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Résumeé

Cette these fait 'étude expérimentale de dynamiques de relaxations ultrarapides au sein
d’atomes et de molécules (Ar, NOy, CyHy). Les méthodes expérimentales qui sont utilisées
sont basées sur I'interaction d’un rayonnement laser avec le systéme atomique ou molécu-
laire étudié et font intervenir le processus de génération d’harmoniques d’ordres élevés, ainsi
que la spectrométrie d’imagerie de vecteur vitesse. Au cours de cette thése, deux approches
expérimentales de type pompe-sonde ont été mises en ceuvre. Une premiére approche ex-
ploite la sensibilité du processus de génération d’harmoniques a la structure électronique du
milieu pour la sonder. Cette méthode a été utilisée sur la molécule de dioxyde d’azote pour
observer sa relaxation électronique a travers l'intersection conique des états X?A;-A%B,
suite a une excitation autour de 400 nm. Une seconde approche utilise le rayonnement
harmonique comme source de photons dans le domaine de I'extréme ultraviolet (EUV)
pour exciter ou sonder les espéces d’'intérét. Cette approche a été couplée avec 'utilisation
d’un spectrométre d’imagerie de vecteur vitesse (VMIS), qui a été développé durant la
thése. Des expériences menées sur un systéme modéle comme 1’argon ont permis de valider
le dispositif expérimental, qui a ensuite été mis en application pour étudier la photodis-
sociation de la molécule d’acétyléne, aprés excitation autour de 9,3 eV du complexe de
Rydberg 3d — 4s. Les deux méthodes mises en ceuvre permettent toutes-deux de réaliser
des études dynamiques résolues en temps a 1’échelle femtoseconde.
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INTRODUCTION

Cette thése s’inscrit dans un programme de recherche visant & étudier de maniére expéri-
mentale des dynamiques de relaxation ultra rapide au sein des atomes et des molécules. Les
travaux expérimentaux qui ont été réalisés durant cette thése et qui sont présentés dans ce
manuscrit ont été effectués au laboratoire CELIA au sein du groupe Harmoniques et appli-
cations, sous la direction d’Eric Mével, et co-encadrés par Baptiste Fabre, Valérie Blanchet
et Yann Mairesse. Les méthodes expérimentales utilisées sont basées sur 'interaction entre
un rayonnement laser et le systéme atomique ou moléculaire étudié et font intervenir le pro-
cessus de génération d’harmoniques d’ordres élevés, ainsi que la spectrométrie dimagerie
de vecteur vitesse.

Depuis l'invention du laser, il y a maintenant une cinquantaine d’années, 1’étude de
I'interaction rayonnement-matiére a connu un essor considérable, notamment en raison
des avancées scientifiques et technologiques des sources lasers. Alliant fortes intensités lu-
mineuses et haute cohérence spatiale et temporelle, les lasers constituent un instrument
idéal pour des études de spectroscopie en physique atomique et moléculaire. Au cours
des années 70, le développement de sources lasers impulsionnelles de haute puissance a
permis d’atteindre des éclairements supérieurs a 10 W/cm?. Aussi, l'interaction d’un
rayonnement laser a de tels éclairements avec des gaz atomiques a révélé de nouveaux
phénomeénes, comme [’ionisation au dessus du seuil (ATI) [Agostini 79| ou la génération
d’harmoniques d’ordres élevés [McPherson 87, Ferray 88]. Ces deux types de phénomeénes
surviennent dés lors que le champ laser est suffisamment intense pour pouvoir ioniser un
grand nombre d’atomes du gaz étudié. Dans le premier cas (ATI), 'observation d’élec-
trons éjectés avec des énergies supérieures a celle d’'un photon excitateur montre la pos-
sibilité qu’a un atome d’absorber un nombre de photons supérieur au nombre minimal
de photons permettant 'ionisation. D’un autre c6té, la recombinaison sur son ion parent
d’un électron éjecté et accéléré par le champ laser entraine ’émission d’un photon dont
I’énergie dépend du potentiel d’ionisation de 1’espéce considérée ainsi que de 1’énergie ciné-
tique accumulée par 1’électron lors de sa propagation dans le champ laser. Dans le cas
macroscopique d’un gaz atomique, le phénoméne méne a la production d’un rayonnement
sous forme d’harmoniques impaires de la fréquence fondamentale du laser (phénomeéne de
génération d’harmoniques d’ordres élevés). En raison des ordres élevés des harmoniques
constituant le rayonnement, le spectre de ce dernier s’étend dans le domaine EUV sur une
gamme de plusieurs dizaines d’électronvolts, voire quelques centaines d’électronvolts. Dans



INTRODUCTION

le domaine temporel, le rayonnement se présente sous la forme d’un train d’impulsions
attosecondes dont I’enveloppe du train est inférieure a la durée de 'impulsion génératrice.
De plus, le rayonnement est cohérent [Saliéres 99|, faiblement divergent [Balcou 97| et syn-
chronisé avec le faisceau générateur. Ces différentes propriétés ont rapidement suscité de
I'intérét pour utiliser ce rayonnement en tant que source cohérente de photons EUV. Un
autre intérét majeur de la génération d’harmoniques d’ordres élevés pour la spectroscopie
atomique et moléculaire se situe dans le fait que le processus est sensible & la structure
électronique du milieu de génération. L’observation du rayonnement et I’analyse de ses ca-
ractéristiques (amplitude, phase, polarisation, direction d’émission) permet donc d’obtenir
des informations structurelles sur le milieu de génération. C’est ainsi qu’en 2004, Itatani
et al parviennent a reconstruire par tomographie I'orbitale de valence de la molécule de No,
grace a l'observation du spectre harmonique généré dans ce méme gaz, aprés alignement
des molécules [Itatani 04].

Indépendamment du phénoméne de génération d’harmoniques, I’avénement des lasers
impulsionnels a également permis I'é¢tude de processus dynamiques au sein des atomes et
des molécules, par I'intermédiaire d’expériences pompe-sonde. Dans ce type d’expériences,
une premiére impulsion laser interagit avec la molécule et initie une dynamique. Une se-
conde impulsion, retardée par rapport a la premiére, sonde le systéme par une nouvelle
interaction. Ce type de méthodes a montré de nombreux succés durant ces derniéres an-
nées, d’autant plus que les progrés technologiques des sources laser ont permis d’atteindre
des résolutions temporelles suffisantes pour sonder les mouvements des noyaux atomiques
au sein du systéme moléculaire. C’est ainsi qu’émerge le concept de femtochimie, science
basée sur I’étude résolue en temps des mouvements des noyaux dans une réaction chimique,
et qui a valu & A. H. Zewalil le prix Nobel de chimie en 1999.

Le sujet de cette thése se situe a l'intersection des deux domaines que sont la spectro-
scopie harmonique et la femtochimie. En couplant les deux méthodes, le travail de cette
thése a pour but d’approfondir des études de dynamiques de relaxations électroniques au
sein de petites molécules. Deux approches différentes ont été mises en ceuvre durant cette
theése. Dans une premiére approche que nous avons nommée ENLOS (pour Eztreme Non-
Linear Optical Spectroscopy), la sensibilité du processus de génération d’harmoniques au
milieu générateur est utilisée pour sonder ce milieu préalablement excité par une impulsion
pompe. Dans une seconde approche, appelée Spectroscopie EUV femtoseconde, le rayon-
nement harmonique est utilisé en tant que source de photons EUV dans des expériences
pompe-sonde mettant en jeu des réactions de photodissociation dans des molécules. Dans
de telles expériences, une premiére impulsion pompe permet de préparer la molécule dans
I’état désiré qui évolue, par exemple, vers une dissociation. Le rayonnement harmonique est
alors utilisé comme impulsion sonde pour ioniser les fragments de réaction. L’observation
en fonction du délai pompe-sonde des fragments de réaction ainsi que des électrons éjec-
tés lors de l'ionisation permet alors de remonter aux voies réactionnelles de la dynamique
initiée. A travers cette approche, les photons harmoniques mis en jeu sont suffisamment
énergétiques pour atteindre les seuils d’ionisation par des transitions a un photon, sans
nécessiter de fortes intensités d’éclairement laser, réduisant ainsi les complications liées a
I'utilisation de champ laser intense, comme de l'effet Stark ou encore de la charge d’espace.
Nous couplons cette approche avec I'utilisation d’un spectrométre de type « Velocity Map
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Imaging » (spectrométre imageur de vecteur vitesse), permettant de détecter les fragments
ioniques ainsi que les électrons, issus de I'interaction avec I'impulsion pompe. Ce type de
spectrométre a été développé et utilisé durant mon travail de thése et posséde 1’avantage
de pouvoir déterminer les distributions énergétiques et angulaires des espéces collectées.

Le manuscrit de cette thése est organisé en cinq chapitres. Le premier chapitre décrit
de maniére détaillée le mécanisme de génération d’harmoniques d’ordres élevés. Aprés
une description générale du phénoméne, nous présentons la modélisation du processus de
génération par un atome unique, avec d’une part le modéle semi-classique en trois étapes
[Corkum 93, Schafer 93|, qui permet de rendre compte de maniére relativement simple
du mécanisme de génération, et d’autre part la modélisation quantique de Lewenstein
|Lewenstein 94| qui, moyennant quelques approximations, donne une description plus exa-
cte du phénoméne. Ce dernier modéle permet notamment d’expliquer la sensibilité de la
génération d’harmoniques a la structure électronique du milieu générateur. Nous présentons
ensuite les effets collectifs (accord de phase, absorption et dispersion électronique) qui con-
férent au rayonnement harmonique ses aspects macroscopiques. Enfin, dans une derniére
partie du chapitre, nous détaillons les deux approches mentionnées précédemment, ainsi
que le dispositif expérimental mis en place pour réaliser les différentes études.

Dans un second chapitre, nous utilisons ’approche ENLOS pour étudier la relaxation
de la molécule de dioxyde d’azote (NOz) & travers une intersection conique, suite a une
excitation autour de 400 nm. Ces expériences viennent compléter une premiére étude, ef-
fectuée auparavant en collaboration avec le groupe de P. Corkum du Steacie Institute of
Molecular Science & Ottawa |[Woérner 11]. Dans cette expérience, la molécule de dioxyde
d’azote est excitée depuis son état fondamental (symétrie Cy,) vers son premier état excité
grace & une impulsion pompe, centrée & 400 nm. La molécule relaxe alors par un mouvement
vibrationnel (mouvement de pliage ONO et mouvement d’élongation N-O), ainsi que par
un transfert récurrent de population entre ’état excité et ’état fondamental. Nous venons
ensuite sonder le milieu en générant le rayonnement harmonique dans le milieu excité a
I’aide d’une impulsion sonde & 800 nm. La détection du rayonnement harmonique produit
en fonction du délai pompe-sonde révéle alors des oscillations au niveau de 'amplitude du
rayonnement harmonique, qui sont en accord avec les résultats théoriques concernant les
dynamiques de relaxation de la molécule. Afin de comprendre la sensibilité du processus
de génération & ces dynamiques, nous nous appuyons sur des résultats de simulations semi-
classiques a saut de surface, ainsi que sur un modéle d’émission harmonique que nous avons
établi [Ruf 12b]. Nous parvenons ainsi a remonter aux causes des modulations observées
sur le signal harmonique.

Le troisieme chapitre décrit dans un premier temps le principe de fonctionnement du
spectrométre imageur de vecteur vitesse, puis dans un second temps sa phase de dévelop-
pement. Cette derniére s’est appuyée sur des simulations électrostatiques effectuées a partir
du logiciel SIMION. Nous avons ainsi cherché a optimiser la géométrie du spectrométre pour
notre approche expérimentale de spectroscopie EUV femtoseconde. En particulier, beaucoup
de soin a été porté a la géométrie de la lentille électrostatique du spectrométre, dans le
but de réduire les aberrations auxquelles nous sommes plus sensibles avec 1'utilisation du
rayonnement harmonique.
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Le spectrométre une fois construit est alors testé et caractérisé. Nous relatons ces dif-
férentes phases de tests dans un quatriéme chapitre. Les premiers tests effectués sont réa-
lisés a 'aide de simples expériences de photoionisation & 800 nm dans différents gaz afin
d’étalonner le temps de vol du spectrométre et de déterminer le bon rapport de tensions
a appliquer aux électrodes pour une focalisation optimale de la lentille électrostatique.
Nous avons ensuite réalisé d’autres expériences de photoionisation, mais en utilisant cette
fois-ci les photons produits par génération d’harmoniques. La détection des photoélectrons
a permis de vérifier les performances en imagerie du spectrométre dans le cadre d’une
utilisation couplée a la ligne harmonique. En particulier, nous avons utilisé 'argon comme
systéme cible pour les différents tests. Enfin, nous nous sommes servis d’une ligne de lu-
miére a 400 nm, mise en place pour les expériences envisagées par la suite, pour réaliser
des expériences d’ionisation au-dessus du seuil (ATI) sur I'argon. L’étude des spectres de
photoélectrons produits montre des sous-structures énergétiques, que nous avons attribuées
a des résonances de Freeman. Nous nous sommes alors intéressés a 1’évolution de ces sous-
structures en fonction de I’énergie d’excitation, en controlant celle-ci grace a I’ajout d’une
deuxiéme impulsion, de méme longueur d’onde, d’intensité moindre et controlée en retard
par rapport a la premiére. Ce type d’études, mettant en jeu des phénoménes physiques
déja connus, nous a permis de réaliser un premier test d’expériences dynamiques avec le
spectromeétre VMI, et de valider son fonctionnement pour les expériences a venir.

Nous consacrons le dernier chapitre de cette thése a la mise en application de 'approche
de spectroscopie EUV femtoseconde. Nous avons étudié la fragmentation de la molécule
d’acétyléne (CyHs) suite a une excitation autour de 9,3 eV. Cette région du spectre d’ab-
sorption de la molécule présente de nombreux états liés, couplés a des états dissociatifs,
dont le chemin le plus probable méne & l'apparition des fragments H et CyH. De plus,
les états énergétiques peuvent étre atteints par une transition résonante a trois photons
a 400 nm, ce qui facilite le processus d’excitation. Le but de I'expérience consiste alors &
sonder la dissociation du systéme grace a 'ionisation des fragments H et CoH par le rayon-
nement harmonique. I’expérience a présenté de nombreuses difficultés de mise en ceuvre
et nous avons finalement modifié notre approche en venant exciter la molécule non plus
avec une transition a trois photons & 400 nm mais avec ’harmonique 3 générée a 400 nm.
Le systéme est ensuite sondé avec une seconde impulsion a 400 nm. Avec un tel schéma
d’excitation, les spectres de photoélectrons émis présentent au moment du recouvrement
temporel a la fois des pics de photoabsorption harmonique, mais aussi des pics satellites,
résultant de 'absorption/(émission) a deux couleurs harmoniques-400 nm. Or I’évolution
du signal de ces pics satellites en fonction du délai pompe-sonde ne présente pas 'aspect
classique d’'une intercorrélation, montrant par la I’excitation de niveaux énergétiques pos-
sédant une certaine durée de vie. Grace a une analyse de ces transitoires d’excitation, nous
parvenons ainsi a remonter a la durée de vie des états excités mis en jeu.



CHAPITRE 1

LA GENERATION D’HARMONIQUES D’ORDRES ELEVES

UTILISATION EN SPECTROSCOPIE ATOMIQUE
ET MOLECULAIRE

1.1 Introduction

1.1.1 Description du phénoméne de génération d’harmoniques d’or-
dres élevés

La génération d’harmoniques d’ordres élevés en milieu gazeux est un phénoméne haute-
ment non-linéaire qui apparait lorsque que 1’on soumet un gaz atomique ou moléculaire
a un champ laser dont I'éclairement est de l'ordre de 10'* W /cm?. L’interaction produit
alors un rayonnement constitué de fréquences harmoniques impaires de la fréquence fon-
damentale du laser. Ce phénoméne, découvert pour la premiére fois en 1976 par Reintjes
et al |Reintjes 76] pour la cinquiéme harmonique d’impulsions & 266 nm, a été observé
une dizaine d’années plus tard pour des harmoniques d’ordres plus élevés [McPherson 87]
(observation jusqu’a lordre 17), [Ferray 88| (ordres supérieurs a 29). En raison des or-
dres harmoniques élevés, le spectre du rayonnement émis s’étend, en fonction de l'or-
dre harmonique maximal, de l'ultraviolet du vide (~ 10 eV) a la limite des rayons X
(plusieurs centaines d’eV). Avec l'apparition de sources laser intenses et de durée d’im-
pulsion ultra-courte dans le domaine du proche-infrarouge, la limite du keV a méme été
dépassée [Seres 05, Popmintchev 12|. Trés rapidement, cette physique a suscité beaucoup
d’intérét, et de nombreuses études ont permis d’en dégager ses caractéristiques fondamen-
tales |[L’Huillier 93, Lewenstein 94, Antoine 96]. Ainsi, il a été montré que le rayonnement
était cohérent [Saliéres 95, Lewenstein 95, Saliéres 99|, faiblement divergent, synchronisé
avec le faisceau générateur et de méme direction de propagation que ce dernier [Balcou 97].

La figure 1.1 illustre 'allure caractéristique d’un spectre harmonique. Ce spectre est
composé de trois parties, présentant chacune une évolution différente en fonction de I'ordre
harmonique. La premiére partie du spectre correspond a un régime perturbatif et s’accom-
pagne d’une décroissance rapide du signal pour les premiéres harmoniques. Dans une
seconde région, appelée plateau, V'efficacité de génération reste constante pour plusieurs
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FIGURE 1.1 — Allure caractéristique d’un spectre harmonique, ainsi que sa transposition dans le domaine
temporel, dans le cas d’une phase spectrale linéaire. (Figure adaptée du manuscrit de thése de J. Higuet.)

ordres harmoniques. Enfin, le signal harmonique finit par chuter de maniére assez abrupte,
définissant ainsi une coupure. Sil’on s’intéresse maintenant au domaine temporel, le rayon-
nement est émis sous la forme d’un train d’impulsions (cf figure 1.1). Les deux domaines
temps/fréquence étant reliés par transformée de Fourier, la durée des impulsions sera
d’autant plus courte que le spectre est large, pourvu que la phase spectrale soit linéaire
(impulsions limitées par transformée de Fourier). Des mesures, par des méthodes de caracté-
risation de phase spectrale dans le domaine XUV, ont montré que la durée d’'une impulsion
correspondant a une harmonique était inférieure a la moitié de celle de 'impulsion généra-
trice (|[Mairesse 05]). En considérant le cas particulier d’impulsions limitées par transformée
de Fourier ainsi que les étendues spectrales couramment rencontrées en génération d’har-
moniques d’ordres élevés, la durée des impulsions du train harmonique atteint des valeurs
sub-femtosecondes. L’idée de travailler avec des impulsions aussi courtes pour étudier des
phénomeénes ultra-rapides, jusque 1a inaccessibles, a motivé la communauté scientifique et
de nombreuses études ont été menées pour réduire la désynchronisation entre les différentes
harmoniques (facteur limitant au niveau de la durée d’impulsion ; [Antoine 96, Mairesse 03],
et isoler une seule impulsion du train harmonique [Hentschel 01, Kienberger 04, Chang 04,
Sola 06, Sansone 06, Goulielmakis 08].

