (courbe orange), et dont
I’évolution est proche des mesures expérimentales (I’erreur relative par rapport aux données
expérimentales est de moins de 8%). Cet accord global entre description moléculaire ab initio et données
expérimentales fondées sur un modele théorique emprunté de la physique du solide témoigne d’une
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description correcte des mécanismes physiques en jeu dans cette expérience. Il illustre la
complémentarité entre les deux descriptions. De plus, cela montre que des calculs ab initio sur des petits
systemes peuvent permettre de comprendre le comportement de systemes beaucoup plus larges, ou les
hypotheses du formalisme développé (en termes de structure de la bande de corrélation par exemple)
sont de plus en plus exactes, et les calculs ab initio impossibles a ce jour.

d. Dynamique des bandes de corrélation pour différentes classes de
molécules

Les résultats présentés jusqu’ici sur les PAHs ont amené a une description de la relaxation des bandes
de corrélation, montrant la généralisation de ce processus pour la famille des PAHs spécifiquement.
Afin d’aller plus loin, les mesures ont été complétées par I’étude expérimentale des structures carbonées
a trois dimensions (adamantane, diamantane et Cgo), qui a été présentée en figure 11. Ces systémes ont
révélé des temps de relaxation de leur bande de corrélation inférieurs a ceux des PAHs, et qui ne peuvent
pas étre modélisés par la loi d’évolution des PAHs (figure 15). Ces résultats semblent donc montrer que
I’existence d’une loi d’évolution est spécifique a une classe de molécules, ou autrement dit a une famille
de molécules ayant une structure géométrique similaire.

Afin d’explorer cette hypothése, nous avons proposé de déterminer les paramétres (zy, Ncg) pour les
structures tridimensionnelles. Pour cela, on peut supposer que I’adamantane (56 électrons de valence) a
une structure électronique de bande de corrélation trés proche du naphtaléne (48 électrons de valence),
ce qui revient a considérer qu’elles ont la méme pente a. Le couplage moyen g, est également assumé
comme étant le méme pour les deux molécules, car les états des deux bandes sont positionnés dans les
mémes gammes d’énergie. En revanche, les modes totalement symétriques changent significativement
pour I’adamantane. Les trois modes complétement symétriques de plus basse énergie sont de plus haute
fréquence que pour le naphtaléne : 759.0, 1057.0 and 1496.0 cm™'. On obtient ainsi des phonons de plus
grande énergie, avec w§®* = 0.14 eV, et donc un temps caractéristique Téfﬁeo de 21 fs, plus court que
pour les PAHs. En effet, pour une méme densité d’états, on comprend bien que I’émission de phonons
avec une énergie plus importante va plus rapidement vider cette bande en énergie. On peut alors utiliser
le méme nombre d’électrons limite que pour les PAHs, Ngg theo = g’;’g’hw = NEReo étant donné que
1I’on comprend ce paramétre comme universel, intrinséque a la force de la corrélation électronique dans
des systemes carbonés. A nouveau, ces paramétres permettent de donner la loi d’évolution, selon
I’équation 9, pour les systetmes de méme famille que 1’adamantane : il s’agit de la courbe verte en
pointillés sur la figure 15. Celle-ci reproduit tres bien les temps de vie des deux diamantoides, avec

moins de 8% d’erreur relative, alors qu’aucun calcul ab initio n’a été réalisé sur ces systemes.

Le raisonnement précédent permet aussi de comprendre qu’une loi d’évolution pour une famille permet
rapidement de déterminer celle d’une autre, deés lors que deux molécules, une de chaque famille, ont un
nombre d’électrons similaire. Dans ce cas, seuls les modes vibrationnels de ces deux molécules différent
en premiere approche. On peut donc obtenir le parametre 7, de la nouvelle famille par multiplication du
paramétre T, de la premiére avec le rapport des énergies de phonons. Afin d’illustrer ce point,
I’ajustement expérimental des PAHs a été multiplié par a)év aph / w§?@, pour déterminer la loi d’évolution
des diamantoides. Le résultat correspond a la courbe magenta en pointillés sur la figure 15, qui est donc
la courbe violette simplement multipliée par a)év aph / w§@=0.69, et reproduit également les déclins

expérimentaux avec moins de 6 % d’erreur relative.

Afin de tester les limites du formalisme développé jusqu’ici, les lois d’évolution obtenues ont également
été confrontées a différentes mesures issues de la littérature, sur des biomolécules : la phénylalanine [9]
et la caféine (étude réalisée par notre 1’équipe) [18], dont les structures sont reportées dans le tableau 3.
Les temps de relaxation mesurés suivant la méme procédure expérimentale ont été reportés en fonction
de leur nombre d’électrons sur I’encart de la figure 15. Dans le cas de la caféine, la moyenne des deux
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déclins mesurés dans la littérature (déterminés pour deux spectres XUV différents) a été prise. On voit
alors que le temps de vie pour la caféine est bien justifié par la loi d’échelle pour les PAHs. En effet, la
caféine est un alcaloide dont la structure géométrique est majoritairement plane et conjuguée,
ressemblant ainsi, en premiere approximation, aux PAHs, malgré la différence dans la composition
atomique. Il est ici intéressant de voir que le temps de relaxation pour cette molécule est treés proche de
celui du pyréne, qui posséde le méme nombre d’électrons de valence et une structure plane similaire,
alors que le temps de relaxation du diamantane, dont le nombre d’¢lectrons de valence est €galement le
méme, est sensiblement plus faible que ces deux systemes. Ces trois molécules illustrent ainsi la
dépendance du processus envers la famille d’appartenance, en termes de structure moléculaire globale.
La phénylalanine quant a elle présente aussi un cycle aromatique, mais sa structure est plus flexible. Le
temps de vie mesuré pour cette molécule, situé entre les lois d’échelle des PAHs et des diamantoides,
semble donc résulter de sa structure, impliquant donc des énergies de phonons intermédiaires. Enfin, la
figure 15 montre également que la mesure sur le fullerene Cso n’est pas justifiée par aucune des deux
courbes, que ce soit celle des PAHs ou des diamantoides, alors qu’il semble posséder une structure
géométrique similaire aux molécules 2 trois dimensions. A nouveau, cela peut étre alors dfi au fait que
ces modes vibrationnels totalement symétriques vont étre de nature différente de ceux des diamantoides,
de par sa structure sous forme de surface d’une sphére et non de cage compacte, ou bien a la structure
électronique particuliere des fullerenes, présentant des résonances plasmon géantes [73]. Pour expliquer
cette mesure, on peut donc étendre la procédure utilisée jusqu’ici, qui consiste de nouveau a développer
les modes vibrationnels, afin d’analyser cette classe de molécule.

Molécule Formule Structure Déclin

Phénylalanine | CoH;iNO; d 3045 fs

Caféine CsH1oN4O» 4244 fs

Tableau 3. Formule brute et structure des deux biomolécules intégrées aux lois d’évolution des systemes carbonés, avec le
temps de déclin associé.

5. Bilan : généralisation de la relaxation vibronique des bandes de
corrélation

L’étude systématique réalisée dans cette partie a permis de mettre en évidence un processus général de
relaxation des molécules complexes apres ionisation de valence interne. Dans cette relaxation, 1’étude a
montré le rdle majeur des bandes de corrélation, qui sont des structures intrinseéques a la corrélation
électronique : suite a 1’ionisation de valence interne, le cation ainsi créé va étre composé d’une bande
d’états multiélectroniques (figure 16). Il a donc fallu repenser la dynamique de ces états, non plus sous
une description moléculaire en termes de quelques surfaces d’énergie potentielle couplées, mais en
adoptant une description fondée sur la relaxation électron-phonon intra-bande en physique du solide. Ce
lien entre physique du solide et dynamique quantique moléculaire permet alors d’interpréter les temps
de relaxation des bandes de corrélation, en fonction de parametres globaux des molécules.

82



Chapitre 11

Comme ce comportement de bandes est intrinséque a la photoionisation a haute énergie (XUV), il s’agit
ici d’un processus général, qui a donc lieu a priori dans toute molécule complexe. En effet, 1a brisure de
I’approximation orbitalaire est un phénoméne omniprésent pour les molécules, comme démontré par de
nombreux calculs théoriques [29,52,55,66-68,74,75]. Les expériences réalisées ici, ainsi que 1’inclusion
de plusieurs systemes mesurés dans la littérature, ont confirmé cette omniprésence des bandes de
corrélation, et leur nécessaire prise en compte pour comprendre la relaxation non-adiabatique a haute
énergie des molécules. Le formalisme développé propose également un nouvel angle de vue sur les
résultats présentés dans la partie II. Il permet en effet de comprendre comment évolue la relaxation en
fonction de I’énergie au sein de la bande, et prédit ainsi une augmentation du temps de vie avec 1’énergie,
comme mesuré expérimentalement. Le cas du naphtalene est donc une illustration intermédiaire entre
les deux descriptions abordées dans cette partie, ce qui est dii au fait que sa structure de bande de
corrélation n’est pas encore parfaitement lisse (figure 14).

A
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band
XUV Awon g
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Figure 16. Description générale de la dynamique de relaxation des bandes de corrélation, pour un systeme moléculaire donné.
A gauche, I'impulsion pompe XUV ionise les niveaux de valence interne, créant un cation trés excité. Contrairement aux
premiers états excités, les états cationiques ainsi créés sont fortement multiélectroniques, créant une bande de corrélation (partie
droite de la figure). La relaxation de cette bande se fait alors par émission de phonons, et sa population est sondée par
I’impulsion IR.

La comparaison entre les différents systemes moléculaires a également permis de comprendre que les
parametres régissant la relaxation des bandes de corrélation ne sont pas reliés seulement a une molécule
spécifique, mais a une classe de molécules dont la structure géométrique est proche. Ce résultat est tres
intéressant, car il permet de comprendre le comportement de systémes de grande taille (comme ’HBC
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par exemple) a partir de petites molécules de la méme famille, ou les calculs ab initio sont encore
réalisables. Il permet également de voir que cette relaxation est peu sensible a la composition
moléculaire exacte, mais plus a sa structure globale, ce qui permet ici de comparer des molécules qui
peuvent paraitre completement différentes en premiere approche, comme les PAHs et la caféine. On
peut alors envisager une classification des bandes de corrélation en fonction de la structure moléculaire
globale : pour une molécule donnée, sa structure nous renseigne directement sur une estimation du temps
de vie des bandes de corrélation dans celle-ci, par comparaison avec d’autres systémes mesurés. Ces
estimations peuvent alors étre faites en utilisant les procédures évoquées par exemple pour le cas des
diamantoides.

A travers cette étude, nous avons donc développé un modele pour la compréhension des mécanismes de
relaxation dans les molécules complexes a haute énergie. L’ensemble de ces travaux a fait ’objet d’un
article accepté dans Nature Physics [76], et apporte de nouvelles opportunités de compréhension pour
les études menées au moyen de sources XUV ultracourtes. Notamment, une des questions amenées par
cette étude concerne la redistribution de I’énergie vibrationnelle apres déclin de la bande. En effet, le
modele proposé ici estime que seuls certains modes de vibration sont responsables de la relaxation
(modes totalement symétriques et de basse énergie), et vont donc étre préférentiecllement peuplés. Nous
avons donc cherché par la suite & comprendre le devenir de cette population préférentielle, sur des
échelles de temps plus longues.
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IV. Dynamique Vibrationnelle suite a la Relaxation des Bandes de
Corrélation

1. Intérét de I’étude de la dynamique vibrationnelle

L’étude menée dans la partie III a permis d’amener des éléments supplémentaires quant a la
compréhension de la premicre étape de transfert d’énergie apres ionisation des couches de valence
interne. Dans cette étude, nous avons vu ’influence des bandes de corrélation sur la relaxation non-
adiabatique, transférant 1’énergie électronique, initialement acquise apres l’ionisation, en énergie
vibrationnelle. Cette étape, qui a lieu sur une échelle de temps de quelques dizaines de femtosecondes,
permet de passer d’une molécule électroniquement chaude mais vibrationnellement froide (états
électroniques hautement excités, sans excitation vibrationnelle) a une molécule vibrationnellement
chaude mais électroniquement plus froide qu’auparavant (population dans des états électroniques plus
bas en énergie, avec des niveaux vibrationnels excités). Ce passage n’est cependant pas fait de fagon
homogene entre tous les degrés de liberté vibrationnels car certains modes, de haute symétrie et basse
énergie, sont sélectivement peuplés au cours du transfert vibronique. D un point de vue théorique, cette
sélectivité a I’avantage de conserver une certaine information sur ’excitation XUV ayant eu lieu
auparavant. En d’autres termes, juste aprés relaxation de la bande de corrélation, la population
vibrationnelle créée n’est pas encore répartie statistiquement sur tous les modes de vibration de la
molécule. Nous avons donc voulu comprendre expérimentalement comment cette sélectivité était perdue
d’un point de vue dynamique.

De facon plus générale, cette répartition statistique de la population aprés I’ionisation de molécules
complexes constitue une phase essentielle, connectant 1’excitation initiale et 1’évolution des systémes
moléculaires aux échelles de temps beaucoup plus longues, impliquant les phénomenes de dissociation,
émission de photons ou d’¢lectrons... La compréhension des mécanismes photo-induits menant a une
distribution statistique de 1’énergie a I’échelle de temps ultracourte est donc nécessaire, notamment dans
le cas des PAHs comme expliqué dans I’introduction. Dans cette partie, nous nous sommes donc
focalisés sur 1’étude de ce phénoméne dans les PAHs, aprés ionisation par des impulsions XUV
ultracourtes, sur les échelles de temps de la centaine de femtosecondes.

2. Dynamique vibrationnelle observée par mesure de motifs de
fragmentation

Dans un premier temps, la spectrométrie de masse a été de nouveau utilisée pour cette expérience. Les
molécules de PAHs sont excitées par I’impulsion pompe XUV donnant lieu & la population de différents
états excités (incluant notamment les bandes de corrélation), dont la population va étre sondée par
I’impulsion IR, en variant ici le délai XUV-IR sur des gammes temporelles plus grandes (jusque
plusieurs centaines de femtosecondes, mais également sur les échelles de temps picosecondes).
L’observable choisie ici est le motif de fragmentation de la molécule, comme par exemple observé sur
la figure 17.a pour le pyrene. Ce choix a été guidé par le fait que les fragments observés sont produits
par dissociation dans le cation créé par ionisation. Alors que le rendement de dication (ou le
photoélectron secondaire associé) ne permettait que de sonder les états électroniques proches du seuil
d’ionisation, le rendement des différents fragments peut étre modifié par absorption de la sonde IR par
le cation a tout moment apres 1’ionisation, ce qui peut permettre de sonder les dynamiques aux échelles
de temps plus longues. Parmi ces fragments, les principaux observés concernent la perte d’un ou
plusieurs hydrogenes (étiquetés (Py-xH)* sur la figure 17.a, x étant le nombre d’hydrogénes perdus) et
de groupements CoH, (étiquetés (Py-C,Hx)* et (Py-C4Hx)*) pour le pyrene. Ces fragments correspondent
a la dissociation de la molécule apres ionisation simple, ¢’est-a-dire qu’ils sont produits apres ionisation,
de par la quantité d’énergie apportée dans le monocation [77]. Pour cette étude, le tube de temps de vol
a été allongé, afin d’améliorer la résolution en masse et de pouvoir ainsi séparer les différentes pertes
d’hydrogéne du signal du parent. Par ailleurs, la masse élevée des PAHs considérés ici implique la
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présence d’une distribution isotopique non négligeable pour chaque molécule (I’isotope *C'2CisHio du
pyréne est par exemple présent a 18 % comparé a I’isotope >CisHio), qu’il faut alors soustraire des
distributions en perte d’hydrogeéne, afin de n’obtenir que le signal d’un seul isotope.
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Figure 17. a) Spectre de masse obtenu par irradiation XUV de molécules de pyréne. Les différents fragments mesurés sont
identifiés sur la figure. Le rendement des différentes masses mesurées est alors enregistré en fonction du délai pompe-sonde
entre les impulsions XUV et IR : b) Py*, ¢) Py?*, d) (Py-H)*, e) (Py-2H)*, f) (Py-C2Hx)*, g) (Py-C4Hx)* (points rouges). Un
ajustement suivant la fonction 11 est alors réalisé pour chaque signal (courbe rouge), et les deux contributions, de déclin initial
et de population, peuvent étre séparées (courbes en tirets, rose et violette respectivement).

On peut alors extraire le rendement des différents fragments en fonction du délai XUV-IR, duquel est
soustrait la contribution obtenue avec I’'impulsion XUV seule. Le résultat pour le pyréne est présenté en
figure 17.d-g, ou chaque figure correspond a un fragment différent, avec également le signal mesuré
pour le monocation Py* (figure 17.b) et celui du dication Py** (figure 17.c). Expérimentalement, la perte
de plusieurs fragments CoHx (CoH, CoH», C,H3) est observée dans le spectre de masse. Dans la suite de
cette étude, leur rendement a été regroupé sous un rendement total CoH,. Ce choix, également effectué
pour les fragments C4Hx, sera justifié par ’analyse en ajustement des signaux.
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Sur la figure 17.e, on peut voir que le rendement de (Py-2H)* présenté correspond a une évolution en
deux temps. Au délai 0, le signal augmente rapidement, puis décline apres un maximum. Ce déclin a
lieu sur un temps similaire a celui du dication (figure 17.c, similaire aux résultats de la partie III).
Cependant, durant le déclin, le signal ne redescend pas a zéro mais réaugmente apres une inflexion
autour de 100 fs, pour atteindre une valeur statique apres 400 fs. Ce rendement ainsi atteint est ensuite
stable sur plusieurs dizaines de picosecondes.

On peut alors voir que ce comportement est similaire pour les autres fragments, ainsi que pour le signal
du monocation Py*: ces deux échelles de temps (de déclin d’abord, puis de ré-augmentation, appelée
population par la suite) sont présentes pour chaque observable. Leur importance relative est cependant
modulée : on voit que ’amplitude du maximum est plus importante pour les fragments (Py-C.Hx)* et
(Py-C4Hy)* que pour (Py-2H)*, alors que pour la perte d’hydrogene le déclin est d’abord négatif, puis le
signal réaugmente et devient positif. Enfin, le rendement du monocation présente ces deux échelles de
temps avec un signal négatif. Afin d’extraire plus d’informations de ces signaux, ils ont été ajustés avec
une fonction décrivant ces deux échelles de temps :

t 2
AS,.(t) = exp <—4ln(2) (T ) >
Xco

) 3 (11
R [g(t —to) (Adecay exp (— TtdecZi) + Apop <1 — exp <_ tTPoZ())))]

ol A,y représente la valeur asymptotique du signal mesuré, et 7,,, le temps caractéristique associ€ a

la population, les autres variables ayant le méme réle que dans les procédures d’ajustement des parties
II et ITI. Etant donné que le déclin dans les rendements de fragments est similaire a celui mesuré dans le
signal du dication, Tgecqy est ici considéré comme fixe, dont la valeur est imposée par ’ajustement
exponentiel du dication. L’ajustement est alors effectué de fagon multidimensionnelle, incluant les six
signaux transitoires présentés ici: pour chaque fragment, seules ses amplitudes de déclin et de
population sont extraites. Le temps 7,,,, a €t€ choisi comme €tant le méme pour les différents fragments
ainsi que le monocation. Le résultat (courbes rouges en figure 17.b-g) permet alors de reproduire les
résultats expérimentaux avec une bonne précision. On peut alors découpler les deux contributions du
signal : le déclin exponentiel est représenté en rose sur ces courbes, et la contribution résultant de la
population en violet. Pour le pyréne, le temps de population ainsi extrait vaut Tp,, = 107 £ 27 fs. A
nouveau, des études paramétriques (non montrées ici) ont permis de montrer que ce temps de population
était également indépendant des conditions expérimentales (spectre XUV et intensité de la sonde IR).
Par ailleurs, I’obtention d’un ajustement correct avec un temps 7,,, unique pour tous les fragments
valide le choix effectué de considérer un rendement total pour les fragments (Py-C,Hy)* : les fragments
individuels ont en effet les mémes temps de déclin et de population. Un rendement total permet alors
d’augmenter le ratio signal sur bruit, améliorant la qualité de 1’ajustement.

Ici, I’'une des observations importantes est la complémentarité entre le signal du monocation dépendant
du temps et celui des fragments : alors que le signal des fragments est positif pour les contributions de
déclin et de population (sauf pour le déclin de la perte d’hydrogéne), celui du monocation est négatif.
Cette complémentarité indique ainsi que le monocation et les fragments sont des observables d’un méme
processus. La déplétion du signal du monocation indique alors que ce processus a lieu dans les états du
cation créé par ionisation. Cette affirmation est en effet logique, car ces observables permettent
également de sonder le déclin caractéristique des bandes de corrélation, qui concernent les états
cationiques. De méme, les fragments, dont le signal est positif, sont issus de la dissociation du
monocation. La dynamique observée dans 1’échelle de temps de population correspond donc également
a celle d’états du monocation, produits par 1’ionisation XUV.
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L’ajustement réalisé permet également d’avoir une quantification plus précise de I’importance relative
des deux €chelles de temps dans la dynamique observée, via Agecqy €t Apop- La figure 18 représente

I’évolution du rapport entre ces deux contributions, |Adecay /Apop |, en fonction du fragment considéré.
11 s’agit donc ici du changement majeur entre les signaux des différents fragments : alors que le temps
de population est unique, la contribution provenant de 1’échelle de temps de déclin augmente par rapport
a celle provenant de 1’échelle de temps de population lorsque 1’on passe de (Py-H)* a (Py-CsHy)".
Autrement dit, pour une molécule, plus la perte en masse depuis le monocation est importante, plus la
contribution du déclin au signal total va étre importante. Nous allons voir par la suite que cette
observation est due a la différence d’énergie nécessaire a la création des différents fragments.

(Py-C4H,)’

(Py-C,H,)*

(Py-2H)"

‘ Adecay / APOP ‘

(Py-H)*

O f L ) L ) L
0 10 20 30 40 50
Fragment loss

Figure 18. Evolution du rapport entre I'amplitude de la contribution de déclin et celle de la contribution de population, issues
de la procédure d’ajustement, pour les différents fragments présentés en figure 17.d-g (représentés ici par la masse perdue).

Ce temps de population mesuré sur le pyréne témoigne donc d’une évolution a partir des états peuplés
initialement par I’impulsion XUV sur des temps supérieurs a ceux de la relaxation de la bande de
corrélation, sondée dans 1’échelle de temps de déclin. Etant donné la généralité des bandes de corrélation
dans les PAHs, nous avons voulu mesurer si cette échelle de temps de population était également
présente dans les autres molécules de la famille. Pour cela, des mesures ont été réalisées dans quatre
autres systemes : I’anthracéne, le tétracéne, le coronéne et I’HBC. Pour les molécules de plus grande
taille, les seuls fragments mesurés expérimentalement sont les pertes d’un ou deux hydrogénes, de par
la grande stabilité de ces systemes [37]. Afin de comparer les différentes molécules, le rendement en
perte de deux hydrogeénes a été choisi comme observable. La figure 19 présente alors 1’évolution de ce
rendement avec le délai XUV-IR, pour I’anthracéne, le pyréne, le coroneéne et ’HBC, normalisé sur le
maximum du déclin. On peut alors voir dans un premier temps qu’une échelle de temps de population
est effectivement présente pour les autres especes que le pyrene. En comparaison avec le pyrene, cette
population semble cependant correspondre a une échelle de temps plus grande pour I’anthracéne, et plus
courte pour le coronéne et ’'HBC. L’ajustement pour 1’anthracéne permet alors d’en déduire un temps
de population de 15130 fs. A I’inverse, I’ajustement des données pour les PAHs larges ne permet que
de mettre en évidence I’existence d’un échelon. En effet, le déclin exponentiel dans I’équation 11 impose
une limite inférieure au temps de population que 1’on peut mesurer expérimentalement, pour des
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amplitudes comparables. On peut donc en déduire que, pour ces PAHs, s’il existe un temps de
population, il doit étre inférieur a la durée de déclin dans ces especes, soit typiquement 60 fs ici comme
mesuré en partie III. Enfin, la mesure sur le tétracene, de taille intermédiaire entre le pyrene et le
coronéne, permet I’extraction d’un temps de population de 69+17 fs (non montré ici).

a) | | 5
1.9F
g
& 4l
e,
% = [ ] +.
=05 (Py-2H)" -

0 200 400
XUV-IR delay (fs)

(=3
'

(Coro-2H)*

(HBC-2H)*

lon yield (a.u.)

1 1 L

0 200 400
XUV-IR delay (fs)

Figure 19. Evolution du rendement de perte de deux hydrogenes en fonction du délai XUV-IR, pour différents PAHs : a)
I’anthracéne (orange) et le pyréne (rouge) ; b) le coronene (violet) et ’"HBC (vert). Chaque courbe expérimentale est présentée
avec son ajustement suivant 1’équation 11 (courbe pleine), et avec la contribution correspondant a la population (courbe en
tirets). Les signaux sont ici normalisés sur I’intensité du pic correspondant a 1’échelle de temps du déclin.

La figure 19 permet également de voir qualitativement 1’évolution du rapport entre les deux
contributions de déclin et de population. Pour la molécule d’anthracéne, le signal résulte principalement
de I’échelle de temps de population sur plusieurs centaines de femtosecondes. Lorsque la taille du PAH
augmente, le rapport des deux contributions augmente, jusqu’a étre en faveur de 1’échelle de temps de
déclin pour les molécules larges. Avec les différents temps extraits dans cette étude, ces résultats sont
résumés dans le tableau 4. On peut alors y voir le comportement global de I’échelle de temps en
population : lorsque la taille augmente, le ratio bascule en faveur du déclin, et le temps caractéristique
décroit jusqu’a ne plus étre détectable par les procédures d’ajustement. Seul le tétracéne semble
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présenter un ratio des deux contributions en désaccord avec les autres molécules, ce qui peut étre dii a
des conditions expérimentales (par exemple I’intensité de sonde) sensiblement différentes.

Molécule Tpop |A(211gcay / A%,f)’p
Anthracene 151430 fs 0.83+0.12
Pyréne 107£27 fs 2.1+0.2
Tétracene 69+17 fs 0.72+0.33
Coronene <60 fs 1.9+0.6
HBC <60 fs 2.6£2.0

Tableau 4. Temps de population et ratios des contributions de déclin et de population mesurés expérimentalement pour les
différents PAHs.

On comprend alors que le comportement observé ici, de diminution du temps de population avec la taille
de la molécule, est opposé a celui mesuré pour la relaxation des bandes de corrélation, et trouve donc
une explication dans d’autres mécanismes. Nous avons donc cherché a interpréter ces résultats qui
décrivent un phénomene ayant lieu apres le transfert depuis les bandes de corrélation. Pour ce faire, des
expériences plus poussées, mesurant les distributions énergétiques des fragments émis, ont été
entreprises. Une mesure plus précise des motifs de fragmentation, qui constituent ici notre observable,
est en effet nécessaire : la mesure d’un simple fragment peut avoir des origines trés variées comme une
dissociation directe ou bien un processus de dissociation dit statistique, intervenant apres une étape de
thermalisation compléte de 1’énergie sur tous les modes vibrationnels de la molécule. De plus, ce dernier
processus peut également avoir diverses origines, car il va dépendre de I’énergie acquise par la molécule.
Des mesures en gated-VMI vont ainsi permettre de détailler le mécanisme de fragmentation en jeu dans
I’expérience, par la mesure de distributions énergétiques.

3. Mesures des distributions énergétiques de fragments résolues en
temps et en masse dans le pyrene

Afin d’¢lucider le mécanisme de sonde aboutissant a la création des différents fragments observés en
mode TOF, les mesures de distribution VMI de ces fragments sont un outil complémentaire, apportant
les dimensions énergétique et angulaire. En effet, comme ces fragments sont issus des processus de
dissociation du monocation, ils quittent la molécule avec une certaine énergie intrinséque au processus.
Une premicere possibilité de dissociation consiste a peupler, apres absorption de la sonde IR, un état
¢lectronique dont la courbe d’énergie potentielle est dissociative, conduisant a la perte du fragment en
question : il s’agit d’un processus de dissociation directe. Dans ce cas, 1’énergie du fragment ainsi
produit va généralement étre importante et bien définie, car elle dépend de la limite de dissociation de
la courbe d’énergie potentielle. Ce type de processus ont par exemple été observés dans des expériences
de collision sur les PAHs [78—80]. De facon générale, on peut également s’attendre pour ce processus a
mesurer une distribution angulaire du fragment anisotropique, car ce processus est de courte durée et
garde donc une « mémoire » de la polarisation de 1’excitation. Une seconde possibilité consiste a
transférer la population des états peuplés par la sonde IR a 1’état fondamental du monocation, par
conversion interne (IC, pour Internal Conversion). Le cation est alors électroniquement froid (état
fondamental), mais vibrationnellement chaud. L’énergie vibrationnelle ainsi acquise est ensuite répartie
statistiquement entre les différents modes vibrationnels, via le processus de redistribution interne de
I’énergie (IVR, pour Intramolecular Vibrational energy Redistribution). Si I’énergie interne totale est
suffisante, les fluctuations statistiques entre les différents modes vont permettre, sur des échelles de
temps allant de la nanoseconde a la milliseconde, la concentration d’une énergie suffisante selon les
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modes nécessaires a la perte du fragment en question : il s’agit ici d’un processus de dissociation
statistique [81]. Contrairement a la dissociation directe, 1’énergie acquise par les fragments au cours
d’un processus de dissociation statistique va étre faible et moins bien définie, car elle dépend de la
probabilité d’avoir une énergie suffisante selon les modes de vibration appropriés pour la dissociation.
De méme, étant donné le processus IVR de redistribution aprés 1’excitation initiale, les distributions
angulaires attendues pour ces fragments sont isotropes en angle d’émission. Les mesures VMI des
fragments représentent alors une observable riche concernant les mécanismes en jeu, car elles
contiennent a la fois I’information angulaire et énergétique, qui permet de distinguer les différents
processus discutés ici.

Pour réaliser ces mesures, le mode gated-VMI a donc été utilisé : il permet d’avoir accés pour chaque
ion de rapport m/z différent a sa distribution en vecteur vitesse. Nous avons donc réalisé les mesures
pompe-sonde XUV-IR sur le pyréne, avec comme observable les distributions VMI des ions (Py-C>Hx)*
et (Py-CsH,)*, issus de la perte de un ou deux groupements CoHx. Dans un premier temps, la figure 20.a
présente I’image GVMI brute mesurée pour I’ion (Py-C,H)* apres irradiation par I’impulsion XUV
seule. La distribution angulaire est alors proche du centre de 1’image, et est isotrope. Une quantification
plus précise de la distribution en angle peut se faire par le paramétre d’asymétrie angulaire, nommé f3».
Son extraction est cependant compliquée pour des distributions proches du centre comme ici, ou la
résolution statistique est faible.
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Figure 20. Images GVMI brutes de I’ion (Py-C2Hx)*, ainsi que la distribution énergétique normalisée extraite, pour différentes
excitations : aprés ionisation par I’impulsion XUV seule (figures a et b), et aprés interaction avec le duo d’impulsions XUV-
IR, a un délai de 30 fs (figures c et d). La méme échelle d’intensité a été choisie pour les images GVMI des figures a et c.
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Par intégration angulaire, ’image GVMI pour I’ion (Py-C>Hx)* donne acces a la distribution en énergie
des fragments, présentée en figure 20.b. On voit alors que le rendement d’ions est maximal pour des
énergies proches de zéro, et décroit ensuite tres rapidement avec 1’énergie jusque 300 meV. Aucun autre
maximum n’est alors observé dans le spectre en énergie. Les deux aspects de cette distribution,
angulaires et énergétiques, suggerent donc que le processus de dissociation est statistique pour les
fragments créés par I’impulsion XUV seule.

Etant donné cette conclusion, la compréhension plus détaillée du processus passe par I’analyse de la
distribution énergétique de 1’ion en question. Cette analyse se fait par I’examen de la forme de la
distribution et son énergie moyenne. Nous nous sommes ici focalisés sur I’énergie moyenne de la
distribution, car sa forme n’apporte pas d’information supplémentaire dans le cas présent. L’énergie
moyenne est alors calculée a partir de la distribution énergétique P (E’) suivant :

[E.P(E)dE

(KE) = [P(E)dE

(12)

On peut ainsi voir que I’énergie moyenne de la distribution présentée sur la figure 20.b est de 40 meV.
Dans I’expérience, deux contributions participent majoritairement a la distribution en énergie des ions
issus de la fragmentation : la premiere concerne 1’énergie apportée par le processus de fragmentation
statistique lui-mé&me, et la deuxieme est I’énergie thermique due a la distribution en vitesse initiale des
molécules, soit a la température du jet moléculaire. La contribution intrinséque au processus de
fragmentation peut donc étre extraite des distributions mesurées suivant :

(KEdiss) =(KE) — (KEtherm) (13)

La contribution thermique est alors évaluée a partir de mesures GVMI de I’ion monocation Py* : la
distribution de celui-ci correspond uniquement a I’énergie thermique des molécules avant excitation.
Une analyse des images GVMI du monocation, suivant la méme procédure que pour les fragments,
donne alors (KEperm)=16 meV, soit une énergie moyenne liée a la dissociation statistique de 24 meV
pour les ions (Py-C,Hy)* produits suite a I’excitation XUV. Cette énergie correspond ainsi a 1’énergie
moyenne acquise par le fragment, dépendant de 1’énergie initialement absorbée et de la probabilité de
concentrer cette énergie selon les modes de vibration pertinents [61,82].