Nous venons de voir que la génération d’harmoniques d’ordres élevés était un processus
résultant de l'interaction entre un champ laser intense et un milieu gazeux. Cette inter-
action va induire une ionisation du milieu, par effet tunnel, premiére étape du processus de
génération. Cependant, ce type d’ionisation dépend des valeurs d’éclairement laser et une
modification de cet éclairement aura tendance & induire une transition vers un autre régime
d’ionisation. Avant de rentrer en détail dans le mécanisme de génération, nous faisons une
description préliminaire des différents régimes d’ionisation, afin de replacer le contexte
physique de génération par rapport aux processus d’interaction.
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1.1.2 Les différents régimes d’ionisation

[’ionisation d’un atome par un champ laser est un processus dont le mécanisme dépend
de l'intensité du champ. On distingue trois régimes d’ionisation différents, en fonction de
Iintensité laser et de la pulsation du champ : l'ionisation multiphotonique, I'ionisation
tunnel, et 'ionisation par suppression de la barriére de potentiel. Afin de bien discerner ces
différents mécanismes d’ionisation que I’on rencontrera dans la suite, nous en faisons ici une
bréve description. Pour cela, nous proposons de faire une modélisation simple du processus
d’interaction en considérant le mouvement d’un seul électron (modéle de I’électron actif
unique : seul 'électron le plus faiblement lié interagit de maniére significative avec le champ
laser). En 'absence d’excitation extérieure, 'électron est piégé dans le puits de potentiel
créé par le ceeur ionique (cf figure 1.3). Dans le systéme des unités atomiques, le potentiel
coulombien s’écrit alors :

(1.1)

avec z la distance entre 1’électron considéré et le noyau atomique. Nous appliquons main-
tenant au systéme atomique un champ laser E(t) = E(t)e,, polarisé rectilignement selon
x. Le potentiel d’interaction est alors modifié par le champ électrique du laser et s’écrit :

+ E(t)x = _L + By cos(wot) © (1.2)

1
Viz,t) = —— 7

|z]

La figure 1.2 illustre I'allure du potentiel en fonction du champ électrique. Nous allons
considérer l'interaction entre ce champ électrique et le systéme atomique dans les trois
régimes d’ionisation énoncés plus haut.

Vi(x)
A

FIGURE 1.2 — Allure du potentiel d’interaction électron-ion, en fonction de la valeur du champ électrique.
Bleu : sans champ électrique. Rouge : champ électrique de valeur positive. Pointillés rouges : champ
électrique de valeur négative.
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L’ionisation multiphotonique

Pour des éclairements laser modérés (10° a 10" W /cm?), lionisation multiphotonique
est prépondérante (voir figure 1.3a). Ce type d’ionisation correspond a ’absorption par un
atome (ou une molécule) d’un nombre de photons suffisant pour lui permettre d’acqué-
rir une énergie supérieure ou égale a son potentiel d’ionisation (autrement dit, 'énergie
de liaison d’un électron de valence). L’excés d’énergie par rapport au potentiel d’ionisa-
tion est restitué a 1’électron éjecté sous forme d’énergie cinétique. Pour des éclairements
laser suffisamment élevés (a partir de 102 W/cm?), la probabilité d’absorber plusieurs
photons au-dessus du seuil d’ionisation n’est pas négligeable. Dans le cas macroscopique
d’un gaz monoatomique, le spectre de photoélectrons émis est alors composé de plusieurs
pics, correspondant chacun a I’émission d’électrons, suite & 'absorption d’un certain nom-
bre de photons au dessus du seuil d’ionisation [Agostini 79]. Ce phénoméne, connu sous
I'acronyme anglais de ATI (pour “Above Threshold ITonization”), sera discuté plus en détail
dans la suite du manuscrit.

L’ionisation tunnel

Lorsque l'intensité laser atteint des valeurs proches de 10 W /cm?, le champ laser
devient suffisamment important pour abaisser de maniére locale le potentiel coulombien,
créant ainsi une barriére de potentiel (cf figure 1.3b). Une fraction de la fonction d’onde
électronique posséde alors une probabilité non nulle de se libérer du potentiel d’attraction,
en traversant la barriére de potentiel par effet tunnel. Ce mécanisme d’ionisation, appelé
tonisation tunnel, est rencontré en génération d’harmoniques d’ordres élevés, et constitue
dans ce cas la la premiére étape du processus.

L’ionisation par suppression de barriére

Nous abordons ici le dernier mécanisme d’ionisation, qui apparait lorsque le champ
électrique devient suffisamment important pour abaisser la barriére de potentiel en dessous
du potentiel d’ionisation de I'atome. Dans un tel cas, I’électron se retrouve libéré du champ
d’attraction, menant ainsi a 'ionisation (cf figure 1.3c¢). Les intensités laser caractéristiques
de ce régime dépassent généralement les 104 W /cm?.

Transitions entre les régimes d’ionisation

Comme nous venons de le mentionner, les transitions d’un régime d’ionisation a un autre
dépendent de I’éclairement laser, mais évidemment aussi du potentiel d’ionisation, propre
a 'atome considéré. De plus, dans le cas de l'ionisation tunnel, la barriére de potentiel
doit étre abaissée suffisamment longtemps pour laisser le temps a 1’électron de la traverser
avant le changement de signe du champ électrique. Un paramétre, introduit par Keldysh
en 1965 ([Keldysh 65|, permet de rendre compte dans cette vision semi-classique du régime
d’ionisation dominant, en faisant intervenir le rapport entre le temps 7 que mettrait un
électron a traverser la barriére de potentiel et la durée T; de la période d’oscillation du
champ électrique. Ce paramétre s’exprime comme :

T Wo [p
—dr— =20 oL = [ 1.
TERTL T EY T T 2, (1.3)
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(a) Tonisation multiphotonique. (b) Ionisation tunnel. (c) Ionisation par suppression de
barriére.

FIGURE 1.3 — Illustration des différents mécanismes d’ionisation en fonction de l'intensité du champ laser
(situation ou le champ électrique est négatif).
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o I’éner-
gie pondéromotrice exprimée en unités atomiques, et correspondant a ’énergie cinétique
moyenne acquise par un électron initialement au repos et oscillant dans le champ électro-
magnétique. On voit que l'expression de v fait intervenir le rapport de la pulsation laser
sur le champ électrique. Ainsi, le cas v < 1 correspond a un régime de champ fort et de
basse fréquence d’oscillation du champ électrique et 'ionisation tunnel est trés probable
(le cas v < 1 s’appliquant au régime d’ionisation par suppression de barriére). Inverse-
ment, pour des valeurs élevées de 7, on se retrouve dans un régime de champ modéré et
de haute fréquence d’oscillation. L’ionisation multiphotonique devient alors une descrip-
tion plus adaptée. Dans la pratique, mis a part les cas extrémes de v < 1 et v > 1, ou
Iionisation se situe respectivement dans les régimes de suppression de barriére et le multi-
photonique, les transitions d’un régime a l'autre ne sont pas aussi franches. On retrouvera
donc aussi bien de 'ionisation tunnel que de l'ionisation multiphotonique dans le cas inter-
meédiaire 7 ~ 1 ([Mével 93]). On remarque également a travers ce parameétre U'intervention
du potentiel d’ionisation, qui aura tendance, dans les cas intermédiaires, a favoriser un

régime par rapport a un autre en fonction de la nature du gaz atomique.

avec wy la pulsation du champ laser E, I, le potentiel d’ionisation et U, =

On peut également s’intéresser a la transition entre les régimes d’ionisation tunnel et de
suppression de barriére de potentiel en calculant ’éclairement laser nécessaire pour abaisser
la barriére de potentiel au niveau de 'état fondamental [Augst 89]. Pour cela, on calcule
la valeur du champ électrique pour laquelle le potentiel d’interaction est égal a I’'opposé du
potentiel d’ionisation de I’atome considéré :

V(l’o,to) = VSB = —[p (14)
avec o déterminé en résolvant % = 0 et £y un temps ot le champ électrique est maximal

en amplitude . La résolution de I'équation (1.4) ameéne a I'expression du champ électrique
nécessaire a la suppression de barriére :

L
Eosp = 7 (1.5)

1. On fait remarquer que cette équation n’a de solutions réelles seulement lorsque le produit E(t) x x
est négatif, ce qui correspond bien & une situation physique ou la barriére de potentiel est abaissée.
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ce qui donne une expression finale pour I’éclairement de suppression de barriére :

C 2
ISB = gEOSB

(1.6)
On remarque que le champ électrique nécessaire pour abaisser de maniére totale la barriére
de potentiel, posséde une dépendance quadratique avec le potentiel d’ionisation. Pour une
méme intensité laser, le régime d’ionisation pourra donc étre totalement différent en fonc-
tion du gaz considéré. Le tableau 1.1 donne 'éclairement de suppression de barriére pour
les gaz rares, calculé a partir de I’équation (1.6).

Nous venons de montrer 'importance de I’éclairement laser au niveau du type de régime
d’ionisation ainsi que 'influence du potentiel d’ionisation. Nous allons maintenant pouvoir
établir, dans la partie qui suit, les différentes étapes du mécanisme de génération d’har-
moniques.

gaz H He [ Ne [ Ar [ Kr [ Xe
L, (eV) 24.59 | 21.56 | 15.76 | 14.00 | 12.13
Isp (x10" W/em?) || 14.62 | 8.65 | 2.47 | 1.54 | 0.87

TABLE 1.1 — Calcul selon I’équation (1.6) de I’éclairement de suppression de barriére pour différents atomes
de gaz rare.

1.2 Modélisation du processus de génération

1.2.1 Modéle semi-classique en trois étapes

Cinq ans aprés la co-découverte du phénoméne de génération d’harmoniques d’ordres
élevés par McPherson et al ainsi que Ferray et al, un modéle semi-classique permettant
d’expliquer le phénoméne observé est proposé ([Corkum 93, Schafer 93]). Ce modéle dé-
compose le processus de génération en trois étapes :

— éjection d’un électron par ionisation tunnel
— accélération de 1’électron dans le continuum par le champ laser
— recombinaison de 1’électron avec I’ion parent et émission d’un photon

Bien que les premiére et derniére étapes du modéle soient des phénoménes purement
quantiques, le modéle décrit de maniére classique le mouvement de 1’électron. Cette des-
cription semi-classique permet d’expliquer de facon relativement simple le phénoméne de
génération de donner des résultats en bon accord avec les observations expérimentales.

Ionisation tunnel

L’ionisation tunnel a déja été décrite dans la section précédente. Le taux d’ionisation
tunnel variant exponentiellement avec le champ laser, I'ionisation se produit essentiellement
aux voisinages des extrema du champ, soit, tous les Ty /2 (Tp représentant la période laser).

10
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Accélération dans le champ laser

Une fois I'électron libéré du potentiel d’interaction, il est accéléré par le champ élec-
trique laser. Le mouvement de I’électron est alors traité de maniére classique, en négligeant
lattraction coulombienne de l'ion face a la force pondéromotrice du laser (approximation
du champ fort, aussi connu sous 'acronyme anglais SFA). En appliquant la seconde loi
de Newton a I’électron de masse m, soumis au champ laser E(t) = F(t) e,, I’équation du
mouvement de 1’électron s’écrit :

mi = —e Ey cos(wot) (1.7)

avec e la charge ¢lémentaire et wy la pulsation du champ laser. En prenant comme conditions
initiales une vitesse d’éjection nulle et en négligeant ’épaisseur de la barriére de potentiel,
la résolution de cette équation améne aux expressions de la vitesse de I’électron et de sa
position en fonction du temps :

oy(t) = — ;ZZ (sin(wot) — sin(wot:)) (1.8)
x(t) = — ;f)og [ cos(wot;) — cos(wot) + (wot; — wot) sin(wot;) | (1.9)

avec t; I'instant d’ionisation. La figure 1.5 représente plusieurs trajectoires électroniques
pour différents instants d’ionisation. Les électrons éjectés sont dans un premier temps ac-
célérés par le champ électrique, puis ralentis par celui-ci lorsque ce dernier change de signe,
et enfin, accélérés de nouveau mais cette fois-ci en sens inverse, ramenant ainsi 1’électron
vers le coeur ionique. On observe qu’en fonction de 'instant d’ionisation, les excursions
électroniques différent. Les électrons émis avec un terme de phase wgt; compris entre 0 et
7/2 repassent systématiquement au moins une fois par la position de son ion parent (pour
x = 0). Les trajectoires de ces électrons ont été représentées en couleur sur la figure 1.5.
Pour une raison de clarté, seules les phases d’émission comprises entre 0 et 7/4 ont été
tracées. En revanche, les électrons émis pour des phases comprises entre 7/2 et 7, ou la

Recombinaison et émission
d’un photon XUV

Ionisation tunnel Accélération dans le champ laser

FIGURE 1.4 — Schématisation du modéle en trois étapes.
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CHAPITRE 1. LA GENERATION D’HARMONIQUES D’ORDRES ELEVES

Excursions électroniques (nm)
1
o

Energie cinétique lors de la recombinaison

E®)

Champ
électrique &

! ! ! ! !

0 2 n 31/2 2n 51/2 3n

Phase du champ électrique laser (rad)

FiGURE 1.5 — Trajectoires électroniques aprés ionisation tunnel dans une situation correspondant a un
éclairement de 10'* W /cm? 4 800 nm. Les électrons se propagent dans le continuum de I'ion et sont ramenés
vers l'ion lorsque le champ électrique change de signe. L’énergie cinétique des électrons au moment de la
recombinaison est représentée en échelle de couleurs (cyan : basses énergies; magenta : hautes énergies).
Les trajectoires grises correspondent aux électrons ne repassant pas par leur position d’émission.

norme du champ électrique augmente au lieu de décroitre, ne reviennent jamais sur 1'ion
parent et continuent d’osciller durant quelques femtosecondes dans le champ laser. Ce type
de trajectoires a été tracé en gris sur la figure 1.5.

Pour des instants d’ionisation impliquant des termes de phase wgt; compris entre 7 et
2w, le processus régissant les trajectoires électroniques est similaire au précédent décrit sur
la premiére demi-période optique d’émission, mais a la différence prés que les excursions
électroniques ont lieu dans 'espace opposé (trajectoires symétriques par rapport a x = 0).
Ce type de mouvement est alors répété a chaque période optique du champ électrique.

Recombinaison radiative

Nous venons de voir que certaines trajectoires électroniques repassaient par la position
de I'ion parent. Dans ces cas 14, ’électron posséde une certaine probabilité de se recombiner
avec ce dernier, émettant par la méme occasion un photon dont 1’énergie hrv vaut :

hv = I, + By (1.10)

avec Fj, 'énergie cinétique que ’électron a accumulée durant la propagation dans le champ
laser. Nous voyons par cette expression que plus ’énergie cinétique accumulée par 1’électron
est importante, et plus I’énergie du photon émis sera élevée. On peut montrer, en résolvant
I'équation x(t) = 0, et en réinjectant le temps de recombinaison trouvé dans I’expression

12



1.2. MODELISATION DU PROCESSUS DE GENERATION

(1.8) de la vitesse, que I’énergie cinétique maximale est égale a 3,17 U,,. La position de la
coupure, correspondant a I’énergie de I’harmonique la plus élevée, est alors donnée par :

hymaw = Ecutoff = Ip + 3, 17 Up (111)

Nous remarquons que la position de la coupure du spectre harmonique dépend non seule-
ment du potentiel d’ionisation mais aussi de ’énergie pondéromotrice. Ainsi, il sera possible
de repousser la position de la coupure, afin d’avoir un spectre plus étendu, en générant dans
des gaz a forts potentiels d’ionisation, comme par exemple I'hélium (I, = 24,59 eV), ou en
augmentant ’énergie pondéromotrice, elle-méme proportionnelle au produit de 'intensité
laser par le carré de la longueur d’onde (U, oc I x A?). Cette loi de coupure est trés bien
vérifiée par I'expérience, et il est ainsi possible de donner une estimation de 1’éclairement
de génération, a partir de ’énergie de la coupure.

Finalement, le processus de génération (en trois étapes) se répéte tous les demi-cycles
optiques, ce qui correspond dans le domaine fréquentiel & une émission contenant unique-
ment des harmoniques impaires de la fréquence fondamentale (périodicité fréquentielle de
2 wo) .

Discussion a propos de ’extension de la coupure du spectre harmonique

Il est parfois intéressant d’étendre la coupure harmonique, afin d’atteindre des énergies
de photons relativement élevées (plusieurs centaines d’électronvolts), nécessaires a certaines
études scientifiques (études d’intérét biologique dans la fenétre de 1’eau par exemple, ou
encore de 'ionisation en couche interne). Pour cela, on peut jouer sur les paramétres influ-
encant la position de la coupure du spectre, comme l'intensité laser, la longueur d’onde de
génération ou encore le potentiel d’ionisation du milieu générateur. Cependant, quelle que
soit la maniére dont la coupure est augmentée, cela se répercute souvent sur 'efficacité de
génération qui s’en retrouve diminuée.

En effet, avec I'utilisation de fortes intensités laser, I'ionisation devient prépondérante
et crée des conditions macroscopiques défavorables a la génération d’harmoniques. De plus,
au-dela d’une certaine intensité correspondant a I’éclairement de saturation, le milieu se
retrouve entiérement ionisé, ce qui constitue une autre limitation a 'extension du plateau
harmonique, étant donné que l'efficacité de génération des ions est beaucoup plus faible
que celle des neutres. Utiliser des impulsions courtes de quelques cycles optiques permet
de contourner le probléme puisque le paquet d’ondes électronique peut étre accéléré de
maniére considérable a travers un demi-cycle optique [Seres 05].

D’un autre coté, 1'utilisation d’'un gaz au potentiel d’ionisation ¢levé demande des in-
tensités laser plus importantes pour pouvoir abaisser la barriére de potentiel de maniére
considérable (cf équation (1.6)), ce qui peut constituer un facteur limitant lorsque I'on ne
dispose pas de sources laser suffisamment intenses. Toutefois, si le systéme laser ne se révéle
pas étre une limite en soi, on peut combiner les deux effets (fortes intensités et potentiels
d’ionisation élevés) pour augmenter la coupure tout en limitant I'ionisation.
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CHAPITRE 1. LA GENERATION D’HARMONIQUES D’ORDRES ELEVES

Finalement, le paramétre permettant d’augmenter la coupure harmonique de maniére
significative reste la longueur d’onde de génération, en raison de la dépendance quadratique
au niveau de I’énergie pondéromotrice. Mais encore une fois, I'efficacité harmonique s’en
retrouve diminuée, en raison de I'élargissement transverse du paquet d’ondes électronique
oscillant dans le champ laser. Cette dispersion spatiale réduit par la suite la probabilité de
recombinaison, ce qui se répercute sur 'efficacité de génération. Malgré ces divers incon-
vénients, certaines équipes sont parvenues a étendre la coupure harmonique au-dela du keV,
notamment en combinant 'utilisation de sources laser délivrant des impulsions de longueur
d’onde allant jusqu'a 2 & 4 um et en générant dans des gaz au potentiel d’ionisation élevé
(He, Ne) [Popmintchev 12].

Trajectoires électroniques

Comme nous 'avons mentionné plus haut, les trajectoires électroniques différent en
fonction de l'instant d’ionisation. Sur la figure 1.6, nous avons représenté un agrandis-
sement de la figure 1.5 autour des trajectoires correspondant & des instants d’ionisation
tels que la phase wyt; soit comprise entre 0 et 7/4. Les électrons décrivant ces trajec-
toires sont donc susceptibles de se recombiner et d’émettre un rayonnement harmonique.
La couleur des trajectoires a été choisie en fonction de ’énergie cinétique de 1’électron
lors de la recombinaison (en cyan, les électrons de basses énergies et en magenta, ceux
de plus haute énergie). On observe que pour une méme énergie de recombinaison, deux
types de trajectoires coexistent : une trajectoire de faible excursion, correspondant a des
temps courts de propagation (appelée trajectoire courte), et une de plus forte excursion,
correspondant a des temps de propagation plus longs (appelée trajectoire longue). Ces deux
types de trajectoires tendent a se rapprocher I'une de 'autre lorsque 'ordre harmonique
augmente (énergies de recombinaison plus élevées) et finissent par se confondre au niveau
de la coupure harmonique.

Excursions électroniques (nm)
Energie cinétique lors
de la recombinaison

w2 m 3m/2 2n

Phase du champ électrique laser (rad)
F1GURE 1.6 — Agrandissement de la figure 1.5 autour des trajectoires possédant une phase wpt; comprise

entre 0 et 7/4.A une méme énergie de recombinaison correspond deux trajectoires : une de faible excursion
et une autre de forte excursion.
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1.2. MODELISATION DU PROCESSUS DE GENERATION

Bilan concernant le modéle semi-classique

Nous venons de voir que le modéle en trois étapes permettait de bien rendre compte de
plusieurs aspects du phénomeéne de génération d’harmoniques d’ordres élevés, comme la loi
de coupure, le phénomeéne d’antipériodicité temporelle impliquant un peigne de fréquences
impaires, ainsi que la mise en évidence de I'existence de deux familles de trajectoires élec-
troniques menant a la production du rayonnement. Cependant, il reste certains aspects qui
ne peuvent étre traités de maniére classique, notamment en raison de la nature purement
quantique des phénomeénes d’ionisation tunnel, de dispersion du paquet d’ondes électro-
nique lors de sa propagation dans le champ laser, et de recombinaison radiative. Pour cette
raison, les informations concernant la phase du champ harmonique sont incomplétes dans la
description semi-classique du phénoméne. Un modéle quantique, basé sur le rayonnement
du dipdle oscillant, a été développé dans les années 90 par Lewenstein [Lewenstein 94|,
prenant en compte les effets quantiques, ainsi que la diffusion du paquet d’ondes élec-
tronique aprés ionisation. Avant d’aborder ce modéle, nous rappelons d’abord selon une
description classique I’émission d’un dipoéle oscillant.