Afin de voir si cette énergie varie lors avec le processus de sonde, cette méme analyse a été conduite
pour les fragments créés par 'impulsion sonde. La figure 20.c-d présente alors I’image GVMI et la
distribution énergétique extraite, mesurant les ions (Py-C;Hx)* produits cette fois-ci suite a interaction
avec le duo d’impulsions XUV-IR & un délai de 30 fs. Les distributions angulaire (figure 20.c) et
énergétique (figure 20.d) sont alors inchangées par rapport a I’interaction avec 1’impulsion XUV
((KE4is5)=25 meV), seule l’intensité générale du signal est augmentée. Ainsi, 1’absorption de
I’impulsion sonde ne semble pas modifier le processus de dissociation, qui reste donc statistique, mais
augmente simplement 1’intensité globale de la distribution.

Afin d’explorer la dynamique temporelle de ces mesures énergétiques, les images GVMI ont été
mesurées pour les ions (Py-C,Hx)* sur la totalité de la gamme de délai XUV-IR. La figure 21 présente
le résultat : I’intensité totale des images GVMI en fonction du délai, normalisée et soustraite du signal
induit par I’XUYV seul, y est comparée avec le signal issu d’une mesure par spectrométrie de masse sur
la figure a. L’accord entre les deux mesures est alors bon : I’évolution décrite en spectrométrie de masse
est reproduite dans les mesures en GVMI. Les images GVMI montrées sur cette figure montrent
également que la distribution angulaire reste toujours inchangée, méme pour des délais tres grands ou
I’échelle de temps de population est dominante. Ces images permettent également d’extraire 1’énergie
moyenne (KE ;;¢¢) des fragments en fonction du délai XUV-IR (figure 21.b). Contrairement a I’intensité
totale, I’énergie moyenne reste constante quel que soit le délai XUV-IR, autour d’une valeur moyenne
de 25 meV. Ce résultat peut paraitre surprenant au premier abord, car on pourrait s’attendre a une
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augmentation de cette énergie. En effet, I’absorption de I’impulsion sonde permet d’augmenter 1’énergie
interne de la molécule, ce qui pourrait résulter en une augmentation de 1’énergie accordée aux fragments
durant la dissociation, qui n’est pas observée ici. Par ailleurs, cette évolution temporelle de 1’intensité
totale et de I’énergie moyenne est semblable pour la perte de C4Hy, dont la mesure n’est pas présentée
ici.
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Figure 21. a) Evolution du rendement de (Py-C2Hx)* extrait des mesures GVMI en fonction du délai XUV-IR (points verts).
Ce rendement est superposé au rendement mesuré par spectrométrie de masse (points rouges) et son ajustement (courbe rouge).
Les images GVMI sont également montrées pour des délais négatifs (XUV seul), a +30 fs (maximum du pic de la contribution
de déclin) et a +330 fs (maximum de la contribution de population). L’intensité obtenue avec I’'impulsion XUV seule est
soustraite des deux signaux, et ils sont ensuite normalisés par le maximum du signal. b) Evolution de 1’énergie moyenne
associée a la dissociation statistique (KE4;5), en fonction du délai XUV-IR. La valeur moyenne est indiquée en tirets.

Ces différentes mesures permettent donc de préciser le processus de sonde dans notre étude. De par la
distribution énergétique et angulaire des fragments quel que soit le délai XUV-IR, on peut affirmer que
la dissociation créant ces fragments est de nature statistique. Elle correspond a I’excitation initiale de la
molécule par I’impulsion XUV, suivie de I’absorption de photons IR vers des états plus haut en énergie.
Une fois I’impulsion sonde absorbée, ces états de haute énergie vont transférer leur énergie aux modes
de vibration par retour a 1’état fondamental, duquel les fragments vont étre émis statistiquement sur des
échelles de temps beaucoup plus grandes. Ce premier ¢lément est alors complété par les mesures d’une
énergie moyenne invariante avec le délai. Du point de vue des modeles de dissociation statistique,
1’énergie moyenne des fragments est déterminée, en premiére approximation, par 1’énergie interne de la
molécule avant fragmentation [82]. Cette énergie étant égale a 1’énergie des états finaux aprés absorption
des deux impulsions (de par la conversion interne), on comprend que la région en énergie de ces états
finaux est fixe. En conséquence, la région en énergie des états sondés, avant absorption d’un nombre
fixe de photons IR, ’est également. L utilisation des fragments comme observable permet donc de
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sonder les états excités d’une énergie confinée a une certaine région. Comme nous avons vu que cette
observable permet également de sonder la dynamique des bandes de corrélation (partie IV.2, échelle de
temps de déclin), la région en énergie sondée est donc celle-ci. Ce résultat est également confirmé par
les mesures de potentiels d’apparition des fragments a I’aide de rayonnement synchrotron [83],
d’environ 17-18 eV pour la perte de CoHx du pyreéne par exemple. Ainsi, I’échelle de temps de la
contribution en population correspond a la dynamique des états de méme énergie, apres relaxation de la
bande.

Ce résultat peut par ailleurs étre précisé : au sein de cette région, qui est large en énergie (d’environ 4
eV pour la bande de corrélation), 1’énergie interne permettant la dissociation ne va pas favoriser tous les
canaux de fragmentation de la méme facon, qui entrent donc en compétition. En effet, les seuils
d’apparition sont différents pour chaque fragment, et, de facon générale, augmentent avec la taille du
fragment [83]. La partie de plus haute énergie de la bande de corrélation va donc favoriser la perte de
fragments de grande masse (perte de CoH, ou C4Hy), alors que la partie a plus basse énergie favorise les
pertes d’hydrogéne. L’absorption de photons IR depuis ces états du bas de la bande va donc plutot
favoriser la perte de plus grands fragments ou 1’ionisation, réduisant la contribution du déclin. Pour la
perte d’'un atome d’hydrogene, I’amplitude négative du déclin représente un cas ou ce canal de
fragmentation est méme défavorisé avec absorption IR, par rapport a I’excitation XUV initiale. Pour les
¢tats de haute énergie au sein de la bande, 1’absorption de photons IR donnant de la fragmentation va
&tre en compétition avec I’ionisation seulement, ce qui augmente la contribution de déclin. On comprend
alors 1’évolution du rapport des deux contributions de déclin et population avec les fragments du pyréne
(figure 18) grace a cette compétition.

4. Mécanisme de perte de sélectivité par dispersion vibrationnelle

Les résultats obtenus en mode GVMI ont permis de mettre en évidence 1’origine statistique des
fragments mesurés, et par conséquent le fait que les deux dynamiques observées pour chaque fragment
proviennent des mémes états initialement peuplés par I’impulsion XUV, qui sont ceux de la bande de
corrélation. La dynamique observée a 1’échelle de quelques dizaines de femtosecondes correspond a la
relaxation de cette bande, et nous avons donc cherché a comprendre la dynamique observée sur la
centaine de femtosecondes.

La figure 22 présente un schéma d’interprétation des signaux observés. Suite a ’ionisation XUV, la
bande de corrélation est peuplée. Bien que cette bande soit composée d’une multitude d’états
indiscernables, nous avons choisi ici de ne représenter qu’un seul état de celle-ci (état en bleu clair), afin
de schématiser plus facilement le mécanisme proposé. La population initiale de cet état va étre transférée
a des ¢tats ¢lectroniques plus bas en énergie, sur I’échelle de temps de la relaxation de la bande de
corrélation (mécanisme 1 sur la figure 22). Cette relaxation peut alors étre sondée par I’absorption de
I’impulsion sonde, soit vers des états cationiques de plus haute énergie, soit vers 1’ionisation du cation,
créant le dication observé dans la partie III. C’est le premier cas (absorption vers des états cationiques
plus hauts en énergie) qui va donner de la fragmentation. Etant donné la nature statistique de cette
fragmentation, les états ainsi peuplés par la sonde vont ensuite transférer leur énergie a 1’état
fondamental, duquel la dissociation va intervenir de facon statistique. On comprend alors pourquoi la
relaxation des bandes de corrélation est observée dans les signaux des fragments : tant que la population
au sein de la bande de corrélation ne s’est pas vidée, on peut absorber des photons IR vers des états de
plus haute énergie (qui sont trées nombreux), desquels va avoir lieu la fragmentation apres thermalisation.
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Figure 22. Schéma d'interprétation du mécanisme de population. Suite a I’absorption de rayonnement XUV, des états hautement
excités du cation sont créés, comprenant notamment les états de la bande de corrélation, dont un est représenté en bleu clair ici
(CB). Ces états relaxent vers des états plus bas en énergie par couplage non-adiabatique (dont un état est représenté en bleu
foncé), comme décrit dans la partie III (processus 1 sur le schéma). Cette relaxation correspond a 1’échelle de temps de déclin
dans les signaux des fragments. Suite a ce transfert, les états électroniques sont peuplés dans des niveaux vibrationnels élevés
spécifiques, dont la fonction d’onde vibrationnelle est donc délocalisée sur la surface d’énergie potentielle. La fonction d’onde
ainsi délocalisée va donc commencer a se relocaliser par transfert d’énergie aux autres modes vibrationnels de la molécule.
Cette relocalisation de la fonction d’onde vibrationnelle selon le mode de vibration peuplé initialement (processus 2 sur le
schéma) répartit 1’énergie et permet la ré-absorption de 1’impulsion sonde.

Cette observation n’est cependant pas aussi triviale, et nécessite d’étre affinée. En effet, le transfert non-
adiabatique de la population de la bande va peupler des états électroniques plus bas en énergie (états en
bleu foncé), qui pourraient eux également absorber des photons IR pour fragmenter. L’observation de
la relaxation dans le signal des fragments implique donc que ces états ne sont pas capables d’absorber,
ou moins capables par rapport a la bande de corrélation : si la capacité a absorber des photons IR était
la méme avant et apreés relaxation, alors aucune signature de cette relaxation ne serait observable.
L’explication de 1’observation expérimentale vient donc d’une différence d’absorption dans les états
peuplés apres relaxation : ceux-ci sont plus bas en énergie électroniquement, mais leur énergie
vibrationnelle est grande et non répartie. En effet, la relaxation des bandes de corrélation a montré que
certains modes vibrationnels étaient préférentiellement impliqués dans le transfert non-adiabatique, a
savoir les modes totalement symétriques de basse énergie. Ces modes correspondent aux modes de
couplages des intersections coniques, et par conséquent I’énergie €lectronique perdue par passage de
I’intersection est transférée a ces modes. Ainsi, les états électroniques peuplés juste apres la relaxation
de la bande sont préférentiellement excités selon certains modes vibrationnels, ce qui correspond donc
a une fonction d’onde vibrationnelle délocalisée, comme représenté sur la figure 22. C’est alors cette
délocalisation qui va empécher I’absorption de photons IR, par effet de recouvrement de Franck-Condon
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tres faible avec les états de plus haute énergie. La délocalisation vibrationnelle est par ailleurs également
responsable de ’absence d’absorption vers le continuum d’ionisation, et donc de 1’observation de la
dynamique des bandes de corrélation a travers 1’ionisation secondaire comme observable. Que ce soit
dans le signal de fragmentation ou d’ionisation, le r6le de la sonde est donc le méme, expliquant
I’observation de I’échelle de déclin dans les deux signaux.

Cependant, la délocalisation vibrationnelle proposée ici est temporaire, car elle a lieu selon les modes
préférentiellement peuplés. En effet, les couplages entre modes vibrationnels vont ensuite permettre de
répartir I’énergie de ces modes préférentiels vers les autres modes de vibration, au sein du méme état
¢lectronique. Cette répartition au sein de 1’état permet alors de progressivement relocaliser la fonction
d’onde des modes préférentiels, par transfert de petites quantités d’énergie aux autres modes (mécanisme
2 sur la figure 22). Ce processus représente ainsi les premieres étapes de relocalisation de la fonction
d’onde, qui correspond aux premiers instants de I’IVR. Par répartition de 1’énergie suivant les différents
degrés de liberté, il va alors permettre de ré-absorber des photons IR sur des échelles de temps plus
longues que la relaxation de bande. En effet le recouvrement de Franck-Condon permet a nouveau
I’absorption vers des états de plus haute énergie, qui restent trés nombreux. En revanche, on peut voir
que cette relocalisation a lieu dans les états électroniques plus bas en énergie que les bandes de
corrélation. Cette fois-ci, 1’étape de ré-absorption ne peut donc pas mener a ’ionisation car ces états
électroniques sont trop bas par rapport au potentiel d’ionisation (IP»), a cette énergie de photon IR. En
conséquence, la dynamique de relocalisation n’est observée qu’a travers la ré-absorption vers les états
cationiques, menant a la fragmentation, et non a travers I’ionisation.

Dans ce schéma d’interprétation, il n’a été considéré qu’un seul état de la bande de corrélation avec une
représentation simplifiée des mécanismes, et 1’explication proposée doit donc étre généralisée. Pour un
seul état de la bande de corrélation, il existe d’ores et déja une multitude d’états de plus basse énergie,
vers lesquels le transfert non-adiabatique peut avoir lieu. Ce transfert peut également se faire selon
plusieurs modes vibrationnels, méme au sein des modes préférentiellement impliqués, qui ne sont pas
uniques. Puis, a nouveau, de nombreux modes vibrationnels participent aux premieres étapes de
relocalisation depuis les modes préférentiels. Ces considérations, faites pour un seul état de la bande de
corrélation, doivent enfin étre élargies a tous les états de cette bande. On comprend alors que 1’échelle
de temps de population mesurée expérimentalement ne correspond pas a la dynamique particuliere d’un
état bien défini, mais a un comportement moyen pour les états de la bande de corrélation. L’échelle de
temps de population correspond donc aux premiers instants de la relocalisation moyenne, par dispersion
vibrationnelle, de la population suite a la relaxation de la bande de corrélation.

Cette interprétation permet alors de rationaliser I’existence d’un seul temps caractéristique Ty, pour les
différents signaux de fragment d’une molécule : peu importe le motif de fragmentation statistique obtenu
expérimentalement apres absorption de la sonde, la dynamique sondée reste inchangée car il s’agit d’un
comportement moyen. Seul le rapport des deux contributions change, comme expliqué auparavant par
la compétition, dans le mécanisme de sonde, entre les différents fragments et avec I’ionisation. Enfin,
on comprend également pourquoi le signal du monocation, Py* dans le cas du pyrene, correspond a une
déplétion : les molécules ayant absorbé la sonde IR (a I'une des deux échelles de temps), puis ayant
fragmenté par la suite, n’auraient pas eu suffisamment d’énergie pour se dissocier sans absorption de
photons IR, et seraient donc restées intactes.

Le mécanisme de relocalisation par dispersion vibrationnelle que nous évoquons donc permet
d’expliquer les mesures obtenues dans les signaux de différents fragments, pour une molécule donnée.
Il a cependant été mesuré pour plusieurs PAHs, et le temps de population décroit avec la taille des PAHs.
Ce résultat est indiqué sur la figure 23, en fonction du nombre d’électrons de valence, ou le temps de
relaxation des bandes de corrélation est également reporté. Comme précisé auparavant, le temps de
population n’est pas mesurable pour les PAHs larges. Cependant, étant donné qu’il est mesuré pour les
PAHs de plus petite taille, on peut affirmer qu’un tel temps existe pour les PAHs plus larges, et qu’il
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n’est seulement pas mesurable dans notre expérience car la contribution du déclin I’en empéche. Seule
une valeur limite maximale peut donc étre donnée, représentée par la zone coloriée.
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Figure 23. Evolution du temps de population (en vert) et de déclin (diamants bleus, avec la loi d’évolution de la relaxation des
bandes de corrélation en violet) avec le nombre d'électron pour les différents PAHs. La zone sur fond vert correspond aux
mesures ou le temps de population n’est extractible de notre étude.

L’évolution du temps de population avec la taille, dont la tendance est opposée a celle de relaxation des
bandes de corrélation, s’explique alors par le mécanisme proposé. Plus la molécule est grande, plus elle
va posséder un nombre de modes de vibration important (3N,;-6, pour un nombre d’atomes N,;). Les
voies de dispersion vibrationnelle apres relaxation de la bande de corrélation sont donc plus nombreuses,
ce qui va permettre d’accélérer le temps de relocalisation moyen. Etant donné que le nombre d’électrons
de valence N est directement relié au nombre d’atomes, le temps caractéristique de population va donc
diminuer avec la taille de la molécule, ce qui est observé expérimentalement. La déduction d’un
comportement général, de la méme fagon que pour 1’étude des bandes de corrélation, est toutefois non
réalisable, étant donné le peu de mesures possibles sur des systemes de taille suffisamment faible. Cette
évolution du temps de population pour les différents PAHs confirme néanmoins le role joué par les
modes vibrationnels a cette échelle de temps.

Par comparaison avec la relaxation des bandes de corrélation, I’évolution inversée avec la taille des
systémes s’explique par la nature différente des mécanismes. Dans le cas ici de relocalisation moyenne,
la dynamique est essentiellement vibrationnelle, et ce dans des états hors de la bande de corrélation,
donc de nature monoélectronique. Cela implique donc que la dynamique observée est principalement
dominée par les modes de vibration de la molécule et leurs couplages. Dans le cas des bandes de
corrélation, nous avions montré que la densité d’états multiélectroniques était le facteur déterminant. Ce
caractere multiélectronique fort, présent uniquement au sein de la bande, était alors essentiel pour prédire
une augmentation du temps de déclin avec la taille des molécules.

Plus généralement, la dispersion vibrationnelle mise en évidence dans cette partie correspond a la
premiere étape de thermalisation des molécules suite a une excitation. En effet, nous voyons a travers
cet exemple qu’il s’agit de la perte de sélectivité de la molécule, ou en d’autres termes, de la perte de
I’information quant a la nature de I’excitation. Aprés excitation des bandes de corrélation, la relaxation
de la bande transfeére I’énergie électronique a certains modes de vibration de facon sélective. Cette
énergie est ensuite répartie dans la molécule suivant un nombre élevé de voies possibles, conduisant a
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une perte d’information quant a 1’excitation initiale par I’'impulsion XUV. Pour les systémes de plus en
plus larges, ce temps de dispersion est de plus en plus court, de telle sorte que la sélectivité est tres vite
perdue en dehors de la bande de corrélation. Ces résultats permettent donc de comprendre et quantifier
ces temps de perte de sélectivité sur 1’échelle de temps de la centaine de femtosecondes, correspondant
a la premiére étape vers la répartition statistique de I’énergie, dont les conséquences sur la fragmentation
par exemple sont visibles sur les échelles de temps beaucoup plus grandes.
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V. Conclusions et Perspectives sur la Dynamique Post-ionisation dans
les PAHs

Les études menées au cours de ce chapitre ont porté sur 1’étude du comportement dynamique de
systémes moléculaires complexes apres irradiation par une impulsion XUV, dans le but d’apporter de
nouveaux éléments de compréhension des phénomenes mis en jeu dans les molécules polyatomiques
aprés une excitation de haute énergie. A travers la réalisation des différentes expériences et leur
interprétation, les effets & N-corps, électroniques et vibrationnels, se sont révélés Etre essentiels quant a
la description de la dynamique de relaxation dans les molécules complexes, que ce soit les PAHs, les
systemes carbonés a trois dimensions, ou bien encore les biomolécules. Les premicres études en
spectroscopie de photoélectrons résolue en délai XUV-IR sur un systtme comme le naphtaléne ont
permis de montrer le rdle prépondérant de la corrélation électronique dans la relaxation non-adiabatique
des états cationiques proches du seuil d’ionisation. Ces résultats ont mis en évidence un cas ou la
description dynamique du systeme doit passer par la prise en compte de la fonction d’onde comme une
fonction d’onde a N particules, électroniques et nucléaires, résultant en une relaxation de quelques
dizaines de femtosecondes. Cette étude, spécifique a la molécule de naphtaléne, a été intégrée dans un
cadre plus général, développé dans la partie III, ol une étude systématique sur une dizaine de systemes
moléculaires a été entreprise. La comparaison globale de ces systémes a permis de comprendre et
d’analyser le role des bandes de corrélation dans la dynamique de relaxation apres ionisation des
molécules. Ces bandes de corrélation, correspondant & une forte densité d’états multiélectroniques
couplés entre eux, sont en fait un processus intrinseque a I’ionisation de valence interne d’objets a
plusieurs électrons. La description de leur dynamique de relaxation n’avait cependant jamais ét¢ décrite,
et nous avons proposé un modele permettant de comprendre les tendances observées expérimentalement,
qui peuvent sembler contre-intuitives au premier abord. Ces mesures ont enfin été complétées par I’étude
de la relocalisation par dispersion vibrationnelle ayant lieu suite a la relaxation des bandes de corrélation,
sur des échelles de temps menant ensuite a la répartition statistique de 1’énergie dans une molécule.

De par le caractere intrinseque des bandes de corrélation, le processus de relaxation observé dans ces
bandes est général. On peut en effet s’attendre a trouver ces bandes dans la plupart des systémes
moléculaires de taille suffisante. La description de leur dynamique, fondée sur 1’analogie avec les
processus de diffusion électron-phonon dans les solides, constitue un nouvel élément pour interpréter
les dynamiques induites par rayonnement XUV, sur les échelles de temps femtosecondes. Nous avons
notamment vu que ce processus pouvait permettre de comprendre des résultats mesurés dans des
biomolécules comme la phénylalanine. Ce lien est tres intéressant, car les résultats sur ces systemes
biologiques ont révélé la présence de migration de charge attoseconde, en plus de la relaxation non-
adiabatique mesurée [11]. Ce phénomene de migration de charge a été beaucoup étudié d’un point de
vue théorique, montrant la difficulté de I’observer sur plus de quelques femtosecondes [22-24], alors
que les données expérimentales présentent une migration sur I’ensemble du processus de relaxation (30
fs). Etant donné que cette relaxation semble provenir de la bande de corrélation de cette molécule, il est
alors possible que la structure en termes de bande puisse favoriser le maintien de la cohérence
électronique, 1a ou des simulations ne prenant en compte que quelques états électroniques et leurs
couplages ne le permettraient pas. Plus généralement, la question de la cohérence suite a 1’excitation des
bandes de corrélation se pose. Les mesures présentées dans la partie II ont en effet montré 1’existence
de cohérences vibroniques au sein de la bande de corrélation, c¢’est-a-dire un mouvement cohérent d’un
paquet d’onde vibrationnel a travers une intersection (figure 24). Cette cohérence, entre la bande de
corrélation et un état de plus basse énergie, est mesurée sur plus de 200 fs, et est inattendue pour des
systémes complexes apres excitation a haute énergie.
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Figure 24. Mesure des cohérences vibroniques dans le naphtaléne. a) population issue des calculs théoriques pour le groupe
d’états de plus basse énergie, montrant des oscillations d’une période de 65 fs. L’encart représente la population individuelle
de deux états, [’'un appartenant au groupe d’états (2ag) et I’autre non (lag). b) et ¢) Mesures expérimentales pour la bande a une
énergie de 0.4 eV, montrant les mémes oscillations que dans les simulations. L’encart de la figure ¢ représente la transformée
de Fourier des populations théoriques (vert, pour une transformée de Fourier de 20 a 200fs) et expérimentales (noir, pour une
transformée de Fourier de 50 a 250 f5s).

Ces résultats ouvrent de nouvelles perspectives sur 1’observation et le contréle de la cohérence
électronique et vibronique dans les bandes de corrélation pour des systemes de plus grande taille. Dans
le cas du naphtaleéne, les mesures de la partie IV permettent de comprendre que la cohérence est
maintenue dans les états en dehors de la bande car la dispersion vibrationnelle, induisant de la perte de
cohérence, a lieu sur plusieurs centaines de femtosecondes. Ce comportement vibronique cohérent,
observé également pour les petites molécules comme CO, [84], va par contre étre perdu pour les
systemes larges comme ’HBC. On comprend alors que seule la cohérence (électronique par exemple)
au sein de la bande de corrélation peut étre maintenue pour des systemes de grande taille, car la
population transférée a des états de plus basse énergie va €tre rapidement dispersée. Le caractere
multi€lectronique de la bande de corrélation semble ainsi préserver I’information de I’excitation a
I’intérieur de celle-ci, et ce jusque I’information de phase nécessaire a 1’observation de cohérence,
ouvrant ainsi des possibilités de contrdle. D’un point de vue fondamental, ces possibilités de controle et
de cohérence au sein des bandes de corrélation sont également a explorer du point de vue d’une
description fondée sur la physique du solide. L’excitation XUV permet en effet de faire le lien entre
physique du solide et systémes moléculaires, impliquant en méme temps 1’importance des effets
multiélectroniques.

Enfin, nous avons pu ici décrire de fagon dynamique les processus induits par I’ionisation dans les PAHs.
Ces processus font notamment partie intégrante des modifications de ces molécules dans les milieux
interstellaires, prenant part a I’évolution chimique de ces milieux. La description des phénomenes
d’ionisation, fragmentation ou encore de collision y est en effet cruciale pour pouvoir prédire
I’abondance des différentes molécules, et donc 1’évolution globale de la composition moléculaire. Dans
ce contexte, des modeles astrophysiques sont développés, prenant en compte ces différentes
contributions, en interaction avec les rayonnements en photons et particules produits par les étoiles
environnantes, pour les différentes régions de 1’espace [85,86]. Ces modeles sont fondés sur la
description statistique des processus en jeu, et incluent notamment des données expérimentales de
laboratoire. Les études menées ici renseignent directement sur 1’aspect non-stationnaire des processus.
Plus encore, nous avons pu en extraire des lois d’évolution générales pour les PAHs, qui sont ainsi
paramétrisées et peuvent servir pour une description plus complete. Les durées de vie mesurées pour les
bandes de corrélation ne coincident ainsi pas avec une évolution intuitive pour les molécules, qui
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supposerait une diminution des temps de vie avec la taille du systeéme. On peut alors voir que pour les
PAHs de plus grande taille, les durées de vie plus longues peuvent permettre une plus grande exploration
de la surface d’énergie potenticlle de la bande de corrélation, permettant éventuellement le couplage
avec des états directement dissociatifs, dont la contribution n’est pas prise en compte dans les modéles
statistiques actuels. Alors que nos mesures montrent que ce comportement ne semble pas étre présent
en dehors de ces bandes de par les temps trés rapides de dispersion vibrationnelle, une description
multiélectronique pourrait étre incorporée aux modeles d’astrophysique pour inclure ce type de
processus.
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Introduction

L’interaction de systemes moléculaires avec des rayonnements de haute énergie concerne de nombreux
domaines. On retrouve par exemple des molécules organiques et des nanoparticules dans les
scintillateurs, ou les rayonnements énergétiques sont convertis en lumiere visible pour étre détectés [1],
ou encore des biomolécules (comme les protéines ou bien les constituants élémentaires de I’ADN, en
interaction avec leur environnement...) impliquées dans les mécanismes de dommage radiatif, qui
conduisent a des modifications irréversibles a 1’échelle moléculaire avec des conséquences directes sur
les processus du vivant [2]. La compréhension de ces différents processus a 1’échelle atomique nécessite
une source controlée de haute énergie, mais également I’identification des différentes entités
responsables des mécanismes en jeu. Ainsi, les dommages de I’ADN par rayonnement ionisant sont
notamment induits par 1’attachement dissociatif d’électrons créés a une énergie inférieure a 20 eV, et
issus majoritairement de I’ionisation de I’eau environnante [3].

Dans ce contexte, le rayonnement X ou XUV produit par les sources de génération d’harmoniques
d’ordre élevé apparait comme un nouvel outil pour appréhender ces phénoménes. L’énergie de photon
élevée y est en effet associée a des durées d’impulsions ultracourtes, ce qui permet d’aborder ces
problématiques d’un point de vue dynamique. Le chapitre précédent a par exemple montré la pertinence
des impulsions XUV ultracourtes pour explorer de nouveaux processus fondamentaux dans les
molécules polyatomiques. Ces expériences ont alors permis une interaction avec de nouvelles
communautés comme 1’astrochimie, ou 1’évolution temporelle des molécules carbonées photo-excitées
est d’un grand intérét. Les nouveaux processus abordés ont cependant été mis en évidence dans des
systémes moléculaires qui restent « modeles », ce qui montre que les développements de 1’attochimie
moléculaire en lien avec d’autres domaines de recherche plus « appliqués », de la chimie ou la biologie,
ne font que commencer. Poursuivre cet objectif de lien avec d’autres domaines tels que ceux évoqués
auparavant, afin d’en explorer les processus fondamentaux a I’échelle atomique, est un des buts de la
recherche menée par notre groupe.

Dans ce cadre, les systemes d’intérét ne sont pas limités aux familles de molécules modeles, que sont
entre autres les PAHs, bases de I’ADN, etc., et possedent une complexité intrinseéque : il peut s’agir de
systemes de grande taille, comme les nanoparticules dans les scintillateurs, les protéines ou les fragments
d’ADN dans le cas du dommage radiatif, qui peuvent étre par ailleurs fragiles lorsque 1’on s’intéresse
par exemple a des molécules organiques comme celles utilisées comme sensibilisateurs dans le
traitement du cancer [4]. De surcroit, un grand nombre de biomolécules et de systémes organiques ou
inorganiques sont chargés dans leur environnement naturel : les nucléotides, chargés négativement, ou
les complexes métalliques, comme par exemple certaines métalloporphyrines présentes dans
I’hémoglobine, en sont des illustrations. L’ensemble de ces caractéristiques rendent tres difficile, voire
impossible, leur production en phase gaz par simple évaporation, de facon polyvalente, dans les
dispositifs actuels couplés aux sources XUV ultracourtes. Néanmoins, ces propriétés en font également
des systémes d’un grand attrait d’un point de vue fondamental, ou les effets de flexibilité structurelle,
de charge naturelle soulevent de nouvelles interrogations sur les dynamiques que I’on peut étudier.

Afin de pouvoir explorer ces problématiques, nous avons donc entrepris de développer un couplage
entre les sources XUV ultracourtes et une source de molécules en phase gaz, répondant aux critéres
imposés par les molécules évoquées auparavant en termes de fragilité, taille et charge. Ces critéres sont
trés contraignants pour une production en phase gaz, et montrent également la nécessité de pouvoir
étudier une large variété de systémes moléculaires. Ainsi, I’'un des outils les plus puissants pour
combiner ces attentes est la source Electrospray (ESI, pour ElectroSpray lonization), qui permet, 2 partir
d’une molécule dissoute dans une solution, de la transférer en phase gaz sous forme chargée
(positivement ou négativement), par évaporation du solvant [5,6]. Ses sources, issues de la chimie
analytique, ont été initialement développées dans le but d’étre un outil le plus universel possible de
transfert de molécules en phase gaz, et sous forme chargée. En effet, une fois le solvant évaporé, I’ion
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moléculaire peut étre analysé par les techniques de spectrométrie de masse, ce qui permet 1’identification
du composé ainsi transféré, par son rapport masse sur charge (m/z) par exemple. Ces technologies sont
désormais devenues commerciales, et une grande majorité des spectrometres de masse vendus
comportent une source ESI, suivie d’optiques ioniques pour 1’analyse des composés injectés, comme
par exemple les trappes d’ions qui permettent une analyse toujours plus fine de la structure
moléculaire [7]. Elles permettent donc, en chimie analytique, d’obtenir une information rapide et précise
sur les molécules qui sont par exemple obtenues dans les protocoles de synthese chimique, ou bien
extraites de milieux biologiques.

En parallele, les sources ESI ont été utilisées pour étudier les propriétés intrinseques de molécules que
1’on ne peut obtenir en phase gaz que de cette fagon. Un grand nombre d’études se sont ainsi intéressées
aux propriétés d’absorption de systémes complexes produits par électrospray pour les comparer a leur
comportement en solution [8], mais également pour révéler des comportements quantiques ne pouvant
étre observés autrement, notamment dans les anions [9]. Au sein de ce domaine de 1’interaction entre
lumiere et ions produits par électrospray, des premieres études de dynamiques résolues en temps ont été
menées il y a 15 ans [10—12] sur des acides aminés protonés, suite auxquelles plusieurs dispositifs ont
été développés a travers le monde [13—18]. Ces différents dispositifs ont par exemple permis, suivant
des schémas pompe-sonde dans le domaine UV-Visible « traditionnel », 1’étude de fagon isolée des
chromophores anioniques présents dans les protéines fluorescentes [19], ou encore la mise en évidence
de cohérences intrinseques dans les systeémes photocatalytiques a cation métallique [20], révélant la
nécessité d’'une compréhension fondamentale de ces systémes ioniques. Ce type de développements sont
cependant peu nombreux, principalement parce que les sources d’ions produisent des densités de
molécules tres faibles.