Description selon la théorie de ’électrodynamique classique

Jusqu’a maintenant, nous avons considéré a travers le modéle semi-classique que le
rayonnement harmonique produit provenait de la recombinaison radiative de 1’électron
avec son ion parent. Or, dans la théorie de I’électrodynamique classique, le rayonnement
harmonique peut étre aussi compris comme l'oscillation dans l'espace d’un dipoéle ion-
électron qui rayonne (cf figure 1.7). Dans ce cas, le champ électrique rayonné s’écrit :

dow? sinf Jiwlt—5)

E(t,R,0) = T R c (1.12)

avec € la permittivité électrique du vide, R la distance depuis le dipole (I'origine), 6 'angle
entre l'axe du dipole et 1'axe selon R, w la pulsation du rayonnement, et dy = —elr| le
moment dipolaire électrique. On remarque que 'amplitude du champ est proportionnelle
au carré de la pulsation, ce qui signifie que la radiation est plus intense pour les hautes
fréquences d’oscillation. Cette description est réutilisée dans la suite pour la modélisation
quantique du phénoméne. Le moment dipolaire électrique est alors calculé de maniére
totalement quantique, puis réinjecté dans ’équation (1.12) a la place de dy. Le modéle est
détaillé dans la section suivante.

Y 7

\ électron /

‘\l: i >
i I —)>
A/“" .:'\»

D\

V4 A

Coeur ionique

FIGURE 1.7 — Rayonnement d’un dipole électrique, sous excitation extérieure. Figure adaptée de [Chang 11].

15



CHAPITRE 1. LA GENERATION D’HARMONIQUES D’ORDRES ELEVES

1.2.2 Modélisation quantique de Lewenstein

Il est possible de décrire de maniére plus précise 'interaction entre le rayonnement laser
fondamental et les atomes du milieu de génération en utilisant une modélisation quantique.
Le traitement quantique du probléme d’interaction peut se faire de maniére numérique en
résolvant I’équation de Schrodinger dépendante du temps 2. Cependant, le temps nécessaire
au calcul du champ harmonique rayonné par un atome seul n’est pas négligeable. Le pro-
bléme devient vraiment complexe lorsqu’il s’agit de prendre en compte plusieurs émetteurs
(atomes), par exemple pour aller étudier les effets macroscopiques au niveau de la généra-
tion d’harmoniques.

Une solution analytique de I’équation de Schrédinger appliquée au contexte de la généra-
tion d’harmoniques et moyennant certaines approximations a été établie par Lewenstein
en 1994 [Lewenstein 94]. Cette solution posséde non seulement avantage d’étre rapide a
calculer mais permet aussi de fournir au mécanisme de génération des explications claires.

Description du modéle

Le modéle de Lewenstein se base sur le calcul quantique du moment dipolaire en ré-
solvant I’équation de Schrédinger dépendant du temps en appliquant certaines approxima-
tions. La premiére d’entre elles concerne le nombre d’électrons actifs dans le phénoméne.
Dans cette approximation, un seul électron est considéré dans l'interaction du champ laser
avec le systéme atomique ou moléculaire. Les autres sont gelés autour du noyau atomique
et ne participent pas au processus. Ainsi, les effets multi-électroniques sont négligés. Cette
approximation est connue sous le nom de FElectron Actif Unique ou (SAE en anglais).
L’interaction entre le champ laser et ’électron est alors traitée sous une deuxiéme approxi-
mation (I’approximation dipolaire électrique), ot I'énergie potentielle de Iélectron dans le
champ laser s’écrit : —e Eg(t).r, ou encore —Eq(t).r en unités atomiques, avec r désignant la
position de I’électron par rapport au noyau. En tenant compte de ces deux approximations,
I’équation de Schrodinger s’écrit :

i%]@(r, 1) = <— %v? +V () - Eo(t).r> U (r, 1)) (1.13)

Résolution de I’équation de Schréodinger dans “I’approximation du champ fort”

Pour résoudre de maniére analytique 1’équation (1.13), on peut utiliser une derniére
approximation, connue sous le nom de Approzimation du Champ Fort (SFA en Anglais).
On considére que dans les régions de 'espace ou I’électron est accéléré, le champ laser
est beaucoup plus intense que le champ Coulombien créé par l'ion. De plus, seul I'état
fondamental est pris en compte et ionisation tunnel est traitée par projection de la fonction
d’onde électronique depuis cet état vers le continuum de 'atome, sans passer par des états
intermédiaires. La solution de I’équation 1.13 est alors donnée par :

(e, = e alo) ) + [ 0(p.0) 02 ) 01

2. On utilise généralement le sigle anglais TDSFE pour Time-dependent Schrédinger equation.
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1.2. MODELISATION DU PROCESSUS DE GENERATION

ou |ig) représente 1'état fondamental, |1).) celui du continuum, a(t) et b(p,t) correspon-
dent aux populations respectives associées aux deux états, et I, le potentiel d’ionisation
de 'atome. La fonction d’onde |¥(r,t)) décrit I’évolution du systéme atomique lors de I'in-
teraction avec le rayonnement laser. Une fois que cette fonction est calculée, le moment
dipolaire électrique peut alors étre obtenu en moyennant Popérateur ¢ selon 1'état |¥(r,t)) :

r(t) = (V(r,)[e[W(r,))
@2(t)<wolf!wo>+/a(t)b(p,t)<wo\f‘\wc>d3p+/a(t)b(p,t)<wc\fl¢o>d3p

+ / B (p, ) (| E ) dp (1.15)

Le premier terme en a?(t) est un terme de variation lente et peut étre négligé. De méme,
le dernier terme, d’interaction continuum-continuum, ne posséde pas une importante con-
tribution et peut aussi étre négligé. L’équation (1.15) se simplifie alors en :

r(t) ~ /a(t) b(p,)D" dp + c.c.? (1.16)

ot D = (|#|thy) est le moment de transition dipolaire depuis I'état fondamental vers
Pétat du continuum et D* son complexe conjugué. Le sens physique de ’équation (1.16)
réside dans le fait que le champ harmonique qui est généré provient de la recombinaison du
paquet d’ondes électronique b (p,t) vers I'état fondamental dont la fonction d’onde a pour
amplitude a(t). Ceci s’apparente a la troisiéme étape du modéle semi-classique.

Interprétation de la solution

La propagation du paquet d’ondes électronique dans le continuum est décrite & travers
le terme b(p,t) qui peut étre développé plus en détails et qui permet de donner une
interprétation plus explicite de l’expression (1.16) du moment dipolaire. Ainsi, on peut
montrer que "amplitude b (p,t) de I’état du continuum s’écrit comme :

t
b(p,t) ~ z/ a(t')Eo(t;) . Dpg,y €54 at; (1.17)
0

avec Eq le champ électrique du fondamental, P = p + A le moment canonique, A le
potentiel vecteur (Eq = —0A/0t), t; 'instant d’ionisation et S(P,t,¢;) la phase acquise
par le paquet d’ondes électronique depuis l'ionisation, et qui correspond classiquement &
l'action de I’électron dans le champ laser. En réinjectant I'expression de b (p,t) dans celle
du moment dipolaire (équation (1.16)), on obtient alors I'expression finale pour ce dernier :

/ / DP( w EM dt, D &P+ e (1.18)
Ionzsatwn Propagation Recomb.

3. La notation c.c. fait ici référence au complexe conjugué du premier terme de 1’équation.
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Cette expression fait intervenir différents facteurs dont l'interprétation peut étre directe-
ment reliée aux trois étapes du modéle semi-classique :

L. une contribution liée a I'ionisation et qui décrit la maniére dont I'état du continuum
se peuple : Eo(t;) . Dp(,).

2. une contribution associée & la propagation du paquet d’ondes électronique dans le
champ laser : e¥®th)  [énergie cinétique gagnée par 'électron est exprimée au
travers de 'action S(P,t,¢;) :

St t) — — [ _t [Pz@/) + Ip] dt' (1.19)

3. une contribution liée a la recombinaison : D = (Wo|T|1)e).

On remarque par ailleurs la présence dans I’équation (1.18) des éléments a(t;) et a(t) qui
traduisent 1’évolution de la population de I’état fondamental et qui permettent de prendre
en compte sa déplétion. En partant d’une population donnée a(t;) a I'instant d’ionisation,
la population |a(t)|* peut alors étre obtenue en utilisant un modéle type ADK ou PPT
[Ammosov 86, Perelemov 66].

Champ harmonique rayonné

Finalement, le champ harmonique rayonné peut étre calculé en injectant I'expression
(1.18) du moment dipolaire dans I'expression classique du champ rayonné par un dipole
oscillant (équation (1.12)). Le spectre harmonique est alors obtenu en prenant la transfor-
mée de Fourier du champ harmonique, ce qui revient quasiment & prendre la transformée
de Fourier du moment dipolaire :

Y(wh) =TF[Eg] < TF[r(t)] o /r(t)ei“tht (1.20)

Informations sur la phase du champ harmonique

On voit a travers I'expression du moment dipolaire électrique que le modéle quantique
permet d’accéder directement aux propriétés de phase du champ harmonique. Le calcul de
cette phase en fonction de I'éclairement de génération montre que sa variation est linéaire
avec ’éclairement de génération [Saliéres 95, Varju 05]. Ainsi, on peut écrire :

Parg = = Qatq I + Po(q) (1.21)

avec qt, ' la phase harmonique correspondant a 'harmonique ¢, I I'éclairement de généra-
tion, et po(q) la phase reliée au chirp harmonique, indépendante de Iéclairement de généra-
tion et quadratique en temps. La figure 1.8 montre le résultat des calculs pour les deux
types de trajectoires (longue et courte) dans le cas de ’harmonique 19 générée dans Iargon.
On remarque que le coefficient de proportionnalité oy 19 est différent pour les deux types

4. L’indice 4; signifie qu’il s’agit de la phase du rayonnement d’un atome.
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FIGURE 1.8 — Evolution des phases associées aux trajectoires courte (en rouge) et longue (en bleu) de
Iharmonique 19 & 800 nm, en fonction de I’éclairement de génération. (Figure extraite du manuscrit de
theése de J. Higuet [Higuet 10] et reprenant les calculs quantiques de [Varju 05].

de trajectoires. Aussi, pour les trajectoires longues, ce coefficient est supérieur d’un ordre &
deux ordres de grandeurs a celui des trajectoires courtes. Au niveau de la coupure, les deux
types de trajectoires se confondent, et la dépendance de la phase en intensité montre une
seule et unique pente, dont la valeur est comprise entre celles des deux pentes précédentes.
Ce résultat est généralisable aux autres harmoniques et aux autres gaz [Gaarde 02].

Conclusions sur le modéle

La formulation de Lewenstein permet de donner une description plus précise et plus
exacte du phénoméne de génération d’harmoniques que le modéle semi-classique. On retrou-
ve & 'aide de cette théorie les différentes caractéristiques du processus de génération, comme
'existence de deux familles de trajectoires (ainsi qu’une loi de coupure spectrale, dont
’expression est trés proche de celle obtenue classiquement [Lewenstein 94, Antoine 96].

1.3 Reéponse macroscopique du milieu

Jusqu’a maintenant, nous avons décrit le phénomeéne de génération a 1’échelle ato-
mique en ne prenant compte que de la réponse d’un atome unique au champ laser. Cette
description permet d’expliquer la nature intrinséque du phénoméne mais n’inclut pas
les effets collectifs, liés aux différentes espéces présentes dans le milieu gazeux, ni les
phénomeénes de réabsorption du rayonnement harmonique par le milieu. En effet, le rayon-
nement harmonique final mesurable dans le laboratoire résulte de la superposition cohérente
des rayonnements individuels, produits par les différents émetteurs du milieu gazeux. Cette
superposition cohérente ne peut avoir lieu que sous certaines conditions expérimentales au
niveau des phases propres a chaque rayonnement : les conditions d’accord de phase, que
nous allons décrire dans cette section.
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1.3.1 Conditions d’accord de phase

On considére un milieu gazeux dans lequel on vient générer un rayonnement har-
monique. Dans un premier temps, nous négligeons les effets liés a la dispersion du milieu
ainsi qu’a sa réabsorption. Le champ harmonique F, associé a I'harmonique ¢ s’écrit alors
comme la somme cohérente des champs individuels A, = |A,|e!keT+%0) générés par les
différents émetteurs du milieu :

E, / A, |ePue=itka=ako) g (1.22)

avec k, = (qw/c) e, le vecteur d’onde du champ harmonique individuel d’ordre ¢, ¢, sa
phase (terme de phase atomique) et k; = kY + Vg le vecteur d’onde du champ fonda-
mental, contenant deux contributions : un terme propre a la propagation dans le milieu
(k¥ = “e.) et un second terme résultant de la focalisation du faisceau et faisant intervenir
le gradient de la phase de Gouy (pg)°. Dans de telles circonstances, le rayonnement har-
monique total est maximal lorsque les champs harmoniques individuels A, interférent de
maniére constructive dans la direction de propagation. Autrement dit, les différents émet-
teurs doivent rayonner en phase en tout point de ’espace, imposant au niveau des vecteurs
d’onde la condition d’accord de phase suivante :

k,—qk; =K (1.23)

avec K = Vi, un vecteur d’onde effectif, associé¢ a la variation de la phase atomique dans
I'espace [Balcou 97|. La distribution spatiale de ce vecteur au niveau du foyer de génération
ainsi que celle du vecteur d’onde k; sont représentées figure 1.9. On peut alors construire &
partir de ces deux distributions les différentes situations géométriques permettant de satis-
faire a la condition d’accord de phase (équation (1.23)). La figure 1.10 illustre ces situations
en fonction de la position ou a lieu Paccord de phase par rapport au foyer (z : position
longitudinale, r : position transverse au foyer). Cette position est notamment imposée par
'intersection du faisceau laser avec le milieu générateur (considéré comme fin a coté du
paramétre confocal du foyer) et définit la zone d’interaction. On distingue quatre cas dif-
férents :

1. Zone d’interaction située sur I'axe optique au niveau du foyer (r =0 et z =0) :
A cette position, le vecteur d’onde effectif K est nul et I’accord de phase k,—¢k; = K
n’est pas possible puisque k, # ¢k; en raison de la focalisation. Dans ce cas 14, le
désaccord de phase est minimal pour un vecteur d’onde k, orienté selon 'axe de
propagation du laser (z) et vaut |0k| = |k, — ¢ki(r=0, 2=0) | = 2¢/b, (b paramétre
confocal du foyer), |Balcou 97].

2. Interaction sur 'axe optique, aprés le foyer (r =0 et z > 0) :
Dans cette situation, le vecteur d’onde effectif K est colinéaire au vecteur d’onde k;
et orienté dans le méme sens. Le vecteur K permet donc de compenser le désaccord

kor? s . s A
5. wa(r,z) = arg[ﬁ exp (—bﬁﬁ)], exprimée en coordonnées cylindriques avec b le paramétre con-

focal du foyer.
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FIGURE 1.9 — Distribution spatiale du vecteur d’onde kj, associé au champ laser fondamental (figure a) et
du vecteur d’onde effectif K (figure b) dans la région de focalisation. Figure extraite de [Balcou 97].

kg ky
@ = > ©  ————p g
qk, qk, K
l;q qlgl
(b) < (d)
k K > K
qry kq

FIGURE 1.10 — Diagrammes d’accord de phase pour différentes positions de la zone d’interaction par rapport
au foyer laser : a) Interaction sur I’axe et au niveau du foyer (r = 0 et z = 0), b) Interaction sur ’axe aprés
le foyer (r =0 et z > 0), c¢) Interaction sur I’axe avant le foyer (r = 0 et z < 0), d) Interaction hors axe
avant le foyer (r # 0 et z < 0). Figures extraites de [Balcou 97].

de phase précédent, satisfaisant ainsi a la condition d’accord de phase. Le champ
harmonique est alors construit le long de I'axe de propagation du laser. Plusieurs
études ont montré que dans le cas d’un milieu générateur relativement fin, cette con-
dition d’accord de phase était essentiellement réalisée pour les trajectoires courtes
[Antoine 96|,|Gaarde 99].

3. Interaction sur 'axe optique, avant le foyer(r =0 et z < 0) :
Cette fois-ci, contrairement au cas précédent, le vecteur K est orienté en sens inverse
du vecteur d’onde k;. Le désaccord de phase n’est plus compensé mais augmenté.
La construction macroscopique du champ harmonique est donc trés peu efficace et le
rayonnement harmonique est quasiment inexistant.

4. Interaction hors axe optique, avant le foyer(r # 0 et z < 0) :
Dans une telle situation, la condition d’accord de phase peut étre réalisée. Toutefois,
la composante transverse du vecteur effectif K doit étre suffisamment importante,
impliquant une position longitudinale restant proche du foyer (|z| < b). Les deux
vecteurs K et k; étant non-colinéaires, le rayonnement harmonique est construit en
dehors de I'axe optique et présente une structure annulaire. L’angle d’émission est
essentiellement relié au vecteur effectif K dont la norme est elle-méme proportionnelle
au terme g, (cf équation (1.21)). Ce terme étant bien plus important pour les
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trajectoires longues que pour les courtes, la contribution a ce type d’émission hors
axe provient majoritairement des trajectoires longues.

D’aprés ces quatre cas de figure, on en conclut que les seules configurations géométriques
permettant d’optimiser un rayonnement harmonique macroscopique sont celles ot le milieu
de génération est placé sur I'axe aprés le foyer (figure 1.10(b)) ou bien hors axe avant le
foyer (figure 1.10(d)). Dans le cas d’un milieu générateur de faible épaisseur, le premier cas
de figure favorisant plutot les trajectoires courtes et le second les trajectoires longues, il est
possible d’optimiser un type de trajectoires par rapport a ’autre, en placant le milieu avant
ou apreés le foyer. Par ailleurs, nous voyons qu’en raison du terme de phase de Gouy, ’accord
de phase n’est possible que dans certaines régions restreintes de ’espace. Ainsi, I'efficacité
de génération tend a étre meilleure lorsque la focalisation n’est pas trop prononcée, ré-
duisant par 1a le terme de phase de Gouy. C’est pourquoi, lorsque ’on cherche a maximiser
le flux harmonique, on utilise des systémes de focalisation dont les distances focales sont
relativement importantes (1 m ou plus). De plus, cela permet de maximiser les dimensions
du foyer (waist et paramétre confocal) et de générer un rayonnement harmonique dans
un plus grand volume générateur, a condition que ce dernier soit suffisamment épais et
que le désaccord de phase reste négligeable. En effet, si la condition d’accord de phase est
respectée (ou presque), plus le nombre d’émetteurs est important et plus le rayonnement
harmonique est intense. On définit alors la notion de longueur de cohérence Leo, = |5 |
(avec 0k le désaccord de phase) qui correspond a la distance minimale entre deux atomes
du milieu émettant un rayonnement harmonique en opposition de phase. Cette longueur
de cohérence constitue une limite pour la longueur du milieu d’interaction, qui doit rester
inférieure a celle-ci.

Une autre solution pour maximiser le nombre d’émetteurs sans avoir & augmenter la
longueur du milieu consiste a augmenter la pression du gaz générateur. Cependant, avec
I'utilisation de pressions trop élevées commence a apparaitre le phénomeéne de réabsorption
du rayonnement harmonique par le gaz de génération et 'efficacité de génération s’en trouve
réduite [Constant 99, Schniirer 99|. Dans la pratique, on se place donc dans des conditions
de pression optimales, maximisant le rayonnement harmonique. Pour de telles pressions (de
la dizaine & la centaine de mbar), la dispersion du milieu gazeux ne peut plus étre négligée,
ainsi que les effets d’ionisation, qui sont & prendre en compte dans les conditions d’accord
de phase. Ces effets sont décrits dans le paragraphe suivant.

1.3.2 Influence de la dispersion du milieu

Dans le paragraphe précédent, nous avons décrit les conditions d’accord de phase sans
prendre en compte la dispersion du milieu de génération. Cela nous a permis de faire ap-
paraitre quelques aspects fondamentaux de la construction macroscopique du rayonnement
harmonique, expliquant notamment sa propagation dans la direction du faisceau de généra-
tion ainsi que sa faible divergence, excepté pour les trajectoires longues. Cependant, des
pressions de l'ordre d'une dizaine de mbar pour le milieu de génération sont suffisantes
pour induire des effets de dispersion entre le rayonnement fondamental et le rayonnement
harmonique. Pour prendre en compte les effets liés a la dispersion du milieu, il faut considé-
rer non seulement la dispersion atomique, mais également la dispersion due aux électrons
libres [Wahlstrom 93|, résultant de I'ionisation du milieu par le champ générateur.
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Dispersion atomique

L’indice de réfraction du gaz neutre dépend de la longueur d’onde du rayonnement le
traversant et peut s’écrire de la maniére suivante [Chang 11] :

Nat(wy) = 1+ dn(w,) (1.24)
ol n(w,) est un terme de dispersion atomique valant :

Snlw,) = ¢ N (1.25)

2 2
2€6pme Wy — p

avec N, la densité d’atomes neutres dans le gaz, m. et e la masse et la charge de 1’électron,
€o la permittivité du vide, w, la pulsation du rayonnement harmonique d’ordre ¢ et w, la
pulsation liée a la fréquence de résonance des espéces constituant le gaz. Cette derniére est
déterminée par la différence d’énergie entre I’état fondamental et le premier niveau excité
de I'atome. Pour les atomes de gaz rares, cette différence d’énergie est comprise entre une
dizaine et une vingtaine d’électron-volts (8,4 eV pour le xénon et 19,8 eV pour I’hélium). 11
en résulte que pour la grande majorité des harmoniques, le terme de dispersion atomique
dn est négatif et tend vers zéro pour les harmoniques d’ordre trés élevé (w, > w,). En
revanche, pour le faisceau de génération, la pulsation w est inférieure & celle de résonance
atomique w, et on est positif. En raison de cette dispersion atomique, la relation d’accord
de phase se retrouve modifiée avec I’ajout d’un terme supplémentaire Akgt correspondant
au désaccord de phase lié a la dispersion atomique :

qw

Ak = ki — kit = — " [n(w) — dn(w,)] e, (1.26)
qui est un vecteur de sens opposé a la propagation du faisceau générateur. En prenant
en compte 1’évolution de la population d’atomes neutres en fonction de l'ionisation (N, =
p (1—=T;), avec I'; la probabilité d’ionisation et p la densité atomique en I’absence de champ
laser), 'expression (1.26) se réécrit :

qw e

2 1 1
at __
Ak = p(1-T) (w2 — s q2w2) e. (1.27)

c 2€pm,

Dispersion électronique

Avec les intensités laser utilisées pour générer le rayonnement harmonique, le milieu de
génération se retrouve fortement ionisé. Les électrons libres forment alors un plasma qui
introduit également un terme de dispersion. L’indice de réfraction du plasma est donné en
fonction de la pulsation harmonique w, par :

ny(wy) = 1|1 — (ﬂ)Q (1.28)

Wq

avec wy la pulsation plasma définie de telle fagon que :

,  Nee?
w, =

1.29
pp— (1.29)
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ot N, = pI'; représente la densité d’électrons libres dans le milieu. Généralement, cette
densité électronique est inférieure a 10'® /cm?® [Chang 11|, impliquant une pulsation plasma
bien plus faible que celle du champ fondamental ou des harmoniques. L’indice de réfraction
électronique s’approxime alors selon :

e N,

2e0m, w?

np(wy) =~ 1 — (1.30)

Finalement, cette dispersion liée aux électrons® introduit un nouveau terme de désaccord
de phase Ak; qui s’écrit :

AKE — I — gk — pTy—& 4 !
c=kg—aki=p i2ceome;(1_?>ez (1.31)
Ce vecteur est positif et donc orienté dans le méme sens que la propagation du laser. On voit
donc que les désaccords de phase Aky et Akgt sont de sens opposés. Or, ces deux vecteurs
dépendent tous deux de la probabilité d’ionisation, qui évolue en fonction de l'intensité
laser. Durant le front montant de 'impulsion, la densité d’atomes neutres va diminuer et
celle des électrons libres augmenter, en raison de l'ionisation. Les deux contributions (ato-
mique et électronique) a l'accord de phase vont donc évoluer de maniére inverse. Ainsi, il
est possible d’obtenir un accord de phase transitoire par compensation des différents termes
d’accord de phase |Mével 00, Kazamias 03|. Une fagon de procéder consiste a rechercher
dans un premier temps 'accord de phase en 'absence de terme d’ionisation (génération
a intensité modérée), en tenant compte uniquement du terme de phase de Gouy et du
terme de dispersion atomique. Dans un second temps, ou l'intensité laser est telle que le
terme d’ionisation ne peut plus étre négligé, on peut alors augmenter légérement la densité
atomique par rapport a la valeur optimale précédemment obtenue, de facon a compenser
le désaccord de phase lié a l'ionisation. La figure 1.11 illustre une telle situation, ou la
réponse macroscopique du milieu ainsi que la longueur de cohérence ont été représentées
en fonction de la propagation de 'impulsion dans le milieu gazeux. On observe que la
réponse macroscopique du milieu se retrouve drastiquement améliorée durant le front mon-
tant de 'impulsion, grace au terme de dispersion électronique qui compense le désaccord
de phase introduit volontairement en I'absence d’ionisation. Aprés un passage par un op-
timum, on observe que 'accord de phase chute a nouveau, suite a I'ionisation qui devient
prépondérante. On remarque que la longueur de cohérence devient piquée au niveau de cet
optimum, traduisant par 1a un accord de phase quasi-parfait. On voit donc & travers cette
simulation que l'ionisation joue un role crucial au niveau des conditions d’accord de phase.

Par ailleurs, il est intéressant de noter que la réponse macroscopique du milieu évolue
plus rapidement que la simple réponse atomique, qui a aussi été représentée dans la simu-
lation. On observe donc un confinement temporel de ’émission harmonique a travers ces
processus d’accord de phase, mettant en jeu 'ionisation du milieu. Cependant, les résultats
qui sont ici présentés proviennent de simulations unidirectionnelles, dans I’axe de propaga-
tion du laser et s’appliquent essentiellement aux trajectoires courtes. Dans une situation

6. On remarque que n, tend vers 1 pour wg élevé. Pour les ordres harmoniques trés élevés, la dispersion
électronique peut alors étre négligée.
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FIGURE 1.11 — Figure extraite de [Mével 00] et représentant une simulation de la réponse atomique (traits
mixtes) et macroscopique (trait plein) de ’harmonique 15 du xénon, générée par une impulsion de 40 fs
avec un éclairement de 10'* W /cm? dans un capillaire de 200 ym de diamétre et 4 cm de long. La longueur
de cohérence a également été représentée en pointillés.

réelle ou les trois dimensions de ’espace sont prises en compte, le signal en provenance des
trajectoires longues est aussi a considérer. Or, comme nous l’avons mentionné précédem-
ment, ces trajectoires sont beaucoup plus sensibles aux variations d’intensité, en raison du
terme en a2’ I plus élevé que pour les trajectoires courtes (cf equation (1.21)) 7 ce qui induit
finalement un élargissement temporel au niveau de la réponse macroscopique du milieu.
De plus, dans le cas d’un faisceau gaussien, 'intensité laser diminuant lorsqu’on s’éloigne
de l'axe optique, ’accord de phase transitoire n’aura pas lieu au méme instant, entre des
émetteurs situés sur ’axe optique, et des émetteurs en dehors de ’axe optique. Pour con-
tourner le probléme, des études théoriques ont été menées afin de produire un faisceau avec
un profil radial d’intensité Flat top (gaussienne tronquée) [Strelkov 08]. De telles études
ont montré la possibilité d’obtenir des impulsions attosecondes isolées avec des impulsions
génératrices de 10 a 20 fs. Cette technique posséde 'avantage d’étre également moins sen-
sible & la phase de porteuse que d’autres méthodes. Des expériences mettant en ceuvre ce
type de profil radial ont été réalisées par A. Dubrouil durant sa thése au laboratoire CELIA
[Dubrouil 11].

1.3.3 Absorption du milieu

En raison de la réabsorption du rayonnement par le milieu de génération, la densité
d’émetteurs participant au rayonnement ne peut étre augmentée au-deld d’une certaine
limite |Constant 99, Schniirer 99]. On définit alors la longueur d’absorption Lg,s comme :

1
Labs ()\) -

B paabs()‘) (132)

avec o.ps la section efficace d’absorption a un photon du milieu générateur. Cette longueur
correspond a la distance a partir de laquelle le rayonnement harmonique est atténué d’un

7. On rappelle que K = Vo, = —ad'VI.
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facteur 1/e. Une longueur d’absorption élevée traduit une faible réabsorption du rayon-
nement harmonique et inversement. Cette grandeur dépend de la longueur d’onde du
rayonnement traversant le milieu de génération, a travers la section efficace d’absorption.
Généralement, la section efficace d’absorption pour les gaz rares couramment utilisés décroit
avec l'ordre harmonique [Chan 92]. Cependant, autour de 20 ~ 25 eV (harmoniques 11 & 17
du 800 nm), 04 reste relativement élevée (~ 30 Mb pour Pargon) et 'absorption du milieu
joue un role notable sur Uefficacité harmonique. Pour maximiser le signal harmonique, il
faut donc trouver les conditions optimales au niveau de la pression et de la longueur du mi-
lieu d’interaction. Or, 'optimisation de ces conditions n’est pas forcément évidente, étant
donné que la densité atomique comme la longueur du milieu d’interaction ont également
un impact au niveau de ’accord de phase. Constant et al ont montré que 'efficacité har-
monique était maximale lorsque la longueur L du milieu vérifiait les conditions suivantes
[Constant 99| :

L >3 Loy, (1.33)
Leon > 5 Laps (134)

La figure 1.12 illustre une simulation extraite de [Constant 99] du nombre de photons har-
moniques générés en fonction de la longueur du milieu de génération, et ceci pour différentes
longueurs de cohérence. Comme attendu, on observe que plus la longueur de cohérence est
élevée, plus le flux harmonique est important. Toutefois, méme pour une longueur de co-
hérence élevée, on observe que I’émission harmonique sature lorsque la longueur du milieu
générateur devient trop importante, en raison de la réabsorption du rayonnement har-
monique. La condition d’optimisation (1.34) assure que la réponse macroscopique du milieu
soit au moins supérieure a la moitié¢ du signal de la limite asymptotique, correspondant
aux conditions parfaites d’accord de phase (longueur de cohérence infinie).
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FIGURE 1.12 — Simulation du flux harmonique en fonction de la longueur du milieu d’interaction pour

différentes longueurs de cohérence. La ligne en pointillés correspond & une situation d’accord de phase
idéale (longueur de cohérence infinie). Figure extraite de [Constant 99].
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1.4 Spectroscopie atomique et moléculaire par généra-
tion d’harmoniques d’ordres élevés

Depuis sa découverte, la génération d’harmoniques d’ordres élevés a été étudiée de
maniére intensive, en raison du caractére a la fois intrigant et attractif du phénoméne.
En effet, les caractéristiques du rayonnement harmonique (cohérence, impulsions extréme-
ment courtes, gamme spectrale dans 'EUV et encombrement réduit du dispositif comparé
aux grandes installations de type synchrotron ou laser a électrons libres) en font un atout
majeur pour ’étude de processus dynamiques ultra-rapides au sein des atomes, molécules
ou solides. De nos jours, la production du rayonnement harmonique est suffisamment bien
maitrisée pour pouvoir utiliser le rayonnement en tant que source de photons EUV. D’un
autre coté, en raison de la sensibilité du rayonnement harmonique au milieu de génération,
I'observation du rayonnement harmonique en lui-méme permet également de remonter a
des informations structurelles sur le milieu de génération [Itatani 04, Kanai 05, Baker 08,
Smirnova 09a|. Nous développons cet aspect dans la sous-section suivante. On voit donc
que la génération d’harmoniques d’ordres élevés peut étre utilisée de deux approches dif-
férentes, pour étudier la spectroscopie atomique ou moléculaire : une approche consistant
a détecter et caractériser le faisceau harmonique généré dans le milieu d’intérét, et une
seconde approche, utilisant le faisceau harmonique (ou une harmonique donnée) comme
source de photons pour venir exciter ou ioniser I'espéce étudiée (qui ne constitue pas dans
ce cas la le milieu de génération). Dans le premier cas, 'observation du rayonnement har-
monique constitue une fin en soi (au niveau de l'expérience) alors que dans 'autre cas,
I’étape de génération représente un des premiers maillons de la chaine expérimentale.

Durant ces travaux de thése, les deux approches auront été utilisées pour étudier des
relaxations électroniques au sein de molécules (dioxyde d’azote et acétyléne). Nous faisons
ici un descriptif détaillé de ces deux techniques expérimentales, de leurs avantages et incon-
vénients, ainsi que de leur domaine de validité. Nous expliquerons dans un premier temps
le principe de la méthode se basant sur ’analyse des informations structurelles encodées
dans le rayonnement harmonique. En raison du caractére extrémement non-linéaire du pro-
cessus de génération d’harmoniques, cette approche a été baptisée par I'équipe “ENLOS”,
pour “Extreme Non-Linear Optical Spectroscopy”. Dans une deuxiéme sous-partie, nous dé-
taillerons alors le projet d’études visant a utiliser la génération d’harmoniques comme une
source de photons FUV. Nous appelons cette approche Spectroscopie EUV femtoseconde.

1.4.1 Spectroscopie de type “ENLOS”

Nous avons vu au cours de la description quantique du processus de génération d’har-
moniques que lors de l'ionisation tunnel, un paquet d’ondes électronique était créé depuis
I'état fondamental |1)g) vers le continuum de atome |1).). Avec I’énergie cinétique acquise
par I’électron lors de sa propagation dans le continuum, la longueur d’onde de de Broglie
(Aag = h/p, avec h la constante de Planck et p 'impulsion de Iélectron) de ce dernier est
de l'ordre de quelques 1&, ce qui est comparable aux “dimensions” des orbitales atomiques
et moléculaires. Lors de la recombinaison, le paquet d’ondes électronique est donc sensible
a la structure de l'orbitale avec laquelle il recombine. Cette sensibilité a la structure de
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Iorbitale est décrite par le terme de recombinaison, a travers 'expression du conjugué de
Popérateur de transition dipolaire électrique : D = (o|t|?h.). On retrouve donc & partir
du champ harmonique rayonné des informations structurelles sur le milieu de génération,
et plus particuliérement, sur les orbitales impliquées dans le processus de génération. Cette
sensibilité aux caractéristiques électroniques du milieu a été mise en évidence de maniére
remarquable par Itatani et al. en faisant la reconstruction tomographique de I'orbitale la
plus haute occupée de la molécule de Ny alignée |Itatani 04]. On sait maintenant depuis
quelques années que des orbitales plus profondes peuvent également étre impliquées dans
le processus de génération [Smirnova 09a, Haessler 10].

Par ailleurs, ces informations structurelles peuvent aussi étre étudiées de maniére dy-
namique, en analysant séparément les différentes harmoniques. En effet, les temps d’ioni-
sation et de recombinaison du paquet d’ondes électronique étant différents d’une har-
monique a ’autre, la structure électronique du systéme atomique ou moléculaire se retrouve
sondée a différents moments du cycle optique, avec une résolution temporelle attoseconde
([Mairesse 03]). De méme, il est possible de réaliser des études résolues temporellement
a I'échelle femtoseconde par 'intermédiaire d’expériences pompe-sonde, en générant des
harmoniques dans un milieu préalablement excité, par une premiére impulsion. L’étude
des caractéristiques du rayonnement harmonique en fonction du délai pompe-sonde per-
met alors de remonter aux informations structurelles et dynamiques sur le systéme cible
[Kanai 05, Worner 11]. C’est ainsi que nous avons pu mesurer au cours de ces travaux de
thése, la dynamique de relaxation de la molécule de dioxyde d’azote autour d’une inter-
section conique, aprés excitation & 400 nm |Ruf 12b|. La figure 1.13 représente un schéma
illustratif d’une telle méthode.

Ce type d’approche a déja montré un certain nombre de succés sur des systémes rela-
tivement simples [Kanai 05], et commence a étre étendue sur des molécules plus complexes
|[Wagner 06, Li 08, Ruf 12b]. Toutefois, le probléme peut vraiment devenir compliqué a
analyser lorsque les voies de réactions deviennent nombreuses. En effet, dés lors que le milieu
de génération se retrouve constitué de différents types d’émetteurs, différencier du signal
harmonique total les différentes contributions reléve d’un certain défi expérimental. Ainsi,
pour I’étude concernant la relaxation électronique a 400 nm de la molécule de NOy, nous
avons di mettre en oeuvre la technique de réseaux transitoires d’excitation |Mairesse 08|,
permettant de réduire le bruit de fond généré par les molécules non-excitées du milieu ®.
D’autre part, en raison de efficacité de génération harmonique qui dépend fortement de
la structure des orbitales mises a contribution, certains chemins quantiques sont nettement
moins faciles a observer que d’autres. De plus, les dynamiques pompe-sonde mettant en
jeu des états hautement énergétiques sont & priori moins facilement observables en raison
du processus de génération généralement moins efficace depuis ces états. Effectivement,
pour des niveaux proches du seuil d’ionisation, le milieu se retrouve totalement ionisé
avant méme que l'intensité de génération puisse étre suffisamment élevée pour y générer
un rayonnement harmonique. Enfin, 'approche “ENLOS” étant basée sur des techniques
entiérement optiques, elle ne permet pas d’accéder au bilan global d’une réaction chimique
(espéces, énergies). Or, ces éléments sont souvent des aspects essentiels pour la communauté

8. Cette technique sera détaillée dans le chapitre concernant cette étude.
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FI1GURE 1.13 — Schéma du principe expérimental de approche ENLOS. Une premiére impulsion excite
le systéme moléculaire dans I’état souhaité. Une seconde impulsion vient sonder le systéme en générant
le rayonnement harmonique dont les caractéristiques (amplitude, phase, durée) dépendant de I’état du
systéme au moment de la recombinaison radiative sont analysées. Figure extraite du projet d’ANR
“HarMoDyn”, développé par I’équipe Harmoniques et applications du CELIA.

femtochimiste, s’intéressant aux réactions de photo-excitation et de photo-dissociation a
I’échelle femtoseconde. Aussi, il est judicieux de complémenter la spectroscopie harmonique
“toute optique” par des méthodes femtochimistes. Disposant d’une source harmonique, il
est alors intéressant de transposer ces méthodes pompes-sonde IR, visible ou UV dans le
domaine EUV, ouvrant ainsi la porte vers des réactions inaccessibles avec 'optique non-
linéaire conventionnelle. Nous décrivons cette autre approche dans le paragraphe qui suit.

1.4.2 Spectroscopie EUV femtoseconde

L’utilisation d’un rayonnement cohérent ultrabref dans le domaine EUV pour réaliser
des expériences de dynamiques moléculaires se ressent comme un véritable besoin dans
la communauté femtochimiste, dont les méthodes expérimentales sont souvent basées sur
Iionisation des produits de la réaction. Or, dans de nombreuses situations, les potentiels
d’ionisation dépassent la dizaine d’électronvolts. Atteindre de tels seuils avec les sources
lasers conventionnelles ou 'optique non-linéaire classique implique forcément l'ionisation
multiphotonique et donc l'utilisation d’intensités laser plus conséquentes. Cela entraine de
ce fait Papparition d’effets perturbateurs, liés au champ électrique (effet Stark), et venant
compliquer la mesure ainsi que l'interprétation des résultats. D’autre part, la probabilité
de se retrouver dans une situation en présence de résonances est non négligeable dans le
régime multiphotonique, d’autant plus quand celles-ci se déplacent avec 'intensité laser (ef-
fet Stark dynamique). Bien que les situations résonnantes puissent étre mises a profit pour
faciliter I'ionisation ® [Hippler 95], ces derniéres viennent parfois compliquer de maniére trés
ardue l'interprétation des résultats, en modifiant les probabilités d’ionisation d’un canal de
réaction par rapport a un autre. Dans les molécules, la situation est encore plus probable
du fait que les états d’absorption peuvent étre constitués de bandes et non plus de niveaux,
comme dans les atomes (cf figure 1.14).