Dans I’ensemble de ces dispositifs, les ions produits par électrospray sont premiérement piégés dans une
trappe, suite a quoi I’interaction avec les impulsions ultracourtes a lieu. Dans ce cadre, les technologies
modernes des lasers ultrarapides appellent a redéfinir le couplage avec les sources d’ions moléculaires.
En effet, les développements laser récents ont notamment fait émerger des sources femtosecondes
intenses a haute cadence (allant de la dizaine de kHz a plusieurs MHz) [21,22], dépassant la rapidité
¢lectronique des trappes d’ions actuelles. Dans le but de développer un nouveau dispositif d’interaction
entre ions et impulsions ultracourtes répondant a ces besoins, nous avons donc décidé de coupler les
sources ultracourtes a haut taux de répétition avec un spectrometre de masse de type « triple
quadripdle », comportant une source ESI. Ce type d’instrument, décrit par la suite, ne comporte pas de
piege, ce qui est alors un atout pour les lasers a haute cadence. Le couplage proposé ici n’a cependant
jamais été réalisé, et il a donc fallu le développer entierement, depuis un instrument commercial. De
plus, nous avons souhaité que ce couplage permette d’étendre les études résolues en temps au domaine
XUV, dans I’objectif d’ouverture de I’attochimie a de nouveaux domaines de recherche. Au cours de ce
chapitre, ce développement sera présenté, et il a été de facon similaire a celui effectué ces dernieres
décennies dans le cas de I’interaction laser-ions dans les trappes. Nous avons dans un premier temps
couplé le spectrometre de masse a des lasers femtosecondes dans le domaine UV-Visible, a des fins de
spectroscopie puis de dynamique ultrarapide, avant de mener des études résolues en temps suite a
I’excitation XUV. Plutdt que de choisir un systeme moléculaire en particulier auquel appliquer ces
différentes expériences, chaque étape sera illustrée par 1’étude d’une classe de molécules différente,
abordant une problématique spécifique, dans le but de mettre en avant la large variété de questions
pouvant &tre approchées par ce couplage. La premiere partie de ce chapitre présentera ainsi 1’étape de
couplage avec des lasers UV-Visible, ou des résultats de spectres d’absorption en fonction d’un micro-
environnement contrdlé, puis des expériences d’ionisation multiphotonique et de pompe-sonde sur des
alcaloides complexes, seront montrés. Ces premiceres études, montrant les capacités du dispositif et son
lien avec d’autres problématiques, seront suivies de résultats sur la dynamique induite par rayonnement
UV dans les peptides, traitant notamment des questions de transfert de charge. Enfin, des études résolues
en temps suite a 1’excitation XUV de systemes complexes seront présentées, apportant de nouveaux
éléments sur la réponse dynamique suite a I’ionisation de molécules chargées.
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I. Couplage des Outils de Chimie Analytique avec les Sources
Femtosecondes

Afin d’étudier des dynamiques d’interaction entre impulsions XUV ultracourtes et ions moléculaires, le
couplage entre la source d’ions choisie et les faisceaux femtosecondes est nécessaire. Nous avons choisi
ici un type particulier de source, issue de la chimie analytique. Ce choix est guidé par la polyvalence des
instruments analytiques, ainsi que par les performances qu’ils atteignent en termes de détection d’ions
moléculaires, de contrdle et de diversité de la production, bien supérieures a ceux de sources plus simples
comme les sources ECR (Electron Cyclotron Resonance). Le dispositif a été développé suivant plusieurs
étapes, dans le but de montrer la variété des expériences ainsi réalisables. Cette premicre partie
présentera donc I’adaptation a des expériences de spectroscopie statique, a un seul faisceau laser, puis a
des études pompe-sonde, dans le domaine spectral UV-Visible. Ce sont ainsi des avancées successives
vers le couplage avec les sources XUV harmoniques.

1. Adaptation d’un instrument de type triple quadripole pour un
couplage laser

La chimie analytique propose de nombreux types de spectrometres de masse commerciaux. En effet, les
besoins analytiques en chimie ou biochimie sont trés variés. Certaines applications nécessitent de
détecter la masse des composés avec la plus grande précision possible, comme par exemple en
protéomique ou elle permet de caractériser la structure protéique. Des instruments comme 1’Orbitrap ou
les instruments FT-ICR (pour Fourier-Transform Ion Cyclotron Resonance) possédent ainsi une
résolution en masse permettant d’étre sensible a la masse exacte des atomes des composés (qui change
avec le ratio de protons et neutrons : on parle de résolution isotopique). Ces méthodes, tout comme les
trappes d’ions, permettent de piéger les molécules sur des durées suffisamment longues pour les
manipuler, via des processus de fragmentation par exemple, afin de gagner en information structurelle.
La sensibilité et I’utilisation d’une faible quantité de composé a analyser sont également des critéres
recherchés dans les applications. Certains besoins nécessitent en effet la détection de trés faibles
quantités de composé au sein d’une solution pouvant en contenir une multitude, faisant ainsi appel a des
instruments de trés haute sensibilité, et capables de délivrer un diagnostic rapide, comme les instruments
a triple quadripdle ou bien a temps de vol. La résolution en masse y est alors moins importante, mais la
cadence d’analyse est plus importante car aucune étape de remplissage de piege, de thermalisation ou
encore de vidage du piege n’est nécessaire comparé aux spectrometres utilisant des pieges d’ions.
L’interfagage avec d’autres méthodes d’activation ou de caractérisation, comme la chromatographie en
phase liquide par exemple, est alors privilégié avec ces instruments. D’un autre coté, la quantité de
composé qu’il est possible d’analyser est parfois trés faible, et imposée par les méthodes d’extraction
par exemple. Il faut alors faire appel a des sources en consommant peu comme les sources nano-
électrospray.

Tous ces critéres répondent ainsi a des besoins spécifiques d’analyse. Parmi ces technologies de
spectrométrie de masse, nous avons choisi un instrument de type triple quadripdle pour développer un
couplage laser-ions. Le spectrometre ainsi choisi est un Xevo TQ-S micro, de la compagnie Waters,
dont le principe est présenté en figure 1.a. Il consiste en une source électrospray, dans laquelle est
injectée la molécule d’intérét en solution, qui passe a travers un capillaire micrométrique porté a une
tension d’environ 3 kV. De I’azote gazeux est également injecté a 7 bar dans le capillaire, avec un débit
typique de 200 L/h. Ces conditions vont produire un jet de gouttelettes chargées (grace a la haute tension)
contenant les ions a transférer, desquelles le solvant va s’évaporer par répulsion des charges et par action
de I’azote. On obtient alors des ions moléculaires isolés, qui sont captés par un cone a environ 50 V, ot
une nouvelle injection d’azote est présente, visant a continuer I’élimination du solvant. Le solvant
évaporé est pompé par les chambres de pompage différentiel, afin d’obtenir 1’ion d’intérét en phase gaz.
La pression atteinte est alors de 1.10° mbar, permettant ainsi la manipulation des ions produits sans
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risque de perte par collision avec les molécules de gaz résiduelles. De plus, le vide atteint permet
’utilisation d’optiques ioniques pour contrdler le faisceau d’ions produit, a des tensions atteignant le
kilovolt, sans claquage. Les optiques ioniques de cet instrument sont des quadripdles, qui consistent en
deux paires d’¢lectrodes portées chacune a une tension qui est la somme d’une tension radiofréquence
(a 1.4 MHz) et d’une tension continue de plusieurs centaines de volts. Les quadrip6les permettent de
guider les ions, mais également de ne sélectionner que les ions ayant un certain rapport masse sur charge
(m/z) par choix des tensions appliquées [23,24]. L’instrument posséde ici deux quadripoles (MS1 et
MS2), situés au début et a la fin du trajet des ions, et séparés d’une cellule de collision (considérée
comme le deuxiéme quadripdle dans 1’appellation « triple quadripdle »). Le dernier quadripdle
débouche sur un détecteur, constitué d’une dynode de conversion des ions en ¢lectrons, a une tension
de 8 kV, suivie d’un écran en phosphore a 9 kV, qui convertit les électrons en photons, détectés ensuite
par un photomultiplicateur. La vitesse des ions a travers I’instrument est typiquement de 200 m.s™!, pour
un faisceau d’ion d’environ 1-2 mm de diameétre et une densité typique de 10° ions/cm’. Dans des
conditions typiques d’utilisation, 1’instrument peut détecter des ions avec un rapport masse sur charge
de 20 a 2000, en ayant une résolution en masse de 0.5, soit une capacité a détecter deux ions séparés
d’une unité de masse atomique. L’instrument regu était cependant un prototype, qui ne fonctionnait pas
initialement. Avant tout couplage laser, il a donc fallu premieérement trouver des conditions de
fonctionnement, puis vérifier les performances obtenues. Nous avons donc testé les différentes options
de I’instrument, en suivant les protocoles de détection des spectromeétres de masse.

Tout comme en chimie analytique, cet instrument peut permettre en premier lieu d’identifier les
composants d’une solution. La figure 1.b montre par exemple le spectre, en mode dit « MS », d’une
solution d’IR806, qui est une cyanine (dont la structure est représentée sur la figure 1.b). Dans ce mode,
le quadripole MS1 est passant, c’est-a-dire qu’il ne filtre pas les ions en fonction de leur rapport m/z.
L’ensemble des espéces produites par la source ESI passent alors a travers MS1 et la cellule de collision.
Le quadripdle MS2 sert quant a lui d’analyseur de ces espéces : il va les filtrer en fonction de leur rapport
m/z. Les tensions de ce quadripble sont ensuite balayées, permettant de mesurer les masses m/z
présentes. On obtient ainsi un spectre de masse, ou les especes sont identifiées par leur rapport m/z
(spectre bleu). Pour cette solution, on voit donc que la source ESI produit plusieurs ions, correspondant
a I’association de différents contre-ions a la molécule initiale.

Ce mode reste cependant limité si I’on veut étudier en détail une espéce, car elle n’est jamais isolée des
autres. Pour ce faire, le premier quadripdle MS1 doit étre également filtrant : il ne sélectionne qu’une
seule espéce par son rapport m/z, sans balayer les tensions. A la sortie de MS1, seuls les ions du rapport
m/z sélectionné sont donc présents. Dans ce mode dit « MSMS », un balayage du quadripdle MS2 ne
révele que 1’espece en question, pure (spectre du milieu sur la figure 1.b). On peut alors, entre ces deux
quadripdles, faire interagir les ions isolés par MS1 et mesurer les produits de cette interaction grace a
MS?2. La cellule de collision a précisément ce rdle : il s’agit dune cellule, remplie d’un gaz rare (ici
’argon, a une pression de 4.10 mbar), dans laquelle les ions peuvent étre accélérés par I’ajout d’une
tension, et entrer ainsi en collision avec les atomes de gaz pour fragmenter. Les fragments produits par
CID (Collision-Induced Dissociation) sont alors analysés par le quadripdle MS2 et permettent, dans des
fins analytiques, de comprendre la structure de la molécule. Par exemple, le dernier spectre de masse
sur la figure 1.b montre les fragments obtenus par CID pour [IR806.2H]*, lorsque ces ions sont accélérés
a 30 V. On peut y identifier des fragments caractéristiques de la structure, comme les pertes de
groupements méthyles, ou un clivage au niveau du cycle indole. Ici, ces différents tests ont permis de
valider le fonctionnement de I’instrument comme un dispositif normal de la spectrométrie de masse.
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Figure 1. a) Schéma du principe du spectrometre triple quadripdle, modifié pour le couplage avec un laser (emprunté de la
documentation du Xevo TQ-S micro et modifié). Il consiste en une source électrospray, suivie de chambres de pompage
différentiel, éliminant le solvant résiduel et transférant les ions (faisceau gris) aux quadripdles. Le premier quadripdle (MS1)
peut filtrer les ions produits, qui passent ensuite a travers une cellule de collision, et sont analysés en masse par le dernier
quadripdle (MS2) avant d’arriver sur le détecteur. Des fenétres ont été ajoutées pour permettre 1’injection du faisceau laser
apres MS1, et les différents éléments de blindage optique (fentes, calfeutrage du détecteur) sont représentés en vert. b) Spectres
de masse obtenus dans différents modes, qui vont constituer les observables des études de ce chapitre. Ici, le spectre en mode
MS montre la composition d’une solution d’IR806, molécule dont la structure est représentée, et qui peut avoir différents
contre-cations (X1* et X2* peuvent étre H* ou Na* dans le cas présent). En mode MSMS, une seule espece est sélectionnée par
MS1, ici [IR806.2H]* (spectre du milieu, X1*= Xo2*=H"). Elle peut alors &tre étudiée par CID, qui donne lieu a des fragments
dont I’identification est indiquée, pour une énergie de collision de 30 V ici.

A partir de ces premiéres validations, la mise en place d’un couplage laser n’est cependant pas 1’objectif
initial de cet instrument, et un tel changement, non trivial, souléve beaucoup de questions. Dans le cadre
de ce chapitre, le but était donc d’adapter le spectrométre afin de répondre a nos besoins. En particulier,
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il a fallu déterminer une zone d’interaction avec le laser. Conceptuellement, le plus intéressant aurait été
d’enlever la cellule de collision pour la remplacer par une zone d’interaction avec le laser, remplagant
ainsi la méthode de fragmentation. Mais cette approche est trés compliquée a mettre en ceuvre, car la
cellule de collision est essentielle a la transmission des ions entre MS1 et MS2, sur plus de 10 cm, et
I’enlever impliquerait donc un réarrangement trop important de I’instrument global. L une des solutions
possibles était donc de faire passer le faisceau a travers cette cellule, de facon colinéaire au faisceau
d’ion ou non [25]. Cela impliquait toutefois des changements délicats de la cellule, comme son percage
ou l’adaptation de 1’¢lectronique servant au guidage d’ions. Il a donc été décidé de faire passer le
faisceau laser & angle droit avec la direction des ions, soit entre MS1 et la cellule de collision, soit entre
la cellule de collision et MS2. Dans ces zones, 1’espace est tres réduit : il s’agit de pre-filters, c’est-a-
dire de quadripoles tres courts et en mode passant, dont les électrodes sont espacées de 4 mm seulement.
De plus, la proximité entre un faisceau laser intense (et donc un champ électrique important) et des
électrodes portées a des tensions élevées et complexes (radiofréquences, rampes de balayage en
tension...) n’assurait pas forcément que le couplage puisse fonctionner dans cet espace, le laser pouvant
induire des perturbations du fonctionnement normal du spectrometre.

En premiere approche, nous avons donc voulu tester cette configuration de croisement perpendiculaire
avant ou apres la cellule de collision. Pour cela, I’instrument initial (figure 2.a) a été complétement
démonté (figure 2.b) afin de percer la chambre a vide, et d’y ajouter des fenétres optiques nécessaires a
I’injection d’un faisceau laser (figure 2.c). Cette modification de la chambre a vide a également imposé
de modifier ’installation électrique de I’instrument : celui-ci est congu pour étre compact, ce qui
implique que les alimentations électriques des composants €lectroniques (optiques ioniques, source
ESI...) sont disposées de facon optimale autour de I’enceinte sous vide. Ainsi, I’installation électrique
d’alimentation a été réorganisée pour permettre 1’injection d’un faisceau laser a travers la chambre a
vide. Les premiers tests d’interaction laser ont alors pu étre menés. Ils ont consisté a irradier la
rhodamine B, un ion chargé positivement, a I’aide d’un laser nanoseconde a 532 nm, longueur d’onde
d’absorption maximale de la molécule en phase gaz [26]. Ces essais ont permis de montrer I’apparition
de fragments issus de I’interaction avec le laser (photofragment indiqué sur la figure 2.d). Ce résultat est
trés encourageant, et permet notamment de montrer que ce couplage est capable de détecter les ions
produits par I’interaction laser, ce qui était également incertain de par le choix des pre-filters comme
zone d’interaction.

Les tests ont également révélé I’existence d’un « bruit laser », se traduisant par I’augmentation de la
ligne de base sur le signal. Ce bruit est dii & la diffusion du laser dans toute la chambre de I’instrument,
arrivant ainsi jusqu’au photomultiplicateur ultra-sensible du détecteur d’ions, qui est perturbé par toute
lumiere diffuse présente dans le spectrometre de masse. Un travail important de blindage optique du
détecteur a donc été effectué : nous avons fortement renforcé les contours de ce détecteur par 1’ajout de
différentes enceintes. Des filtres optiques coupe-bande, bloquant la longueur d’onde du laser utilisé, ont
également été placés devant le photomultiplicateur. Afin de limiter la diffusion du faisceau laser, des
fentes ont été ajoutées sur le trajet optique a ’entrée de la chambre a vide, et les hublots optiques ont
été €loignés au maximum de la zone d’interaction. Enfin, il a été choisi d’établir la zone d’interaction
entre MS1 et la cellule de collision, car les tests d’interaction apres la cellule de collision ont montré un
bruit laser beaucoup plus important (de par la plus grande proximité avec le détecteur), ainsi qu’une
quantité plus faible de photofragments. Comme nous allons le voir par la suite, toutes ces modifications
permettent désormais 1’injection de rayonnement allant de 800 nm aux longueurs d’ondes XUV. On
peut également voir sur la figure 2.d que le pic de I’ion parent est fortement élargi, a cause de I’utilisation
de I'instrument dans des conditions inhabituelles, nécessaires durant ces premiers tests pour observer
des photofragments. Il a donc également fallu adapter et comprendre les conditions de fonctionnement
du spectrometre de masse nécessaires a 1’observation des produits de 1’interaction laser, et les résultats
présentés par la suite correspondent a ces conditions optimales.
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Figure 2. Développement du couplage entre un laser et le spectrometre de masse. a) Photo de I’instrument tel qu’il était
initialement. b) Photo du bati de I’instrument, aprés démontage complet pour usinage des passages optiques. ¢) Photo de
I’instrument aprés réassemblage, et déplacement des boitiers €lectroniques pour permettre 1’injection d’un faisceau laser
(fleches vertes). d) Premiers tests du couplage, consistant a irradier la thodamine B, chargée positivement, avec un laser
nanoseconde a 532 nm (1 W, 5 kHz). On voit alors un photofragment de faible intensité, une augmentation artificielle de la
ligne de base a cause du bruit laser, et 1’élargissement du pic de I’ion parent (m/z=448, indiqué par le marqueur *), di a de
mauvaises conditions d’utilisation de I’instrument pour observer des photofragments lors de ces premiers tests.

La configuration ainsi développée est représentée sur la figure 1.a : le faisceau d’ions en sortie de MS1,
filtré en masse et donc constitué d’une seule espéce, croise le faisceau laser avant la cellule de collision.
La cellule est maintenue a une tension accélératrice de 0 V afin d’induire le moins possible de
fragmentation par CID. L’interaction avec le laser va produire des fragments, détectés par MS2 apres
passage dans la cellule de collision, servant ici uniquement de guide d’ions. L’observable que constitue
la spectrométrie de masse est par ailleurs pleinement adaptée aux besoins de I’interaction laser-ion. Il
s’agit en effet de I’observable primaire des technologies analytiques, et le couplage développé ici
bénéficie de toute I’expertise technologique des industriels. De plus, 1’absorption de rayonnement, de
I’UV-Visible a I’XUV, va induire une fragmentation (ou une ionisation) des ions étudiés grace au gain
d’énergie apporté par les photons, que I’on va pouvoir détecter car les fragments ainsi créés seront
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¢galement chargés. Ce principe constitue le fondement de la spectroscopie d’action, ou 1’absorption d’un
ion en phase gaz est détectée indirectement par sa fragmentation [27], et est 1'un des savoir-faire du
groupe [28]. De fagon plus générale, il est étendu aux études pompe-sonde qui seront menées dans ce
chapitre.

Les choix pris ici concernant la configuration expérimentale ont pour but de répondre aux
développements modernes des lasers intenses. En effet, les technologies des lasers intenses, nécessaires
a la génération d’harmoniques, évoluent en permanence, et ’un des efforts actuels concerne
I’augmentation du taux de répétition de ces sources, tout en gardant des durées d’impulsions
suffisamment courtes. Ainsi, les sources délivrant des impulsions de quelques dizaines de
femtosecondes a des cadences atteignant les centaines de kHz permettent d’augmenter drastiquement
les capacités d’études possibles, en diminuant par exemple les temps d’acquisition nécessaires. Dans ce
cadre, le couplage avec un spectrometre a piege d’ions ne permettrait pas de profiter pleinement de ces
développements. En effet, les études pompe-sonde nécessitent une interaction unique entre chaque
molécule et un seul duo d’impulsions pompe-sonde, afin de certifier I’attribution des signaux observés
au processus dynamique en jeu, et non a 1’absorption issue de plusieurs impulsions provenant de
différents duos d’impulsions. Les pieges d’ions, dont la vitesse d’analyse des ions est limitée autour de
la milliseconde par les modules électroniques d’alimentation, semblent ainsi limiter les taux de répétition
acceptables pour des études résolues en temps. A ’inverse, les technologies 2 triple quadripdle, oi
I’interaction se fait « on-the-fly » a la maniére d’un jet de gaz, y sont parfaitement adaptées, de par la
vitesse des ions. L’apport des lasers a haute cadence y est méme un atout, palliant les faibles densités
d’ions. Notamment, le spectrometre modifié dans cette étude possede une gamme de détection des ions
tres grande, sur environ six ordres de grandeur, car il répond initialement a des besoins de sensibilité.
La détection de faibles quantités de fragments, résultant d’une corrélation entre densité d’ions faible
(10% ions/cm®) et taux de photons XUV trés bas des sources HHG (10%° photons/s), est alors
envisageable grace a cet instrument. Cette interaction « on-the-fly » est également un critére de choix
pour le développement de méthodes d’analyses pouvant étre intégrées a d’autres instruments. Par la
suite, I’ensemble de ces concepts va étre présenté, avec tout d’abord un couplage spectroscopique.

2. Spectroscopie d’action femtoseconde de cyanines chargées

a. Spectres d’action dépendant du micro-environnement

Dans cette partie, le couplage avec une source laser accordable a été réalisé, afin de mesurer le spectre
d’absorption en phase gaz de cyanines chargées. Ces molécules sont des chromophores conjugués de
type polyméthine, présentant une chaine alternante de liaisons carbone-carbone simples et doubles,
terminée par des hétérocycles. Leur spectre d’absorption électronique est alors trés facilement
modulable de ’UV a D’infrarouge proche par modification de la structure (longueur de chaine,
terminaisons, addition de substituants...) [29-31], ce qui en fait des systémes d’un grand intérét pour la
photonique moléculaire ou I’imagerie biomédicale par exemple [32,33]. Le tableau 1 donne I’exemple
des cyanines étudiées dans cette partie, IR797 et IR806, absorbant dans le proche infrarouge. On peut
alors voir que ces systémes sont par nature chargés lorsqu’ils sont mis en solution, avec la présence
d’une charge positive délocalisée sur I’ensemble de la chaine polyméthine et, dans le cas d’IR806, des
groupements sulfonates négatifs. L’étude de leurs propriétés intrinseéques en 1’absence de solvant ne
peut donc se faire qu’en phase gazeuse ionique. Par ailleurs, les groupements sulfonates d’IR806
peuvent également étre neutralisés par des contre-cations, et nous verrons par la suite que ceux-ci ont
une influence sur 1’absorption de I’espéce.
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Tableau 1. Cyanines étudiées au cours de cette partie : IR797 et IR806. Leur formule brute et leur structure sont présentées
ainsi que les différentes possibilités de contre-cations pour IR806.

Afin de mesurer leur spectre, le systeme laser qui a été utilisé est un oscillateur femtoseconde
(Chameleon Ultra II de Coherent), délivrant des impulsions de 140 fs dont la longueur d’onde peut étre
accordée de 710 nm a 900 nm, et avec une énergie maximale de 50 nJ/impulsion. Son taux de répétition
est de 80 MHz, ce qui représente une augmentation drastique par rapport aux lasers conventionnellement
utilisés en spectroscopie d’action (limités a un taux de répétition de I’ordre du kHz). Le faisceau ainsi
délivré est controlé en puissance par un prisme de Glan, puis est directement focalisé sur le point de
croisement avec le faisceau d’ions par une lentille de distance focale égale a 50 cm. Le taux de répétition
élevé va ici permettre d’augmenter la quantité d’ions interagissant par seconde avec le laser. Dans cette
configuration, le diamétre du faisceau ainsi focalisé sur le faisceau d’ion est de 420 um. Par ailleurs, la
largeur spectrale des impulsions varie de 4 a 10 nm en fonction de la longueur d’onde centrale, et nous
allons voir que cette résolution spectrale est suffisante dans le cas présent.

La figure 3 illustre le résultat obtenu dans le cas de I’ion [IR797]*. Cette molécule est ici dissoute a 150
UM dans un mélange 1:1 MeOH:H»O. La solution ainsi préparée est ensuite injectée dans le spectrometre
de masse et I’ion [IR797]* est sélectionné par MS1 (m/z=469). En figure 3.a, le spectre de masse obtenu
correspond a I’irradiation des ions par le laser a 760 nm a la sortie de MS1, suivie de 1’analyse en rapport
m/z par MS2. Il comprend a la fois I’ion initial, [IR797]*, ainsi que plusieurs fragments, qui sont absents
sans irradiation. La présence de 1’ion initial, dit parent, correspond a la différence majeure avec le
chapitre II : les molécules de 1’ion initial n’ayant pas interagi avec le laser sont quand méme détectées
de par leur charge, ce qui va permettre une caractérisation quantitative du taux d’interaction. Les
photofragments observés, correspondant ici principalement a des pertes de groupements méthyles ou
HCI, témoignent de la quantité de molécules ayant absorbé des photons : aprés absorption, 1’énergie
ainsi acquise permet de fragmenter la molécule. Afin de quantifier I’efficacité de I’absorption, on peut
alors utiliser le taux de photofragmentation, défini comme la quantité de molécules ayant fragmenté
divisée par la quantité de molécules initiales, c’est-a-dire sans irradiation laser, pouvant étre reconstruite
comme le signal total sur le spectre de masse :

Y = Z Ifragments

(D

Iparent + Z Ifragments
Ol Ipgrent €st 'intensité de I’ion parent, et Irrqgments représente I'intensité de chaque fragment. Ici, le
taux représente le rendement de photofragmentation total, car I’intensité de tous les fragments est
sommée. Le taux de fragmentation permet alors, a une longueur d’onde donnée, de mesurer
indirectement I’absorbance. En faisant varier la longueur d’onde a puissance fixe, on peut construire le
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spectre d’action, traduisant le spectre d’absorption en phase gaz ionique. Le résultat pour [IR797]* est
présenté en figure 3.b, entre 720 nm et 870 nm : un maximum d’absorption est alors visible a 760 nm,
avec une largeur a mi-hauteur de 40 nm. Il s’agit ici de la position du premier état électronique excité
en phase gaz.
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Figure 3. Interaction entre le laser et la molécule [IR797]*. a) Spectre de masse obtenu apres irradiation a 760nm, avec une
puissance de 2 W, ou les différents photofragments sont identifiés. Le parent (m/z=469) est indiqué par une étoile, et est la
seule masse présente sur le spectre sans irradiation laser (le sommet de son pic n’est pas visible car un zoom est fait sur les
faibles taux d’ions). b) Spectre d’action obtenu pour [IR797]*, par intégration du taux de photofragmentation total a chaque
longueur d’onde, & puissance constante de 2 W. Les barres d’erreur correspondent a 1’écart type du taux de photofragmentation
sur un ensemble de 240 spectres de masse a chaque longueur d’onde. ¢) Taux de photofragmentation en fonction de la puissance
du rayonnement incident, a 760 nm (points bleus). Cette évolution est ajustée par une loi polynomiale (courbe en bleu clair).
L’encart correspond au méme graphique, en échelle log-log.

Afin de comprendre plus en détail le mécanisme de photofragmentation, des études en fonction de la
puissance laser ont été effectuées. En effet, la dépendance en puissance laser d’une grandeur comme le
taux de photofragmentation informe sur le nombre de photons impliqués dans le processus. Le résultat
est présenté en figure 3.c, a la longueur d’onde du maximum d’absorption. On peut alors observer une
augmentation non linéaire, indiquant un processus a plusieurs photons. Un ajustement de la forme Y =
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A.P™, avec P la puissance laser et A une constante, donne alors n=2.620.1, qui est le nombre de photons
impliqués. Ce nombre, non entier, correspond au fait que certains fragments ont une dépendance a deux
photons et d’autres a trois. Il montre cependant que la fragmentation globale est due a 1’absorption de
plusieurs photons, ce qui semble intriguant en premier abord. En effet, malgré la puissance totale du
laser, I’énergie par impulsion reste trés faible (<50 nJ/impulsion) a cause du taux de répétition élevé,
compromettant les processus non linéaires instantanés comme |’absorption a deux photons. La
dépendance non linéaire correspond donc a un processus séquentiel, similaire a ceux observés en
spectroscopie de dissociation par absorption multiple de photons infrarouges (IRMPD, pour InfraRed
Multiple Photon Dissociation) : un premier photon est absorbé vers ’état excité, dont 1’énergie va étre
retransmise a 1’état fondamental par conversion interne, résultant en une molécule vibrationnellement
chaude. Cette molécule va alors pouvoir réabsorber, apres un certain temps, un deuxieéme photon vers
le méme état excité dont I’énergie va a nouveau étre transformée en énergie vibrationnelle par le méme
processus. La molécule posséde alors suffisamment d’énergie vibrationnelle pour fragmenter par
dissociation statistique, alors que ce n’était pas le cas avec 1’énergie d’un seul photon (1,6 eV a 760
nm) : les barriéres de fragmentation, correspondant a 1’énergie des liaisons les plus faibles (ici les
liaisons C-C et C-Cl), sont typiquement de 3-4 eV.

Ce mécanisme nécessite cependant la présence de photons sur des temps beaucoup plus longs que la
durée femtoseconde de 1I’impulsion utilisée ici, car la relaxation par conversion interne doit avoir lieu
avant réabsorption. C’est en effet pour cela que les dispositifs de spectroscopie d’action ont
principalement été développés avec des piéges d’ions : les ions excités par une premiére impulsion
peuvent étre « stockés » jusqu’a I’interaction avec une deuxieme impulsion, issue du tir laser suivant.
Dans notre dispositif, le taux de répétition est tel que le piégeage n’est pas nécessaire. Pendant la durée
entre deux tirs laser (de 12,5 ns), les ions ne bougent en effet trés peu, et restent donc dans la zone
d’interaction, pendant environ 20-30 tirs laser. Cela permet alors aux molécules d’absorber
séquentiellement plusieurs photons, pour ensuite fragmenter. L’absorption successive de plusieurs
photons est possible car les autres processus d’évacuation de 1’énergie sont radiatifs (émission de
photons infrarouges), et interviennent sur des échelles de temps beaucoup plus grandes que la centaine
de nanosecondes [8] : les molécules conservent donc leur énergie interne entre les différents tirs laser,
jusqu’a accumuler suffisamment d’énergie pour fragmenter. Ainsi, le couplage réalisé ici permet
d’envisager de nouveaux schémas de spectroscopie d’action, utilisant des lasers a haute cadence sans
étre par exemple limité par les temps de remplissage des pi¢ges d’ions. Un intérét d’un point de vue
analytique émerge également, car les temps d’analyse peuvent étre réduits par 1’augmentation en
cadence laser.

Ces premiers résultats encourageants autour du couplage du triple quadripdle peuvent également étre
étendus quant a la compréhension de I’absorption de ces cyanines. En effet, la molécule IR806 possede
le méme chromophore que I’ion [IR797]*, auquel sont liées des chaines alkyles terminées de
groupements sulfonates. Nous avons donc mesuré le spectre d’absorption des dérivés [IR806.X,X,]*,
ou Xi* et X,* sont les contre-cations pouvant étre attachés (ou non) a la molécule anionique. Ce dérivé
est en effet initialement chargé négativement ([IR806] dans le tableau 1), mais il est possible, grace a
la source électrospray, de produire les especes doublement protonées ([IR806.2H]*) ou sodiatées
([TIR806.2Na]*), ou bien avec un proton et un ion Na* ([IR806.HNa]"). Les spectres correspondants sont
représentés sur la figure 4. On peut alors voir que ces spectres sont globalement décalés vers le rouge
(plus grandes longueurs d’onde) par rapport a [IR797]*. Ce premier résultat est cependant similaire a ce
qui peut étre observé en solution : on observe également ce décalage entre les spectres en phase aqueuse
de IR797 dans I’éthanol et de IR806 dans le méthanol, reproduits sur la figure 4 [34,35]. Cependant, ce
décalage vers le rouge évolue avec les contre-cations : alors qu’il est de 20 nm pour [IR806] et
[IR806.2H]* (Amax=780 nm), il augmente a 30 nm pour [IR806.2Na]* (Amax=790 nm). L’espece
intermédiaire, [IR806.HNa]*, semble avoir un spectre plus large, avec un maximum au milieu. Ainsi,
ces mesures indiquent des changements d’absorption du chromophore initial, en fonction des
groupements 1’environnant, mais également de 1’état de charge et de la composition précise de ceux-ci.
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Cette influence du micro-environnement du chromophore, défini comme 1’ensemble des groupements
non impliqués dans la transition électronique mais proches du chromophore, semble donc fine, et nous
avons réalisé des calculs de chimie quantique afin de mieux comprendre les origines de ces changements
d’absorption.
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Figure 4. Spectres d'action des différentes cyanines étudiées ici. De bas en haut: [IR797]*, [IR806]", [IR806.2H]",
[IR806.HNa]*, [IR806.2Na]*. Les spectres en phase aqueuse de IR797 dans 1’éthanol (tiré de [34]) et de IR806 dans le méthanol
(tiré de [35]) sont représentés en pointillés pour comparaison. Les barres verticales correspondent aux longueurs d’ondes
d’absorption calculées pour les géométries d’équilibre des différentes espéces (représentées a droite), décalées de 17 nm. Pour
[IR806.HNa]*, deux conforméres de basse énergie existent, donnant les deux longueurs d’onde représentées.

b. Compréhension du role du micro-environnement des cyanines

Ce travail a été réalisé en collaboration avec Abdul-Rahman Allouche (iLM). Les calculs théoriques ont
consisté tout d’abord a déterminer la géométrie la plus stable des différentes espéces, par DFT (pour
Density Functional Theory) au niveau de théorie B3LYP/6-31+G*. Les différentes géométries sont
représentées a droite des spectres d’action sur la figure 4. Etant donné que le chromophore est une chaine
conjuguée, I’ion [IR797]* est essentiellement plan afin de préserver la délocalisation des électrons. La
planéité est également conservée pour I’anion [IR806], mais I’ajout de contre-cations vient modifier
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fortement la géométrie de la molécule. En effet, les groupements sulfonates ne se repoussent plus mais
se rejoignent, afin de créer un complexe avec les deux contre-cations ajoutés. Cet effet de complexation
induit alors un 1éger pliage de la chalne polyméthine par rapport a [IR797]* et [IR806]". De plus, on peut
voir que le complexe ainsi formé entre les groupements sulfonates et les contre-cations se trouve a
proximité du chromophore, ce qui n’est pas le cas en I’absence de contre-cations. Dans le cas de 1’ion
[IR806.HNa]*, deux conformeres de basse énergie sont présents, différant par la structure du complexe
formé.

Les longueurs d’onde d’absorption ont ensuite été évaluées par des calculs CIS(D)/def2-tzvp. Dans ces
calculs, la longueur d’onde obtenue pour le premier état excité est considérée, et vaut par exemple 743
nm pour [IR797]*. Cette valeur est tres proche de la valeur expérimentale (760 nm), ce qui est un tres
bon accord pour des molécules aussi larges que celles-ci. Le faible décalage entre expérience et théorie
(de 17 nm) nous permet donc de confirmer la méthode théorique ainsi choisie. Il est alors rajouté a toutes
les longueurs d’onde calculées pour les autres especes, qui sont ensuite reportées sur la figure 4 (barres
verticales sur les spectres expérimentaux). On peut ainsi voir que la tendance expérimentale est
reproduite dans les calculs : un premier décalage est observé entre [IR797]* et [IR806], puis un
deuxieéme décalage a lieu pour [IR806.2Na]*. Par ailleurs, les deux conformeres obtenus pour
[IR806.HNa]* possédent deux longueurs d’onde d’absorption différentes, expliquant ainsi
I’¢élargissement du spectre observé expérimentalement.

L’accord entre expérience et théorie permet de rationaliser la tendance observée lorsque 1’on change le
micro-environnement de la chaine polyméthine. Pour cela, il faut dans un premier temps considérer ce
qui régit I’absorption des chromophores de ce type vers le premier état électronique. Les propriétés
d’absorption des polyméthines sont principalement déterminées par le poids de deux configurations
électroniques dans les états fondamental et excité, qui différent par le site de localisation de la charge
positive sur la chalne polyméthine. L’une, appelée configuration dipolaire, correspond a une localisation
de la charge positive sur une extrémité de la chaine conjuguée (ici sur un des atomes d’azote comme
représenté dans le tableau 1) et I’autre, appelée configuration bis-dipolaire, correspond a une localisation
de la charge positive au centre de la chaine. En particulier, le déplacement du maximum d’absorption
vers le rouge correspond a la diminution du poids de la configuration bis-dipolaire [30,36,37]. Afin de
tester cette hypothése dans notre étude, le calcul de la charge portée par I’atome central (atome relié a
I’atome de chlore) a été réalisé, car cette charge est un indicateur de la configuration bis-dipolaire. Le
résultat, présenté en figure 5.a, montre alors que I’augmentation de la longueur d’onde d’absorption est
corrélée avec une diminution de la charge centrale, ce qui correspond bien a une diminution de
I’importance de la configuration bis-dipolaire. Ce comportement s’explique par I’effet de complexation :
les charges positives des contre-cations sont rapprochées du centre de la chaine polyméthine par rapport
a [IR797]%, ce qui influence donc cette configuration en particulier. On comprend ainsi le roéle du micro-
environnement : celui-ci induit des changements locaux dans la distribution de charge du chromophore.

A travers ces calculs, on peut voir que des paramétres comme la charge centrale peuvent servir de critere
pour comprendre, mais aussi prédire, 1’absorption des cyanines. Dans ce contexte, plusieurs autres
parametres ont été proposés pour des applications en photonique moléculaire, dans le but de pouvoir
rapidement prévoir le design de futurs chromophores. L’un des plus utilisés est I’alternance en longueur
de liaison, BLA (pour Bond Length Alternation), qui traduit la différence de longueur moyenne entre
deux liaisons C-C adjacentes de la chaine polyméthine [38] :

BLA = (|ld¢c(i + 1) — dec(DI) ()

Ce critere traduit en effet I’alternance entre liaisons simples (plus longues) et doubles (plus courtes) :
une BLA faible correspond a des liaisons C-C quasiment toutes équivalentes, soit a une délocalisation
de la charge plus grande (par effet de conjugaison), et donc & une absorption a longueur d’onde plus
grande. Nous avons donc voulu tester ce parametre dans notre étude, et le résultat est présenté en figure
5.b. On voit alors que la transition de [IR797]* a [IR806] correspond a une diminution de la BLA avec
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une augmentation de la longueur d’onde d’absorption, en accord avec I’effet attendu. Cependant, cette
tendance n’est pas vérifiée lorsque les contre-cations sont ajoutés : la BLA y est ici augmentée par
rapport a [IR797]*.
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Figure 5. Corrélation entre la longueur d’onde d’absorption calculée et la charge de ’atome de carbone central (a) et la BLA
(b), pour les différentes especes : [IR797]* (bleu), [IR806] (vert), [[R806.2H]* (jaune), [IR806.HNa]* (triangles oranges), et
[IR806.2Na]* (rouge). Les deux triangles pour [IR806.HNa]*, pointant vers le haut et vers le bas, représentent les deux
conformeres, de gauche et de droite sur la figure 4 respectivement. Les charges sont calculées par la méthode NPA (pour
Natural Population Analysis), a partir de calculs MP2/def2-tzvp sur les géométries optimisées, et la BLA est calculée selon la
formule 2.

Ainsi, le critere de la BLA ne semble pas adapté pour prédire les résultats de cette étude. Cela peut en
effet se comprendre car il s’agit d’un paramétre fondé sur la structure géométrique de la molécule. En
I’absence de contraintes appliquées a la géométrie du chromophore, la structure géométrique a
I’équilibre est imposée par la structure électronique de la molécule, incluant donc son spectre
d’absorption. Dans ces conditions, il est donc équivalent de choisir un paramétre de nature géométrique,
comme la BLA, ou de nature électronique, comme la charge centrale, pour prédire les propriétés
photophysiques. Cependant, I’ajout de contre-cations induit ici le repliement de la molécule par
complexation, ce qui brise donc cette équivalence en contraignant la géométrie moléculaire du
chromophore. Il est alors nécessaire de ne prendre en compte que des criteres relevant de la structure
¢lectronique uniquement, car ils sont directement reliés aux propriétés d’absorption. Cette séparation
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des effets géométriques et électroniques avait été proposée théoriquement via 1’utilisation de paramétres
uniques plus sophistiqués que la BLA [39-41], et I’étude expérimentale présente constitue sa premiére
mise en évidence expérimentale. Ces résultats ont fait 1’objet d’une publication dans The Journal of
Physical Chemistry Letters [42].

A travers cette étude, une premiere illustration des capacités du couplage laser-triple quadripdle a été
présentée. La cadence du laser utilisé ici étant tres élevée, son usage pour de la spectroscopie pompe-
sonde est compromis en premier abord, de par la faible énergie par impulsion laser, et par 1’interaction
de chaque molécule avec plusieurs tirs laser. Cependant, ce couplage démontre la possibilité d’intégrer
une dimension spectroscopique a des instruments sans piégeage d’ions, et ce mé€me pour des
spectroscopies d’absorption & multiples photons. Le haut taux de répétition de la source laser est ainsi
un atout pour augmenter la cadence d’analyse des ions dans le futur. Cette étude a permis également
d’illustrer les capacités des sources ESI pour I’étude des propriétés en phase gaz. Notamment, nous
avons pu ici nous intéresser a des systemes d’intérét pour d’autres communautés comme la photonique
moléculaire, en y apportant de nouveaux éléments de compréhension. Ces systémes, qui n’avaient
jusqu’ici été que trés peu étudiés en phase gaz, démontrent la possibilité de controler les propriétés
optiques via un micro-environnement bien défini. Ces degrés de contrdle, achevables grace aux sources
ESI, permettent d’envisager des expériences résolues en temps sur des systémes moléculaires novateurs.
C’est dans ce but que le développement d’un dispositif pompe-sonde a été mené par la suite.

3. Couplage d’un dispositif pompe-sonde UV-Visible avec le triple
quadripole

Etant donné les faibles densités d’ion produites par électrospray, il est nécessaire d’utiliser un laser
intense, a haute énergie par impulsion, pour effectuer de la spectroscopie pompe-sonde. En effet, les
techniques résolues en temps nécessitent, pour une molécule, I’absorption des deux photons du duo
d’impulsions pompe-sonde en un seul tir laser. La probabilité de ce processus d’absorption non-linéaire
est ainsi augmentée avec le nombre de photons par impulsion. Pour ce dispositif, la source laser utilisée
est donc celle utilisée dans le chapitre 11, délivrant des impulsions de 2 mJ a 800 nm, avec une durée
d’impulsion de 25 fs et un taux de répétition de 5 kHz. L’utilisation de ce laser en couplage avec un
piége d’ions serait par ailleurs désavantageuse, car les phases de remplissage du pi¢ge ou de détection
des fragments produits, étant typiquement de 1’ordre de la milliseconde au minimum, doivent se faire
en I’absence d’irradiation laser. Ces temps représentent donc une perte d’efficacité dans 1’interaction
entre le laser et les ions (environ 4 tirs laser sur 5 ne seraient pas utilisés), ce qui n’est pas le cas dans le
couplage développé ici. Par ailleurs, en comparaison avec la partie précédente, le taux de répétition du
laser utilisé ici assure que les ions du faisceau créé par le triple quadripdle n’interagissent qu’une seule
fois (au maximum) avec le faisceau laser, facilitant ainsi I’interprétation des résultats.

Ce couplage a donc été effectué en deux étapes. Tout d’abord, des résultats concernant ’ionisation
multiphotonique d’un alcaloide complexe, la réserpine protonée ([Res.H]*), seront présentés, en
interaction avec un seul faisceau femtoseconde, intense. Ces mesures statiques sont en effet une premiere
étape pour envisager de la spectroscopie pompe-sonde, car il s’agit d’un processus intrinséquement non-
linéaire. Suite a ces mesures, un premier exemple de dynamique dans cette méme molécule sera montré,
utilisant le dispositif pompe-sonde développé pour cet instrument.

a. Mécanisme d’ionisation et fragmentation multiphotonique de la
réserpine protonée

Dans cette premiere partie, nous nous sommes intéressés a I’interaction des ions produits par

électrospray avec les impulsions ultracourtes intenses émises par le laser. D’un point de vue technique,

il s’agit d’une premicre étape démontrant la possibilité d’observer des processus multiphotoniques dans
des systemes moléculaires complexes a 1’aide du triple quadripdle. Nous allons voir également que ce
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couplage présente un intérét relié a la compréhension des mécanismes intervenant dans 1’ionisation et
la fragmentation de biomolécules complexes par champ laser intense, qui peuvent étre utilisées a des
fins analytiques. Pour cette expérience, le faisceau laser 2 800 nm a été focalisé sur le faisceau d’ions,
avec une lentille de distance focale égale a 1 m, résultant en un diametre de 130 um dans la zone
d’interaction. L’énergie par impulsion peut alors étre contrdlée de 0 a 800 pJ par la combinaison d’une
lame demi-onde et de polariseurs, atteignant ainsi des intensités crétes de 5.10'* W.cm™. De telles
intensités permettent d’accéder a des régimes d’absorption d’un grand nombre de photons par les
molécules, résultant généralement en 1’ionisation de la molécule. L’intensité peut méme étre telle que
I’ionisation peut avoir lieu par effet tunnel, sous I’effet de distorsion du potentiel électrostatique
moléculaire par le champ électrique, de facon similaire a la premiere étape du mécanisme de génération
d’harmoniques d’ordre élevé. Dans les deux cas, la molécule perd un électron, et peut également se
fragmenter par la suite, de par 1’instabilité du radical ainsi créé.

Dans cette étude, la réserpine protonée a été choisie comme systeéme complexe modele, afin d’illustrer
les possibilités de mécanismes multiphotoniques en utilisant le couplage développé ici. Cet alcaloide,
dont la structure est montrée sur la figure 6.a, est en effet fréquemment utilisé en tant que molécule
«test» dans le développement de nouvelles méthodes de spectrométrie de masse [43,44].
Classiquement, il est par ailleurs utilis¢é comme antihypertenseur en pharmacologie. La solution ici
préparée, correspondant a une concentration de 60 uM en réserpine dans un mélange 1:1 MeOH:H,O
avec 0,1 % d’acide acétique (permettant de protoner la molécule), est injectée dans le spectrometre de
masse. La figure 6.b-c présente alors les spectres MSMS obtenus avec et sans irradiation par le faisceau
laser intense. Ici, la diminution de la cadence laser a entrainé une baisse générale des taux de
photofragmentation observés, de I’ordre de 0.1 % du signal de I’ion parent. Sans irradiation laser, on
peut voir que le spectre comporte quelques fragments, d’intensité faible, malgré 1’absence d’interaction
laser. Ces fragments sont dus aux collisions ayant lieu avec le gaz résiduel dans la cellule de collision
située apres MS1, qui peuvent induire de la fragmentation méme si 1’énergie de collision est de 0 V, par
simple passage des ions a travers la cellule. Avec irradiation des ions a 800 nm, a une intensité
approchant 4.10'* W.cm?, plusieurs ions apparaissent, les plus intenses étant & m/z=195, 304.5 et 414.
Parmi ces ions, on peut tout d’abord identifier celui a m/z=304.5 : il correspond a I’ionisation de la
réserpine protonée, donnant un dication radicalaire [Res.H]*2*. Etant donné que les ions n’interagissent
qu’avec un seul tir laser, pendant des durées d’impulsion de 25 fs, ce dication est créé par ionisation
multiphotonique de la molécule parent : I’absorption simultanée de plusieurs photons IR permet de
cumuler suffisamment d’énergie pour dépasser le potentiel d’ionisation de la molécule. Bien que le
potentiel d’ionisation de I’ion [Res.H]* n’ait jamais été mesuré, des mesures sur des molécules protonées
de taille similaire permettent de 1’estimer a environ 8-10 eV [45,46], nécessitant donc 6 a 7 photons IR
(d’énergie égale a 1,55 eV) en régime multiphotonique.
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Figure 6. a) Structure de la réserpine protonée. Différents groupements caractéristiques de la molécule sont mis en couleur : le
groupement 6-méthoxyindole (orange), et le groupement triméthoxybenzoyle (TMB, en bleu). b) Spectre MSMS obtenu pour
I’ion [Res.H]* en I’absence d’irradiation laser et d’énergie de collision. c) Méme spectre de masse, obtenu cette fois-ci apres
interaction avec le faisceau, pour une puissance créte de 3,8.10'* W.cm™. d) Spectre de masse obtenu sans irradiation laser,
mais avec une énergie de collision de 20 V pour obtenir un spectre CID. Pour les spectres avec irradiation laser et CID, 1’encart
montre un agrandissement autour des masses 413 et 414, illustrant la différence de motif de fragmentation entre les deux
méthodes. L’ion m/z=414 est identifié comme provenant du clivage indiqué par les tirets rouges sur la structure de la molécule
(figure a). Sur les spectres de masse, 1’étoile indique la position de 1’ion parent (m/z=609), dont I’intensité correspond a 100
%, et dépasse donc I’agrandissement effectué sur les faibles taux de fragmentation pour les figures b et c.

Afin d’identifier les deux autres fragments majoritaires, il est instructif de comparer le spectre ainsi
obtenu par interaction avec le champ laser intense a des mesures de CID, en 1’absence de laser. On peut
ainsi observer sur la figure 6.d que le motif de fragmentation est tres différent de celui induit par le laser.
Parmi les fragments majoritaires de CID, seul le fragment m/z=195 est commun avec le spectre
d’irradiation laser, les autres fragments CID étant principalement m/z=174 et 448 (correspondant a des
clivages sur le premier cycle accolé au groupement méthoxyindole), et 397 (correspondant a une perte
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de I’acide triméthoxybenzoique, TMB), comme observé dans la littérature [47]. Le fragment 195
correspond quant a lui au clivage indiqué en rouge sur la structure de la molécule (figure 6.a), ou la
charge est portée par le groupement TMB. Le photofragment de masse m/z=414 obtenu par irradiation
laser correspond alors au complémentaire exact du fragment 195 : il s’agit du méme clivage, mais ou la
charge est située sur la moitié complémentaire, de plus haute masse, de la molécule. Ce fragment,
majoritaire apres irradiation laser, est cependant inexistant par CID (encarts sur la figure 6.c-d), tout
comme le dication radicalaire. La méthode de fragmentation par CID est en effet une méthode de
fragmentation dite « douce », car elle est fondée sur une dissociation statistique des liaisons les plus
faibles. A travers les collisions avec le gaz de la cellule, les ions sont en effet progressivement chauffés
vibrationnellement : a chaque collision, une faible quantité d’énergie est transmise aux vibrations, qui
redistribuent cette énergie a tous les degrés de liberté vibrationnels de la molécule par le mécanisme
d’IVR, menant a I’équilibre thermodynamique. Apres accumulation de suffisamment d’énergie (c’est-
a-dire aprés un nombre suffisant de collisions), les fluctuations d’énergie entre les modes vibrationnels
peuvent mener a une concentration d’énergie suffisante sur des degrés de libertés de la molécule menant
a la fragmentation, de la méme facon que la fragmentation statistique observée pour les PAHs dans le
chapitre II. Dans ce mécanisme, ce sont ainsi les voies de fragmentation de plus faible barriere
énergétique qui vont étre prédominantes, car elles correspondent a une probabilité statistique plus
importante d’y concentrer I’énergie. Il est donc logique de ne pas observer de signal d’ionisation par
CID, car arracher un électron demande beaucoup plus d’énergie que la rupture d’une liaison. De plus,
I’observation de fragments par irradiation laser qui ne sont pas présents par CID, comme le fragment
414 renseigne sur la nature du mécanisme les produisant : il ne s’agit pas d’un mécanisme statistique
dans I’ion parent. Il en va donc de méme pour les autres fragments produits majoritairement par
irradiation laser, qui correspondent a des pertes supplémentaires de groupements OH ou CH3 par rapport
au fragment 414.

L’obtention de fragments différents de ceux obtenus par CID (dits « non statistiques » ou « non
ergodiques ») est tres intéressante pour des fins analytiques. En effet, la spectrométrie de masse est tres
largement utilisée dans le but de connaitre la structure d’une molécule injectée, ce qui n’est pas toujours
possible avec le rapport m/z seulement. Des méthodes d’activation, dont la CID est la plus répandue,
ont ainsi été¢ développées afin de fragmenter la molécule, car ces fragments vont permettre d’avoir des
informations sur la séquence et I’agencement des différents atomes et groupements dans la molécule.
La CID, bien que facilement réalisable, est cependant limitée par sa capacité a ne fragmenter que les
liaisons les plus faibles. Par exemple, certaines protéines posseédent des groupements phosphores, greffés
sur des acides aminés spécifiques par modification post-traductionnelle. Par CID, ces groupements
phosphores vont rapidement se dissocier de par leur liaison fragile, et il sera impossible d’identifier
I’acide aminé auquel ils étaient liés [48]. Des méthodes de fragmentation non ergodiques ont donc été
développées, dans le but d’augmenter I’information apportée par 1’obtention d’autres fragments, via
I’interaction des ions avec des surfaces, des photons ou des électrons par exemple [49].

Parmi ces méthodes, il a été démontré que 1’utilisation d’impulsions laser intenses permettait 1’ obtention
de nouveaux motifs de fragmentation, par absorption, ionisation et fragmentation
multiphotonique [50,51], notamment concernant la question des sites de phosphorylation [52,53]. Cette
méthode, nommée fs-LID (pour femtosecond Laser-Induced ionization/Dissociation), consiste a piéger
les ions a caractériser, puis a les irradier par un faisceau laser femtoseconde intense, afin que les ions
qui absorbent soient ionisés et fragmentent. Dans un but analytique, les temps d’irradiation sont les plus
longs possible (jusque plusieurs secondes), afin d’augmenter le nombre de fragments observés, ce qui
implique ainsi I’interaction des ions avec un nombre conséquent d’impulsions laser. On comprend alors
que ces multiples interactions sont favorables pour 1’analyse du composé, mais compliquent la
compréhension du mécanisme menant a la production des fragments. Un fragment peut par exemple étre
créé par absorption des photons, menant a une dissociation directe, mais il peut aussi provenir d’une
premicre €tape d’ionisation multiphotonique, suite a laquelle le radical créé va pouvoir réabsorber des
photons d’un tir laser suivant, donnant ce méme fragment, ou donnant un autre fragment encore, qui va
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pouvoir lui également réabsorber et fragmenter... Les mécanismes séquentiels sont en effet favorisés
dans un piége d’ions, et masquent donc 1’origine précise de chaque fragment. Dans notre étude, les ions
n’interagissent qu’une seule et unique fois avec le faisceau laser intense. Le couplage ainsi réalisé est
donc un outil de choix pour comprendre les mécanismes fondamentaux du fs-LID, et nous allons le voir
ici sur ’exemple précis de la réserpine protonée.

Afin de comprendre 1’origine des fragments observés aprés irradiation laser, une étude de ces fragments
en fonction de I’intensité laser a été réalisée, et le résultat est présenté en figure 7. Sur cette figure,
I’évolution du taux de photofragmentation des fragments majoritaires est représentée en fonction de
I’intensité laser, en échelle log-log, incluant les fragments 195, 304.5 et 414 discutés auparavant.
L’évolution avec I’intensité est semblable pour tous les fragments : le taux de fragmentation augmente
avec I’intensité laser, suivant une évolution linéaire aux basses intensités, puis s’infléchit pour les plus
hautes intensités. Cette augmentation transcrit le fait que, pour fragmenter, les ions [Res.H]* absorbent
plusieurs photons, la probabilité d’absorption augmentant donc avec I’intensité. L’inflexion mesurée a
par ailleurs été également observée dans des expériences de fs-LID utilisant un piege d’ions [54]. L’un
des ¢éléments pour I’interpréter concerne le mécanisme d’ionisation : a basse intensité, 1’ionisation
multiphotonique est le mécanisme dominant, imposant une probabilité d’ionisation linéaire avec
I’intensité en échelle log-log (de facon similaire a celle de la figure 3.c). A haute intensité, le régime
d’ionisation par effet tunnel intervient également, changeant ainsi la probabilité d’ionisation. L’inflexion
observée ici correspond donc a une augmentation de la contribution d’ionisation par effet tunnel.
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Figure 7. Evolution, en échelle log-log, du taux de photofragmentation des six fragments majoritairement observés en fonction
de I’intensité du faisceau laser, de 7.10'3 W.cm 4 3,8.10'* W.cm2. Les différentes couleurs correspondent aux photofragments,
dont la masse est indiquée.

Etant donné que I’évolution est semblable pour le dication est les différents photofragments, on
comprend que ceux-ci sont également reliés a 1’ionisation de 1’ion parent. Dans le régime d’intensité
plus faible, ce lien peut étre caractérisé par la pente de I’évolution en fonction de la puissance. La figure
8 présente ainsi la méme évolution qu’en figure 7, sur la gamme d’intensité faible (<1,5.10* W.cm™),
et pour le cas particulier des trois fragments majoritaires, 195, 304.5 et 414. Pour les trois fragments, le
signal est d’abord constant, a la limite du seuil de détection de I’instrument, jusqu’a ce qu’une intensité
détectable soit créée par le laser. L’augmentation est ensuite effectivement linéaire, traduisant une loi
de la forme Y oc I™. L’ajustement permet alors d’en extraire le coefficient directeur, qui vaut 2.9+0.1
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pour le dication [Res.H]***, 2.9+0.4 pour le fragment 195 et 3.4+0.2 pour le fragment 414. Comme
évoqué dans la partie 2, ce coefficient directeur est directement relié au nombre de photons impliqués.
Dans cette étude, il semble cependant peu probable que 3 photons soient suffisants pour ioniser la
molécule, de par le potentiel d’ionisation de ce type de systémes moléculaires. Cette dépendance montre
néanmoins qu’un processus non-linéaire est a 1’origine de I’ionisation, correspondant donc a I’ionisation
multiphotonique. L’écart par rapport au nombre de photons attendu (de typiquement 6 ou 7) peut alors
étre di a la présence d’¢états excités avec une énergie €gale a un nombre entier de photons, peuplés par
I’excitation laser. En effet, ces résonances réduisent généralement la dépendance effective en
intensité [55], et la partie suivante mettra notamment en évidence la présence de tels états accessibles
par plusieurs photons IR.
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Figure 8. Evolution, en échelle log-log, du taux de dication (a) et des deux fragments m/z=195 (b) et m/z=414 (c) en fonction
de Dintensité laser, pour les gammes d’intensité faibles (de 1.10"* W.cm? a 1,5.10'* W.cm™). Les différents fragments
apparaissent aprés une intensité seuil, et leur taux de photofragmentation est alors ajusté avec une loi polynomiale, dont
I’exposant est ici indiqué, et correspond a la pente de la droite en tirets rouges en échelle log-log.

Malgré 1’écart par rapport au nombre de photons attendus, cette évolution avec I’intensité montre que la
dépendance est semblable pour le dication et les deux fragments 195 et 414. On peut ainsi proposer que
le processus d’absorption du laser produisant ces fragments est le méme que celui impliqué dans la
production de dication, c’est-a-dire I’ionisation multiphotonique. Ainsi, la premiere étape de production
de ces fragments constitue 1’ionisation de 1’ion parent. Suite a I’ionisation, le dication créé peut soit
rester stable, et étre détecté tel quel, soit fragmenter (s’il est par exemple créé dans un état excité). Ce
mécanisme, de fragmentation suite a 1’ionisation, explique par ailleurs que les fragments mesurés apres
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irradiation laser soient différents de ceux en CID, car ils ne sont plus formés a partir de la molécule
stable mais d’un radical doublement chargé, ce qui change sa réactivité.

Dans le cas précis des fragments 195 et 414, la nature de 1’étape de fragmentation dans le dication peut
également étre précisée. Ces fragments correspondent tous deux a la rupture de la liaison C-O simple
du pont ester (représentée sur la figure 6.a), avec une charge située d’un c6té ou de 1’autre. Etant donné
leur complémentarité d’une part, et leur origine post-ionisation d’autre part, il est probable qu’ils soient
issus du mé&me processus de fragmentation : suite a 1’ionisation, le radical va étre fortement déstabilisé
par la présence de deux charges. Par répulsion coulombienne, celles-ci vont induire une fragmentation
entre les deux parties de la molécule. La dissociation a par ailleurs lieu sans réarrangement nucléaire
(les fragments sont produits par une rupture homolytique de la liaison C-O), ce qui suggere que la
répulsion est suffisamment forte pour que le mécanisme de fragmentation ait lieu rapidement, sans autre
mouvement nucléaire global. Le mécanisme de fragmentation post-ionisation ainsi proposé est résumé
sur la figure 9.

Figure 9. Proposition de mécanisme pour I’apparition du fragment m/z=414. La molécule de réserpine protonée est tout d’abord
ionisée, donnant un ion doublement chargé. L’existence de deux charges (site de protonation et lacune électronique), se
repoussant, va permettre le clivage homolytique de la liaison C-O simple de I’ester, produisant les deux fragments m/z=414 et
m/z=195, tous deux simplement chargés.

Cette étude permet ainsi d’illustrer I’intérét du couplage entre laser femtoseconde et triple quadripdle :
I’interaction des ions moléculaires avec un seul tir laser uniquement permet d’apporter des éléments
pour élucider les mécanismes régissant I’interaction laser-ion. Dans le cas de I’interaction avec un
faisceau laser intense, processus au centre de la technique analytique de fs-LID, nous avons ici montré
que les fragments produits sont issus de phénomenes de dissociation ayant lieu apres ionisation de la
molécule. L’étape d’ionisation crée en effet une charge supplémentaire, ce qui déstabilise la molécule
dans son ensemble, par répulsion entre les différents sites chargés positivement. L’absorption non-
ionisante, dans 1’ion parent, semble donc jouer un réle négligeable ici. De plus, ces résultats suggerent
¢galement que 1’absorption de photons supplémentaires apreés 1’étape d’ionisation n’est pas
nécessairement indispensable pour induire de la fragmentation en fs-LID, car la déstabilisation par les
charges positives est suffisante pour initier les processus de dissociation. L’exemple de la réserpine
protonée est un cas modele qui a donc permis de mieux comprendre les types de mécanismes associés
au fs-LID comme technique analytique, ce qui permet donc d’envisager un meilleur controle de cette
technique pour de futurs développements. Des études systématiques seraient a mener dans ce sens. Ces

130



Chapitre 111

résultats ont également démontré les capacités du dispositif actuel a observer des processus non-
linéaires, étape clé vers les études de dynamique en temps réel.

b. Dynamique de la réserpine protonée apres excitation UV-Visible

Afin de pouvoir explorer la dynamique des états excités dans les ions moléculaires, un dispositif pompe-
sonde UV-Visible a été développé suite aux premieres mesures d’ionisation multiphotonique. Nous
avons développé ce dispositif a I'iLM, en couplage avec le triple quadripdle. Le schéma de principe de
ce couplage est présenté sur la figure 10.

L’interférometre mis en place est classique, et consiste a injecter la source laser dans un ensemble
d’optiques permettant la génération de seconde ou troisieme harmonique (SHG ou THG, pour Second
ou Third Harmonic Generation) du faisceau initial a 800 nm, par optique non-linéaire. Cet ensemble
permet ainsi de générer une impulsion pompe a 400 nm ou 267 nm, permettant d’étre résonant avec les
premiers états excités des systémes ioniques a étudier. Apres cet ensemble d’optiques, on obtient alors
I’impulsion pompe générée, se co-propageant avec I’impulsion a 800 nm résiduelle, qui correspond a la
partie du faisceau initial n’ayant pas été convertie. Les cristaux non-linéaires utilisés ici ont en effet un
rendement maximal d’environ 15 % pour une impulsion a 400 nm, et de 1-2 % pour une impulsion a
267 nm. Les deux faisceaux, pompe a 400 nm ou 267 nm et faisceau résiduel a 800 nm, sont alors
séparés par un miroir dichroique, servant de séparateur pour I’interférometre : 1’impulsion résiduelle a
800 nm va étre utilisée en tant qu’impulsion sonde. Elle est donc retardée grace a une ligne a retard
réflective, et son énergie est contrdlée grace a une lame demi-onde et des polariseurs, entre 0 et 900 uJ.
Les deux faisceaux pompe et sonde sont alors recombinés par un nouveau miroir dichroique. Ils sont
ensuite focalisés, par une lentille de distance focale égale a 1 m, sur le faisceau d’ions. Ici, le diametre
du point focal pour le faisceau pompe a 400 nm ou 267 nm (90 pm pour 400 nm, 75 pm pour 267 nm)
est plus court que celui de I’impulsion sonde a 800 nm (supérieur a 130 um), permettant un bon
recouvrement des ions excités par I’impulsion pompe.