9. Ce phénomeéne est connu sous ’acronyme anglais “REMPI”, signifiant : “Resonant Ehanced Multi-
Photon Ionisation”.
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FI1GURE 1.14 — Schémas illustrant différentes situations d’ionisation.

L’utilisation de photons dont I'énergie dépasse le seuil d’ionisation permet non seule-
ment de contourner le probléme des résonances, en réalisant des transitions a un photon,
mais aussi de réduire ’éclairement laser, et donc d’éliminer des effets perturbateurs, liés au
champ électrique. Ceci est d’autant plus valable dans le cas du rayonnement harmonique
étant donné le flux de photons peu élevé. De plus, l'effet Stark dynamique ayant une
dépendance en 1/w? ce dernier se retrouve considérablement réduit avec 1'utilisation de
rayonnement EUV. On voit donc la nécessité de disposer de sources de photons dans le
domaine EUV. Or, comme nous ’avons mentionné, la génération d’harmoniques d’ordres
élevés peut étre utilisée comme source secondaire de rayonnement dans ce domaine. En
effet, le phénoméne est maintenant suffisamment bien connu et maitrisé pour pouvoir étre
utilisé en routine, avec les spécificités requises pour I'expérience (stabilité, taux de répéti-
tion, caractérisation spectrale et temporelle des impulsions [Mairesse 05]). A défaut d’un
flux de photons EUV élevé (efficacité harmonique de l'ordre de 1079), Pavantage considé-
rable de la génération d’harmoniques se situe sans conteste au niveau de ’encombrement
relativement réduit du dispositif de génération, ainsi que du coiit de mise en place, com-
parés aux autres sources EUV (synchrotrons, lasers a électrons libres) moyennant de larges
installations onéreuses, et au temps d’utilisation restreint & demande. La durée extréme-
ment courte du train d’impulsions harmoniques constitue également un facteur attrayant
pour la source (la durée des impulsions fournies par les synchrotrons étant plutot de Ior-
dre de la picoseconde). Dans ce dernier cas, il est méme possible d’obtenir des trains
d’impulsions attosecondes et d’en isoler une afin de disposer d’une source attoseconde
[Hentschel 01, Tcherbakoff 03, Sola 06, Sansone 06, Goulielmakis 08, Strelkov 08].

Une partie considérable du travail de cette thése a porté sur la réalisation d’études
de dynamiques moléculaires de type pompe-sonde en utilisant le rayonnement harmonique
comme source de photons FUV. Dans une telle expérience, une premiére impulsion vient,
comme dans "approche précédente, exciter le systéme moléculaire dans I’état désiré. Le sys-
téme évolue alors, avec éventuellement une réaction de photo-dissociation. Puis une seconde
impulsion dans le domaine EUV vient ioniser par une transition & un photon les fragments
de dissociation aprés un certain délai. Les fragments ioniques ou les électrons résultant de
Iionisation sont finalement détectés a l'aide d’un spectrométre de masse. Généralement,

30



1.5. DISPOSITIF EXPERIMENTAL

Svste Impulsion
ysteme sonde EUV

moléculaire .
Impulsion pompe _ . ‘,H/k
(IR, Visible, UV) \[\/\[\7 ‘ \ ® /e'

Réaction de

photo-dissociation Ionisation
| At |
I 1 G
fs-IR Generating S Target
Pulse Medium /\ Medium
A ‘ \ A v
4
- \‘ )
fs-UV
Spectral selection Probe Pulse
+ Focusing A Electron
Spectrum

FIGURE 1.15 — Schéma illustrant le principe de ’approche “Spectroscopie EUV femtoseconde”. (Figure
adaptée du projet HarMoDyn.)

les spectrométres qui sont utilisés en femtochimie sont des spectrométres de type “Imageur
de Vecteur Vitesse” |Eppink 97|, qui permettent de détecter les électrons ou les ions, ainsi
que les caractéristiques d’émission des espéces : énergie et angle (autrement dit le vecteur
vitesse d’émission, d’ou le nom de 'appareil). A partir de ces grandeurs, on est alors en
mesure d’effectuer un bilan énergétique concernant les divers produits de la réaction et de
remonter & I’évolution des différentes voies réactionnelles. Ce type d’approche a été¢ nommée
par I’équipe Harmoniques et application du CELIA : “Spectroscopie EUV femtoseconde”.
Un schéma illustrant le principe expérimental est représenté figure 1.15.

1.5 Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental permettant de réaliser les deux types d’approche est consti-
tué, en plus du montage optique de base, nécessaire aux études pompe-sonde classiques,
de plusieurs éléments distincts :

1. une source laser femtoseconde,
2. une chambre de génération, dans laquelle le rayonnement harmonique est produit,

3. une chambre de détection, permettant de caractériser le rayonnement harmonique
(en spectre et en amplitude) et de sélectionner si besoin une harmonique du spectre,

4. une chambre de focalisation du rayonnement harmonique vers le spectrométre ana-
lyseur d’ions et d’électrons,

5. le spectrométre de détection d’ions et d’électrons.

Dans le cas des études de type ENLOS (premiére approche décrite), seuls les trois
premiers éléments sont nécessaires, étant donné que la caractérisation du rayonnement
harmonique suffit pour la réalisation des expériences. La chambre de focalisation ainsi que
le spectrométre de masse sont donc des éléments propres a la seconde approche (Spectro-
scopie EUV femtoseconde), mais qui peuvent toutefois servir également a la caractérisation
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temporelle du train d’impulsions attosecondes [Muller 02], ou bien étre réutilisés dans un
futur pour d’autres thématiques du domaine, comme la physique attoseconde, par exemple
[Huismans 11, Cao 12]. Ces différents éléments sont décrits en détails dans les paragraphes
suivants. Un schéma du dispositif expérimental est représenté figure 1.16.

Chambre de caractérisation
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FIGURE 1.16 — Schéma général du dispositif expérimental, permettant de réaliser les deux types d’approches
mentionnées. Pour ne pas compliquer d’avantage la figure, le montage optique, en amont de la génération
d’harmoniques, a été extrémement simplifié. Des schémas plus détaillés seront donnés dans la suite lors
des études ENLOS et de Spectroscopie EUV femtoseconde.

1.5.1 La source laser femtoseconde

La source laser utilisée durant toutes ces expériences est le laser Aurore du CELIA,
fonctionnant 4 un taux de répétition de 1 kHz et délivrant des impulsions centrées autour
de 800 nm. Actuellement, ce laser délivre des impulsions de 25 fs de durée et d’énergie de
2 x 7 mJ, réparties sur deux salles d’expériences. Un schéma succinct du laser est donné
figure 1.17. Le laser fonctionne suivant la technique d’amplification a dérive de fréquence
[Strikland 85|. Les impulsions en sortie d’oscillateur Titane-Saphir sont étirées avant d’étre
amplifiées, tout d’abord dans un amplificateur régénératif, puis au sein d’'un amplificateur
cryogéné a quatre passages, a aide de quatre lasers de pompe Nd :YLF (30 W). Les im-
pulsions sont alors propagées de maniére étirée jusqu’aux salles d’expériences, afin d’éviter
les effets non-linéaires dans l'air, qui pourraient allonger la durée de ces derniéres. La re-
compression des impulsions se fait finalement en salle d’expérience, juste avant ’utilisation
du faisceau.

En plus du fonctionnement classique d’une chaine laser CPA, le laser dispose d’une
boucle de rétroaction Dazzler- Wizzler, permettant de compenser au mieux les termes de
phase non-linéaire acquis lors de la propagation du faisceau a travers les différents éléments
de la chaine laser. Un systéme d’asservissement du pointé laser (barycentre du faisceau),
permettant de corriger les instabilités du faisceau dans 'espace a également été mis en
place au cours de la période de cette thése.
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FI1GURE 1.17 — Diagramme représentatif de la chaine laser Aurore du CELIA, durant la période de déroule-
ment de cette thése.

1.5.2 Génération du rayonnement harmonique

La génération du rayonnement harmonique nécessite un dispositif de focalisation du
faisceau fondamental (faisceau infrarouge), un milieu de génération (gazeux dans notre
cas) et une chambre & vide '°. En fonction du type d’expériences que nous avons réalisées,
le dispositif de génération a été modifié, de facon & optimiser au mieux les conditions
expérimentales.

Systéme de focalisation

Aussi simple que cela puisse paraitre, la focalisation du faisceau fondamental constitue
pourtant un aspect crucial de la génération d’harmoniques. En effet, comme nous ’avons
mentionné dans la section s’intéressant aux effets macroscopiques du phénomeéne, les con-
ditions d’accord de phase dépendent fortement de la maniére dont le faisceau fondamental
est focalisé. Ainsi, pour une conversion harmonique optimale, il est préférable d’utiliser de
longues focales. Pour les études de type ENLOS, le nombre de photons harmoniques n’est
pas une limitation en soi et nous avons utilisé des distances de focalisation relativement
courtes (inférieures & 50 cm), par question de commodité au niveau de ’encombrement
du dispositif. En revanche, pour la spectroscopie EUV femtoseconde, ot nous cherchons
a utiliser le faisceau harmonique comme une source de photons, la mauvaise efficacité
harmonique représente une certaine limitation et il est important de maximiser le flux
de photons harmoniques. Pour cela, nous avons utilisé des distances de focalisation allant
jusqu’au métre . D’autre part, la position du foyer laser par rapport au milieu d’interaction
représente aussi un aspect critique, qui se doit d’étre optimisé. Le montage expérimental

10. Le rayonnement harmonique ne se propageant pas dans l’air (en raison de la réabsorption), Iinter-
action du faisceau fondamental avec le milieu gazeux doit se faire sous vide.

11. Pour des raisons d’encombrement au niveau des autres éléments du montage expérimental, nous
n’avons pas pu utiliser des distances de focalisation plus élevées.

33



CHAPITRE 1. LA GENERATION D’HARMONIQUES D’ORDRES ELEVES

(" Chambre de génération )
.. Vanne
Miroir plan Ml,nf"‘ pulsée
sphérique
. H
L H
<€ M ] >
V4 1
)
)
Platine de translation
\ Jet moléculaire )

FIGURE 1.18 — Schéma du systéme de focalisation sous vide servant & générer le rayonnement harmonique.

doit donc étre pourvu d’un systéme de positionnement du foyer optique par rapport au mi-
lieu gazeux (ou inversement). Nous réalisons cela en placant le systéme de focalisation sur
une translation dont I’axe principal coincide avec la direction de propagation du faisceau.

Un autre aspect important a prendre en compte se situe également au niveau des aber-
rations (géométriques et chromatiques) introduites par la focalisation. Effectivement, di &
leur bande spectrale relativement large (50 nm & mi-hauteur), les impulsions sont facile-
ment sensibles a I’aberration chromatique, qui a pour effet de répartir ’énergie du foyer sur
une certaine distance le long de I'axe de propagation, réduisant d’'une part ’éclairement et
d’autre part, pouvant étre néfaste pour la construction géométrique de I'accord de phase.
Afin de s’affranchir de cet inconvénient, nous avons utilisé un systéme de focalisation com-
posé d’un miroir sphérique ainsi que d’un miroir plan de repli (cf figure 1.18). Le dispositif
est tel que l'incidence du faisceau sur le miroir sphérique est proche de la normale a ce
dernier (2,5%), de facon a limiter Iastigmatisme. En plus d’étre achromatique, ce type de
systéme posséde I'avantage de ne pas traverser de matériau, et donc de limiter les effets
non-linéaires. Enfin, toujours dans le but d’éviter I’élargissement temporel des impulsions
par effet non-linéaire, le systéme de focalisation peut étre placé sous vide, ce qui permet
de ne pas traverser avec une trop forte intensité le hublot d’entrée de la chambre a vide.
Pour les deux types d’approches, nous avons cherché a travailler tant que possible avec ce
type de montage, de maniére & optimiser au mieux les conditions de génération (durée du
train d’impulsions harmoniques et flux de photons).

Milieu de génération

Il existe différents moyens pour créer un milieu d’interaction au sein d’une chambre a
vide. Ceux qui sont les plus couramment utilisés sont les cellules de gaz ou les jets pul-
sés. Mais on peut également trouver d’autres solutions, comme les capillaires, les cellules
pulsées ou encore les jets effusifs. Durant ces travaux de thése, nous avons essentiellement
utilisé les deux premiéres méthodes : les cellules de gaz et les jets pulsés. Dans le premier
cas, on remplit une cellule du gaz de génération, par I'intermédiaire d’un orifice sur le coté,
puis on perce les parois de la cellule (fines plaques métalliques) a 'aide du laser. Cela per-
met d’avoir un taux de fuite minimal du gaz de génération dans la chambre & vide, tout en
utilisant des pressions relativement élevées (jusqu’a une centaine de mbar si nécessaire). De
plus, contrairement a un jet moléculaire ot la dimension du milieu est limitée au diameétre
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du jet en sortie de buse, '? le milieu de génération peut étre aussi long que voulu, en choi-
sissant une longueur de cellule adaptée. Ce type de systéme est trés simple mécaniquement
et peut se confectionner sur place lorsque I'on dispose d’un atelier de mécanique.

En ce qui concerne 'utilisation d’un jet moléculaire pulsé, cela permet de disposer de
milieux de génération extrémement denses et fins, tout en réduisant de maniére considé-
rable la pression résiduelle dans la chambre de génération, puisque la buse par laquelle
s’échappe le gaz ne s’ouvre que pendant un temps trés restreint, synchronisé avec I'impul-
sion laser. De plus, lorsque le gaz de génération est onéreux (cas du krypton ou du xénon),
cela permet de réaliser des économies. En revanche, ce type de dispositif est plus com-
plexe qu'une simple cellule continue, et nécessite des boitiers électroniques pour controler
le jet, qui possédent parfois un cotit non négligeable. Par ailleurs, les jets pulsés permettent
d’obtenir des températures rotationnelles plus basses que les cellules continues, grace a la
détente qui a lieu lors de 'expansion. Cette particularité est a prendre en considération
lorsque I'on cherche a réaliser des études de type ENLOS, o le milieu générateur constitue
directement le systéme d’intérét scientifique.

Au cours de cette thése, nous avons utilisé pour la génération d’harmoniques deux types
de jets pulsés : un jet Fven-Lavie, et une “General valve”. Le premier posséde 'avantage
d’étre extrémement dense, peu divergent, et libére le gaz dans un état rotationnel peu
excité. De plus, le jet peut étre pulsé jusqu'a 1 kHz, ce qui représente un avantage con-
sidérable comparé a d’autres jets. Enfin, ce jet est compatible avec des espéces corrosives
(comme le NO,). Le jet Even-Lavie est trés performant mais souffre cependant d’un gros
inconvénient, puisqu’il nécessite des pressions en amont de buse qui soient supérieures a 10
bars. Or, certains gaz (dont le NO3) ont une pression de vapeur saturante inférieure a ces
10 bars, ce qui limite leur utilisation pure en phase gazeuse. Le second jet (General valve)
est nettement moins sophistiqué (200 Hz), mais permet néanmoins d’étre utilisé avec des
pressions plus faibles en amont de buse. D’autre part, le jet est plus robuste d’utilisation
et moins “capricieux” a faire fonctionner. En conclusion, pour les expériences de type EN-
LOS, nous avons, sauf cas exceptionnels, utilisé comme milieu de génération un jet pulsé
(généralement la vanne Fven-Lavie), car cela nous permettait de préparer le milieu d’étude
dans un état plus propice aux observations souhaitées. EEn revanche, pour les expériences
de Spectroscopie EUV femtoseconde, nous avons utilisé une cellule, qui nous a laissé plus
de marge de manceuvre dans 'optimisation du flux de photons EUV.

1.5.3 Caractérisation du spectre et sélection spectrale

Caractérisation spectrale

La caractérisation du spectre harmonique se fait a ’aide d’un réseau EUV sphérique
a pas variable (1200 traits par mm en moyenne), placé sur Paxe de génération en in-

12. Dans le cas d’un jet moléculaire, on s’arrange pour que la zone d’interaction soit située juste en sortie
de buse, de facon & maximiser la densité d’émetteurs.
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FIGURE 1.19 — Spectre harmonique généré & 800 nm dans de l’argon.

cidence quasi rasante (87°)' et qui va disperser le spectre harmonique sur un détecteur

bi-dimensionnel, sensible aux photons EUV (galettes de micro-canaux, couplées a un écran
de phosphore). Ainsi, dans la dimension de 'espace ou se fait la dispersion, on image le
spectre harmonique, en placant le détecteur dans le plan ou se fait I'image, alors que dans

la dimension verticale, on observe la divergence spatiale du faisceau harmonique '*.

Le systéme de détection utilisé est constitué de galettes de micro-canaux, couplées a un
écran de phosphore. La surface de détection du systéme galettes écran de phosphore est
en forme de disque, dont le diamétre est de 40 mm. En appliquant une certaine tension
aux bornes des galettes et de I’écran de phosphore, on obtient une réponse au rayonnement
harmonique, dépendant du nombre de photons incidents ainsi que des tensions d’accéléra-
tion utilisées. L’observation du spectre harmonique sur I’écran de phosphore se fait ensuite
a l'aide d’une caméra CCD (12 bits et refroidie), reliée & un systéme d’acquisition. On est
donc capable d’observer I'intensité arbitraire de chaque harmonique imagée, ainsi que leur
profil spatial. Afin de ne pas endommager les galettes, 'ordre zéro du réseau est bloqué, de
facon & ne pas envoyer sur ces derniéres le rayonnement infrarouge. La figure 1.19 montre
une image enregistrée sur la caméra d’un spectre harmonique généré a 800 nm dans de
I’argon, ainsi que son profil spectral. Dans cette situation, le réseau a été réglé pour imager
les harmoniques & partir de I’harmonique 11. Aussi, autour de ces longueurs d’onde, on
remarque qu’avec la surface de détection dont nous disposons, il n’est possible d’observer
qu’une dizaine d’harmoniques.

13. Le taux de réflexion d’un rayonnement EUV est assez faible, de maniére générale. L’angle d’incidence
élevé permet de réfléchir les harmoniques en conservant un taux de réflexion relativement bon.

14. En raison de ’angle d’incidence élevé, I’astigmatisme introduit par le réseau est important et 'image
des harmoniques dans la direction verticale peut étre considérée a Iinfini, ce qui signifie que le réseau se
comporte dans cette direction comme un miroir plan .

15. La renormalisation en intensité par le jacobien de la transformation longueurs d’onde en énergies n’a
pas été appliquée ici.
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Sélection spectrale

Dans une situation ou 'on souhaite utiliser le rayonnement harmonique en tant que
source de photons, il peut s’avérer utile de sélectionner une seule harmonique du spectre,
et de disposer ainsi d’une source de photons accordable dans le domaine EUV. Pour cela, il
suffit d’utiliser un réseau FUV qui disperse dans une direction les différentes harmoniques
du spectre, et de placer une fente aprés celui-ci, de facon a ne sélectionner que I’harmonique
désirée. On obtient alors un monochromateur EUV. En positionnant le réseau sur une pla-
tine de rotation motorisée, on est capable de varier I’angle d’incidence du faisceau FUV sur
ce dernier, et de ne faire passer a travers la fente que I’harmonique d’intérét. Le principe est
simple, mais le probléme reste relativement compliqué a mettre en ceuvre dans le domaine
EUYV sil’on souhaite a la fois conserver une durée d’impulsion courte et un flux de photons
correct. En effet, en raison du mauvais taux de réflexion des optiques dans ce domaine, on
travaille généralement en incidence rasante pour maximiser le flux de photons. Cependant,
travailler ainsi oblige a éclairer une large portion des optiques, dont le réseau permettant
la dispersion. Or, l'illumination d’un grand nombre de traits du réseau par I'impulsion a
pour effet d’élargir temporellement cette derniére. Cet effet est di a la différence de marche
optique introduite par chaque trait du réseau. Cette différence de marche induit un retard
par traits illuminés de 6t = %, avec A la longueur d’onde du rayonnement réfléchi et c la
vitesse de la lumiére dans le vide. Il est donc impossible de placer le réseau en incidence
rasante. De plus, le faisceau harmonique doit étre de dimension trés restreinte sur celui-ci,
de fagon a n’éclairer qu’un nombre réduit de traits. Pour cela, la solution qui a été adoptée
consiste a focaliser le faisceau harmonique non loin du réseau, de maniére a éclairer un
nombre de traits le plus faible possible; la limite se situant au niveau du seuil de dommage
du réseau. Cette technique permet de conserver une durée d’'impulsion correcte (élargis-
sement inférieur a 20 fs; cf thése [H. Ruf]) mais sacrifie une partie du flux harmonique. En
effet, en plus du réseau placé en faible incidence (entre 6° et 8°), il faut utiliser un systéme
de focalisation qui ne peut étre une lentille et qui va donc nécessiter une réflexion en plus.
Afin d’éviter I'introduction d’aberrations, le systéme de focalisation (miroir sphérique) se
retrouve lui aussi placé a faible degré d’incidence, réduisant par la la réflexion du faisceau
harmonique.