Ce dispositif pompe-sonde peut alors s’utiliser pour des impulsions pompe a 400 nm ou 267 nm : le
changement s’effectue rapidement par changement des optiques de I’ensemble SHG/THG et des miroirs
dichroiques. Si une impulsion pompe a 400 nm est souhaitée, I’ensemble SHG ne comporte qu’une
optique. L’énergie ainsi obtenue est typiquement de 20 uJ, soit une intensité de 1.10'* W.cm™ au sein
de la zone d’interaction, avec une durée d’impulsion estimée a 60 fs. Pour une impulsion pompe a 267
nm, ’ensemble THG est constitué de quatre optiques, résultant en une énergie d’environ 5 pJ, soit une
intensité de 2.10"> W.cm™, avec une durée d’impulsion d’environ 80 fs. Lorsque I’impulsion pompe a
267 nm est utilisée, I’'impulsion sonde a 800 nm est intentionnellement défocalisée de 10 cm, afin
d’obtenir une intensité inférieure a 10'> W.cm™ au niveau de la zone d’interaction, et d’éviter ainsi
I’ionisation des molécules. Par la suite, I’ion d’intérét est injecté dans le spectrometre, sélectionné par
MS1, puis interagit avec un duo d’impulsions pompe-sonde unique, donnant des fragments détectés par
MS2. La mesure de la dynamique associée a I’excitation pompe consiste alors a varier le délai entre les
deux impulsions, et a mesurer le spectre de masse des photofragments obtenus pour chaque délai,
pendant typiquement 40 secondes par délai.
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Figure 10. Schéma du dispositif pompe-sonde UV-IR couplé au triple quadripdle. La source laser est injectée (a gauche) dans
I’ensemble de génération de seconde ou troisiéme harmonique, afin de générer I’impulsion pompe, a 400 nm ou 267 nm. Cet
ensemble est constitué tout d’abord d’un cristal non-linéaire de BBO de 200 pm d’épaisseur, servant a générer I’impulsion a
400 nm. Dans le cas ou I’impulsion pompe souhaitée est effectivement a 400 nm, c’est le seul élément de I’ensemble. Pour
générer une impulsion pompe a 267 nm, ce cristal est suivi d’une lame biréfringente en calcite (CaF2), d’une lame demi-onde
et d’un deuxieéme cristal BBO, de 50 um d’épaisseur. Ce deuxiéme cristal permet en effet de générer une impulsion a 267 nm,
par somme de fréquence entre I’'impulsion & 400 nm produite par le premier BBO et I’impulsion a 800 nm résiduelle, co-
propagative. Ce processus de somme de fréquence nécessite cependant que les polarisations des deux impulsions soient
paralléles (ce qui n’est pas le cas en sortie du premier BBO pour des raisons d’accord de phase), ce qui est fait grace a la lame
demi-onde de I’ensemble. La lame biréfringente en calcite permet enfin de compenser le délai introduit par la lame demi-onde
entre les deux impulsions, afin d’assurer le recouvrement temporel des impulsions a 400 nm et 800 nm au niveau du deuxiéme
BBO. A la sortie de ’ensemble de génération, les deux faisceaux (pompe 4 400 nm ou 267 nm, et sonde 4 800 nm) sont séparés
par un miroir dichroique. L’impulsion IR est ensuite retardée grace a une ligne a retard, controlée en puissance grace a une
lame demi-onde suivie d’un polariseur, puis recombinée avec I’impulsion pompe par un deuxiéme miroir dichroique. Les deux
faisceaux sont ensuite focalisés sur le trajet des ions du triple quadripdle par une lentille (f=1 m).

Grace a ce couplage, il s’agit d’étudier les propriétés dynamiques intrinséques des ions moléculaires
complexes. Notamment, ce type de dispositif permet I’étude expérimentale des phénomeénes ultrarapides
dans des molécules isolées de grande taille, pour lesquels des calculs théoriques résolus en temps restent
encore trop demandeurs. Dans ce contexte, la réserpine protonée [Res.H]* représente un exemple de
molécule complexe relativement large. Le dispositif pompe-sonde développé ici permet alors I’étude de
la photophysique de ses états excités, sous un angle phénoménologique : il s’agit d’explorer les
différentes énergies d’excitation possibles (ici a 400 nm et 267 nm), et de mesurer les dynamiques
associées. Cette approche phénoménologique est en effet une premiere approche pour comprendre le
comportement intrinseque des molécules complexes, autrement inaccessible. Dans le cas de [Res.H]*,
elle va permettre également d’apporter de nouveaux €léments sur les résultats obtenus concernant
I’ionisation multiphotonique de cet ion, qui suggérait la présence d’états excités a des énergies multiples
de I’énergie des photons IR, soit aux harmoniques de 800 nm.

La figure 11 présente les spectres de masse obtenus apres irradiation & 400 nm et & 267 nm, comparés
au spectre obtenu sans irradiation. Dans le cas d’irradiation a 400 nm (figure 11.b), on peut voir qu’aucun
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fragment supplémentaire n’est obtenu par rapport aux fragments résiduels présents sans laser (figure
11.a). Cette observation signifie soit que la molécule n’absorbe pas, soit que I’énergie absorbée n’induit
pas de fragmentation, ce qui peut étre dii a une énergie insuffisante pour induire une rupture de liaison,
ou bien a une perte d’énergie radiative, par fluorescence ou phosphorescence par exemple. La réserpine
est connue pour ne pas absorber a cette longueur d’onde [56] en solution, mais le passage en phase gaz,
en particulier avec 1’ajout d’une charge, peut induire des modifications sur la position énergétique des
transitions vers les états excités. Nous verrons que les études de dynamiques vont permettre d’apporter
plus de précision quant a cette question.
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Figure 11. Spectres de masse obtenus pour I’ion [Res.H]* : a) sans irradiation laser ; b) avec irradiation a 400 nm (énergie de
20 pJ) ; ¢) avec irradiation a 267 nm (énergie de 5 pJ). L’¢toile indique la position de 1’ion parent (m/z=609).

Apres irradiation a 267 nm, de nombreux fragments sont observés, dont les principaux sont m/z=365,
381, 395, 397, 436 et 448 (figure 11.c). Ces fragments sont également observés en CID (figure 6.d),
méme si les intensités relatives peuvent étre différentes car elles dépendent entre autres de I’énergie de
collision choisie. L’observation de ces fragments témoigne ainsi de la présence d’un état excité a 267
nm, induisant par la suite la dissociation de la molécule. Etant donné que ces fragments correspondent
aux fragments obtenus par CID, il s’agit donc de dissociation statistique depuis 1’état fondamental de la
molécule. Ainsi, on peut donc supposer que 1’absorption vers 1’état excité a 267 nm donne ensuite lieu
a de la conversion interne vers 1’état fondamental de la molécule, duquel a lieu la dissociation par
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fluctuation statistique, de la méme fagon qu’en CID. Ceci suppose donc que 1’énergie absorbée n’est
pas perdue par émission radiative mais accumulée dans la molécule. Par ailleurs, ces fragments sont
différents de ceux obtenus en ionisation multiphotonique a 800 nm. Cela permet donc de confirmer
I’attribution des fragments observés en champ laser intense a des processus de dissociation post-
ionisation, et non par exemple a une absorption dans la molécule non-ionisée. De méme, cette mesure
renforce également 1’hypothése de la présence d’un état excité a une énergie d’excitation égale a trois
fois I’énergie des photons IR, postulée dans la partie précédente. Cette résonance joue donc un rdle
important dans le processus multiphotonique, et intervient dans la réduction de la non-linéarité dans la
dépendance en intensité laser.

Afin d’explorer plus en détail ces premieres observations, des études résolues en temps ont ét€ menées
aux deux longueurs d’onde d’excitation. La figure 12 présente les résultats de 1’étude pour une impulsion
pompe a 400 nm. Sur la figure 12.a, le spectre de masse représenté est obtenu par irradiation lorsque les
deux impulsions a 400 nm et 800 nm sont superposées temporellement (délai 0). On peut alors voir que
des photofragments sont produits par rapport au spectre obtenu apres irradiation a 400 nm uniquement.
Ces fragments correspondent a ceux observés en régime d’ionisation multiphotonique a 800 nm : les
fragments 195, 304.5 et 414 sont a nouveau les fragments majoritaires. L’énergie de I’impulsion IR
sonde est en effet €levée (240 ul, soit une intensité de 1,4.10'"* W.cm?) et ces fragments observés
proviennent donc de [I’ionisation par I’effet combiné des deux impulsions. Le taux de
photofragmentation de ces fragments en fonction du délai pompe-sonde est alors représenté en figure
12.b-d, avec le taux de fragmentation de I’ion parent [Res.H]* sur la figure 12.e. Pour les trois fragments
représentés, 1’évolution avec le délai 400nm-800nm est similaire : lorsque le délai approche le délai O,
une augmentation du signal est observée. Cette augmente retombe de fagon symétrique une fois le délai
0 passé, mais atteint un plateau plus bas que la valeur initiale observée aux délais négatifs. Des mesures
aux échelles de temps picosecondes ont par ailleurs indiqué que les valeurs asymptotiques (aux délais
négatifs et positifs) sont stables sur environ 100 ps. Le signal de I’ion [Res.H]* correspond a la tendance
inverse de celle des photofragments : une déplétion est observée au délai 0, avec une différence
asymptotique inversée. On comprend alors que la superposition temporelle des deux impulsions permet
d’augmenter les taux de fragmentation issus de I’ionisation multiphotonique, dépeuplant ainsi le signal
de I’ion parent.

Afin d’extraire une information quantitative de ces premicres mesures, une procédure d’ajustement a
été utilisée. L’évolution observée du rendement dépendant du temps indique qu’un ajustement
exponentiel ne permettrait pas de décrire le signal, et un ajustement a 1’aide d’une fonction de corrélation
croisée a donc été effectué :

t

2
AS(t) = exp (—4ln(2) ( ) > ® [Astep-0(t — t0)] €)

Txco

ol Ty, représente la durée de la corrélation crois€e, Agsep la différence de plateau entre les délais
positifs et négatifs, t, le délai O et (t) la fonction de Heaviside. Pour les signaux observés ici, un
ajustement multidimensionnel, ol les valeurs de Ty, et ty restent les mémes pour les quatre masses, a
été effectué. Le résultat est représenté par la courbe bleu clair sur la figure 12.b-e, qui reproduit le signal
expérimental avec un bon accord, et donne 7x.,=89+7 fs. Le bon accord avec une durée de corrélation
croisée indique donc que 1’on n’observe pas de dynamique spécifique apres excitation a 400 nm. Si une
telle dynamique existe et est présente dans le signal mesuré, elle est en tout cas de durée inférieure a
Txco- Néanmoins, la mesure de la durée de corrélation croisée des impulsions permet ici d’estimer la
résolution temporelle atteignable dans notre dispositif.
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Figure 12. Etude résolue en temps de [Res.H]* pour une impulsion pompe 2 400 nm. a) Spectre de masse obtenu aprés
irradiation par les impulsions a 400 nm (d’une énergie de 20 pJ) et 800 nm (d’une énergie de 240 pJ), lorsqu’elles sont
superposées temporellement. Un zoom sur les faibles intensités de masse est effectué, et les masses dont le signal dépendant
du temps est extrait sont indiquées. Le taux de photofragmentation de ces masses est alors représenté en fonction du délai
pompe-sonde, apres normalisation sur le maximum du signal, pour les fragments 195 (b), 304.5 (c, dication radicalaire
[Res.H]*?"), 414 (d) et 609 (e, ion parent [Res.H]*). Pour chaque masse, le taux de photofragmentation (points bleus) est ajusté
par une fonction de corrélation croisée, décrite par 1’équation 3, dont la durée de corrélation croisée commune extraite est de
8947 fs (courbe bleu clair).

L’étude pompe-sonde a 400 nm suggere, a nouveau, I’absence d’états dont 1’effet serait mesurable pour
cette énergie d’excitation. Il est donc nécessaire d’exciter a plus haute énergie, ce qui est réalisable dans
le dispositif développé ici, par une impulsion pompe a 267 nm. La figure 13 montre le résultat de I’étude
résolue en temps pour une impulsion pompe a 267 nm et une impulsion sonde a 800 nm. Tout d’abord,
la figure 13.a présente le spectre de masse obtenu apres irradiation par le duo d’impulsions 267nm-
800nm superposées temporellement. Les fragments observés sont similaires a ceux obtenus par
irradiation a 267 nm uniquement, mais on peut voir, en comparaison avec le spectre de la figure 11.c,
que les intensités relatives changent : elles sont modulées par la présence de I’impulsion IR. Par ailleurs,
les fragments issus de 1’ionisation multiphotonique induite par I’impulsion sonde sont trés peu visibles
ici, de par la défocalisation de I’impulsion sonde & 800 nm.
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Figure 13. Etude résolue en temps de [Res.H]* pour une impulsion pompe 2 267 nm. a) Spectre de masse obtenu apres
irradiation par les impulsions a 267 nm (d’une énergie de 5 pJ) et 800 nm (d’une énergiec de 840 uJ), lorsqu’elles sont
superposées temporellement. Le taux de photofragmentation est alors représenté en fonction du délai pompe-sonde, apres
normalisation sur le maximum du signal, pour les masses 381 (b), 395 (c), 436 (d) et 448 (e). Pour chaque masse, le taux de
photofragmentation (points gris) est ajusté par une fonction de corrélation croisée, décrite par 1’équation 4, donnant une durée
de vie commune de 3.6+0.9 ps (courbe bleu clair).

La variation du délai UV-IR induit alors des changements de taux de fragmentation pour un grand
nombre de masses. Il a été choisi ici de ne représenter que quatre photofragments, représentatifs de
I’évolution générale : m/z=381 (figure 13.b), 395 (figure 13.c), 436 (figure 13.d) et 448 (figure 13.e).
Pour les fragments 381 et 395, le taux de photofragmentation augmente soudainement au délai 0, puis
diminue exponenticllement sur une échelle de temps picoseconde, jusqu’a atteindre un plateau
asymptotique. A I’inverse, les fragments de plus grande taille, 436 et 448, subissent une déplétion au
délai 0, suivie d’un recouvrement du taux de fragmentation initial, sur une échelle de temps similaire.
On peut alors ajuster ces signaux par une fonction de déclin exponentiel :

to

AS(E) = Bt = £0). [ Adecay-exp - ‘ )+ Aster] @

ou 7 représente le temps de déclin exponentiel mesuré, Agecqy I’amplitude du déclin (pouvant €tre
négative pour les fragments 436 et 448), et Agep la différence de valeur asymptotique. L évolution
temporelle observée a lieu sur plusieurs picosecondes, ce qui est nettement supérieur a la résolution
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temporelle expérimentale, dont les expériences avec une impulsion pompe a 400 nm ont montré qu’elle
¢tait d’environ 100 fs. Aucune convolution par une fonction de corrélation croisée n’a donc été prise en
compte ici. A nouveau, un ajustement multidimensionnel a été choisi, imposant un temps de vie 7
commun pour tous les signaux expérimentaux. On peut alors voir en figure 13.b-e que 1’accord avec les
données expérimentales est trés bon, et permet d’en déduire un temps de vie de 3.6+0.9 ps. Par ailleurs,
un ajustement avec des temps de vie indépendants pour chaque fragment donne un résultat sensiblement
similaire. Ce temps de vie ne change également pas avec ’intensité de sonde IR, et la valeur donnée ici
représente une moyenne sur un ensemble de 6 mesures indépendantes, a différentes intensités.

Ces différents résultats permettent ainsi de comprendre plus en détail la photophysique de la réserpine
protonée. Lorsqu’une impulsion pompe a 400 nm est utilisée, les seules dynamiques pouvant étre
mesurées ici seraient inférieures 2 la résolution temporelle du dispositif, soit 100 fs environ. Etant donné
qu’une durée de vie plus longue est observée apreés une excitation a plus haute énergie (2 267 nm), on
peut donc supposer qu’aucun état n’est excité par un photon a 400 nm. En effet, un état plus bas en
énergie aurait, en premiere approximation, une dynamique plus lente. Le signal dépendant du temps
observé dans 1’étude 400nm-800nm est donc expliqué par le schéma de la figure 14.a. Lorsque les deux
impulsions arrivent a des instants différents sur I’ion, seul le rayonnement & 800 nm induit de I’ionisation
multiphotonique, I’impulsion a 400 nm n’étant elle pas absorbée, et son intensité n’est également pas
suffisante pour ioniser la molécule. Lorsque les deux impulsions sont superposées temporellement,
I’intensité de photons (a 800 nm et 400 nm) pouvant étre cumulés pour ioniser la molécule augmente :
I’absorption instantanée de photons a 800 nm et 400 nm est possible, augmentant la probabilité d’ioniser
le systtme moléculaire. Ainsi, une augmentation du taux de dication [Res.H]**" et des fragments
associés est observée, en parallele avec une déplétion de I’ion parent [Res.H]*. La présence d’une
différence asymptotique entre les délais négatifs et positifs peut alors s’expliquer par I’absorption de
photons a 400 nm par le dication ainsi créé.

Le temps de déclin observé aprés excitation a 267 nm représente quant a lui la durée de vie d’états
excités a cette longueur d’onde. Des mesures en phase aqueuse indiquent la présence de deux bandes
d’absorption dans cette gamme d’énergie, a 270 nm et 295 nm (de largeur égale a 20 et 10 nm
respectivement) [56]. Ainsi, on peut assumer que I’impulsion pompe a 267 nm va peupler la deuxiéme
bande a 270 nm, correspondant au deuxieme état excité de la molécule S,, et ce malgré le passage en
phase gaz et I’attachement d’un proton. La dynamique de relaxation de ces bandes n’est cependant pas
connue, que ce soit en phase gaz ou bien en solution. Ici, les fragments statistiques mesurés suite a
I’excitation UV permettent de conclure que 1’état excité S, relaxe en partie par conversion interne vers
1’¢tat fondamental, transférant I’énergie électronique aux vibrations. Cette conversion interne peut par
ailleurs impliquer un premier transfert vers 1’état S; de plus basse énergie, duquel a lieu un second
transfert vers 1’état fondamental, ou bien étre direct vers So, comme schématisé sur la figure 14.b. On
peut également voir que I’absorption de la sonde IR par la population excitée dans S, ne crée pas de
nouveaux fragments, mais change simplement 1’intensité relative des fragments statistiques. Ainsi, la
sonde correspond a 1’absorption de la population dans S, vers des états supérieurs S,, comme indiqué
sur la figure 14.b, ou I’énergie acquise par cette seconde étape d’absorption est a nouveau transmise a
1’¢tat fondamental pour induire de la dissociation statistique. On comprend alors pourquoi le signal
dépendant du temps est observé en déplétion pour certaines masses, correspondant a des tailles plus
grandes, c’est-a-dire des pertes de fragments plus petits, et en augmentation pour d’autres, correspondant
a des pertes plus grandes. En effet, tant que la population reste dans S», I’absorption de la sonde implique
une augmentation de 1’énergie totale acquise par la molécule, qui sera ensuite utilisée pour fragmenter,
ce qui implique une probabilité plus importante de perte de fragments de grande taille. A I’inverse, la
population excitée dans S», aboutissant normalement a la perte de fragments de plus petite taille de par
la plus faible énergie acquise, sera diminuée par absorption de I’impulsion sonde.
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Figure 14. Schéma résumant les mécanismes photo-induits observés pour la réserpine protonée. a) Illustration du mécanisme
d’ionisation multiphotonique dans [Res.H]*, incluant I’utilisation d’une impulsion pompe non-résonante a 400 nm. So et Do
représentent 1’état fondamental de 1’ion parent [Res.H]* et du dication [Res.H]*** respectivement. b) Mécanisme de conversion
interne des premiers états excités : I'impulsion UV a 267 nm est résonante avec le deuxiéme état excité de la molécule, S,
relaxant par conversion interne vers 1’état fondamental (fléche verte), donnant par la suite lieu a de la fragmentation statistique.
La population de cet état peut étre sondée par absorption de 1I’impulsion sonde IR vers un état excité supérieur Sy, dont I’énergie
plus grande va permettre une fragmentation plus importante, conduisant a la détection de masses plus faibles.

Le signal dynamique ainsi observé peut donc correspondre a la relaxation de 1’état S, vers les états de
plus basse énergie (S| et So) par conversion interne, sur une échelle de temps de 3.6 ps. Pour comprendre
plus précisément cette dynamique, il est intéressant de décrire plus en profondeur la nature des états
excités de la molécule. Comme indiqué sur la figure 6.a de la partie précédente, la réserpine est
composée de deux chromophores pouvant absorber dans ’'UV, le groupement 6-méthoxyindole et le
groupement TMB (triméthoxybenzoyle). En phase aqueuse, le spectre d’absorption est dominé par celui
du groupement TMB, de plus grand coefficient d’absorption que le groupement indole [57]. Par ailleurs,
le site de protonation de la réserpine se situe sur le pont entre les deux chromophores. La charge ainsi
rajoutée, nécessaire a la production par électrospray, devrait peu influencer les deux chromophores et
leur absorption en phase gaz par rapport a la phase aqueuse. Ainsi, dans notre expérience, I’état S, peuplé
a 267 nm est également localisé sur le groupement TMB. On peut donc se demander si ce groupement
peut se comporter ici comme s’il était isolé du reste de la molécule, c’est-a-dire si le pont ester n’a qu’un
faible role. Bien que la dynamique apres absorption UV du TMB isolé n’ait jamais été étudiée, plusieurs
études ont été menées concernant la dynamique en phase gaz des premiers états excités des systemes de
la famille des benzenes substitués, dont fait partie le TMB. Notamment, ces études ont montré
I’existence d’un canal de conversion interne vers 1’état fondamental, a partir des deux premiers états
excités, dont le temps caractéristique varie de quelques dizaines de femtosecondes a environ 15 ps [58—
61]. Les cas du benzaldéhyde et de 1’acétophénone, molécules particulierement similaires au
groupement TMB, ont par exemple révélé qu’une excitation proche de 267 nm peuple le premier état
excité de nature nn* (c’est-a-dire localisé sur le cycle benzeéne), dont la population décline en plusieurs
centaines de femtosecondes [58], en transitant par un état de nature nt* (localisé sur la double liaison
C=0). On peut donc supposer que le méme mécanisme est en jeu pour la réserpine, apres excitation du
groupement TMB par I’impulsion UV. Le temps de déclin mesuré, de plus longue durée que pour le
benzaldéhyde ou [’acétophénone, peut alors s’expliquer par 1’effet des différents substituants
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additionnels (groupements méthoxy, fonction ester et non aldéhyde), qui diminuent 1’efficacité des
couplages impliqués dans les intersections coniques.

Ainsi, ’excitation a 267 nm de la réserpine protonée peuple principalement un état localisé sur le
groupement TMB, relaxant rapidement par conversion interne. Cette observation peut étre rapprochée
de la fluorescence de la réserpine en solution. En effet, le rendement quantique de fluorescence de la
réserpine est faible (de 0.09 pour une excitation a 300 nm dans 1’éthanol par exemple), malgré la
présence du groupement indole, connu pour avoir un rendement de fluorescence important [57].
L’explication proposée reléve de la compétition a I’absorption entre les groupements méthoxyindole et
TMB : comme I’absorption est dominée par le groupement TMB, seule une faible partie des photons va
exciter 1’indole, et donc mener & la fluorescence. Cette justification nécessite cependant que le
groupement TMB ne fluoresce pas, que ce soit de lui-méme ou bien apres transfert de sa population au
groupement indole, fluoresgant par la suite. L.’étude menée ici montre qu’un canal de conversion interne
existe apres excitation du TMB. Ce canal représente par ailleurs une voie de désexcitation efficace, de
par I’échelle de temps picoseconde, et localisée, évitant ainsi un transfert de population vers les états
excités de I’indole. Malgré 1’excitation a une longueur d’onde différente (267 nm au lieu de 300 nm),
ces résultats semblent donc confirmer 1’origine du faible rendement de fluorescence : I’absorption est
dominée par le groupement TMB, duquel la relaxation non radiative est majoritaire. On peut également
déduire de ces expériences en phase gaz que le solvant ne semble pas jouer de rdle majeur sur le
rendement de fluorescence : les propriétés intrinséques du systéme, mesurées ici, pourraient expliquer
en grande partie les observations en phase aqueuse.

Ces résultats illustrent ainsi 1’intérét de I’approche phénoménologique pour I’étude des propriétés
dynamiques des systemes complexes de grande taille. Le couplage entre source électrospray et dispositif
pompe-sonde a permis, dans le cas de la réserpine protonée, d’en apprendre plus sur les propriétés
photophysiques de la molécule. En particulier, ce type d’expérience permet d’apporter de nouveaux
éléments sur des propriétés comme la fluorescence, qui représente une propriété dynamique utilisée a
des fins de détection, que ce soit pour la réserpine [62] ou, plus généralement, dans les milieux
biologiques [63]. Le développement de ce couplage a partir de spectrometres de masse commerciaux
est également un avantage pour la compréhension des phénomenes observés, de par le couplage avec
d’autres méthodes analytiques de caractérisation. Dans le cas présent, la comparaison avec les mesures
CID ont permis ’identification rapide d’un mécanisme de conversion interne dans les premiers états
excités, dont le temps de vie est ensuite mesuré par spectroscopie pompe-sonde. Cette approche est
d’autant plus intéressante pour les systemes moléculaires de grande taille ou les calculs théoriques de
dynamique, généralement utilisés pour comprendre les mécanismes temporels de relaxation, sont
actuellement encore limités.
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IL. Controle de la Dynamique Photo-induite par Couplage an*-nc* et
Transfert de Charge dans les Peptides

1. Contexte de I’étude

La partie précédente a montré que le couplage développé ici rendait possible I’é¢tude de systémes variés
et complexes, tout en gardant un controle fin de la structure des systemes étudiés, via le micro-
environnement par exemple. Ces outils permettent d’envisager I’étude de biomolécules complexes, dont
les processus photophysiques dépendent grandement de I’environnement biologique. Notamment, les
processus de transferts de charge ultrarapides jouent un réle majeur dans des milieux biologiques,
comme par exemple dans les chalnes respiratoires [64] ou bien la photosynthese [65]. Dans les protéines
impliquées, c’est la localisation relative des différents acides aminés réactifs ainsi que leur interaction
avec le solvant et les composés environnants qui vont déterminer 1’échelle de temps et I’efficacité des
transferts de charge et de transport d’énergie [66]. La compréhension de ces mécanismes en fonction de
I’environnement représente donc un sujet de recherche actif, auquel des études de peptides chargés en
phase gaz ont déja apporté des éléments.

Parmi les acides aminés impliqués dans ces processus, le tryptophane représente un composé
¢lémentaire essentiel dans les transferts d’électrons. Comme représenté sur la figure 15.a, il s’agit d’un
acide aminé dont la chaine latérale est un groupement indole (représenté en rouge sur la géométrie). En
2005, des premicres expériences ont mis en évidence la présence d’un canal de relaxation ultrarapide
aprées excitation dans ’UV, de I’ordre de 400 fs, lorsque cette molécule est protonée et en phase gaz (ou
le proton se fixe sur le groupement amine, représenté en bleu sur la figure 15.a) [11,12]. Cette voie de
désexcitation femtoseconde est significative, car cet acide aminé est généralement connu pour ses durées
de fluorescence longues, et donc ses temps de vie d’états excités longs, raison pour laquelle il est
largement utilis¢ comme sonde locale dans les protéines [67,68]. Ces études montrent que
I’environnement et la présence de charges modulent drastiquement les propriétés dynamiques des
biomolécules. Elles ont été suivies par des expériences menées sur des peptides protonés, dont la chaine
contient un résidu tryptophane, montrant qu’il s’agissait d’un effet global di a la protonation [13,69,70].
L’interprétation initialement proposée pour ce canal de relaxation consiste en un transfert de charge tres
efficace suite a I’excitation des premiers états excités n* [11,12]. Plusieurs expériences menées par la
suite ont montré que la relaxation en jeu était plus complexe, impliquant la contribution d’autres
processus [71-73]. Afin de simplifier la discussion des résultats de cette partie, nous avons cependant
considéré que la contribution de transfert de charge est dominante par la suite. Nous avons ainsi voulu
poursuivre la compréhension de ces phénomenes, en étudiant ce processus en fonction du micro-
environnement de 1’acide aminé. A travers ces mesures, ’objectif est de discerner les facteurs généraux
régissant le transfert de charge, pouvant étre utilisés dans d’autres environnements.

2. Transfert de charge dans les peptides sodiatés

Afin de mener cette étude, nous avons utilisé le dispositif pompe-sonde UV-IR développé dans la partie
I. L’expérience consiste ici également a exciter les ions a 267 nm, puis a mesurer la dynamique induite
par variation des taux de photofragmentation. En premier lieu, nous avons reproduit les résultats obtenus
dans la littérature [11,12], afin de constituer une premiere étape de validation de la démarche. La figure
15.b-c montre le résultat des mesures résolues en temps pour le tryptophane protoné, noté TrpH* par la
suite. Sur la figure 15.b, le spectre de masse obtenu apres irradiation a 267 nm est montré (spectre bleu),
en comparaison avec le spectre sans irradiation laser (spectre jaune). Sans irradiation laser, un grand
nombre de fragments sont présents, résultants de la fragmentation résiduelle dans la cellule de collision.
Le tryptophane protoné est en effet plus fragile que des molécules comme la réserpine de par sa plus
petite taille, et peut donc plus facilement fragmenter par collision. Néanmoins, 1’irradiation laser donne
lieu a la création de nouveaux fragments n’existant pas en CID, en particulier a m/z=115, 130 ou 132.
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Figure 15. a) Schéma résumant la dynamique observée dans le cas de TrpH*, dont la structure géométrique est représentée :
I’excitation UV peuple 1’état tn* (en bleu), dont la densité électronique, représentée schématiquement en bleu, est localisée sur
le groupement indole (groupement rouge sur la structure géométrique) comme dans 1’état fondamental. Cet état est couplé a
I’état o™ (en rouge), dont la densité électronique est localisée sur le groupement NH3 (groupement bleu sur la structure
géométrique). L’état mo* est alors dissociatif selon la liaison N-H. La dynamique de transfert de charge est sondée par
absorption de la population de 1’état nn* vers des états excités de plus haute énergie, schématisés comme Si. b) Spectre de
masse obtenu pour TrpH* avec irradiation par des photons UV (en bleu), auquel est superposé le spectre de masse obtenu sans
irradiation laser (en jaune). Le parent (m/z=205) est indiqué par une étoile, et le fragment m/z=130 indiqué correspond au
clivage Cq-Cp représenté en vert. ¢) Taux du photofragment m/z=130 en fonction du délai pompe-sonde (points bleus), ajusté
par un déclin exponentiel, suivant la fonction 4 convoluée avec une fonction de corrélation croisée (courbe verte), donnant un
temps de vie de 390100 fs.

Les photofragments observés sont similaires a ceux de la littérature [11]. Plus particulierement, le
fragment 130 correspond au clivage de la liaison C,-Cp indiqué sur la figure 15.b, soit la rupture de la
liaison entre le groupement indole et 1’acide aminé, donnant le fragment [Ind-CH,]* [74]. Cependant,
dans la molécule TrpH* non excitée, la charge est portée par le groupement NH3*, qui est le site de
protonation du tryptophane (figure 15.a). Suite a I’irradiation UV, le clivage C.-Cp indique alors que la
charge s’est relocalisée sur le cycle indole, de par la détection du fragment m/z=130. Ce fragment en
particulier démontre donc I’existence d’un mécanisme de transfert de la charge positive induit par
I’impulsion UV, qui a fait I’objet des différentes études évoquées. Il a ainsi été identifié que ce processus
s’expliquait par un couplage non-adiabatique entre deux états de nature électronique différente. Comme
résumé sur la figure 15.a, I’absorption de photons UV se fait tout d’abord de fagon localisée sur I’indole :
la densité électronique de 1’état fondamental est y localisée, et 1’état excité, appelé nn*, est lui aussi
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localisé sur I’indole [75]. Cet état est ensuite couplé a un état, appelé no*, dont la densité électronique
est majoritairement sur le groupement NH3. Dans cet état, la localisation de la densité électronique sur
le groupement NH3 neutralise donc la charge initiale du groupement NH3*, qui est donc transférée au
cycle indole, correspondant ainsi au phénomene de transfert de charge. Par ailleurs, le couplage non-
adiabatique impliqué se fait selon le mode de vibration N-H du groupement NHs. En effet, 1’ état no* est
dissociatif selon cette liaison, ce qui va indure un croisement entre cet état et 1’état nn* [71,76]. Le
scénario présenté ici est par ailleurs validé par I’observation de la perte d’hydrogéne, créant un
tryptophane radicalaire Trp®" [74]. Ce canal de dissociation n’est cependant pas observé dans notre
expérience de par le gaz résiduel de collision : les radicaux Trp®" sont trés instables et re-fragmentent
rapidement, pour donner le fragment 130 observé ici. D’autres mécanismes de production du fragment
130 a partir de la population de 1’état mo™* ont par ailleurs été proposés, impliquant par exemple la rupture
de la liaison C-NH3 avant la perte d’hydrogene [73]. Ces mécanismes jouent également un rdle dans la
dynamique de relaxation. Dans tous les cas, I’observation du fragment 130 est associé a la population
de I’état mo*, et indique donc que le transfert de charge a eu lieu.

L’échelle de temps de ce mécanisme peut alors étre mesurée par spectroscopie pompe-sonde, et la figure
15.c présente le taux de photofragmentation du fragment 130 en fonction du délai UV-IR. On peut alors
voir que le taux de fragmentation augmente initialement au délai 0, puis décroit exponentiellement. Ce
comportement est similaire a ce qui a été observé dans [12], et un ajustement avec une fonction
exponentielle du méme type que 1’équation 4 permet d’extraire une durée de vie de 390100 fs, en
accord avec la littérature (380+50 fs). Ici I’ajustement inclut également la convolution avec une fonction
de corrélation croisée, car celle-ci (d’environ 100 fs) devient non négligeable par rapport au temps de
vie mesuré. Ce temps de vie correspond alors au temps de transfert de charge, c¢’est-a-dire au transfert
de population entre 1’état an* et I’état mo™. Ici, la sonde permet I’absorption depuis I’état nn* vers des
états excités supérieurs, ce qui induit une modification des ratios des différents photofragments. En
I’occurrence, une augmentation du fragment 130 est ici observée, témoignant probablement d’un
mécanisme de dissociation similaire dans les états excités supérieurs.

Cette échelle de temps mesurée dans le tryptophane protoné est d’environ 5 ordres de grandeur plus
courte que les temps de déclin mesurés pour le tryptophane neutre, de I’ordre de 10 ns [77], et interroge
donc sur le role joué par le proton, et plus généralement le micro-environnement de la molécule. Pour
approfondir la compréhension de cette influence, nous avons étudié I’effet d’un remplacement du proton
par un ion Na* sur ce chromophore. Des mesures résolues en temps ont ainsi été entreprises sur le
tryptophane sodiaté, TrpNa*, dont les résultats sont présentés sur la figure 16. Tout d’abord, le spectre
de masse obtenu apres irradiation UV (figure 16.a) présente a nouveau le fragment 130 comme fragment
majoritaire, et quasiment unique. La fragmentation résiduelle est par ailleurs plus faible que pour TrpH",
ce qui est dii a la plus grande stabilité de 1’espéce sodiatée. Ainsi, 1’observation du photofragment 130
majoritaire témoigne a nouveau d’un processus de transfert de charge, menant a une molécule de
tryptophane radicalaire Trp**, de laquelle a lieu la rupture de la liaison C,-Cg. On peut alors mesurer
1’échelle de temps associée par une mesure pompe-sonde, dont le résultat est présenté sur la figure 16.b.
On voit alors que, contrairement au cas de TrpH", le rendement du fragment 130 chute au délai 0, puis
réaugmente jusqu’a atteindre un plateau. Cette réaugmentation est cependant beaucoup plus lente que
pour I’espece protonée, et a lieu sur une échelle de temps picoseconde. Un ajustement exponentiel
permet alors d’extraire un temps de relaxation de 13+3 ps. Afin d’explorer plus en détail la dynamique
mesurée, des mesures ont également été prises spécifiquement a une échelle de temps femtoseconde,
similaire a celle du temps de relaxation mesuré pour I’ion TrpH*. La figure 16.c en montre alors le
résultat. Une chute rapide du signal est observée au délai 0, menant cependant a un plateau sur I’échelle
de temps femtoseconde. Ce plateau correspond aux premiers instants de la relaxation picoseconde
mesurée, et confirme donc I’absence de dynamique aux temps courts pour TrpNa*.

Les mesures effectuées aux deux échelles de temps femtoseconde et picoseconde sont essentielles a
I’interprétation des données. En effet, les études menées sur le tryptophane protoné ont montré
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I’existence d’un deuxieme temps de relaxation, de 15 ps, attribuée a un mécanisme de conversion interne
de I’état mn* vers 1’état fondamental, via un transfert de proton dans 1’état excité [71]. Les deux
mécanismes, de transfert de charge et de conversion interne, sont ainsi en compétition dans I’ion TrpH*.
Dans le cas de TrpNa*, les mesures a 1’échelle femtoseconde ont confirmé I’existence d’un seul temps
de relaxation, et la mesure du fragment 130 témoigne d’un transfert de charge : le temps de relaxation
mesuré correspond donc au transfert de population de I’état nn* vers 1’état o™ pour TrpNa* aussi.
L’échelle de temps de ce phénomeéne passe alors de 390 fs a 13 ps en changeant uniquement 1’atome
porteur de charge de H* a Na*, ce qui représente une augmentation d’un facteur 30 environ. Par ailleurs,
le fait que ce temps de vie soit sondé par une déplétion du taux de fragmentation dans le cas du
tryptophane sodiaté provient certainement de I’existence d’un autre mécanisme de dissociation que la
création d’un fragment 130 dans les états excités S, peuplés par la sonde, comme par exemple la perte
de I’atome Na*. Ces fragments ne semblent cependant pas &étre détectés dans notre expérience.

a)

;\B“ T N T T T T *
=01\ o + m/z=130 ]
i ¥ noNo |
2 T
E 0 | .l . 1 A 1 i i
50 100 150 200
m/z (Da)
b [ ] ©) ~ ol
> >
8 8
5 -0.5 o -0.5 1
@ O
el . {7 b - 1
0 30 60 0 1000 2000
UV-IR Delay (ps) UV-IR Delay (fs)

Figure 16. Etude résolue en temps de 1'ion TrpNa*. a) Spectre de masse obtenu apres irradiation UV de TrpNa*, dont la structure
est indiquée. Le marqueur * indique le pic de I’ion parent (m/z=227), et les marqueurs | les fragments résiduels, obtenus sans
irradiation laser. Le principal photofragment est alors le fragment 130. b) Evolution du taux de photofragmentation du fragment
130 en fonction du délai pompe-sonde, entre -5 ps et 60 ps (points oranges). Cette évolution est ajustée avec un déclin
exponentiel (courbe violette), selon 1’équation 4, donnant un temps de vie de 13£3 ps. ¢c) Méme évolution que sur la figure b,
mais correspondant a une mesure effectuée entre -500 fs et 2000 fs.

L’augmentation de temps de transfert de charge semble donc marquer un effet clair de I’environnement
sur 1’évolution temporelle des états excités du tryptophane. Nous avons continué 1’analyse de cet effet
par I’é¢tude d’un dipeptide sodiaté, contenant une unité tryptophane : 1’alanyl-tryptophane sodiaté,
AlaTrpNa*. Dans ce cas, ’atome porteur de charge ne change pas (Na*), mais 1’environnement du
tryptophane est modifié par la présence du résidu alanyl. Le résultat des études dynamiques est présenté
sur la figure 17. Contrairement au cas des especes TrpX™, I’absorption de photons a 267 nm n’induit ici
pas de production de fragment 130 : les photofragments majoritaires sont ici m/z=168, 170 et 187 (figure
17.a). Dans cette molécule, I’adduit Na* est localisé a proximité de I’extrémité N-terminale, qui est
I’unité alanine. Le fragment 187 correspond alors a la perte de I’ensemble AlaNa neutre, c’est-a-dire au
clivage de la liaison C,-NH de 'unité de tryptophane, accompagné d’un transfert d’hydrogene, et est
donc noté [M-AlaNa]*. Ce fragment permet alors d’identifier que le mécanisme de transfert de charge
est toujours présent dans ce dipeptide : apres excitation, la charge s’est & nouveau relocalisée sur le
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groupement indole. Le fragment 170 peut étre attribué a une perte supplémentaire de groupement OH
depuis le fragment [M-AlaNa]*. Enfin, le fragment 168 correspond quant a lui au clivage de la liaison
C,-Cp du tryptophane, mais avec la charge toujours portée par 1’adduit Na*.
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Figure 17. Etude résolue en temps dans le dipeptide AlaTrpNa*. a) Spectre de masse obtenu apres irradiation UV de AlaTrpNa*,
dont la structure est indiquée. Le marqueur * indique le pic de I’ion parent (m/z=298), et les marqueurs T les fragments résiduels,
obtenus sans interaction laser. Trois photofragments sont majoritairement obtenus : m/z=168, 170 et 187 (correspondant au
clivage indiqué sur la structure moléculaire). b) Evolution du taux de photofragmentation de ces trois fragments en fonction du
délai pompe-sonde, entre -5 ps et 90 ps (points roses). Cette évolution est ajustée avec un déclin exponentiel (courbe marron),
selon 1’équation 4, donnant un temps de vie de 35+8 ps. c) Méme évolution que sur la figure b, mais correspondant a une
mesure effectuée entre -200 fs et 2800 fs.

La dynamique temporelle du transfert de charge pour AlaTrpNa* a ensuite été sondée en suivant le
méme protocole que pour TrpNa* : deux études complémentaires aux échelles de temps picoseconde et
femtoseconde ont été réalisées, présentées en figure 17.b-c. Dans le cas d’AlaTrpNa*, on observe a
nouveau un temps de relaxation picoseconde uniquement, correspondant a un signal en augmentation
pour le fragment 168, et en déplétion pour les fragments 170 et 187. L’ajustement multidimensionnel,
imposant un temps de déclin similaire pour les trois fragments, donne alors un bon accord (courbe
marron sur la figure 17.b), et résulte en un temps de relaxation de 3548 ps. Ces mesures permettent
¢galement d’affiner la compréhension du réle de la sonde. Ici, on peut voir que 1’absorption des photons
IR diminue le rendement des photofragments associés au transfert de charge (170 et 187), pour
augmenter celui du fragment 168. Une des possibilités expliquant 1’origine du fragment 168 peut étre la
dissociation depuis des états de plus haute énergie selon de nouveaux canaux de fragmentation. Cette
voie de dissociation entre alors en compétition avec la production des fragments par transfert de charge,
changeant ainsi les ratios des différents fragments par absorption de 1’énergie des photons IR.
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On voit alors que pour un méme adduit Na* 1’échelle de temps du processus de transfert de charge est a
nouveau modifiée par la modification de I’environnement du tryptophane, qui est ici le chromophore
UV. Ces trois mesures, incluant différents porteurs de charge et différentes chaines d’acides aminés,
montrent donc que le micro-environnement en général joue un role subtil sur le processus de transfert
de charge aprés excitation d’une unité tryptophane. Pour comprendre cette influence, des calculs
théoriques sont nécessaires pour extraire les parametres de contrdle du processus.

3. Calculs ab initio de la structure électronique des peptides sodiatés

Nous avons vu précédemment que le processus de transfert de charge observé pouvait étre compris
essentiellement par la présence de deux états électroniques proches en énergie, nmn* et no*, qui se
croisent et induisent un transfert de population. Nous avons donc entrepris des calculs de structure
¢électronique et de courbes d’énergie potentielle pour les molécules étudiées expérimentalement. Ces
calculs ont été menés par Abdul-Rahman Allouche (iLM).

Premierement, les géométries ont été optimisées par DFT, en utilisant la fonctionnelle B3LYP dans une
base 6-311+G(d,p). Pour chaque ion, le conformere de plus basse énergie a été choisi pour la suite des
calculs. Les géométries correspondantes sont représentées sur la figure 18. Pour le tryptophane protoné,
on peut voir que le proton est en effet attaché au groupement NHo», induisant un repliement du groupe
NHs* dans la direction du cycle indole. Dans le cas de TrpNa*, I’adduit Na* est complexé par les
différents sites de la molécule : le cycle indole, le groupement NH> et I’oxygéne de la liaison C=0. Il
est ainsi moins proche de 1’amine, mais reste a proximité de I’indole. Cette situation est également
observée pour le dipeptide AlaTrpNa®, a la différence que ce sont cette fois-ci les groupements NH> et
C=0 de I’alanyl qui participent au complexe, parce qu’ils correspondent a I’extrémité N-terminale libre.

Les états ¢lectroniques de ces trois géométries d’équilibre ont ensuite été calculés par TDDFT/CAM-
B3LYP, et les quatre états excités de plus basse énergie sont représentés sur la figure 18. Entre 4.8 eV
et 5.4 eV, on peut alors attribuer a chaque état un caractere électronique, en fonction de la localisation
de la densité électronique. Dans le cas de TrpH*, on peut voir que 1’état fondamental est effectivement
localisé sur le groupement indole, comme attendu. Le premier état excité correspond alors a un état no™,
car on peut voir que la densité électronique comporte une partie antiliante (de caractére 6*) sur la liaison
N-H. Une partie de la densité électronique est également localisée sur la liaison C=0, ce qui est di a
une mauvaise prise en compte de cette contribution par la méthode TDDFT utilisée ici. Cette
contribution ne va néanmoins pas changer I’interprétation tirée de ces calculs, comme montré dans
d’autres études [78]. Les deux états suivants sont alors tous deux de nature mm*, car leur densité
¢lectronique reste localisée sur 1’indole. Enfin, vers 5.3 eV, un état de nature mmco* est présent,
correspondant lui a une localisation de la densité électronique sur la liaison C=0 uniquement, avec un
caractere antiliant. Ces différents états calculés sont plus hauts en énergie que 1’énergie des photons UV
(de 4.65eV), ce qui est dii a un décalage en énergie dans la méthode de calcul utilisée. Cependant, parmi
ces états, les états ™ ont la plus grande force d’oscillateur, d’environ 5 fois celle de 1’état wo* par
exemple. Ce sont donc ces états qui sont initialement peuplés par absorption UV, comme confirmé par
des mesures de spectroscopie d’action [75]. Il a par ailleurs été montré que I’ordre relatif des états nm*
et mo* était sensible aux faibles variations géométriques de la molécule [79], et I’ordre obtenu ici est
similaire a celui calculé dans d’autres travaux [78], confirmant les calculs menés ici.
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Figure 18. Géométrie et structure électronique des différents ions étudiés ici, obtenues par les calculs théoriques : TrpH®,
TrpNa* et AlaTrpNa*. Pour chaque molécule, le temps de transfert de charge expérimental est rappelé, la géométrie d’équilibre
du conformére de plus basse énergie est représentée, et les états excités calculés sont représentés. L’orbitale ayant la plus grande
contribution est également représentée, et permet d’identifier le caractére de 1’état, nn*, nc™ ou nnco*, indiqué pour chaque
état. Dans le cas d’AlaTrpNa*, aucun état de caractére nnco* n’existe dans les calculs a une énergie inférieure a 6 eV.

La méme analyse peut alors étre menée pour TrpNa*. Pour cet ion, on voit que I’ordre relatif entre les
états T* et mo™ est inversé par rapport a TrpH* : 1’énergie de 1’état no* a augmenté, alors que celle des
¢tats * a légerement diminué. Par ailleurs, 1’état mo* présente désormais un caractére antiliant fort
selon la liaison N-Na, et non plus N-H. Enfin, un état nnco* est toujours présent a haute énergie. Pour
le dipeptide AlaTrpNa*, la tendance se poursuit a nouveau : 1’énergie de 1’état mo™* continue
d’augmenter, et I’énergie moyenne des deux états mn* varie peu en parallele. Aucun état mnco™* n’a ici
été trouvé a une énergie inférieure a 6 eV pour AlaTrpNa*. Les états nnco* sont cependant connus pour
ne pas intervenir dans la dynamique de transfert de charge aprés excitation des états nn*, de par leur
énergie €levée [79]. Pour les deux espéces sodiatées, les forces d’oscillateurs permettent a nouveau de
conclure que ce sont bien les états mn* qui sont peuplés initialement. Ainsi, une augmentation du gap en
énergie entre états nn* et mo* est observée de TrpH* a TrpNa*, puis AlaTrpNa*. Ce gap joue un rdle
majeur dans la dynamique de transfert de charge [12] : un gap important implique des états de plus en
plus séparés en énergie, et donc, de facon générale, un couplage non-adiabatique entre eux de plus en
plus faible [80]. Les calculs théoriques menés ici permettent donc de conclure que la tendance
expérimentale, d’augmentation du temps de transfert de charge de TrpH* a TrpNa* puis AlaTrpNa*,
s’explique par une augmentation du gap énergétique nn*-nc*.
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Cependant, pour pouvoir réellement comparer ces différentes espéces, il est nécessaire de s’assurer que
le mécanisme de transfert reste le méme. En effet, nous avons vu que le caractére dissociatif de 1’état
no* est nécessaire au transfert de population pour TrpH*. Pour TrpH*, cet état est bien dissociatif selon
la liaison N-H, mais son équivalent pour TrpNa* semble indiquer un caractere antiliant selon la liaison
N-Na, et non N-H. Il est donc important de vérifier I’implication de ce caractére sur la dynamique
proposée. Pour cela, nous avons conduit une analyse des surfaces d’énergie potentielle (SEPs) pour les
molécules sodiatées. Ces surfaces ont été construites le long des coordonnées N-X (X=H ou Na) du
groupement NH>Na, de par leur implication dans le transfert de charge. Leur construction s’est faite par
calcul des états excités en étirant les liaisons N-X, sans optimisation supplémentaire du reste de la
molécule.
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Figure 19. Surfaces d'énergie potentielle pour TrpNa*, selon les coordonnées N-H (a) et N-Na (b). Dans chaque cas, la
coordonnée correspondante est indiquée par la géométrie. Chaque point représente alors un calcul d’états excités a une longueur
de liaison donnée, donnant 1’énergie des états nn* et no*. GS représente 1’état fondamental, et 1’état nmco™® n’a pas été représenté
ici car il n’est pas impliqué dans le processus.

La figure 19 présente alors le résultat pour TrpNa*. En étirant une des deux liaisons N-H (figure 19.a),
on peut alors voir que 1’énergie de 1’état fondamental et des états n* et mo* augmente de fagon similaire,
suivant ainsi un potentiel harmonique : les états excités sont donc liés selon la coordonnée N-H,
contrairement au cas de TrpH*. Ainsi le croisement des deux états nn* et mo* ne peut se faire selon cette
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coordonnée de réaction. Le résultat est par ailleurs similaire selon la deuxieme liaison N-H du
groupement NH,Na. La situation change cependant selon la coordonnée N-Na (figure 19.b). Selon la
liaison N-Na, les états r* restent liés, et suivent la SEP de I’état fondamental. A I’inverse, I’état o™
chute en énergie lorsque la liaison N-Na est étirée, ce qui correspond donc a un caractere dissociatif. Un
croisement des états est alors observé selon la coordonnée de réaction N-Na, et va donc étre responsable
du transfert de charge pour I’ion TrpNa*. Ainsi, malgré le changement de mode de vibration responsable
du couplage, le mécanisme de transfert de charge reste le méme entre TrpH* et TrpNa™ : les états ™
sont initialement peuplés, et un transfert de population vers 1’état no* a lieu a cause de son caractere
dissociatif, selon une liaison N-H ou N-Na. Dans le cas de TrpNa*, la dissociation va ensuite mener a la
perte d’un atome de sodium neutre, créant a nouveau une espéce radicalaire, Trp®*.
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Figure 20. Surfaces d'énergie potentielle pour AlaTrpNa*, selon les coordonnées N-Hiee (a) et N-Na (b). Dans chaque cas, la
coordonnée correspondante est indiquée par la géométrie. Dans le cas de la coordonnée N-Na, la distance N-Na a été étirée
tout en maintenant 1’atome de sodium paralléle au groupe indole.

Ce mécanisme a été également vérifié pour le dipeptide AlaTrpNa*. La figure 20 présente les SEPs
obtenues par étirement des distances N-H et N-Na. Dans ce cas, la distance N-H choisie correspond a
I’atome d’hydrogene « libre », car I’autre atome d’hydrogeéne est impliqué dans une liaison hydrogéne
avec le groupement C=0O de ’alanyl. La plus grande flexibilité¢ de ce dipeptide a par ailleurs pour
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conséquence que la liaison N-Na est dirigée vers le cycle indole. La SEP selon la coordonnée N-Na
correspond donc a une translation de 1’atome de sodium a partir du groupement NH», en restant parallele
au plan de I’indole. Les SEPs selon ces deux coordonnées révelent ainsi un comportement similaire a
TrpNa*: les états nn* et mo* sont liés selon la coordonnée N-H (figure 20.a), et I’état mo™* est dissociatif
selon la coordonnée N-Na (figure 20.b). A la différence de TrpNa*, une faible barriére, d’environ 0.2
eV, doit étre dépassée dans 1’état mo* pour mener a la perte de Na. Des calculs plus poussés de SEPs
permettraient alors un approfondissement du role de cette barriere. Néanmoins, le mécanisme de
transfert est a nouveau confirmé pour le dipeptide sodiaté.

Les calculs ab initio permettent donc globalement d’expliquer la tendance observée expérimentalement.
Le mécanisme de transfert de charge est similaire pour les trois especes, et est dli au caractere dissociatif
de I’état mo*, comme indiqué par les calculs de SEPs menés ici, qui pourront étre renforcés pour une
description plus précise du mécanisme. En conséquence, I’évolution du temps de transfert de charge est
principalement attribuable au changement du gap énergétique nn*-no™*, qui augmente de TrpH* a
AlaTrpNa®. Cet effet de gap est tres intéressant, et nous avons voulu comprendre plus en détail les

parametres physico-chimiques régissant ce gap a travers le développement d’un modele.

4. Séparation des effets de stabilisation dans le transfert de charge des
peptides chargés

Comme mentionné auparavant, les deux états mn* et mo* impliqués dans le transfert de charge
correspondent a une localisation différente de la densité électronique, sur I’indole et sur le groupement
NH»X respectivement. Les calculs ab initio ont montré que ce transfert de charge est fortement
déterminé par le gap énergétique entre ces deux états, c’est-a-dire leur position énergétique relative.
Etant donné que 1’énergie de chaque état dépend de la stabilisation de la densité électronique sur son
site de localisation, le gap énergétique va étre gouverné par la différence de stabilisation de la densité
¢lectronique entre 1’indole et le groupement NH,X. Nous avons donc proposé un modele pour
comprendre I’influence d’un changement de porteur de charge ou de chaine peptidique sur le gap
énergétique, fondé sur la séparation des effets de stabilisation des deux états impliqués.

Pour cela, il est intéressant de revenir a la description du transfert de charge photo-induit. D’un point de
vue classique, le processus de transfert de charge photo-induit est décrit, dans une molécule, comme le
mouvement d’une charge positive d’un coté de la molécule a un autre, aprés absorption de lumicre. En
termes de mouvement électronique, cela correspond a I’excitation de la densité électronique localisée
sur un site donneur d’électrons, qui est ensuite attirée par la charge positive d’un site accepteur
d’électrons, de par les forces coulombiennes : 1’électron excité suit exactement le mouvement inverse
de la charge positive. Ainsi, ce processus peut étre détaillé en deux étapes : I’excitation initiale, localisée
sur le site donneur, puis le mouvement de charge a proprement parler. Avant absorption, la densité
¢lectronique, dans [’état fondamental de la molécule, est localisée sur le site donneur. L’étape
d’excitation va ainsi exciter cette densité, qui reste toutefois localisée sur le groupe donneur. Dans la
deuxieme étape, la densité électronique transite du groupe donneur vers le site accepteur. Le transfert
complet de la densité électronique marque alors la fin du processus.

Pour comprendre la stabilité relative des états électroniques impliqués dans le transfert de charge en
fonction de I’ajout d’un adduit, il faut donc comprendre 1’effet que cet adduit a sur les différents sites
de la molécule. Dans le cas présent, le systtme donneur-accepteur est le tryptophane neutre. L’état nn*
initialement excité est localisé sur le groupe indole, qui est donc le site donneur d’électrons de la
molécule. Comme précisé dans le paragraphe précédent, la densité électronique dans cet état est similaire
a celle de I’état fondamental. A partir du tryptophane neutre, ’énergie gagnée par 1’état fondamental
suite a I’ajout d’un adduit X* a la molécule correspond précisément a I’affinité du tryptophane pour X*,
nommée XA. Comme la densité électronique reste localisée sur le groupe indole pour 1’état fondamental
et I’état mr*, 1’état mn* va donc également étre stabilisé en énergie d’une quantité égale a XA lorsque
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1’on ajoute un adduit au tryptophane neutre. Cette stabilisation est illustrée en bleu sur la figure 21. Les
considérations évoquées ici supposent toutefois que 1’énergie de la transition entre 1’état fondamental et
1’état * reste fixe avec 1’ajout d’un adduit. Cette hypothése est effectuée ici, mais des corrections a
celle-ci peuvent étre introduites par la suite.
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Figure 21. Diagramme énergétique représentant les différents éléments du modele de séparation de la stabilisation du donneur
et de I’accepteur. Sur la gauche, les états fondamental et excités du tryptophane neutre sont représentés de fagon schématique,
ol la densité électronique est représentée en bleu, et la densité en trou chargé positivement en rouge. Lorsqu’une charge X* est
rapprochée de la molécule (partie a droite), 1’énergie des différents états change, et est stabilisée par I’affinité XA pour 1’état
fondamental (GS) et I’état donneur n*, et par interaction de Coulomb, Ecou(X), pour 1’état accepteur no*. Rnx est alors la
distance entre ’atome d’azote du groupement NHa et I’adduit X*.

Dans le cas de I’état mo*, déterminer les facteurs influengant sa stabilité nécessite de connaitre ’état
correspondant dans le tryptophane neutre, ce qui n’est pas le cas. Nous avons donc choisi de considérer
comme état équivalent un état fictif, ol la densité électronique de cet état est bien localisée sur le
groupement NH», devenant ainsi chargé négativement. En conséquence, une lacune positive est présente
sur 1’indole dans cet état du tryptophane neutre. Cet état fictif a été choisi car le rapprochement d’un
adduit X* permet alors de mimer 1’état mo* des molécules TrpX™*: la charge positive apportée par
I’adduit compense la charge négative choisie sur le groupe NH». En premiére approximation, on peut
alors considérer que I’attachement de 1’adduit X* stabilise 1’état mo* par interaction de Coulomb entre
I’adduit X* (avec une charge +1) et le groupe NH» (avec une charge -1). La stabilisation électrostatique
est donc considérée ici comme la contribution énergétique principale pour 1’état mo*, comme illustré en
rouge sur la figure 21. Cette stabilisation est alors différente de celle de 1’état an*, car la localisation des
densités électroniques differe. La différence de stabilisation explique alors que la position énergétique
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relative de ces deux états va changer, d’un adduit a I’autre par exemple : les contributions de 1’adduit a
I’affinité et a ’interaction électrostatique vont différer.

Grace a ces éléments, on comprend alors que 1’état an* d’une molécule TrpX* quelconque est stabilisée
par les effets globaux de 1’adduit sur la molécule (traduit par I’affinité en X* du tryptophane), alors que
I’énergie de 1’état mo* est principalement impactée par des effets locaux autour du groupe NH», c’est-a-
dire principalement par la distance Rnx de I’adduit X* via I’interaction de Coulomb. En conséquence, le
gap énergétique entre ces deux états, €,=(Eng+ — Epg.), va varier lorsque 1’on change 1’adduit X* de
Xj a X». Cette variation est alors donnée par 1’équation :

Sgg(Xl - X;) = gg(Xz) - Eg(Xl) = AXA — AEcow
e? [ 1 1 ] 5)

4me,

[XA(XZ) — XA(X1)] - Ryx, Rux

ol 8g4(X; — X;) est la variation du gap énergétique lorsque 1’on change I’adduit de X; a X». Cette
variation contient donc la variation en énergie de 1’état nn* (AXA) et celle de I’état no™ (AE;qy;)- Plus
généralement, cette formule peut étre élargie a la comparaison de deux environnements différents, en
admettant que la notation X, et X, adoptée ici concerne les deux environnements a comparer, ce qui
permet une compréhension plus large de 1’évolution du gap nn*-nc*.

On peut alors évaluer le gap énergétique prédit par ce modele pour les especes étudiées ici. Pour cela,
les affinités de proton et de sodium du tryptophane et de [’alanyl-tryptophane mesurées
expérimentalement ont été utilisées [81,82], et la partie électrostatique a été évaluée en utilisant les
distances N-X d’équilibre issues des calculs ab initio de la partie précédente. Le résultat est alors
présenté dans le tableau 2, et peut étre directement comparé avec le gap obtenu par les calculs de
structure électronique (colonne ab initio dans le tableau 2).

3 XA Rnx &g(X) beg 0¢g
Molécule (kJ.mol™) | (A) | ab initio ab initio modele
TrpH* 949 | 1.04 | -150 meV - -
TrpNa* 210 | 247 | 270 meV |  8g4 (TrpH'>TrpNa®) =420 meV | 395 meV
AlaTrpNa* | 228 | 2.53 | 580 meV | 8z, (TrpNa'—AlaTrpNa®) = 310 meV | 326 meV

Tableau 2. Evolution du gap g4 entre les états ™ et mo™ obtenue a partir des calculs ab initio, en prenant I’état n* le plus bas
en énergie des deux états nn*. Les différences de gap sont alors calculées, entre TrpH* et TrpNa*, et entre TrpNa* et AlaTrpNat,
et sont comparées aux valeurs extraites du modele. Les affinités XA (extraites de [81,82]) et les distances Rnx utilisées pour le
modele sont également données pour les trois molécules.

On voit que, dans les calculs ab initio, le gap £, augmente de 420 meV lorsque 1’on change I’adduit de
H* a Na*, et la valeur extraite du modele est de 395 meV. L’accord du modele avec la théorie est donc
trés bon, et ce malgré le fait que ce changement d’adduit implique un grand changement des deux
parametres XA et Rnx. Ces deux paramétres traduisent en effet la différence d’interaction de 1la molécule
avec un proton, qui reste tres proche de I’extrémité N-terminale et définit ainsi I’affinité de la molécule,
et avec un ion Na*, qui forme un complexe global avec les différents groupements de la molécule. Enfin,
la transition de TrpNa* vers AlaTrpNa* est également tres bien prise en compte par le modele, avec une
augmentation du gap de 326 meV, pour 310 meV donné par les calculs ab initio. Dans ce cas précis, la
distance N-Na varie trés peu, mais 1’affinité pour le sodium est augmentée dans le dipeptide, de par sa
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plus grande flexibilité, ou en d’autres termes sa plus grande capacité a complexer I’ion Na*. Ce
changement d’affinité est donc majoritairement responsable de I’évolution observée.

Le modele développé ici permet donc une interprétation des mesures expérimentales, et ce malgré les
fortes hypothéses adoptées. Notamment, I’interaction exacte du groupe NH; avec 1’adduit posséde un
caractere covalent non négligeable, qui est supposé ne pas intervenir dans ce modele. Le calcul des
charges partielles, dont les résultats sont donnés dans le tableau 3, montre par exemple que les charges
de X* (+0.49) et N (-0.80) pour TrpH* sont diminuées par rapport au modele (ou elles sont fixées a +1
et -1 respectivement). Ceci est dii a I’échange covalent d’¢électrons, qui est par contre peu marqué lorsque
I’adduit est I’ion Na*. De méme, I’interaction €lectrostatique de I’adduit X* avec la charge positive de
I’indole dans 1’¢état mo™* fictif du tryptophane neutre n’est pas prise en compte dans le modele, de par la
dilution de cette charge sur le cycle indole complet et les distances plus grandes avec I’adduit X*. Les
calculs de charge menés ici ont été fournis par Gilles Grégoire et Satchin Soorkia (Institut des Sciences
Moléculaires d’Orsay), avec qui nous avons discuté a propos de ces résultats et de leur interprétation,
mais également de ces possibilités d’amélioration du modele.

c Charge sur I’indole Charge‘sur la Charge sur I’atome | Charge sur I’atome
Molécule (Ind-CHa-) glycine N %
g (-CHNH2COOH)
TrpH* 0.10 0.39 -0.80 0.49
TrpNa* 0.06 -0.03 -0.96 0.97

Tableau 3. Charges partielles, calculées par la méthode NPA (méthode également utilisée pour les calculs de charge de la partie
1.2) par Gilles Grégoire et Satchin Soorkia, pour TrpH* et TrpNa*. La charge sur I’indole et la glycine correspond a la charge
totale des atomes constituant chaque groupe.

A travers ce modéle, I’approfondissement des facteurs physico-chimiques influencant le gap énergétique
nn*-no*, et donc le temps de transfert de charge, a été possible. La figure 22 résume alors, en général,
le modele proposé, séparant les effets de stabilisation des états donneur et accepteur. Pour un transfert
de charge photo-induit de fagon générale, 1’état donneur d’électrons est initialement peuplé, duquel la
population est transférée vers 1’état accepteur. L’état donneur peut alors étre modulé en énergie par des
effets globaux sur la molécule, comme I’affinité en un adduit dans le cas présent du tryptophane, alors
que I’état accepteur est sensible aux effets locaux, comme ici I’interaction coulombienne avec I’adduit.
Cette stabilisation séparée du donneur et de I’accepteur induit donc des variations du gap énergétique
entre les deux états, ce qui module 1’échelle de temps du transfert de charge. On peut alors comprendre,
comme effectué ici dans le cas du tryptophane, la contribution de chaque parametre. Par la suite, ce
modele pourrait par ailleurs permettre une évaluation directe du temps de transfert associé, en décrivant
le couplage non-adiabatique de fagcon explicite. L’accord entre les calculs ab initio, le modele développé
et les résultats expérimentaux permet également de conforter le role du processus de transfert de charge,
parmi les processus possibles, dans la dynamique photo-induite des peptides chargés.

L’étude menée ici a donc permis d’apporter de nouveaux éléments pour rationaliser les dynamiques de
transfert de charge dans les especes contenant une unité tryptophane. Notamment, le rdle du micro-
environnement du chromophore y est prépondérant, et peut étre séparé en deux contributions, locale et
globale. Dans la limite ol un processus de transfert de charge photo-induit est présent, cette séparation
peut tre généralisée, et permet donc d’envisager de nouvelles expériences avec d’autres chromophores,
mais également d’autres micro-environnements plus sophistiqués, comme d’autres ions alcalins (Li*,
K*...) ounon (Mg?*...) couplés a I’ajout ciblé de molécules de solvant [78], dont I’interaction avec des
unités aromatiques comme le tryptophane est d’une importance particuliére dans les milieux biologiques
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comme les canaux ioniques [83,84]. Plus encore, méme si le modéle développé n’a pas pour vocation a
étre quantitatif, il peut permettre de guider de nouvelles stratégies de contrdle des processus photo-
induits par le micro-environnement, complémentaires a celles existantes utilisant par exemple
I’ingénierie chimique [85] ou 1’excitation de liaisons spécifiques dans I’infrarouge [86].