Ce type de monochromateur permet de sélectionner les différentes harmoniques du
spectre avec un pouvoir de résolution d’environ 0, 5 nm en moyenne (0, 7 pour I’harmonique
7 et 0,3 pour 'harmonique 17) et un taux de transmission variant entre 0,5 % et 1,5 %,
en fonction de l'ordre harmonique. Les caractéristiques affichées ne sont pas parmi les
plus performantes du domaine mais en revanche, le colt de mise en place du dispositif
reste trés bon marché (environ 600 € pour le réseau du monochromateur contre 10000 a
30000 € rencontré sur le marché ou dans d’autres laboratoires [Frassetto 09, Ito 10]). Une
description plus détaillée du dispositif existe dans le manuscrit de thése de H. Ruf, qui a
concu le dispositif du monochromateur durant une partie de sa thése.

Description des différentes configurations au sein de la chambre principale

Le dispositif expérimental permet diverses configurations, en fonction de I'étude en-
visagée. Aprés génération, le faisceau passe a travers un iris, afin d’éliminer une premiére
partie de linfrarouge (plus divergent que les harmoniques). En sortie d’iris, le reste du
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faisceau entre alors dans I’enceinte principale ot se font entre autres la détection ainsi que
la sélection spectrale. Dans la configuration la plus simple, le rayonnement est directe-
ment réfléchi sur le réseau de caractérisation spectrale, qui disperse les harmoniques sur les
galettes de micro-canaux. Cette configuration est utilisée pour les études de type ENLOS
(cf figure 1.21a).

Dans une seconde configuration, une lame de silice au traitement antireflet & 800 nm
peut étre translatée devant le faisceau, et le réfléchir vers une seconde lame identique, de
telle facon que le faisceau harmonique soit redirigé vers la chambre de focalisation. I.’angle
d’incidence du faisceau sur ces lames est de I'ordre de 807, et les taux de réflexion du sys-
téme sont alors estimés a 50 % pour PEUV et a 10 % pour I'infrarouge. Cette configuration
permet d’utiliser le faisceau harmonique entier (toutes les harmoniques du spectre) pour
les études de “spectroscopie EUV femtoseconde” (cf figure 1.21b).

Enfin, dans une derniére configuration, le rayonnement harmonique est renvoyé vers le
réseau du monochromateur a ’aide d’un miroir sphérique amovible, s’intercalant entre les
deux lames de silice. Ce miroir est monté sur la méme translation que la seconde lame en
silice. Aussi, lorsque ce dernier est en place, la lame de silice est hors axe et le faisceau est
réfléchi en sortie de monochromateur vers la chambre de focalisation (cf figure 1.21c¢).

F1GURE 1.20 — Photographie de la chambre principale, dans la configuration de renvoi du spectre har-
monique entier vers la chambre de focalisation (configuration figure 1.21b). On notera qu’un simple miroir
remplace le réseau de caractérisation spectrale qui n’est pas encore positionné (a droite de I'image, vers le
haut).
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(c) Configuration permettant de sélectionner une harmonique du
spectre et de la renvoyer vers la chambre de focalisation.

FI1GURE 1.21 — Les différentes configurations de la chambre de caractérisation harmonique et de sélection
spectrale.

1.5.4 Focalisation du rayonnement

Lorsque que l'on cherche a réutiliser le rayonnement harmonique en tant que source de
photons, il peut étre intéressant de focaliser ce dernier au sein du systéme que ’on cherche
a étudier, soit pour maximiser I’éclairement laser, soit pour réduire la dimension de la zone
d’interaction. Comme nous I’avons mentionné auparavant, les seuls systémes de focalisation
utilisables avec un rayonnement FUV sont les optiques fonctionnant par réflexion. Afin de
minimiser les pertes de photons EUV lors de la réflexion, le miroir de focalisation doit étre
positionné pour que I'incidence du rayonnement harmonique sur ce dernier soit quasiment
rasante. Or, une telle incidence implique forcément un astigmatisme important au niveau
du foyer harmonique, et la focalisation du rayonnement n’est pas optimale. Une fagon de
contourner ce probléme consiste a utiliser un miroir torique. Dans ce cas, l'astigmatisme
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peut étre corrigé en choisissant de maniére judicieuse le rayon de courbure de la surface
sur laquelle I'incidence est élevée (plan tangentiel). Les relations de conjugaison donnant
la position du foyer en fonction des rayons de courbure d’un miroir torique sont données
par :

L ; _ ~ 2cos(i) (L35)
SA{';ag SA Rsag
1 1 2
TG4 Run x cos(i) 1.36
SA,,, SA Rian % cos(i) (1.36)

avec S le sommet du miroir torique, A la position de I'objet par rapport au miroir, A’ o/tan

la position de I'image par le miroir, respectivement dans le plan sagittal et tangentiel,
Rag/tan les rayons de courbures dans les deux plans, et i I'angle d’incidence du faisceau sur
le miroir. Conformément aux équations (1.35) et (1.36), 'angle d’incidence pour lequel la
position des images sagittale et tangentielle coincide, est donné par :

Rsag

2(4) = =2 1.37
cost(i) = 72 (1.37)
et la distance focale du miroir vaut alors :
Rgag Rian % cos(i)
— — 1.38
/ 2 cos(1) 2 (1.38)

Les rayons de courbure qui caractérisent le miroir sont finalement déterminés par la dis-
tance de focalisation désirée, ainsi que ’angle d’incidence imposé. Dans notre situation, le
choix de la distance de focalisation n’est pas anodin. Celle-ci doit étre relativement courte
pour permettre une focalisation la plus prononcée possible (cf chapitre 3), mais doit tout de
méme laisser suffisamment de place pour insérer par la suite le spectromeétre de détection
d’ions et d’électrons. Nous avons donc trouvé un compromis expérimental en fixant cette
distance & 50 cm. Avec un angle d’incidence de 85°, les rayons de courbure du miroir torique
sont alors de —11,474 m pour le rayon tangentiel et de —8,7 cm pour le rayon sagittal.

Les miroirs toriques possédent I'avantage de pouvoir supprimer ’astigmatisme introduit
par un angle d’incidence important. Cependant, ils sont cong¢us pour fonctionner selon
un angle d’incidence bien particulier. Aussi, si 'incidence du faisceau s’écarte légérement
de la valeur théorique, on voit apparaitre trés rapidement des aberrations géométriques
comme de la coma, de la distorsion ou de I'astigmatisme [Kazamias-Moucan 03, Wernet 11].
Cette grande sensibilité a I'incidence du faisceau rend les réglages d’un miroir torique assez
délicats. Pour un alignement optimum du miroir, nous avons fixé la monture de ce dernier
(permettant déja un premier réglage des deux plans du miroir) sur une platine de translation
verticale micrométrique, pour centrer de maniére précise le faisceau sur le miroir. De plus,
cette platine de translation est elle-méme montée sur une platine de rotation de précision
a la seconde d’angle, pour un réglage fin de I’angle d’incidence selon le plan tangentiel.
Enfin, afin de faciliter 'alignement du foyer EUV dans le spectrométre de détection d’ions
et d’électrons, nous utilisons un miroir plan, placé en incidence rasante, juste aprés le miroir
torique. Pour plus de détails au sujet de la focalisation du faisceau harmonique, on pourra
se référer a la thése de H. Ruf, ayant estimé le waist théorique du foyer FUV autour de
60 um [Ruf 12a].
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1.5.5 Spectrométre de détection d’ions et d’électrons

La détection des ions et des électrons résultant de I'interaction se fait a 'aide d’un spec-
trométre imageur de vecteur vitesse (plus connu sous le sigle anglais VMI, pour Velocity
Map Imaging ; [Eppink 97]). Ce type de spectrométre, largement répandu dans la commu-
nauté femtochimiste, posséde 'avantage de pouvoir détecter, aussi bien pour les ions que
pour les électrons, les distributions angulaires et énergétiques des espéces issues de l'inter-
action. De plus, la détection des espéces (ions ou électrons) est quasi totale (détection sur
47 strad), ce qui se révéle étre un atout majeur, lorsque 1’'on cherche & optimiser les événe-
ments d’interaction. Ici, le flux harmonique n’étant pas forcément intense, il est intéressant
de prendre en compte cette considération. Ce spectrométre étant inexistant au laboratoire
avant ces débuts de thése, une partie majeure du travail de cette thése aura consisté a
développer I'instrument, de facon & ce que ce dernier soit adapté aux études envisagées en
spectroscopie EUV femtoseconde. Le principe de fonctionnement du spectrométre est donc
décrit en détails dans le chapitre 3, relatant le développement de I’appareil.

1.6 Optimisation du flux harmonique

Les expériences concernant 'approche de Spectroscopie EUV femtoseconde font inter-
venir différents processus avant la détection finale des quantités d’intérét. En effet, 1’ob-
servation d’un signal pompe-sonde résulte d’un certain nombre d’étapes, mettant en jeu
I’excitation du systéme moléculaire par I'impulsion pompe, la photodissociation de celui-ci
suite a I'excitation, la génération du rayonnement harmonique, I'ionisation des fragments de
dissociation par le rayonnement harmonique, et enfin la détection de ces fragments ioniques
ainsi que des électrons issus de 'interaction. Chacune de ces étapes posséde un certain ren-
dement (taux d’excitation moléculaire, taux de dissociation suite a I'excitation, efficacité
de génération du rayonnement harmonique, sections efficaces d’ionisation, efficacité de dé-
tection). Aussi, le rendement total de I’expérience, aboutissant a un nombre d’événements
final est extrémement faible. Il est donc important de chercher & maximiser les quantités
de départ que sont les taux de photons harmoniques, ainsi que les densités moléculaires.
La densité moléculaire est imposée par le type de jet que nous utilisons, ainsi que par les
paramétres géométriques du spectrométre (type de skimmer utilisé, distance de la buse a la
zone d’interaction). En revanche, les taux de conversion harmoniques dépendent fortement
du gaz utilisé, ainsi que des conditions macroscopiques de génération. Nous avons cherché
ici & optimiser le flux de photons harmoniques pour faciliter par la suite les expériences
envisagées.

1.6.1 Reésultats concernant ’optimisation du flux harmonique

Nous présentons ici les spectres harmoniques obtenus a 800 nm dans trois gaz de généra-
tion différents (argon, krypton et acétyléne), aprés optimisation du signal harmonique. Pour
générer ces spectres, nous avons utilisé le systéme de focalisation décrit dans la sous-section
1.5.2, constitué d’un miroir sphérique de distance focale de 1 m, placé sous vide. La cel-
lule de génération utilisée mesure 1 cm de long. La position du foyer de génération au
niveau de la cellule de gaz ainsi que la pression de gaz au sein de cette derniére (15 mbar)
ont été optimisées de facon & maximiser le signal harmonique total. L’ouverture de l'iris
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FIGURE 1.22 — Spectres harmoniques générés & 800 nm dans de I’argon (courbe bleue), du krypton (courbe
rouge) et de l’acétyléne (courbe verte).

placé en amont de focalisation afin de jouer sur I’éclairement de génération a été réglé de
maniére a maximiser le signal harmonique total, tout en conservant un mode spatial satis-
faisant pour le rayonnement (harmoniques peu divergentes et non déplétées en leur centre).

Nous remarquons tel que 'on peut s’y attendre que 'efficacité de génération est bien
meilleure dans le krypton que dans 'argon. Aussi, malgré le fait que le krypton soit plus
onéreux que ’argon, nous avons conservé celui-ci pour les expériences a venir. Nous avons
également, par simple intérét, généré dans de l'acétyléne dont nous disposions au labo-
ratoire en raison des expériences envisagées par la suite. Il est intéressant de constater
que lefficacité de génération de ce dernier pour les harmoniques 11 & 15 est située entre
celles de Pargon et du krypton. De plus, en raison de son potentiel d’ionisation (11,4 eV)
relativement faible comparé a celui de argon et du krypton (respectivement 15,76 et 14,0
eV), la coupure harmonique est trés vite atteinte. Il est possible que ce phénoméne soit
aussi accentué par une photoabsorption plus importante de 'acétyléne pour ces régions
du spectre. Aussi, avec I'utilisation d’un filtre aluminium, coupant les énergies de photons
inférieures a ’harmonique 11, il est possible de posséder un spectre constitué uniquement
de quelques harmoniques, tout en conservant un taux de photons par harmonique conve-
nable. En réduisant légérement ’'intensité de génération, on parvient méme a tuer le signal
d’harmonique 17. Ces considérations sont a garder & l'esprit si, dans un certain futur, on
souhaite isoler quelques harmoniques du spectre aux alentours de ces énergies.
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1.6. OPTIMISATION DU FLUX HARMONIQUE

1.6.2 Mesure du nombre de photons harmoniques

Afin d’avoir une idée du nombre d’événements pompe-sonde que nous pourrons obtenir
avec les expériences de Spectroscopie EUV femtoseconde, nous avons mesuré le flux de
photons harmoniques a 1'aide d’une photodiode XUV (XUV-100, OSI Systéme Company)
calibrée au niveau de sa réponse (calibration du modéle et non de la photodiode elle-méme).
Le flux harmonique est mesuré juste avant focalisation de ce dernier vers le spectrométre
VMI, c’est-a-dire aprés réflexion sur les deux lames de silice. Afin que l'infrarouge restant
ne vienne pas perturber la mesure, nous avons utilisé un systéme constitué de deux filtres
infrarouges (filtre Luzel de 167 nm et 250 nm d’épaisseur), montés chacun dans une vanne
hublot, a la place de celui-ci. En utilisant un pré-amplificateur de gain x5, on mesure alors
le signal amplifié de la photodiode & I'aide d’un oscilloscope (cf figure 1.23a). Connaissant
la résistance R interne de oscilloscope (50 €2), on est en mesure de calculer la quantité
N, d’électrons fournie par la photodiode dans un intervalle de temps At. Cette quantité
s’'écrit :

UAt
© Tf R ge

(1.39)

avec U la tension mesurée par l'oscilloscope, ¢. la charge élémentaire et Ty = 10 % la
transmission totale des deux filtres aluminium, mesurée dans d’autres circonstances. La
courbe de calibration de la photodiode (figure 1.24) donne efficacité quantique du capteur
(en électrons par photon) en fonction de 1’énergie des photons incidents. A partir de cette
efficacité, on est donc en mesure de remonter au nombre de photons incidents. On observe
pour les énergies qui nous intéressent (entre 15 et 40 eV) que 'efficacité de la photodiode
n’est pas bien définie (points expérimentaux non alignés avec la droite de calibration).
Aussi, cette derniére varie entre 2 et 8 électrons par photon incident. Nous avons donc
pris pour la mesure une efficacité moyenne de 5 électrons par photon, ce qui sous-estime
légérement le flux de photons pour les basses harmoniques (ordres 11, 13 et 15), et qui le
maximise pour les hautes harmoniques (ordres 23 & 27). Finalement, le nombre total de
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(a) Signal XUV de photodiode obtenu sur oscilloscope  (b) Spectre harmonique mesuré a ’aide du
aprés pré-amplification de gain 5. En intégrant le signal  réseau de calibration et correspondant aux
sur la fenétre temporelle représentée en rouge et en di- mesures de photons effectuées avec la photo-
visant par le gain du pré-amplificateur, on obtient une  diode XUYV.

valeur UAt = 1,4 nV .s.

FiGURE 1.23
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photons harmoniques détectés par la photodiode s’écrit :

Ny = e _UAL (1.40)
¢ {TrRqe

avec ¢ lefficacité quantique de la photodiode. En intégrant le signal de photodiode sur la
porte temporelle représentée figure 1.23a et en prenant les valeurs mentionnées ci-dessus,
on obtient alors un nombre de photons par impulsion laser égal & 3,5.10%. En considérant
que la perte par réflexion en incidence rasante sur les deux miroirs suivants (torique et
plan) est de l'ordre de 15 % pour chacun des deux miroirs, on obtient une valeur finale
pour le nombre de photons harmoniques interagissant avec le systéme étudié¢ de 2,5.10%
photons par impulsion. On peut également donner une estimation du nombre de photons
harmoniques produits en zone de génération en prenant en compte le taux de réflexion
des deux lames de silice sur lesquelles le rayonnement harmonique mesuré se réfléchit. En
prenant un taux de réflexion estimé & 50 % pour I'ensemble des deux lames, on remonte
alors & un nombre de 7.10% photons harmoniques générés par impulsion. D’autre part, a
partir du poids relatif de chaque harmonique dans le spectre, nous pouvons donner une
estimation du nombre de photons pour chaque harmonique. Le tableau 1.2 donne pour
chaque harmonique du spectre 1.23b leur poids relatif, ainsi que le nombre de photons.
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F1GURE 1.24 — Courbe de calibration de la photodiode XUV-100 de chez OSI Systéme Company. Les axes
sont gradués en échelle logarithmique.
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Ordre harmonique (11315 |17 [19 [ 21 | 23 [ 25 | 27

Poids relatif (en % du
signal harmonique total)
Nombre de photons par

impulsion en zone de 03106109 | 13| 15| 15 | 07| 02 ]0,03

génération (x 1.10%)
Nombre de photons par

impulsion en zone 0,102/ 03 |0451| 0,5 | 0,5 |0,25| 0,06 | 0,01

d’interaction (x 1.10%)

46189132181 21,3209 101 25 | 04

TABLE 1.2 — Estimation du nombre de photons par harmoniques (et par impulsion) en zone de génération
ainsi qu’en zone d’interaction.