A

\
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Figure 22. Schéma résumant le modele de séparation des effets de stabilisation du donneur et de I’accepteur dans le transfert
de charge. Apres excitation UV vers 1’état donneur d’électrons (en bleu), le processus de transfert de charge a lieu (tcr) vers
Iétat accepteur (en rouge). L échelle de temps du transfert est alors controlée par le gap énergétique &4 entre les deux €tats. La
modulation en énergie de I’état donneur par des effets de stabilisation globale et de 1’état accepteur par des effets de stabilisation
locale permet alors de changer le gap énergétique, et donc de contrdler la dynamique du transfert. Le cas particulier du
tryptophane est représenté, ou la densité électronique transite de I’indole (états fondamental et donneur, ou la densité
électronique est représentée en rouge) vers le groupement NH2X (état accepteur, ou la densité électronique est représentée en
bleu).

D’un point de vue technique, les outils expérimentaux développés jusqu’ici et leurs différentes
illustrations ont montré que diverses questions pouvaient &tre abordées en utilisant le couplage
développé, avec des degrés de contrdle inégalés dans des systemes moléculaires neutres. Les exemples
de dynamique électro-nucléaire abordés grace a des impulsions UV-Visible sont déja tres intéressants,
et concerne les transitions vers les états li€s des ions étudiés. L’ouverture vers de nouveaux régimes
d’excitation inexplorés, concernant notamment [’ionisation des molécules d’intérét, nécessite
I’association de ce dispositif aux technologies attosecondes XUV, afin d’induire des processus par
absorption de rayonnement de haute énergie. Notamment les expériences de transfert de charge menées
dans cette partie représentent une dynamique nucléaire, qui peut étre complémentée par des études a
I’échelle attoseconde, ou la dynamique de migration de charge post-ionisation, purement électronique,
ouvre de nouvelles opportunités de contrdle de la réactivité [87,88].
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III. Dynamique Induite par Rayonnement XUV dans les Ions
Moléculaires

Dans cette derniere partie, nous avons étendu le couplage laser-ions a la spectroscopie XUV-IR résolue
en temps. L une des grandes difficultés expérimentales de ce couplage réside dans la trés faible densité
d’ions que produisent les sources électrospray (de typiquement 10° ions/cm?), avec lesquels doit
interagir le rayonnement XUV généré par HHG, dont le flux de photons est tres faible également, autour
de 10%° photons/s. Nous avons donc entrepris de développer une ligne de lumiére spécifique pour cette
application, délivrant un flux de photons XUV le plus important possible, tout en restant adapté au
systeme laser injecté. En effet, le dispositif XUV-IR utilisé dans le chapitre II répond principalement a
des besoins de grande stabilité (a I’échelle attoseconde), aux dépens du flux XUV : le dispositif doit &tre
compact pour étre stable, et implique donc I’utilisation de lentilles de courtes distances focales pour la
génération d’harmoniques, ce qui limite le flux de photons. Le développement d’une ligne de lumiere
de plus grande taille, d’une stabilité femtoseconde uniquement mais avec un flux de photons plus
important, a donc été le compromis adopté pour des études résolues en temps sur les ions moléculaires.
Ce dispositif sera donc présenté en premier lieu. Tout comme dans le domaine UV-Visible, une étude
statique d’interaction avec les photons XUV ainsi produits a tout d’abord été conduite. Ici, 1’ionisation
et la fragmentation de la réserpine protonée, déja étudiée suite a ’interaction avec divers rayonnements
dans ce chapitre, sera présentée. Suite a ces premiers résultats démontrant le couplage entre la source
XUV et le faisceau d’ions produit par électrospray, des résultats de spectroscopie femtoseconde XUV -
IR sur ce méme systeme seront introduits et discutés. Enfin, des résultats de mesures statiques
d’interaction du rayonnement XUV avec des protéines seront exposés, ouvrant de nouvelles questions
quant aux processus dynamiques a N-corps dans les systémes de grande taille.

1. Dispositif a haut flux XUV pour I’étude d’ions moléculaires

Le dispositif développé pour répondre aux besoins en flux de photons XUV est représenté
schématiquement sur la figure 23.a. De la méme facon que dans les dispositifs précédents, il utilise
comme source laser les impulsions IR de 25 fs a une énergie de 2 mJ et un taux de répétition de 5 kHz.
Le faisceau est alors sépar¢ en deux parties a 1’aide d’un miroir comportant un trou de 3 mm en son
centre. Etant donné le diametre du faisceau initial (d’environ 8 mm a mi-hauteur), une majeure partie
du faisceau est réfléchie (85% de 1’énergie), formant un faisceau laser dont le profil posséde un trou en
son centre (faisceau dit « annulaire »). Cette partie du faisceau va étre utilisée pour la génération du
faisceau XUV par la suite. La partie transmise a travers le trou du miroir (15% de 1’énergie) sert quant
a elle d’impulsion sonde infrarouge pour le dispositif.

Le faisceau réfléchi par le miroir troué est ensuite focalisé sur une cellule de gaz de 4 mm de longueur,
remplie de xénon, afin de générer des photons XUV par HHG, de la méme fagon que dans la partie II.
La distance focale utilisée ici est de 1 m, ce qui permet d’augmenter la taille de la zone de génération
des harmoniques par rapport a une distance focale plus courte, et donc le flux de photons XUV (le
diametre du faisceau focalisé dans cette configuration est de 130 pum). Suite a la génération
d’harmoniques, le faisceau annulaire IR divergent est majoritairement éliminé par un iris d’une
ouverture de 3 mm, afin d’éviter d’éventuels dommages des composants optiques suivants, qui seraient
causés par I’énergie infrarouge élevée. Les harmoniques générées sont quant a elles peu divergentes de
par leur longueur d’onde courte, et passent donc a travers le trou de I’iris [89,90]. Dans ce dispositif, on
voit donc que le miroir troué de séparation a un double role : il permet a la fois de séparer les impulsions
pompe et sonde et de produire un faisceau annulaire pour générer I’impulsion XUV et faciliter
1”¢limination de I’infrarouge résiduel. Apres ’iris, le faisceau passe alors a travers un filtre en aluminium
de 200 nm, ce qui permet d’¢liminer la derni¢re partie du faisceau infrarouge générateur ainsi que les
harmoniques d’énergie en-dessous de 17 eV. Le faisceau XUV est ensuite focalisé par un miroir torique
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au centre de la zone d’interaction du spectrométre de masse, et constituera I’impulsion pompe XUV
pour les expériences de dynamique dans les ions moléculaires.
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Figure 23. a) Schéma du dispositif pompe-sonde XUV-IR a haut flux de photons, détaillé dans le texte. La partie sur fond gris
correspond aux différentes chambres sous vide, connectées entre elles. b) Photo du dispositif entier. ¢) Spectre XUV normalisé
mesuré grace au spectrometre XUV, sous injection de xénon a 11 mbar, avec un filtre en aluminium de 200 nm sur le trajet
XUV.

L’impulsion sonde du dispositif correspond a la partie transmise a travers le trou du miroir troué. Une
ligne a retard réflective permet de contrdler son délai par rapport a I’impulsion sonde. Le faisceau est
ensuite recombiné avec 1’impulsion pompe XUV dans une configuration non colinéaire, et est focalisé
sur la zone d’interaction a 1’aide d’une lentille de distance focale égale a 1 m. Au sein de la zone
d’interaction, ’énergie de I’impulsion est de 200 pJ, soit une intensité maximale de 1,5.10"* W.cm™.
Cette intensité, relativement élevée, est nécessaire car elle implique un nombre élevé de photons par
impulsion au sein de la zone d’interaction. Le flux de photons de 1’impulsion sonde est en effet essentiel
pour sonder les dynamiques dans les molécules étudiées et compenser la faible densité d’ions. Par
ailleurs, étant donné la forte non-linéarité du processus HHG et I’absence de modification du profil
temporel de I’impulsion sur le trajet du faisceau sonde, le dispositif global recombine deux impulsions
d’une durée maximale de 25 fs, ce qui permet donc 1’étude de dynamiques sur une échelle de temps
caractéristique de cet ordre de grandeur. Nous allons voir par la suite que c’est effectivement le cas.
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Enfin, un spectrométre XUV, constitué d’une fente d’entrée, d’un réseau concave et de galettes micro-
canaux, a ¢été disposé apres la zone d’interaction avec les ions. Ce spectrometre permet de visualiser le
spectre d’harmoniques généré ainsi que son profil spatial. La figure 23.c présente le spectre XUV
typiquement obtenu pour ce dispositif, ot le xénon est utilisé comme gaz de génération d’harmoniques.
Le choix de ce gaz est en effet motivé par un rendement plus élevé dans le processus HHG comparé aux
autres gaz utilisés dans le chapitre II, ce qui permet de maintenir un flux de photons le plus important
possible. On peut alors voir que les photons produits par le dispositif s’étendent sur une énergie de 17 a
environ 30 eV, la coupure basse étant imposée par le filtre en aluminium.

La ligne de lumiére ainsi développée permet donc, de par ’utilisation de distances focales de génération
plus grandes, d’obtenir un haut flux de photons XUV tout en restant compatible avec des critéres de
stabilit¢ dans le temps, nécessaires pour des acquisitions longues sur les systeémes moléculaires
complexes. On peut par ailleurs voir sur la figure 23.b que I’utilisation des différentes distances focales
longues implique une étendue du dispositif sur plusieurs metres, nécessitant ainsi une bonne stabilité du
laser initial. Les études statiques et dynamiques présentées par la suite vont permettre d’illustrer les
capacités du dispositif, ainsi que de présenter les premiers résultats apportés grace a ce couplage.

2. Etude statique d’interaction de la réserpine protonée avec les
impulsions XUV

Tout comme dans la partie I, la premiere preuve de principe du dispositif consiste a mesurer les produits
de I’interaction entre les impulsions XUV générées et les ions produits par le spectrometre de masse.
Nous avons vu dans le chapitre II que les sources XUV permettaient notamment 1’absorption d’une
quantité importante d’énergie, impliquant la plupart du temps I’ionisation du systéme moléculaire
considéré. Afin de démontrer les capacités du dispositif a faire interagir les impulsions XUV avec des
ions moléculaires, nous nous sommes intéressés a 1’ionisation de la réserpine protonée induite par
rayonnement XUV, ainsi qu’aux processus ayant lieu suite a celle-ci, induisant la fragmentation de la
molécule. L’exploration de ces nouveaux régimes d’excitation a haute énergie de photon entre
¢galement en résonance avec 1’exploration de nouvelles méthodes de fragmentation dans des buts
analytiques. En effet, le rayonnement XUV, énergétique et ionisant, peut étre utilisé pour induire des
motifs de fragmentation non présents en CID, de la méme facon que la méthode fs-LID présentée en
partie .3.a. Cette utilisation a des fins d’élucidation de structure a notamment été démontrée en utilisant
le rayonnement synchrotron [91] ou encore des lampes XUV [92]. Le couplage développé ici permet de
réaliser de telles expériences sans le besoin d’un synchrotron ou laser a électron libre, tout en envisageant
des études résolues en temps par la suite.

Parmi la variété de systeémes moléculaires possibles, la réserpine protonée a été a nouveau choisie car
elle constitue un systeme modele. Notamment, les expériences d’ionisation multiphotonique menées
dans la partie 1.3 ont permis d’identifier les produits d’ionisation de cet ion, ce qui va permettre une
comparaison avec ’irradiation XUV. Cependant, les photons XUV sont bien plus énergétiques que les
seuils d’ionisation typiques des molécules complexes (d’environ 8-10 eV), permettant I’ionisation d’un
nombre plus grand d’états électroniques de valence qu’en ionisation multiphotonique. Nous allons voir
qu’ici le rayonnement XUV ionise et fragmente également la molécule, démontrant ainsi I’ interaction a
I’ceuvre dans le dispositif.

Le résultat de I’interaction entre les photons générés par HHG et la réserpine protonée est présenté sur
la figure 24. La figure 24.a présente le spectre de masse obtenu sans irradiation XUV, ot les différents
pics de fragmentation résiduelle sont a nouveau présents. Avec irradiation XUV, le spectre de la figure
24.b est obtenu. Les fragments supplémentaires générés par absorption de rayonnement sont alors de
tres faible intensité de par les faibles flux de photon et d’ion. Afin de les identifier, le spectre de masse
différentiel, construit comme la différence entre les spectres de masse avec et sans irradiation XUV, est
représenté sur la figure 24.c. Sur ce spectre différentiel, on peut voir que I’irradiation XUV génere des
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fragments supplémentaires, dont I’intensité est positive. Notamment, les fragments aux masses
m/z=304.5 et 414 sont produits par interaction avec les photons XUV. En supplément, on peut noter
’apparition de fragments de masse m/z=365, 381 ou encore 413.
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Figure 24. Spectres de masses résultant de l'interaction de [Res.H]* avec le faisceau XUV. a) spectre de masse obtenu en
I’absence d’irradiation laser. Les différents fragments observés correspondent a la fragmentation résiduelle de la molécule. La
structure de la réserpine protonée est rappelée, avec le clivage responsable de la production du fragment 414. b) spectre de
masse obtenu lors de I’irradiation par des photons XUV. ¢) spectre de masse différentiel, pris comme la différence entre le
spectre de masse avec interaction XUV et sans interaction. La position du dication ([Res.H]*%") est indiquée, et I’encart montre
la présence des fragments m/z=413 et m/z=414, résultant de la fragmentation du dication. Sur ce spectre, les marqueurs
indiquent des pics issus des fluctuations de la fragmentation résiduelle, qui ne sont donc pas dus a I’interaction avec le faisceau
XUV, et qui impliquent I’apparition de pics artificiels. L’ion parent (m/z=609) n’est ici pas inclus, car les fluctuations du pic
associé sont importantes, mais son intensité est utilisée pour normaliser les différents spectres.

L’observation des fragments de masse m/z=304.5 et 414 est essentielle ici. Le pic de masse m/z=304.5
correspond en effet a I’ionisation de la réserpine (créant 1’ion [Res.H]*>"), comme observée en ionisation
multiphotonique, ce qui témoigne ainsi de 1’interaction avec les photons XUV énergétiques. De méme,
le fragment 414 a été identifié comme résultant de la fragmentation suite a 1’ionisation de la molécule.
Ces deux fragments représentent donc ici des produits issus de I’interaction ionisante avec les photons
XUV, validant le couplage proposé.

A la différence des résultats obtenus en ionisation multiphotonique, le rendement d’ion relatif entre le
dication [Res.H]*?" et les fragments 413 et 414 semble cependant trés faible : le quantité de dication
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stable est tres peu importante. Ce rapport indique donc que 1’absorption de photons XUV semble
conduire a une fragmentation plus importante aprés ionisation que 1’absorption multiphotonique dans
I’infrarouge. Il suggére donc que le rayonnement XUV peuple des états du dication plus excités, dont
I’énergie est suffisamment importante pour induire des ruptures de liaisons par la suite. Cette différence
entre les deux interactions ionisantes (XUV ou mutiphotonique) s’explique par le fait que 1’ionisation
multiphotonique conduit généralement a I’ionisation des premiers niveaux de valence externe (HOMO,
HOMO-1...), car I’ionisation de niveaux de valence plus profonds nécessite 1’absorption d’un nombre
plus important de photons. En conséquence, le dication résultant est principalement dans son état
fondamental ou dans les premiers états excités, induisant ainsi une fragmentation limitée. A I’inverse,
I’irradiation XUV conduit & I’ionisation des différents niveaux de valence permis énergétiquement, avec
une probabilité d’absorption qui ne dépend que leur section efficace d’absorption XUV, menant donc a
un dication dans des niveaux énergétiques allant de 1’état fondamental aux niveaux trés excités. On
comprend ainsi qu’une part plus importante de 1’excitation XUV mene a la population d’états excités
du dication [Res.H]**" par rapport a ’ionisation multiphotonique, conduisant donc a un apport d’énergie
plus important et par conséquent a une fragmentation plus abondante par rapport a la formation d’un
dication stable.

Il est cependant intéressant de voir que les fragments majoritaires restent similaires pour les deux
méthodes d’ionisation : le clivage homolytique de la liaison C-O de 1’ester, proposé comme responsable
de la production du fragment 414, reste la voie principale de dissociation suite a l’ionisation, a
différentes énergies d’excitation. Un mécanisme conduisant a ce clivage semble donc intervenir
globalement dans les états excités de la réserpine protonée suite a 1’ionisation. Ces premiers résultats
concluants permettent donc tout d’abord d’apporter les premiéres observations d’interaction entre une
source de rayonnement XUV ultracourt par génération d’harmoniques et un faisceau d’ions. Plus encore,
ils soulévent des questionnements autour des mécanismes de fragmentation en jeu, auxquels nous avons
souhaité apporter de nouveaux éléments dans le cadre d’expériences de spectroscopie résolues en temps.

3. Dynamique de charge femtoseconde dans la réserpine protonée
apres ionisation XUV

Dans cette partie, nous avons poussé les capacités du dispositif utilisé jusqu’ici afin de mener des
expériences résolues en temps suite a I’ionisation XUV d’ions moléculaires, a travers I’exemple de la
réserpine protonée. L’étude statique d’interaction XUV a en effet montré que I’irradiation de cette
molécule par des photons XUV conduisait a I’ionisation (création d’un ion doublement chargé
[Res.H]**") ainsi que, majoritairement, au clivage spécifique du pont ester entre le groupe
triméthoxybenzoyle (TMB) et le reste de la molécule suite a 1’¢jection de 1’¢électron (figure 24). Ce
clivage, également observé en ionisation multiphotonique, semble donc étre un processus dominant dans
le radical doublement chargé, dans les deux interactions ionisantes considérées. Dans le mécanisme de
dissociation que nous avons proposé¢ en ionisation multiphotonique, la création d’une charge
supplémentaire, additionnelle a celle naturelle de 1’ion initialement protoné, était responsable du motif
de fragmentation observé (figure 9). De par la répulsion coulombienne entre les deux charges, la lacune
créée se localise principalement sur le groupement TMB, qui est le groupe le plus éloigné du site de
protonation. La liaison entre ce groupement et I’autre moitié¢ de la molécule se rompt alors, a cause des
deux charges positives présentes de chaque coté. Ainsi, 1’ionisation de la réserpine protonée induit des
processus dynamiques intrinseques aux mouvements de charge pour conduire a la fragmentation. Nous
avons donc souhaité explorer plus en détail ces processus grace au dispositif pompe-sonde XUV-IR.

Dans le cadre de cette étude, les ions de réserpine protonée sont initialement excités par I’impulsion
XUV, de la méme facon que pour la partie précédente. Les dynamiques induites dans le dication ainsi
créé sont alors sondées par I’impulsion sonde IR retardée, comme représenté schématiquement sur la
figure 25.a. De par leur caractere prépondérant dans les spectres d’interaction avec 1I’impulsion XUV
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seule, nous nous sommes intéressés a 1’évolution du rendement des fragments 413 et 414 en fonction du
délai pompe-sonde.
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Figure 25. a) Principe de l'expérience pompe-sonde XUV-IR sur la réserpine protonée. L’ion moléculaire est ionisé par
I’impulsion XUV (centrée autour de 25 eV), créant un dication excité. Cette excitation méne principalement a la dissociation
de I’ion pour créer les fragments 413 et 414, majoritaires. L’impulsion IR vient alors sonder la dynamique induite dans le
dication. b) et c) Taux de photofragmentation dépendant du délai XUV-IR pour les fragments 413 (b) et 414 (c). Pour les deux
fragments, le signal expérimental, correspondants aux points, est normalisé sur son minimum. Les signaux expérimentaux sont
ajustés par les fonctions des équations 7 pour le fragment 413 (courbe pleine verte, les deux contributions exponentielles sont
indiquées en tirets vert foncé pour la contribution aux temps courts, et en tirets violets pour la contribution aux temps longs),
et 6 pour le fragment 414 (courbe pleine violette). L’ajustement donne alors une évolution aux temps courts plus rapide la
résolution expérimentale (d’environ 35 f5), et une évolution aux temps longs avec un temps caractéristique de 108+26 fs.

La figure 25.b-c présente alors 1’évolution du taux d’ion de ces fragments en fonction du délai entre les
deux impulsions pompe XUV et sonde IR. Pour ces deux fragments, on peut voir une évolution
similaire : autour du délai 0, une déplétion abrupte du taux de fragmentation est observée, suivie d’un
réaugmentation sur plusieurs centaines de femtosecondes, avant d’atteindre une valeur asymptotique.
Dans le cas du fragment 414 (figure 25.c), la réaugmentation est progressive et monotone. Le signal
expérimental a donc été ajusté avec une évolution exponentielle, convoluée avec une fonction de réponse
temporelle du dispositif :

) _
AS414(t) = exp <—4ln(2) ( t ) ) ® [9(1? — to). <Along- exp <_ t to) + Astep>l ©6)

Txco Tlong

ou les différents parametres ont le méme role que pour les précédentes parties. L’évolution pour le
fragment 413 comprend quant a elle deux parties : une réaugmentation initiale rapide, suivie d’une
évolution plus lente, sur une échelle de temps similaire a celle du fragment 414. L ajustement choisi a
donc été une fonction bi-exponentielle, avec une des échelles de temps commune au fragment 414 :
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Le résultat de la procédure d’ajustement (courbes pleines sur la figure 25.b-c) est alors en bon accord
avec les données expérimentales. Aux temps longs, une échelle de temps de 7;,,,=108%26 fs est ainsi
extraite. Aux temps courts, I’ajustement pour le fragment 413 indique la présence d’une dynamique plus
courte que la résolution expérimentale du dispositif (ajustée a 35 fs), qui ne peut donc pas étre
explicitement résolue grace au dispositif actuel, mais reste nécessaire a un bon ajustement des données
expérimentales.

Ces résultats indiquent donc la présence de processus femtosecondes dans cet ion moléculaire, suite a
I’ionisation par I’impulsion XUV. En particulier, la présence d’une dynamique sur une échelle de temps
d’environ 100 fs, associée aux fragments majoritaires post-ionisation, est tres intéressante. Afin de
comprendre plus en détail ’origine de ce temps, il est instructif d’interpréter ici le role de la sonde et
des différents états pouvant étre peuplés, en comparaison avec les expériences d’ionisation
multiphotonique. Dans un premier temps, on peut voir que la dynamique sondée implique une déplétion
transitoire des deux fragments. Ainsi, la dynamique observée est celle d’états du dication menant
normalement a ces voies de dissociation : sans absorption de photons IR, I’impulsion XUV peuple des
¢tats menant normalement a ces canaux de fragmentation. Comme 1’ionisation multiphotonique de la
réserpine protonée induit également majoritairement la production des fragments 413 et 414, on peut
donc supposer que les états en question appartiennent aux premiers états excités du dication, de par la
sélectivité de I’ionisation multiphotonique pour les orbitales de valence externe. L’observation dans les
spectres du pic de masse associé au dication stable (m/z=304.5) permet également de supposer que la
population sondée ici n’est pas dans 1’état fondamental Dy du dication, car celui-ci est stable et ne
fragmente pas.

Ces simples considérations permettent donc d’attribuer les dynamiques observées ici a des états excités
du dication, d’énergie plutdt basse. Pour aller plus loin, il est intéressant de considérer la structure
électronique des différents états du dication. Les états obtenus apres ionisation de I’ion [Res.H]* vont
principalement différer par la localisation de la charge positive additionnelle créée. Comme représenté
sur la figure 26.a, on peut supposer que la lacune créée par ionisation vers 1’état fondamental du dication
(ionisation de la HOMO de [Res.H]*) se localise sur le groupement TMB, car il s’agit du groupement le
plus éloigné de la charge imposée par le site de protonation, impliquant donc la plus grande stabilité
possible du dication. Cependant, 1’ionisation de niveaux de valence plus profonds, localisés cette fois-
ci sur I’autre moitié de la molécule, va peupler des états excités du dication ou la lacune créée ne se situe
pas sur le groupement TMB (états Di/D> sur la figure 26.a). Par ailleurs, le groupement TMB ne
représentant qu’un tiers de la taille totale de la molécule, 1’ionisation de niveaux de valence de plus en
plus profonds, possible avec le rayonnement XUV, va nécessairement conduire a la création d’une
lacune hors de ce groupement. On comprend alors que ces états sont instables : la lacune positive se
situe a trop grande proximité du site de protonation de la molécule, déstabilisant ainsi la molécule par
répulsion coulombienne des deux charges.

Ainsi, les états sondés menent a la production des fragments 413 et 414, tout en correspondant a une
lacune positive localisée a proximité du site de protonation. En conséquence, il est nécessaire que la
lacune créée par ionisation, initialement localisée hors du groupe TMB, se relocalise sur celui-ci. Ce
mouvement de charge, imposé par la répulsion avec le site de protonation, est donc intrinseque au motif
de fragmentation observé, car il conduit a une séparation spatiale des deux charges positives, puis a la
dissociation. Nous proposons donc que la durée de vie de 108 fs mesurée expérimentalement, qui est
attribuée a ces états, est celle de ce mouvement de charge.
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Plusieurs mécanismes peuvent €tre a I’ceuvre dans ce mouvement de charge. Il peut s’agir d’une
dynamique purement électronique, similaire par exemple a la migration de charge observée apres
ionisation dans plusieurs acides aminés [87,93], ou I’interaction entre les charges impliquerait un
mouvement de densité électronique uniquement. Ici, étant donné la durée de vie expérimentale d’une
centaine de femtosecondes, il est peu probable que ce mécanisme intervienne sans impliquer de
mouvement nucléaire. Ainsi, la dynamique observée correspond certainement plutot a un transfert de
charge, ou les couplages vibroniques induisent la relocalisation de la lacune électronique. Ce transfert
s’effectue alors via un couplage non-adiabatique avec des états ou la lacune se situe sur le groupement
TMB (comme par exemple 1’état en bleu sur la figure 26.b). De ces états pourrait ensuite avoir lieu le
clivage de la liaison C-O, produisant le fragment 414. Des calculs théoriques seraient ici nécessaires
pour une compréhension plus en détail des dynamiques de charge associées a ces observations, afin de
confirmer leur attribution a un processus électro-nucléaire dans ce type d’états du dication.
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Figure 26. Proposition d'interprétation de la dynamique de charge dans [Res.H]*. a) L’impulsion XUV ionise la molécule,
peuplant ainsi les différents états du dication [Res.H]*?*. Ces états different par la localisation de la lacune positive créée par
ionisation (représentée en violet) : I’état fondamental du dication Do correspond a un dication stable, avec une lacune localisée
sur le groupement TMB, alors que les états excités suivants, Di/Da2, posseédent une lacune localisée sur I’autre moitié de la
molécule. b) Dans ces premiers états excités, la fragmentation menant aux fragments 413 et 414 implique un mouvement de la
lacune positive vers le groupe TMB, avant d’amorcer la dissociation. Il est proposé que cette dynamique implique un transfert
de charge vers un état dissociatif, par couplage non-adiabatique, dont 1’échelle de temps est mesurée expérimentalement. Le
transfert est sondé par absorption des photons IR vers des états Dn de plus haute énergie, dépeuplant le canal de dissociation
menant aux fragments 413 et 414 pour ouvrir des voies de dissociation vers des fragments de plus petite taille.

La figure 26 résume le mécanisme proposé pour la dynamique observée expérimentalement. Suite a
I’ionisation de I’ion [Res.H]*, les premiers états excités D1/D, du dication sont, entre autres, peuplés, et
présentent une lacune positive proche du site de protonation (figure 26.a). Un transfert de charge a alors
lieu, transférant la lacune sur le groupement TMB, sur une échelle de temps d’environ 100 fs (figure
26.b). La dynamique associée est sondée par absorption de I’impulsion IR vers des états plus excités,
D., desquels des motifs de fragmentation plus complexes peuvent avoir lieu, produisant des fragments
de plus en plus petits. De futures ¢tudes permettraient alors I’observation de cette dynamique dans le
rendement de ces fragments, dont la contribution est trés faible expérimentalement, et diluée sur
beaucoup de masses différentes. Enfin, I’observation expérimentale d’une échelle de temps encore plus

161



Chapitre 111

courte (inférieure a 35 fs) suggére également I’existence d’un mécanisme supplémentaire, spécifique a
la formation du fragment 413.

Ces résultats de dynamique induite par rayonnement XUV dans la réserpine protonée ont ainsi permis
de mettre en évidence un processus ultrarapide de mouvement de charge suite a 1’ionisation de cet ion
complexe modele. Ce processus a lieu sur une échelle de temps ultracourte (d’environ 100 fs), et conduit
a un clivage des deux parties de la molécule. Le caractere majoritaire de ce clivage dans le motif de
fragmentation post-ionisation suggere ainsi que la dynamique de charge observée dans les premiers états
excités est une voie de désexcitation tres efficace. Le mouvement de charge présenté ici est par ailleurs
intrinséque a I’ionisation de molécules protonées. En effet, 1a charge positive initiale de la molécule joue
un role essentiel dans cette dynamique, car elle dirige le mouvement de la lacune créée par 1’ionisation.
Ce type de processus montre donc que la réponse de molécules chargées a I’ionisation peut &tre
drastiquement différente de celles de molécules neutres, simplement par I’ajout d’un groupement chargé.
Les mesures présentées ici, rendues possibles grace a ce nouveau dispositif, illustrent ainsi I’importance
de prendre en compte ’état de charge naturel de la molécule, mais aussi plus généralement son
environnement, pour comprendre sa réactivité suite au rayonnement XUV, et plus généralement les
mécanismes apparaissant dans la chimie a I’échelle attoseconde [88]. Par ailleurs, ces résultats apportent
¢galement de nouveaux éléments concernant 1’élucidation des mécanismes a 1’ceuvre dans la méthode
de fs-LID, par des mesures en temps réel des dynamiques responsables des motifs de fragmentation,
complémentaires a 1’étude menée dans la partie 1.3.a.

Ces premiéres expériences intéressantes permettent d’envisager 1’étude de nouveaux systeémes sous
irradiation XUV. Afin d’illustrer les possibilités ouvertes par ces mesures, une étude approfondie de
I’interaction d’une protéine, le cytochrome c, avec le rayonnement XUV généré par le dispositif a été
réalisée, mettant en avant des processus dynamiques impliquant intrinsequement des -effets
multiélectroniques et non-adiabatiques. Il s’agit ici, par une étude statique d’interaction XUV, similaire
a celle menée pour la réserpine protonée, d’aborder de nouvelles problématiques auxquelles le dispositif
pourra apporter la dimension temporelle.

4. Mécanismes de fragmentation et d’ionisation suite a I’interaction de
protéines avec le rayonnement XUV

Dans cette derniere partie, I’étude de I’irradiation XUV d’une protéine, le cytochrome c, a été entreprise.
Les sources électrospray ont en effet été développées initialement pour permettre le transfert en phase
gaz de molécules de tres grande taille comme les protéines, et sont donc un outil de choix pour leur
étude. Le cytochrome ¢ a été choisi ici car il constitue une protéine treés largement étudiée en
spectrométrie de masse, et sa structure est donc bien référencée. Dans le cas du cytochrome c bovin
(dont la structure en trois dimensions est représentée sur la figure 27.a), il s’agit d’une protéine de 104
acides aminés, qui contient un héme, c’est-a-dire une porphyrine liée de facon covalente a la chaine
peptidique, au centre de laquelle est complexé un cation de fer. La masse totale de la protéine est
d’environ 12 kDa, et elle est donc observée sous une forme multiprotonée dans le spectromeétre de masse,
qui est limité a des rapports m/z de 2 kDa. Cette protéine a notamment fait 1’objet de plusieurs études
d’interaction en phase gaz avec des photons VUV (< 20 eV) [94-98] et des rayons X mous (> 280
eV) [99,100], permettant par exemple la mesure de son potentiel d’ionisation en phase gaz [97] grace
au rayonnement synchrotron. La gamme de photons intermédiaire, dans le domaine XUV donc, n’a
cependant jamais étudiée, et seules quelques études sur des systemes ioniques similaires (autres
protéines, polypeptides de grande taille) s’y sont intéressées [101-103]. Nous avons donc utilisé notre
nouveau dispositif pour en apprendre plus sur I’irradiation XUV de cette protéine, et des systemes de
cette taille en général.

La figure 27.a présente le spectre de masse obtenu en CID pour le cytochrome ¢ protoné 15 fois, [Cyt
c.15H]'*. Différents fragments y sont observés, correspondant principalement a la dissociation de
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certains acides aminés ou petits groupes de la protéine (pics de ratio m/z<200) ou a des clivages de la
chaine peptidique (pics distribués autour du parent) [104,105]. L’identification de ces fragments reste
cependant complexe, car elle nécessite une résolution en masse supérieure a celle d’un instrument a
triple quadripdle : I’état de charge important de la protéine ne permet en effet pas une identification
masse par masse, et peut provoquer également la superposition a un méme ratio m/z de plusieurs
fragments de masse et état de charge différents. Ce spectre, dont on peut comprendre 1’origine globale
des fragments observés, va néanmoins pouvoir étre utilisé comme référence dans la comparaison avec
I’absorption de photons XUV.