1.6.3 Estimation du nombre d’événements pompe-sonde

Une estimation du nombre d’événements pompe-sonde peut étre donnée a partir de la
mesure de notre flux de photons harmoniques. Considérons par exemple une réaction de
photodissociation d’un corps A a 266 nm, aboutissant aux fragments atomiques/molécu-
laires B et C. Soit Nogg le nombre de photons présents dans I'impulsion pompe a 266 nm,
Ngyv le nombre de photons harmoniques par impulsion, o4 la section efficace d’absorption
du corps A 4 266 nm, op la section efficace d’ionisation du corps B et 7 la probabilité de
dissociation de A en B + C. En considérant une longueur d’interaction L et une densité
moléculaire p4, le nombre Ng de fragments B formés s’écrit alors :

NB:pAXLXO'AXnXNQ(;@ (141)

On arrive finalement & I'expression du nombre N,; d’événements pompe-sonde correspon-
dant au nombre de fragments B ionisés :

N,
NpsszXLXO'BXNEUV (142)

En prélevant 1 mJ de faisceau 4 800 nm, on parvient facilement avec I’optique non-linéaire
a obtenir 10 pJ par impulsion & 266 nm, ce qui correspond & 1,3.10'® photons. Nous
choisissons des sections efficaces d’absorption et d’ionisation de 'ordre de 1 Mb (107'® ¢cm?)
pour les énergies de photons considérées. Ces valeurs sont dans la limite basse des valeurs
que l'on peut trouver dans la pratique. Par exemple, la section efficace d’absorption de
l'argon a 25 eV est de 'ordre de 30 Mb [Chan 92|, alors que celle de I'hydrogéne n’est que
de quelques Mb dans les mémes régions d’absorption, et celle de CH3l & 266 nm de 1 Mb
[Rattigan 97|. En ce qui concerne la densité de molécules parents en zone d’interaction, nous
pouvons nous baser sur les données fournies par U. Even et al, qui ont développé le type de
vanne que nous utilisons (vanne Even-Lavie). Les simulations qu’ils ont réalisées stipulent
des densités moléculaires de 2,5.10'® molécules/cm?® & 20 ¢cm de la buse (conique 40°; 30
bars d’hélium en amont de buse). En prenant un taux de transmission de quelques % pour
’écorceur de jet (skimmer), la densité moléculaire est alors réduite a 10'® molécules/cm?.
Si nous diluons le gaz d’intérét dans un gaz porteur en réalisant un mélange a quelques %,
la densité de molécules parents n’est plus que 10 molécules/cm?. En considérant des
distances de focalisation de 50 cm, le waist du faisceau pompe & 266 nm mesure 85 um et
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le paramétre confocal est supérieur aux dimensions du jet moléculaire. Il en est de méme
pour celui du faisceau harmonique. Nous fixons donc une longueur d’interaction de 3 mm,
qui correspond aux dimensions estimées pour le jet moléculaire une dizaine de centimétres
apres le skimmer. Dans une situation oi 100 % des molécules excitées A dissocient (n = 1),
I'application numeérique donne alors 4.10° fragments B par impulsion, ce qui donne au
final 430 événements pompe-sonde. Si 'on prend en compte, 'efficacité de détection liée
aux galettes de micro-canaux, 1’écran de phosphore ainsi que la caméra, que 1'on peut
estimer autour de 25 %, cela implique une centaine d’événements détectés par impulsion.
Avec un taux de répétition laser de 1 kHz, ce nombre d’événements détectés est tout a
fait convenable pour obtenir des images exploitables aprés intégration sur une minute. Les
expériences de spectroscopie EUV résolue temporellement a 1’échelle femtoseconde sont
donc a priori envisageables et réalisables.
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CHAPITRE 2

PHOTO-EXCITATION A 400 NM DE LA MOLECULE DE
DIOXYDE D’AZOTE, SONDEE PAR GENERATION
D’HARMONIQUES D’ORDRES ELEVES

Nous avons mentionné dans le premier chapitre les avantages que présentait la généra-
tion d’harmoniques d’ordres élevés pour venir sonder la structure électronique des atomes
et des molécules. Nous présentons ici une étude expérimentale sur la photo-excitation a
400 nm de la molécule de dioxyde d’azote (NOs), ou le processus de génération permet
en lui-méme de mesurer la relaxation électronique de la molécule, suite a 'excitation. Ce
chapitre retrace donc une mise en ceuvre de I'approche de type ENLOS, dont nous avons
décrit le principe a la fin du premier chapitre. Aprés avoir rappelé les éléments de base
concernant les dynamiques de relaxation que nous avons cherché & observer, nous présen-
tons les résultats d’un modéle numérique, basé sur des méthodes semi-classiques a sauts
de surface, et que nous utilisons par la suite comme élément d’analyse et de comparaison
avec nos résultats expérimentaux, décrits dans la partie suivante. Ces mesures expérimen-
tales montrent des oscillations du signal harmonique, en accord avec les dynamiques de
relaxation de la molécule, qui se traduisent par une vibration de celle-ci ainsi que par un
transfert récurrent de populations entre état fondamental et état excité. Afin d’attribuer
les causes des oscillations observées sur le signal harmonique, un modéle permettant de
décrire ’émission du champ harmonique a été établi. En analysant les modulations tem-
porelles du champ harmonique calculé pour différentes situations au niveau des processus
de relaxation de la molécule, nous parvenons alors & remonter aux origines physiques des
modulations observées au niveau du signal harmonique expérimental.

2.1 Introduction

2.1.1 Motivations

La molécule de dioxyde d’azote (NOsz) est une molécule qui a été étudiée de maniére
intensive durant ces derniéres décennies, aussi bien pour son aspect fondamental extréme-
ment riche pour la physique moléculaire que pour sa nature oxydante jouant un role im-
portant dans la chimie de la troposphére & travers le cycle de I'ozone. De méme, le dioxyde
d’azote intervient également dans la chimie des moteurs a combustion, ol les constructeurs
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cherchent a réduire ses rejets, toxiques pour le corps humain, et source de pollution pour
la planéte. Présent sous forme gazeuse a température et pression ordinaire, le gaz de NO,
est facilement identifiable par sa couleur brunitre et il n’est pas rare de le retrouver dans
les grandes agglomérations lors des pics de pollution.

Sur le point de vue fondamental, le dioxyde d’azote présente une spectroscopie ex-
trémement riche, avec notamment D’existence d’une intersection conique entre la surface
de potentiel de 'état fondamental et celle du premier état excité 2B,. Ce type d’inter-
section suscite beaucoup d’intérét dans la communauté femtochimiste, en raison de la
complexité du phénomeéne qui entraine généralement des relaxations électroniques rapi-
des, avec des couplages plus ou moins importants entre les surfaces formant I'intersection
[Bucksbaum 07, Domcke 04]. La simplicité de la molécule de NOs en ce qui concerne son

nombre de degrés de liberté (seulement trois degrés : 'angle ONO et les deux coordon-
nées d’élongation ON-O) en font un parfait candidat pour les modélisations numériques.
Aussi, diverses études théoriques ont été menées & propos de cette intersection conique
[Santoro 99, Arasaki 07, Arasaki 10], et ont montré l'existence d’un transfert de popula-
tion depuis le premier état excité vers I’état fondamental, via 'intersection. D’un autre coté,
cette intersection conique est facilement accessible expérimentalement par une transition a
un photon a 400 nm depuis 1’état fondamental vers I’état excité considéré. Des expériences
ont montré I'existence d’un canal de dissociation pour des longueurs d’onde d’excitation in-
férieures a 397,9 nm [lonov 93], autrement dit, des énergies d’excitation supérieures a 3,116
eV. D’autres expériences de photoionisation a 400 nm et résolues en temps ont également
révélé la présence d’oscillations de période égale a 500 fs et dont la nature reste encore une
question ouverte.

Dans ce chapitre, nous relatons 'utilisation d’une méthode expérimentale pompe-sonde
ol la génération d’harmoniques d’ordres élevés est utilisée pour sonder la molécule apreés
excitation a 400 nm. Comme mentionné dans le premier chapitre, la génération d’har-
moniques d’ordres élevés est un processus sensible a la structure électronique du milieu
générateur et on s’attend donc a voir une modification des propriétés d’émission harmonique
avec une variation de la structure électronique de la molécule. Ce type d’approche, déja
utilisé auparavant sur d’autres molécules comme NyO4 ou SFg [Wagner 06, Li 08| a été com-
biné a la technique de réseaux transitoires d’excitation moléculaire |Levenson 82|, étendue
au domaine des harmoniques par Mairesse et al en 2008 [Mairesse 08] et permettant d’aug-
menter la contribution au signal des molécules excitées. A noter que cette technique avait
été réutilisée quelques années plus tard avec succés par Worner et al pour mesurer la dis-
sociation de la molécule de Bry [Worner 10]. Aussi, une premiére étude expérimentale en
collaboration avec cette méme équipe du Steacie Institute of Molecular Science de Ottawa
(Canada) a permis de montrer la présence sur le signal pompe-sonde de quelques oscillations
d’une centaine de femtosecondes, dont I'existence a été attribuée a la relaxation, a travers
'intersection conique, du paquet d’ondes électronique créé durant lexcitation [Worner 11].
Cette expérience, qui avait été effectuée a Ottawa a été reproduite par la suite a Bordeaux
au CELIA, afin d’amener quelques précisions supplémentaires [Ruf 12b]. Les deux cam-
pagnes expérimentales donnent des résultats proches mais légérement différents, avec une
interprétation ayant quelque peu évolué entre temps.
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2.1.2 Eléments théoriques nécessaires a la compréhension des dy-
namiques recherchées

Dans son état fondamental, la molécule de NOs appartient au groupe C,, et se présente
sous forme triangulaire, avec les deux atomes d’oxygéne espacés de maniére équidistante
de I’atome central d’azote et formant un angle ONO compris entre 130 et 140°. En notant
Ry et Ry les distances reliant les atomes d’oxygéne a I'atome d’azote, on a alors Ry = Rs.
Aprés excitation électronique depuis I'état fondamental 12A; vers le premier état excité
12B,, la molécule relaxe en diminuant la valeur de I'angle ONO et en modifiant les dis-
tances Ry et Ry telles que R; # Rs. Le groupe de symétrie est alors changé en C, et les
surfaces de potentiel sont renommées respectivement 12A° et 22A’. Par abus de langage,
nous utiliserons pour la suite les notations respectives 1 et 2 pour mentionner ces surfaces.

La figure 2.1 illustre ces surfaces de potentiel dans I'espace des phases (R; ,6\7\0) La
deuxiéme coordonnée R, de distance inter-atomique NO ne pouvant étre représentée, cette
derniére a été fixée sur la figure a 1,19 A. La transition depuis I'état fondamental vers le
premier état excité est représenté par une fléche bleue. Un paquet d’ondes électronique
est alors créé depuis ’état fondamental vers cet état excité. A I'image d’une bille sur une
surface courbée, le systéme va se relaxer avec un déplacement du paquet d’ondes électro-
nique vers les basses énergies, autrement dit, pour une géométrie de molécule différente,
avec notamment une réduction de 'angle ONO. En se déplagant vers les basses énergies,
le paquet d’onde va croiser la surface de potentiel 1 de ’état fondamental, et en fonction
du couplage entre les deux surfaces, une partie de ce dernier va transiter vers la surface de
I’état fondamental. C’est ce que I'on appelle un croisement évité puisqu’au lieu de franchir
I'intersection et de continuer & évoluer sur la surface de I'état excité, une partie du paquet
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FIGURE 2.1 — (a) Représentation diabatique des surfaces de potentiel de 1’état fondamental (en bleu) et
du premier état excité (en rouge) dans I’espace des phases (R ,m) La distance Ry reliant le deuxiéme
atome d’oxygéne a 'atome central d’azote ne pouvant étre représentée, a été fixée a la géométrie d’équilibre
de I’état fondamental : 1.19 A. La fleche bleue représente 1’excitation & un photon a 400 nm, depuis I’état
fondamental vers I’état excité. Figure extraite de [Ruf 12b]. (b) Représentation qualitative des surfaces
adiabatiques (figure extraite de [Worner 11]).
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d’ondes électronique se voit évoluer vers les hautes énergies de la surface 1 avant de relaxer
vers le puits de potentiel de I’état fondamental. En fonction de la représentation choisie
(diabatique ou adiabatique), le couplage entre les deux surfaces est plus ou moins évident.
Dans le cas de la figure 2.1a (représentation diabatique), le couplage ne se voit pas directe-
ment sur les surfaces. Dans la représentation adiabatique le couplage est directement visible
puisque les surfaces sont formées par une combinaison des deux précédentes (cf figure 2.1b).
Dans une telle représentation, les surfaces forment deux cones reliés par leur sommet, d’ou
le nom d’intersection conique donné a ce type de couplage.

En plus des dynamiques de relaxations énoncées ci-dessus, qui se déroulent a I’échelle
femtoseconde, la molécule présente une dynamique de dissociation, a I’échelle picoseconde.
Cette dynamique est observable lorsque I’énergie du photon est supérieure a 3,116 eV
(397,9 nm). Dans un tel cas, la molécule se dissocie en NO + O. Nous avons cherché a
observer ces deux types de dynamiques, en réalisant une étude expérimentale en fonction
de l'intensité d’excitation, la longueur d’onde d’excitation et de la température rotationnelle
du jet moléculaire.

2.2 Modélisation

Nous décrivons dans cette partie les simulations numériques qui ont été effectuées en col-
laboration avec notre groupe par P. Halvick et al, de [’Institut des Sciences Moléculaires,
sur Bordeaux, de facon a comparer par la suite expériences et simulations. Ces simula-
tions sont basées sur des méthodes semi-classiques, ou le paquet d’ondes électronique est
représenté par un ensemble de points matériels, propagés sur les surfaces de potentiel. Les
couplages entre surfaces sont traités par des sauts d’une surface a 'autre, ayant lieu avec
une certaine probabilité lorsque les points matériels franchissent I'intersection. Pour ces
raisons, le modéle porte le nom de “Trajectoires a sauts de surface”.

2.2.1 Description du modéle des trajectoires a sauts de surface

Bien qu’aujourd’hui les dynamiques de relaxation d’une molécule triatomique puissent
étre calculées avec des méthodes purement quantiques sans trop de difficultés, il a été choisi
ici de simuler ces dynamiques de relaxation avec une approche semi-classique. L’intérét de
ces méthodes se situe au niveau de la rapidité de calcul, ce qui permet d’aller par la suite
étudier des dynamiques plus complexes dans des systémes plus volumineux. Généralement,
les approches semi-classiques sont comparées aux calculs purement quantiques, ce qui a
déja été le cas avec la molécule de NOy [Santoro 00, Sanrey 06]. Aussi, comme I'expérience
permettait de valider la méthode, il a été trouvé judicieux de pouvoir comparer directement
les résultats de telles simulations avec ’expérience.

Avant de pouvoir effectuer de telles simulations, il est nécessaire de disposer des surfaces
de potentiel sur lesquelles les trajectoires seront propagées. Pour cela, les surfaces calculées
par Kurkal et al ont été choisies [Kurkal 03]. Ces surfaces obtenues par calculs ab initio
satisfont aux exigences de 'expérience, avec une excitation depuis I’état fondamental &
partir d'un photon a 400 nm. De plus, les représentations diabatiques comme adiabatiques
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sont fournies par ces calculs. Le seul élément manquant aux travaux de Kurkal et al se situe
au niveau des couplages diabatiques et adiabatiques entre les deux surfaces, qui n’ont pas
été calculés entiérement. Cependant, il est possible de remédier au probléme en calculant
le carré du couplage électronique V5 entre surfaces diabatiques, qui peut étre extrait des
énergies diabatiques (F; et Fy) et adiabatiques (Ex et E4) des états fondamental et excité
par 'expression suivante :

Vi = 2B~ Bx) — (Bs— B 2.1)
Ce couplage est nul lorsque R; = Ry. En revanche, dés que R; devient différent de
Rs, la symétrie CYy, est brisée et le couplage entre les deux surfaces devient possible. Une
fois le couplage électronique obtenu entre les deux surfaces, il est possible de propager les
trajectoires dessus. Pour cela, la méthode se base sur I'algorithme de Tully [Tully 90|, dont
les détails de calculs peuvent étre obtenus dans un travail précédent [Halvick 02]. Au temps
t = 0, la distribution de trajectoires est projetée dans ’espace de phases initial par une
procédure en deux étapes [Meier 02]. La premiére étape consiste a réaliser la transition a
un photon depuis I'état fondamental vers I'état excité :

— —hw 2 aL2
pla, p) = pli) (q, p)e~ (Prz =)’ /2 (2.2)

avec ,05,[),( ) la fonction de Wigner, Dy, la différence d’énergie potentielle entre les deux sur-
faces au moment de la transition, w la pulsation centrale de 'impulsion excitatrice (400
nm), et « le paramétre d’enveloppe d’impulsion, défini par e—ot’ (c tel que 'impulsion ait
une durée a mi-hauteur de 30 fs). La seconde étape consiste a définir les procédures initiales
concernant le moment ou les trajectoires vont étre propagées. Deux types de procédures
ont été étudiées. Dans la procédure la plus simple, tous les points matériels sont lancés
depuis I'état excité de maniére synchronisée, au temps zéro de la dynamique. Dans une
procédure plus élaborée et plus réaliste, les différents points sont lancés depuis 'état fon-
damental suivant une distribution aléatoire de type gaussienne en e~20 venant peupler
I'état excité.

2.2.2 Résultats des simulations

La figure 2.2 montre différentes images illustrant la propagation des trajectoires dans
I’espace de phases (Rl,@—V\O) des surfaces diabatiques, a différents instants de la dy-
namique. Les populations ont été représentées pour les deux surfaces de potentiel (bleu,
population dans I'état fondamental, rouge, population dans I’état excité). L’intersection
entre les deux surfaces est représentée par une ligne rouge. Pour des raisons de lisibilité,
la procédure consistant a propager les trajectoires selon un temps initial issu de la distri-
bution aléatoire en e~2%* n’a pas été appliquée et au temps zéro de la dynamique, toute
la population est considérée dans I'état excité (Pi(t = 0) = 0 et Py(t = 0) = 1). Il a été
vérifié auparavant que cette approximation n’affectait pas la dynamique mais uniquement
le contraste du transfert de population et cela de maniére faible (cf figure 2.3).

En suivant les images par ordre chronologique (de haut en bas), on est alors capable
de suivre I’évolution de la dynamique dans la représentation diabatique. Au temps initial,
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Distance interatomique N-O (A)

Angle O-N-O (°)

FIGURE 2.2 — Images représentant 1’évolution des trajectoires dans ’espace des phases (R, ON/\O) Les
points bleus et rouges représentent les coordonnées des trajectoires évoluant sur les surfaces de potentiel
des états fondamental (bleu) et excité (rouge) dans une représentation diabatique.
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toute la population est regroupée autour de la position initiale dans I'espace des phases
de I'état excité. Au fur et & mesure que la dynamique prend place, on observe le déplace-
ment de la population initiale vers 'intersection, oll une partie des trajectoires transfére
vers ’état fondamental. Du fait que la dispersion des trajectoires dans I’espace des phases
reste assez faible, la molécule reste proche d’'une géométrie Cs, et le couplage électron-
ique entre les deux surfaces de potentiel est peu important. Cela explique pourquoi, seule
une faible quantité de la population électronique transfére via I’état fondamental. Aprés
une vingtaine de femtosecondes, les trajectoires atteignent leur point de rebroussement et
franchissent & nouveau l'intersection pour des temps proches de la quarantaine de fem-
tosecondes. La dispersion des trajectoires est nettement plus importante et le couplage
électronique est alors élevé. On observe donc a ce moment 1a un transfert important de
la population depuis 'état excité vers I’état fondamental. On remarque sur les images que
pour des temps aux alentours des 60 fs, I’état fondamental est plus peuplé que I'état excité,
avec un maximum de population proche d’une géométrie linéaire pour la molécule. Une
centaine de femtosecondes plus tard, la dispersion des trajectoires dans I’état fondamen-
tal devient vraiment importante, et on observe un repeuplement de ’état excité pour les
trajectoires ayant franchi a nouveau l'intersection. La dispersion des trajectoires devient
ensuite trop forte pour pouvoir observer correctement une dynamique sur les images dans
I’espace de phases.

En effet, ce type d’images rend bien compte de la simulation, mais ne fournit pas une
vision précise de la dynamique. Il est alors plus facile de représenter seulement 1’évolution
des populations P; et P, des états 1 et 2 en fonction du temps sur lequel se déroule la
dynamique. La courbe verte de la figure 2.3 montre cette évolution pour la population de
Iétat excité, telle qu’elle a été déterminée pour les images précédentes (sans distribution
initiale en 6_2‘“2). On observe bien la décroissance de population, plutét faible durant les
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FIGURE 2.3 — Evolution temporelle de la population de 1’état excité (état 2), en représentation diabatique.