Tout comme pour la réserpine protonée, le spectre de masse différentiel suite a 1’interaction avec le
faisceau XUV a été construit. Ce spectre de masse est représenté sur la figure 27.b. On peut alors
observer 1’apparition de plusieurs masses, notamment entre m/z=700 et m/z=770. Malgré 1’observation
de clivages de la chaine peptidique dans cette région en CID, les pics principaux y sont ceux de
I’ionisation de la molécule, avec en pic principal 1’ion [Cyt ¢.15H]*'%" (m/z=765), résultant de la perte
d’un électron par la protéine. Le potentiel d’ionisation du cytochrome c a par ailleurs été mesuré avec
précision grace au rayonnement synchrotron, et est de 14 eV pour la molécule protonée 15 fois [97], ce
qui reste inférieur a 1’énergie des photons XUV généré ici. Plusieurs fragments sont également proches
en masse de ce pic d’ionisation, et la figure 27.c présente un agrandissement du spectre de masse dans
cette région. On peut ainsi voir que plusieurs fragments sont observés a des rapports m/z légerement
inférieurs a celui de I’ion [Cyt ¢.15H]*!%*. Ceux-ci correspondent a des pertes de fragments neutres de
la molécule ionisée. Les principales pertes sont indiquées sur le spectre de masse, et correspondent
majoritairement a des pertes de la chaine latérale des acides aminées constituant la protéine, ainsi qu’a
des pertes des extrémités terminales de la chaine peptidique.

Ici a nouveau, la charge (16+) est trop importante pour identifier précisément les fragments associés,
mais plusieurs groupes sont distinguables, pouvant étre attribués a la perte de CO, ou de groupement
acétyle (perte en masse de 44 Da), de la chaine latérale des acides glutamiques (perte de 73 Da), de la
chaine latérale des tyrosines (perte de 107 Da) ou encore de la chaine latérale du résidu tryptophane ou
de I’extrémité C-terminale (perte de 130 Da). Ces pertes sont généralement observées lors de I’ionisation
de protéines [100,101], et la perte de CO, avait par ailleurs déja été observée pour le cytochrome ¢ dans
les gammes d’énergies mentionnées précédemment [94,99]. Les fragments mesurés ici indiquent que
les photons XUV ne permettent pas seulement I’ionisation de la protéine, créant un ion stable, mais
induisent également un dépdt d’énergie non négligeable, menant a la fragmentation.

La fragmentation observée refléte par ailleurs la composition en acides aminés de la protéine : le
troisieme acide aminé majoritaire (apres la lysine, servant principalement de site de protonation, et la
glycine, ne portant qu’un hydrogéne en tant que chaine latérale) est I’acide glutamique, porteur d’un
groupement COOH. Globalement, le taux d’ionisation et de fragmentation induit par le rayonnement
XUV est aussi beaucoup plus €levé ici que pour la réserpine protonée, ce qui est dii a I’augmentation
drastique de la taille du systéme considéré.
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Figure 27. a) Spectre de masse obtenu en CID (Econ=22 V) pour I’ion [Cyt ¢.15H]'>* (m/z=816). La structure de la protéine
dans son état natif est représentée, ou seule la structure moléculaire de I’héme est montrée, la chaine peptidique étant représentée
en ruban (structure provenant de la Protein Data Bank, PDB 2B4Z). b) Spectre de masse différentiel de [Cyt c.15H]'>* apres
interaction avec I’impulsion XUV, construit selon le méme principe que pour la réserpine protonée. Les marqueurs T indiquent
des pics issus des fluctuations de la fragmentation résiduelle (tout comme le parent), n’étant donc pas dus a I’interaction avec
le faisceau XUV. Sur les spectres (a) et (b), le parent est indiqué par 1’¢étoile. La position des ions issus de I’ionisation simple
([Cyt c.15H]'**, m/z=765) et double ([Cyt c.15H]'™*, m/z=720) est également indiquée sur le spectre (b). ¢) Zoom du spectre
de masse précédent dans la région de I’ionisation simple et double de I’ion parent, m/z=700-770, représentée en pointillés sur
la figure (b). Les différents fragments y sont alors identifiés par leur perte en masse par rapport a Iion [Cyt ¢.15H]'®*. L’encart
représente la comparaison de la perte en masse des fragments suivants les pics d’ionisation simple (en violet) et double (en
bleu), normalisée sur le pic d’ionisation respectif.

Dans le cas d’un systéme de cette taille, on peut s’attendre a ce que 1’ionisation n’ait pas lieu de facon
délocalisée sur toute la protéine : ses états électroniques restent en effet localisés sur les différents acides
aminés la constituant (voire sur des groupes de 2 ou 3 acides aminés tout au plus), ce qui crée une lacune
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¢galement localisée apres ionisation. Cette affirmation est d’autant plus vraie que le cytochrome ¢ est
connu pour étre dénaturé et fortement déplié dans 1’état de charge 15+ [97], a I’inverse de sa forme
native globulaire représentée sur la figure 27.a. Ainsi, chaque acide aminé de la chaine peptidique n’est
en interaction qu’avec ses proches voisins, et trés peu avec le reste de la chaine. La création d’une charge
localisée permet alors de comprendre le motif de fragmentation post-ionisation observé : les pertes
majoritaires des chaines latérales sont dues a la fragmentation suite a la création d’une lacune localement
sur un acide aminé, le déstabilisant donc. Ce comportement explique également la prédominance de
pertes issues des acides aminés majoritaires : tous les acides aminés peuvent étre ionisés et perdre leur
chaine latérale (si elle est neutre), et, en premiere approche, ce sont donc les résidus les plus représentés
ou les plus absorbants (c’est-a-dire ceux de plus grande taille quand il s’agit d’ionisation par
rayonnement XUV) qui induisent le plus de fragmentation.

Cependant, le motif de fragmentation ainsi obtenu est tres différent de celui observé en CID, notamment
par I’absence de perte d’acides aminés solitaires et de ruptures de la chaine peptidique. Dans le cas de
la CID, la fragmentation est induite par augmentation progressive de 1’énergie du systéme, et ce de fagon
délocalisée sur toute la molécule, ce qui permet d’induire ce type de clivage. A ’inverse, 1’ionisation
XUV a lieu de maniere locale, et le motif de fragmentation, local également, permet de conclure que
I’énergie n’est pas redistribuée au reste de la protéine aprés ionisation. Ceci semble di au fait que la
protéine soit de treés grande taille, et que les différents acides aminés interagissent finalement peu entre
eux (ils ont seulement deux liaisons en commun avec leurs voisins). Ils se comportent alors chacun
comme un ensemble statistique quasi-indépendant, duquel peut avoir lieu la fragmentation sur une
échelle de temps plus rapide que celle du couplage avec les résidus avoisinants.

Enfin, une des observations marquantes de la figure 27.b-c est la présence de I’ion [Cyt c.15H]'"*
(m/z=720), correspondant a la double ionisation de la protéine. Ainsi, [’absorption d’un seul photon
XUV, d’¢énergie suffisante, permet 1’¢jection de deux ¢électrons. Ce phénomene est largement observé
pour des molécules de plus petite taille (comme en témoigne le chapitre II), mais n’a été¢ mis en évidence
que dans des cas spécifiques pour des systemes de grande taille comme les protéines, soit pour des multi-
anions, dont la charge négative diminue les potentiels d’ionisation [98,106], soit pour une excitation a
des niveaux de cceur, ou le processus Auger intervient majoritairement [99,100], ou bien encore autour
de 100 eV [102], bien au-dessus des énergies de photons de cette étude. Les résultats ci-présents
démontrent que la double ionisation de protéines protonées peut également avoir lieu en-dessous de 30
eV, c’est-a-dire a environ deux fois le potentiel d’ionisation du cytochrome ¢ 15+, et suite a ’absorption
d’un seul photon, ce qui est garanti par la configuration sans pi¢ge d’ions de I’instrument. L encart de
la figure 27.c montre par ailleurs que 1’ionisation double est a nouveau accompagnée de pertes de chaines
latérales, dont I’intensité relative au pic d’ionisation est supérieure a celle obtenue apres simple
ionisation.

L’¢jection de deux électrons suite a D’absorption d’un seul photon est un processus faisant
intrinseéquement intervenir les effets multiélectroniques. L’étude de I’ionisation simple a montré que
I’absorption avait lieu de facon locale, ce qui est donc le cas pour I’ionisation double également.
Plusieurs mécanismes peuvent alors intervenir afin de mener a I’éjection de deux électrons. Dans le cas
de molécules complexes isolées comme les acides aminés, I’un des mécanismes d’éjection de deux
électrons autour de 30 eV passe par 1’ionisation de niveaux de valence interne, éjectant un premier
¢lectron, et créant un cation dans un état excité supérieur a son potentiel d’ionisation. Celui-ci va donc
s’autoioniser, grace au couplage multiélectronique entre ces états excités et le continuum d’ionisation,
pour conduire a un dication. Dans le cas du cytochrome c, ce mécanisme conduirait a la création d’un
acide aminé¢ doublement chargé localement. On peut alors s’attendre a ce que cet acide aminé
doublement chargé soit tres instable, et fragmente trés rapidement par répulsion coulombienne,
entrainant la perte d’une charge. Ce résultat semble donc en opposition avec I’observation d’une protéine
doublement ionisée stable.
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L’une des raisons possibles de cette contradiction réside dans le fait que les acides aminés d’une protéine
ne sont pas isolés mais liés les uns aux autres. Dans les états excités, ils peuvent ainsi interagir entre eux
suite a 1’ionisation locale d’un résidu. Notamment, I’un des mécanismes de double ionisation tres
efficace pour deux atomes ou molécules proches I'un de I'autre est le processus d’Interatomic
Coulombic Decay (ICD) [107]. Ce processus a été décrit et observé principalement pour des dimeres A-
B d’atomes ou de molécules faiblement liés (et donc espacés de quelques angstroms, A et B étant les
deux especes du dimere) [108,109] : suite a I’ionisation de valence interne d’un monomeére A par
rayonnement XUV, un trou est créé localement, donnant un dimere A*-B. Ce trou peut étre complété
par un électron de valence externe du méme monomere (de la HOMO ou HOMO-1 par exemple), et
I’exces d’énergie ainsi libéré est transmis, par corrélation électronique, a un électron du monomeére B,
qui est alors ionisé. A la fin du processus, dont I’échelle de temps typique est de 1-100 fs [110], le dimere
est doublement ionisé (A*-B*), et va la plupart du temps se dissocier par explosion coulombienne. Pour
que ce processus ait lieu, il faut cependant que le transfert d’énergie soit possible énergétiquement, ce
qui dépend de la position des différents états électroniques ainsi que des potentiels d’ionisation des deux
especes. De facon générale, le transfert est possible si les potentiels d’ionisation des deux espéces sont
proches, car cela implique que 1’éjection du deuxiéme électron sera possible. De méme, la distance entre
les deux monomeres est importante, car elle régit la force du couplage et donc la probabilité de transfert.

Dans une protéine comme le cytochrome c, les acides aminés sont tous séparés de 3 a 4 A, de par la
longueur standard de leur structure générique. Leur potentiel d’ionisation est également trés similaire
d’un résidu a I’autre, et se situe autour de 8 a 10 eV [111,112]. Ainsi, méme si les liaisons entre résidus
successifs sont plus fortes que dans un dimere faiblement lié, les différentes conditions pour que le
processus d’ICD ait lieu sont présentes, comme indiqué sur la figure 28.a. La figure 28.b schématise
alors le processus ayant lieu : I’ionisation locale de valence interne d’un acide aminé A A; par les photons
XUV peut entrainer 1’¢jection par ICD d’un deuxiéme €lectron depuis un acide aminé voisin AA;.;. Ce
processus créé alors deux charges, localisées ici sur deux acides aminés différents, minimisant ainsi la
répulsion coulombienne, et conduisant donc a une protéine doublement chargée stable. De la méme
facon que lors de I’ionisation simple, la fragmentation observée est alors due a la fragmentation
statistique locale sur chacun des résidus simplement chargés. Le fait que deux résidus soient ainsi ionisés
explique que l’intensité relative des pertes de chaine latérale est plus importante que pour I’ionisation
simple, comme observé sur I’encart de la figure 27.c.

Le role du mécanisme d’ICD ainsi propos¢ dans 1’ionisation des protéines est trés intéressant. En effet,
la plupart des observations et prédictions d’ICD sur des diméres ou clusters conduisaient a la
fragmentation du systéme en question par répulsion coulombienne. Ce mécanisme a donc été suggéré
comme générateur de dommages dans le vivant [113,114], d’autant plus qu’il produit des électrons
secondaires de faible énergie, qui sont également treés impliqués dans le dommage radiatif des milieux
biologiques [3]. Dans le cas présent des protéines, le processus d’ICD permet, suite a I’ionisation d’un
acide aminé de la chaine, de répartir les charges créées sur des distances supérieures a celle de 1’acide
aminé initial, et ce a des échelles de temps ultracourtes. On peut donc imaginer que ce processus joue
un rdle dans la répartition de 1’énergie apres interaction avec un rayonnement ionisant, permettant cette
fois-ci de réduire la fragmentation induite en dispersant spatialement I’énergie et la charge.

A travers ces résultats, une étude de la réponse d’une protéine a un rayonnement jonisant a été menée,
mettant en avant le caractére local de I’excitation dans un systeme de grande taille comme celui-ci. Ce
caractere local, visible dans le motif de fragmentation, permet de suggérer que des processus a N-corps
comme I’ICD jouent un rdle important dans la réponse a I’ionisation d’un systéme aussi imposant qu’une
protéine. Ainsi, malgré la complexité de telles especes, on peut voir que la prise en compte d’effets
quantiques, tels qu’ici la corrélation €lectronique, est nécessaire pour une description plus poussée.

De nouvelles questions sur le rdle des effets multiélectroniques dans la description moléculaire des
systemes biologiques sont donc apportées ici concernant les protéines, famille élémentaire de
biomolécules. Les mesures résolues en temps utilisant le dispositif développé dans cette partie pourront
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ainsi y répondre par la suite. Les premiéres mesures conduites sur la réserpine protonée ont d’ores et
déja mis en évidence un processus de dynamique de charge intrinséque a 1’ionisation des molécules
chargées, impliquant les couplages vibroniques. Elles permettent d’amorcer de nouvelles études reliant
les processus fondamentaux aux biomolécules en général, en lien par exemple avec le dommage radiatif
en milieu naturel.

©
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Figure 28. Mécanisme de double ionisation par ICD dans les protéines. a) Agrandissement d’une partie de la chaine peptidique
du cytochrome c, illustrant le processus d’interaction avec le rayonnement XUV par ICD. Les photons de I’impulsion XUV
ionisent localement un acide aminé AA;, séparé des résidus voisins (comme AAi+i par exemple) par une distance de 3-4 A. Les
résidus voisins peuvent alors émettre un électron secondaire, dit « électron ICD ». b) Structure électronique schématique des
deux acides aminés successifs, AAi et AAi+1, dont les potentiels d’ionisation sont similaires, au cours du processus d’ICD. Un
niveau de valence interne de I’acide aminé AAi est ionisé pendant I’interaction avec I’impulsion XUV (a t=0, partie gauche de
la figure). Par la suite, le trou créé est complété par un électron de valence externe du méme acide aminé (partie droite de la
figure). Par le processus d’ICD, un électron est émis simultanément depuis une orbitale de valence externe de I’acide aminé
voisin AAi+1. Suite a I’émission du deuxiéme électron, les deux acides aminés voisins sont tous les deux simplement chargés.
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IV. Conclusions et Perspectives sur le Couplage entre Impulsions XUV
et Outils de Chimie Analytique

Dans ce chapitre, les différentes études menées ont porté sur I’interaction d’ions moléculaires en phase
gaz avec différents types de rayonnement, dans le but de développer un couplage efficace et unique entre
une source d’impulsions XUV femtosecondes de laboratoire et une source d’ions complexes issue de la
chimie analytique, pour des études de dynamique ultrarapide dans des gammes d’excitation inexplorées.
1l s’agissait ainsi d’adapter un instrument commercial (spectrométre de masse de type triple quadripéle),
sur lequel aucun couplage avec un laser n’avait été réalisé auparavant, pour réaliser des expériences de
dynamique résolue en temps, induite par un rayonnement XUV. Le choix d’un spectromeétre de masse
sans piege d’ions, guidé par 1’évolution des technologies laser modernes, a ¢ét¢ combiné a
I’implémentation de plusieurs sources laser femtosecondes, répondant aux besoins des expériences
visées. Ainsi, le dispositif développé a permis de mener des études de spectroscopie d’absorption dans
le domaine visible, d’ionisation multiphotonique en lien avec des méthodes de séquencage de
biomolécules, de dynamique de charge ultrarapide suite a 1’absorption de photons UV-Visible, et enfin
suite a 1’absorption de photons XUV. Ces différentes étapes, nécessaires au développement global du
dispositif pompe-sonde XUV-IR sur les ions, permettent également d’illustrer la variété de
problématiques, mais également de systemes moléculaires, pouvant étre abordées par ce couplage :
colorants impliqués dans le domaine de la photonique moléculaire, biomolécules allant des alcaloides
aux peptides et protéines, en lien avec les problématiques de dommage radiatif... Dans ces différentes
expériences, le dispositif développé a permis d’accéder aux propriétés intrinseéques des systémes, avec
une résolution temporelle allant jusqu’a la dizaine de femtosecondes, permettant ainsi le lien entre
description fondamentale des molécules (incluant les effets quantiques liés par exemple a la corrélation
électronique et aux couplages non-adiabatiques) et autres domaines de recherche. Cette ouverture
permet donc d’élargir les possibilités de D’attochimie moléculaire, en connectant 1’utilisation
d’impulsions XUV ultracourtes a de nouvelles thématiques.

A travers les différents résultats obtenus dans ce chapitre, nous avons pu voir que le degré de contrdle
des systemes moléculaires peut étre tres fin, et ce malgré la fragilité des molécules en question. Les
différentes études ont en effet montré que le micro-environnement joue un role important dans la réponse
optique des molécules, que ce soit en termes de contre-cations comme pour 1’absorption des cyanines,
de complexation et de voisins proches pour le transfert de charge photo-induit dans les peptides ou la
réponse a l’irradiation XUV de protéines, mais aussi simplement en termes de site de protonation,
comme démontré pour la réserpine ol celui-ci joue un role prépondérant dans la réactivité post-
ionisation. Ces différentes études invitent donc a pousser vers des environnements de plus en plus
complexes, comme par exemple 1’inclusion d’un nombre contr6lé de molécules de solvant [78], ou
encore I’insertion des chromophores UV dans les protéines. Les expériences de contrdle de transfert de
charge par ’état de protonation/sodiation ainsi que par les acides aminés voisins ont en effet montré une
grande sensibilité de la relaxation du tryptophane en fonction de la présence de sites de protonation ou
sodiation proches. On peut alors envisager d’exploiter cette sensibilité comme un moyen de sonder
précisément la proximité entre chromophores UV et sites chargés dans les protéines, afin d’apporter des
éléments supplémentaires sur la nature des sites de protonation et sodiation de ces macromolécules en
phase gaz, qui reste difficile d’acces expérimentalement.

De méme, les résultats obtenus apres irradiation XUV de la réserpine protonée ont permis de montrer
que la dynamique post-ionisation dans les molécules chargées peut étre fortement influencée par
I’environnement immédiat du systéme considéré, ici la simple présence d’un proton. On comprend alors
que la réactivité de ces especes sous rayonnement ionisant est fortement modifiée en présence de
charges. Il est ainsi intéressant de voir que le type de mécanisme proposé dans la réserpine, consistant
en un mouvement de charge imposé par le site de protonation, va jouer un role important suite a
I’ionisation de la plupart des systémes chargés positivement, de par leur structure moléculaire
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intrinseque. Ces expériences ouvrent donc de nouvelles possibilités de réactivité dans les especes
chargées, en résonance avec les buts de 1’attochimie, et appellent donc a de futures mesures sur de
nouvelles molécules chargées. Plus encore, on comprend que I’on peut aussi utiliser ces résultats a des
fins de contrdle, éventuellement a 1’échelle attoseconde, grace au site de protonation des molécules
complexes : de par des changements de localisation d’un proton, ou d’un groupement chargé en général,
on peut envisager I’orientation préférentielle de certains canaux de fragmentation.

Enfin, nous avons également vu que les différentes mesures souleévent des questions fondamentales
quant au role des effets & N-corps sur la relaxation des molécules complexes suite a I’irradiation XUV.
D’un co6té, la dynamique de charge observée dans la réserpine protonée repose sur des processus de
transfert de charge, dirigés par la répulsion coulombienne. De 1’autre, nous avons vu que les résultats
sur I’ionisation et la fragmentation des protéines suggérait I’importance des effets multi¢lectroniques
dans la relaxation post-ionisation, a travers la possibilité de mécanismes comme I’ICD. Ces exemples
montrent donc I’importance de prendre en compte une description quantique avancée des molécules
d’intérét biologique en interaction avec le rayonnement XUV, et ce malgré leur complexité apparente.
Les résultats obtenus entrent ainsi en résonance avec les études de dommage radiatif sur les
biomolécules, visant a comprendre la réponse de biomolécules & un rayonnement ionisant. Les premiéres
expériences d’interaction résolue en temps entre des photons XUV et des molécules d’intérét biologique
menées dans ce chapitre proposent donc d’explorer de nouveaux mécanismes fondamentaux, pouvant
jouer un role dans la réponse suite a I’ionisation, aux échelles de temps femtosecondes. Tout comme il
a été proposé que différents effets quantiques, tels que la propagation de paquets d’onde cohérents,
pouvaient jouer un rdle dans la réponse ultrarapide de systemes biologiques impliqués dans la
photosyntheése [65] ou bien la vision [115], suggérant ainsi une « biologie quantique » [116], les
résultats de ce chapitre apportent de nouveaux €léments sur I’intervention d’effets quantiques subtils
dans la réponse au rayonnement ionisant. De prochaines études permettront ainsi d’aborder plus en détail
ces questions.
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Conclusion et Perspectives Générales

Les résultats de cette thése ont permis d’aborder plusieurs thématiques, dans 1’objectif d’apporter de
nouveaux éléments de compréhension des processus dynamiques induits par absorption de photons
XUV. 1l s’agissait en effet d’explorer en temps réel les phénomenes ayant lieu dans les molécules apres
irradiation XUV, avec une volonté d’étendre les études précédentes a des systémes beaucoup plus
complexes, et par conséquent de plus grande taille, tout en rationalisant les processus observés de fagon
globale. Les deux stratégies mises en place dans ces travaux ont ainsi pu répondre a ces différents
éléments.

Dans un premier temps, des études systématiques de dynamique XUV-IR ont été entreprises dans les
PAHs, molécules modeles neutres dont la taille peut étre facilement modifiée tout en gardant des
propriétés moléculaires similaires. Les études de systemes de tailles inexplorées jusqu’ici, et selon
différentes observables comme la spectrométrie de masse et I’imagerie de photoélectrons ou d’ions, ont
permis d’obtenir une caractérisation de plus en plus précise des processus induits par 1’absorption XUV
dans ces molécules, mais également dans les molécules complexes en général. En effet, I’ionisation
XUV implique le dépdt d’une quantité importante d’énergie dans les systémes moléculaires, exaltant
leur nature multiélectronique ainsi que la dynamique non-adiabatique dans leur relaxation. Les
expériences menées ont alors montré que cette description quantique a N-corps était générale a toute
molécule polyatomique d’une taille suffisante, et est due a I’existence de bandes de corrélation,
intrinsequement multiélectroniques. Ces bandes de corrélation sont en effet spécifiques a l’interaction
entre rayonnement XUV et molécules isolées, et les sources XUV modernes ont ainsi permis d’explorer
leur comportement dynamique, faisant le lien entre physique moléculaire a haute énergie et physique du
solide. Ce phénomene a ainsi été exploré pour différents types de molécules, démontrant sa généralité.

Cette généralité implique également que ces bandes jouent un rdle important dans I’évolution des
molécules, que ce soit sur des durées femtosecondes ou attosecondes ou bien sur des échelles de temps
beaucoup plus grandes, ot la fragmentation intervient. En effet, plusieurs expériences ont montré
I’existence de cohérences aux échelles de temps courtes, associées a ces bandes [1-3], ouvrant de
nouvelles possibilités de controle de la réactivité. En parallele, les conséquences de ces bandes de
corrélation sur 1’évolution a long terme des molécules excitées ont également été abordées dans le
chapitre I, et sont d’intérét pour d’autres domaines de recherche comme I’astrochimie. Les études sur
ces systemes modeles neutres de grande taille ont donc permis de mettre en évidence ce nouveau
processus fondamental dans la dynamique induite par rayonnement XUV ainsi que sa généralité et son
importance pour les futures expériences.

Les résultats du chapitre II ont montré I’intérét des expériences sur des systémes modeles de grande
taille, permettant de révéler des processus globaux. Afin d’explorer ce type d’approches sur des systémes
d’une complexité bien plus marquée, nous avons ensuite développé un couplage innovant entre les
sources de rayonnement XUV ultracourt et un instrument de chimie analytique équipé d’une source ESI.
Cette source quasi-universelle d’ions moléculaires a ainsi permis une évolution technologique vers des
systemes complexes. Afin de parvenir a cet objectif, un développement expérimental en plusieurs étapes
a été présenté dans le chapitre 111, allant de la spectroscopie statique en phase gaz de molécules comme
les cyanines, aux études pompe-sonde XUV-IR dans des alcaloides ou des protéines, tout en effectuant
également des expériences de femtochimie UV-Visible. A chaque étape, une démarche de
compréhension fondamentale des phénomenes observés a ét€ menée a divers degrés d’excitation, de
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facon similaire a celle du chapitre II. Ces expériences ont notamment montré que la compréhension de
I’absorption de molécules comme les cyanines, nécessaire dans le développement de la photonique
moléculaire, dépendait en premier lieu de ses propriétés électroniques et non géométriques. La mise en
évidence de ce résultat a été possible grace a des expériences en phase gaz, non réalisées auparavant, et
a permis d’extraire des parameétres clés dans la prédiction de 1’absorption de ces systémes photoniques.
De méme, les résultats de dynamique suite a I’absorption UV ont apporté de nouveaux éléments quant
a la relaxation de biomolécules complexes (alcaloides, peptides) dans les premiers états excités.
Notamment, I’étude des processus de couplage nmn*-no* dans les peptides a abouti au développement
d’un modele permettant de rationaliser les processus de transfert de charge dans ces biomolécules, par
séparation des effets d’environnement sur les différents sites moléculaires, permettant d’aborder de
nouveaux systemes par la suite. L’ensemble de ces développements ont conduit aux premieres études
XUV-IR sur des ions moléculaires complexes « non modeles », traitant de I’ionisation XUV d’un
alcaloide chargé. Cette étude, complémentée par 1’étude d’ionisation en champ laser intense, a
notamment démontré que le comportement post-ionisation d’ions positifs pouvait étre radicalement
différent de celui de molécules neutres : les dynamiques de charge a I’ceuvre apres &jection d’un électron
sont guidées par la charge naturelle de la molécule, dés lors que suffisamment d’énergie est déposée par
I’irradiation. Ce type de comportement dynamique était resté jusqu’ici inexploré, de par la nécessité
d’expériences adaptées. Enfin, les études menées sur des protéines, rendues possibles grace a la source
ESI, montrent également 1’existence de mécanismes temporels liés a la corrélation électronique,
impliquant des processus d’Interatomic Coulombic Decay (ICD) suite a une excitation XUV. Ces
nouveaux processus fondamentaux dans des ions moléculaires complexes et de grande taille illustrent
ainsi les résultats obtenus grice a ce dispositif, et soulevent de nouvelles problématiques quant a la
dynamique XUV dans les molécules dont les tailles atteignent celle de protéines, alors que les premicres
expériences menées sur des molécules en 2010 concernaient les diatomiques. De méme que pour les
systtmes modeles neutres, de futures expériences permettront d’examiner |’extension de ces
mécanismes a des catégories plus larges de molécules, par 1’étude d’autres molécules chargées et de
protéines.

Les travaux de ces chapitres ont ainsi abordé différents processus ultrarapides fondamentaux induits par
rayonnement XUV, démontrant ’intérét des sources XUV modernes pour la femtochimie a haute
énergie d’excitation. L’une des spécificités de 1’absorption XUV réside dans la nature multiélectronique
de I’excitation. Nous avons pu voir ici que les effets multiélectroniques jouent un role dominant dans la
réponse de molécules isolées, a travers la relaxation des bandes de corrélation, tandis que I’ICD, qui
représente un effet multiélectronique marqué pour les molécules environnées, a été observé pour des
ions moléculaires de grande taille comme les protéines. Ces différents résultats illustrent donc la
nécessité d’une description théorique avancée des phénoménes fondamentaux intervenant dans les
molécules, a divers degrés de complexité. Par la suite, il sera ainsi essentiel de comprendre |’interaction
entre ces différents processus sur des ions moléculaires, notamment 1’influence des bandes de corrélation
dans les systemes chargés. En effet, le chapitre III a montré qu’un degré de contréle tres fin des systemes
moléculaires produits par la source ESI était possible, via par exemple la modification du micro-
environnement ou de I’état de charge. Ce contrdle des systemes, inégalé dans les études XUV-IR de
molécules neutres, permet ainsi d’envisager une compréhension plus poussée des mécanismes
temporels, li€s aux phénomenes multiélectroniques, afin de rationaliser 1’effet de ces deux processus au
sein d’une méme molécule par exemple.

L’étude de systémes de plus en plus complexes nécessite également de caractériser leur structure de la
facon la plus précise possible. Les changements de micro-environnement utilisés dans le chapitre I1I se
traduisaient par exemple par des variations subtiles de géométrie, et en conséquence une modification
des dynamiques associées. Dans cette perspective, des premieres expériences de caractérisation in situ
de la structure des ions moléculaires ont également été entreprises. Il s’agit ici d’utiliser la spectroscopie
infrarouge (ou spectroscopie IRPD, pour InfraRed PhotoDissociation spectroscopy) afin de caractériser
la géométrie des ions, en couplant le spectrometre de masse avec un laser a haute répétition (300 kHz),
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accordable dans I’infrarouge moyen (longueurs d’onde autour de 3 um). Ce couplage représente 1’outil
principal de caractérisation structurelle des polysaccharides dans 1’équipe [4], et a donc été €galement
réalisé pour le triple quadripdle. Les premiers spectres IRPD ainsi réalisés, présentés sur la figure 1,
montrent alors la possibilité de résoudre la structure géométrique d’ions, ici une molécule de tryptophane
protoné ayant perdu un groupement NH3 en accord avec la littérature [5]. Cette preuve de principe ouvre
donc la voie a une mesure précise de la structure des ions moléculaires et de leur micro-environnement,
permettant ainsi I’acces a une information géométrique fine, complémentaire des expériences résolues
en temps : une fois le micro-environnement du systéme a 1’étude caractérisé, une compréhension plus
grande des processus dynamiques en jeu est possible. Cette complémentarité représente donc un futur
outil de choix pour le dispositif actuel, et sera I’objet de prochains développements instrumentaux.
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Figure 1. Preuve de principe de spectroscopie IRPD avec le triple quadripdle, sur un fragment du tryptophane protoné. a)
Spectre IRPD de la molécule [TrpH-NHs]*, correspondant au taux de photofragmentation de I’ion en fonction du nombre
d’onde du rayonnement laser, dans la gamme des liaisons OH et NH (3300-3700 cm™'). 1l est obtenu par couplage du
spectrometre de masse avec un laser haute cadence, accordable sur cette gamme (Laser Firefly IR de la compagnie M Squared).
La courbe rouge est une moyenne glissante sur 30 points des données expérimentales (points rouge foncé). Plusieurs bandes
d’absorption apparaissent, en accord avec la littérature présentée sur la figure b, et adaptée de [5]. La bande rouge correspond
a I’absorption de la liaison N-H de I’indole, et celle en bleu correspond a la liaison OH de I’acide carboxylique.

La compréhension de 1’interaction des biomolécules avec leur environnement proche sous irradiation
ionisante représente également un grand enjeu pour le domaine de recherche concernant les dommages
radiatifs dans le monde du vivant. De par leur nature ionisante, les impulsions XUV ultracourtes utilisées
dans cette these permettent d’apporter de nouveaux éléments quant a ces problématiques, comme 1’ont
démontré les mesures d’absorption XUV des protéines. Notamment, la dimension temporelle atteinte,
femtoseconde mais également attoseconde, permet d’aborder de nouveaux processus fondamentaux en
lien avec ces thématiques, grice au couplage avec une production trés variée et contrOlée de
biomolécules. Par la suite, ce couplage permettra de questionner la réponse au rayonnement ionisant de
nouvelles classes de biomolécules, comme les fragments d’ADN ou les polysaccharides.
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Enfin, de par une compréhension plus approfondie des mécanismes femtosecondes liés a 1’excitation
XUV, I’ensemble de ces travaux ouvrent la voie a des études a 1’échelle attoseconde, concernant les
processus purement électroniques associés aux premiers instants de [’excitation. La nature
multiélectronique de l’excitation peut en effet induire des phénoménes €lectroniques spécifiques,
impliquant par exemple des effets collectifs tels que les résonances plasmon [6]. La présence intrinseque
de charges dans les ions moléculaires apporte alors de nouvelles dimensions a ces études, tant d’un point
de vue fondamental qu’appliqué.
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