La comparaison entre les deux procédures différentes déterminant les conditions initiales est donnée. En

vert, tous les points matériels sont lancés depuis ’état excité de maniére synchronisée, au temps zéro de la

dynamique. En rouge, les différents points sont lancés depuis 1’état fondamental suivant une distribution
aléatoire de type gaussienne, venant peupler I’état excité.
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FIGURE 2.4 — Résultats des simulations de trajectoires a sauts de surfaces, au niveau de 1’évolution des
populations des états mis en jeu, et des modifications du mouvement d’angle.
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F1GURE 2.5 — Calcul quantique réalisé par Arasaki et al et montrant ’évolution temporelle des populations
diabatiques (a) et adiabatiques (b) de I’état excité. La somme des populations des états 1 et 2 est également
représentée en (c). On remarque que celle-ci diminue en raison de la dissociation de la molécule qui a été
prise en compte dans le calcul.

vingt premiéres femtosecondes, et beaucoup plus brutale a partir de 30~40 fs. Le mini-
mum principal est atteint pour 60 fs et on observe ensuite deux oscillations du signal, avec
une période inférieure a la centaine de femtoseconde (~ 80 fs). La comparaison avec la dy-
namique obtenue en partant d’une distribution aléatoire en e=22%* est également représentée
sur la méme figure (courbe rouge). La dynamique est quasiment similaire a la précédente,
avec un contraste un peu moins important dans les oscillations, la principale différence
résidant dans les premiers instants de la dynamique, on seulement 50 % de 'état excité
se retrouve peuplé au temps zéro. La premiére décroissance de population observée selon
Iautre procédure, aux alentours des 10 fs, n’est alors pas visible puisque 1’état continue
a se peupler selon la distribution initiale. Nous avons aussi représenté sur la figure 2.4a
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I’évolution temporelle de la population P; de I'état fondamental selon cette distribution
aléatoire de type gaussienne, en plus de celle P, de I'état excité. Les deux populations
évoluent bien évidemment de maniére complémentaire. La figure 2.4b montre la variation
moyenne de 'angle ONO pour les deux populations (P et P,), en fonction du temps sur
lequel se déroule la dynamique. On remarque que les variations de population dans les deux
états, s’accompagnent de variations au niveau de ’angle ONO.

Ces résultats de simulations sont en bon accord avec les résultats théoriques obtenus
précédemment avec des calculs purement quantiques, qui montraient déja des oscillations
au niveau de l’évolution temporelle des populations, en phase avec celles observées par
calculs semi-classiques (cf figure 2.5) [Arasaki 07].

2.3 Etude expérimentale

Nous allons maintenant présenter I’étude expérimentale qui a été menée avec 'approche
de type ENLOS, afin de résoudre les dynamiques de relaxation électronique, attendues
théoriquement. Nous expliquerons dans un premier temps le principe de la méthode expéri-
mentale, avec notamment 1'utilisation de la technique de réseaux transitoires d’excitation,
ainsi que son intérét. Aprés un descriptif, du dispositif expérimental, nous présenterons les
résultats obtenus, que nous comparerons a la théorie.

2.3.1 Principe de la méthode expérimentale

La méthode expérimentale est basée selon un schéma de type pompe-sonde, ou 'ex-
citation de la molécule est réalisée a travers une premiére impulsion (impulsion pompe a
400 nm). Une seconde impulsion, retardée d'un délai controlé par rapport a la premiére
vient alors générer des harmoniques dans le milieu excité. L’amplitude, la polarisation et
la phase du rayonnement harmonique produit vont alors dépendre de I’état de la molécule
excitée (molécule de NO,). En analysant ces caractéristiques harmoniques en fonction du
délai entre 'impulsion excitatrice et I'impulsion génératrice, on est alors en mesure de re-
monter a la dynamique de relaxation électronique de la molécule. Dans une telle situation,
les harmoniques jouent donc le role de sonde. Un des inconvénients que présente ce type de
méthode se situe au niveau du contraste signal utile sur bruit, entre le rayonnement har-
monique produit par les molécules excitées d’intérét et celui produit par les autres espéces
(y compris les molécules de NO; non excitées).

Un moyen de s’affranchir de ce bruit de mesure consiste & mettre en ceuvre une mé-
thode un peu plus élaborée, basée sur la diffraction du champ harmonique par un réseau
de molécules excitées (molécules d’intérét), d’ou le nom de technique de réseauz transi-
toires d’excitation moléculaire |Levenson 82]. Cette technique a déja montré son succés en
spectroscopie non-linéaire [Rouzee 07| et a été transposée peu de temps aprés au domaine
de la génération d’harmoniques [Mairesse 08]. Le réseau d’excitation moléculaire peut étre
créé en utilisant deux impulsions pompe synchronisées dans le temps et venant interférer
dans le milieu moléculaire de maniére non-colinéaire en faisant un angle 6. Il se forme
alors des franges d’interférences dans la zone de recouvrement spatial entre les deux fais-
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FIGURE 2.6 — Méthode expérimentale permettant d’obtenir un réseau transitoire d’excitation moléculaire.
(Figure extraite de [Mairesse 10].)

ceaux, qui induisent deux réseaux périodiques en opposition de phase : un de molécules
excitées et l'autre de molécules non-excitées (cf figures 2.6 et 2.7). Le champ harmonique
E, créé au niveau du réseau d’excitation moléculaire peut s’écrire de la maniére suivante
[Mairesse 08] :

Ey(x) = B)(x) T,(x) ** (2.3)

avec x la dimension de périodicité des franges d’interférences, Eg(x) le champ harmonique
non diffracté, T,(z) et d®,(r) I'amplitude et la phase des modulations induites par le
réseau. En champ lointain, le rayonnement observé correspond a la transformée de Fourier
du champ harmonique au niveau de la zone de génération. Le signal harmonique observé est
donc composé d’un ordre 0 de diffraction (signal non diffracté), correspondant a la trans-
formée de Fourier de la valeur moyenne des modulations spatiales du champ harmonique en
champ proche, et d’un signal diffracté (ordres £ 1), correspondant aux modulations pério-
diques du réseau (cf figure 2.7). Les modulations de population entre molécules excitées et
molécules non-excitées étant complémentaires, autant de molécules excitées participent au
signal diffracté que de molécules non-excitées. Dans le cas de la molécule de NO,, le taux
d’excitation n’étant pas trés élevé (autour de 20 % dans notre cas), la méthode trouve tout
son intérét. Par ailleurs, en raison de 'interférence entre émissions depuis molécules excitées
et molécules non-excitées, la différence de phase entre molécules excitées et molécules non-
excitées est encodée dans le signal diffracté. Ceci constitue un autre gros avantage de la
technique de réseaux transitoires d’excitation puisque que ’on a acceés a cette différence de
phase, qui représente une quantité d’importance pour l'interprétation.

Afin de retrouver facilement les paramétres T,(x) et ®,(z), il est préférable d’utiliser
un réseau d’excitation moléculaire dont les modulations d’amplitude sont sinusoidales.
Cependant, une excitation avec un faisceau pompe avec de telles conditions n’implique pas
forcément une réponse linéaire au niveau du réseau moléculaire. En effet, dans le cas d’une
excitation faisant intervenir une transition multiphotonique, les modulations du réseau sont
de la forme d’une sinusoide de puissance n, avec n le nombre de photons intervenant dans
la transition. En champ lointain, le profil spatial du champ harmonique présente alors n
ordres de diffraction, correspondant aux différentes harmoniques de la sinusoide (cf figure
2.8). Par ailleurs méme dans une situation ot la transition se fait avec un photon, des ordres
de diffraction supérieurs a 1 peuvent aussi apparaitre lorsque 'excitation est saturée.
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FI1GURE 2.7 — Principe du processus de diffraction du champ harmonique par un réseau d’excitation molécu-
laire. Les ordres de diffraction m = +1 possédent un fort contraste signal utile sur bruit comparés & l’ordre
0 de diffraction. La différence de phase entre ’émission harmonique depuis les molécules dans 1’état fon-
damental et les molécules dans I’état excité se retrouve encodée dans les ordres de diffraction.
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FI1GURE 2.8 — Exemple de spectres harmoniques obtenus dans deux situations expérimentales différentes.
En (a), le réseau d’excitation moléculaire présente bien des modulations sinusoidales, menant a ’apparition
de signal de diffraction d’ordre 1. En (b), les modulations du réseau ne sont plus sinusoidales, suite & une
saturation de l’ionisation ou & une transition & deux photons et le spectre harmonique obtenu présente
alors des ordres de diffraction supérieurs a 1 (ici ordre 2). (Figure extraite de [Ruf 12b].)

a7



CHAPITRE 2. PHOTO-EXCITATION A 400 NM DE LA MOLECULE DE NO,

2.3.2 Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental est décrit sur la figure 2.9. Nous utilisons 7 mJ du laser
Aurore du CELIA, 800 nm, 27 fs, 1 kHz, (cf chapitre 1). Une lame séparatrice réfléchit 20
% du faisceau pour le bras pompe et transmet les 80 % restants pour le bras sonde, utilisé
pour la génération d’harmoniques. Le délai relatif entre les deux bras pompe et sonde est
contro6lé par ordinateur a ’aide d’une platine de translation de précision micrométrique. Le
faisceau pompe est doublé en fréquence a 1’aide d’un cristal de BBO (type 1) de 200 um
d’épaisseur. L’épaisseur de cristal est suffisamment faible pour ne pas dégrader de maniére
trop importante la durée d’impulsion (bande spectrale de 7 nm, centrée a 400 nm, soit
une durée d’impulsion de 35 fs en limite de Fourier). Le bras pompe a 400 nm est alors
scindé en deux bras identiques par une lame séparatrice 50/50. Une platine de translation
manuelle de précision micrométrique permet de régler la synchronisation entre les deux bras
pompe. Deux miroirs dichroiques, de haute réflectivité a 400 nm et haute transmission &
800 nm, en addition avec des miroirs diélectriques a 400 nm, filtrent l'infrarouge restant
aprés doublage de fréquence. L’énergie obtenue dans les deux bras pompe est alors de 35 puJ
par impulsion. Un iris d’ouverture ajustable, placé juste aprés le doublage de fréquence,
permet de diminuer si nécessaire ’énergie par impulsion.

Le montage optique est tel qu’aprés séparation, les deux faisceaux pompe sont paralléles
au faisceau infrarouge et espacés verticalement 1’'un de I'autre de 16 mm. La recombinaison
entre faisceaux pompe et sonde se fait par 'intermédiaire d’un miroir 2 en aluminium et
troué a 45°. Le faisceau infrarouge passe au centre du miroir, alors que les deux faisceaux
pompe sont réfléchis de part et d’autre du trou. Les trois faisceaux sont alors focalisés dans
le milieu moléculaire (jet moléculaire de NOy) & I'aide d’un miroir sphérique, de distance
focale de 37,5 cm. L’angle d’incidence des trois faisceaux sur le miroir sphérique est in-
férieur a 3°, de facon a minimiser les effets d’astigmatisme au foyer. De méme, le systéme
de focalisation (miroir plan miroir sphérique) est placé sous vide afin d’éviter les effets
non-linéaires dans la fenétre d’entrée de la chambre & vide. Le recouvrement entre foyers
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Sep;)r/z‘glce A Impulsion de génération
Ligne a )
retard | | J // D A Impulsion pompe
Séparatrice 11 & j .
20/80 AT 7
/ ~ N At Jet de
4 Cristal y I gaz
BBO h 7 Réseau
1 & Xuv
N ] Galettes de
m microcanaux
\ Miroir de + caméra CCD
/ —
. Lz.lme focalisation
Impulsions lasers demi-onde
800nm, 1kHz, 27 fs, TmdJ

Caméra Lame de
(image le foyer) - prélevement

FI1GURE 2.9 — Dispositif expérimental utilisé pour mesurer la relaxation électronique de la molécule de
NO,, aprés excitation & 400 nm. (Figure extraite du manuscrit de thése de J. Higuet.)
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2.3, ETUDE EXPERIMENTALE

pompe et sonde est réalisé dans un premier temps sur une caméra, a ’aide d’une lame
prismatique amovible, permettant de prélever une réflexion en face arriére. La polarisation
relative entre les faisceaux pompe et sonde est controlée par une lame demi-onde montée
sur rotation motorisée et placée sur le faisceau sonde avant recombinaison. Un iris d’ouver-
ture ajustable est également positionné, entre la lame d’onde et le miroir de recombinaison,
afin d’ajuster I'intensité de génération. En raison des différentes optiques en transmission
placées sur les différents bras, la dispersion entre faisceau pompe et sonde est différente.
La différence de dispersion est alors corrigée en introduisant sur le bras pompe avant dé-
doublage une fenétre en BK7 de 5 mm d’épaisseur et une autre de 3 mm en silice fondue
(SiOy). La dérive de fréquence introduite et qui est alors identique sur les deux bras, est
ensuite compensée en jouant sur ’espacement entre les réseaux du compresseur.

Avec un tel dispositif, le waist du faisceau infrarouge générateur est estimé autour de
35 pm, alors que celui relatif aux deux faisceaux pompe varie entre 60 pm et 170 um, en
fonction de 'ouverture de l'iris placé apres le cristal doubleur. L’interfrange a du réseau
optique peut étre calculée dans I'approximation des petits angles en utilisant la formule
suivante :
oS

d

avec ), la longueur d’onde pompe, f la distance de focalisation et d la distance entre les
deux faisceaux. En prenant les valeurs de ’expérience, A\, = 400 nm, f = 37,5 cmet d = 16
mm, on obtient une interfrange de 9,4 pym. Cette valeur est inférieure au waist du faisceau
sonde, ce qui permet bien la diffraction de ce dernier.

(2.4)

L’interaction avec le milieu moléculaire se fait par I'intermédiaire d’un jet moléculaire
pulsé, en focalisant les faisceaux a une centaine de um de la buse de la vanne. Deux types
de vannes ont été utilisées pour l'expérience : une General valve, fonctionnant avec une
fréquence de répétition de 100 Hz, avec une pression de NO; pur de 780 mbar (pression de
vapeur saturante) en amont de buse (orifice de 100 um), et une vanne de type Even-Lavie,
fonctionnant au kHz mais exigeant des pressions en amont supérieures a la dizaine de bars.
Aussi, nous avons dilué dans ce dernier cas le gaz de NO5 & 780 mbar avec une quinzaine
de bars de gaz porteur (He). Avec une détente bien plus importante, cette derniére vanne
nous permet d’obtenir des températures rotationnelles plus basses. Afin d’éviter la forma-
tion de dimeéres (NyOy), la buse des deux vannes a été chauffée & 100°C. Le pourcentage de
diméres N,O, formés est alors estimé autour de 10 %. La probabilité d’excitation a 400 nm
de ces derniers étant trés faible (< 4%) [Roscoe |, leur contribution a la dynamique peut
étre négligée. Le spectre harmonique créé dans le milieu de NOy est finalement observé
en utilisant le dispositif expérimental décrit dans le chapitre 1, constitué du réseau XUV
en incidence rasante, couplé a un dispositif d’imagerie (galette de micro-canaux, écran de
phosphore plus caméra). L’intensité de génération est calculée en utilisant la loi de coupure
harmonique. Avec une coupure proche de I’harmonique 27, on obtient des intensités de
lordre de 1.10™ W/cm?.

La synchronisation entre les trois impulsions est déterminée en deux étapes. Dans un

premier temps, une recherche grossiére du recouvrement temporel et spatial est effectuée en
utilisant différentes méthodes optiques. En ce qui concerne les deux impulsions pompe, la
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CHAPITRE 2. PHOTO-EXCITATION A 400 NM DE LA MOLECULE DE NO,

synchronisation est obtenue en recherchant les franges d’interférences sur la caméra. Pour
ce qui est de la synchronisation entre faisceaux pompe et sonde, celle-ci est obtenue soit par
ombroscopie (une premiére impulsion vient créer un plasma qui perturbe la seconde impul-
sion), soit par génération de la troisiéme harmonique du 800 nm, en réalisant une somme
de fréquences entre l'infrarouge et le 400 nm dans un cristal de BBO. Un ajustement fin
de la synchronisation est ensuite réalisé en optimisant directement le signal harmonique
obtenu par mélange d’ondes. En effet, lorsque la génération d’harmoniques se fait & deux
couleurs, le champ générateur est constitué de la somme du champ infrarouge et du champ
a 400 nm, de période temporelle deux fois plus courte. La symétrie temporelle en Tj/2
(Tp étant la période du champ infrarouge) est alors brisée et la périodicité du champ total
réduite a Ty (cf figure 2.10). Cela implique apparition dans le domaine fréquentiel d’har-
moniques paires. Par ailleurs, le mélange d’ondes entre le champ infrarouge, de pulsation
wp et le champ a 400 nm, de pulsation 2wy méne aussi a I’apparition de signal hors axe,
correspondant & un mélange de fréquences faisant intervenir plusieurs photons a 400 nm
[Bertrand 11|. Dans un tel cas, deux processus peuvent mener a 1’émission harmonique
(cf figure 2.12) :

— absorption de nggy photons infrarouges et de n49p photons UV,
— absorption de nggy photons infrarouges et émission de n499 photons UV.

En fonction du nombre de photons impliqués dans le processus de génération, le signal har-
monique hors axe peut avoir lieu pour des énergies d’harmoniques impaires comme paires.
Ce signal hors axe ne doit pas étre confondu avec le signal de diffraction harmonique par
le réseau d’excitation moléculaire, ayant lieu méme en dehors du recouvrement temporel.
En optimisant le signal d’harmoniques paires, on est donc certain que le recouvrement
temporel comme spatial entre les impulsions pompe et sonde est correct. Au niveau de la
procédure, 'alignement se fait en optimisant séparément chacun des deux bras pompe avec

Esoo

Amplitude (unité arbitraire)

/
</ <~ Egoo

0 To/2 Ty 3T0/2 2Ty 0 To/2 Ty 3To/2 2Ty
Temps Temps

FI1GURE 2.10 — Superposition d’'un champ & 400 nm avec un autre 4 800 nm. Le champ électrique résultant

n’est plus symétrique en amplitude et la périodicité en valeur absolue est ramenée a la période Ty du champ
infrarouge. (Figure extraite du manuscrit de thése de J. Higuet.)
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FIGURE 2.11 — Spectres harmoniques obtenus au moment du recouvrement temporel entre impulsion pompe
et impulsion sonde dans trois situations différentes. Les deux spectres de gauche correspondent & une
génération & partir du faisceau infrarouge en présence d’un seul des deux faisceaux pompe. On observe
Papparition de signal harmonique hors axe (axe du faisceau infrarouge), principalement du c6té ou pointe
le vecteur d’onde du faisceau pompe. A droite est représenté le spectre obtenu lorsque la génération se fait
en présence des trois faisceaux.
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FIGURE 2.12 — Principe du mélange d’ondes 800 nm + 400 nm menant & la génération d’harmoniques hors
axe. Un processus ne faisant intervenir qu’un seul photon & 400 nm aboutit forcément & la production
d’harmoniques paires. Lorsque le processus fait intervenir plusieurs photons & 400 nm, des harmoniques
impaires hors axe peuvent aussi avoir lieu [Bertrand 11].

le bras sonde. L’émission se fait alors préférentiellement dans la direction du faisceau pompe
(absorption de nggo photons infrarouges et de nyo photons UV) car le nombre de photons
infrarouges impliqués dans une transition menant a une énergie donnée est moins important
que pour un processus faisant intervenir I’émission de photons a 400 nm (cf figure 2.12).
Une fois la procédure terminée, le spectre harmonique généré avec le faisceau infrarouge en
présence des deux faisceaux pompe présente 'aspect d’'un damier. La figure 2.11 montre
les spectres harmoniques obtenus dans ces différentes situations d’alignement.

En dehors du recouvrement temporel, le mélange d’ondes n’a plus lieu et le signal d’har-
moniques paires disparait. Le signal harmonique hors axe ne provient uniquement plus que
de la diffraction de ce dernier par le réseau transitoire. La figure 2.13 montre une image
d’un spectre harmonique obtenu dans de telles conditions, avec 20 pJ par impulsion sur
chaque bras pompe. Le fait que ’on n’observe que les premiers ordres de diffraction prouve
que 'excitation ne fait intervenir qu’une transition a un photon, et que le milieu molécu-
laire n’est pas saturé au niveau de ’excitation.

Divergence du faisceau

Ordre harmonique

FIGURE 2.13 — Spectre harmonique diffracté par le réseau d’excitation moléculaire, en dehors du recouvre-
ment temporel entre pompe et sonde. 20 pJ par impulsion de chaque bras pompe. La ligne diffuse observable
est probablement due & une réflexion du faisceau harmonique sur une des parois du spectrométre XUV.
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2.3.3 Reésultats expérimentaux

Comme discuté précédemment, aprés excitation autour de 400 nm, la molécule de NO,
présente en plus d’une dynamique de relaxation femtoseconde, une dynamique de dissocia-
tion se déroulant sur une échelle de temps de 'ordre de la picoseconde. Nous avons mesuré
ces deux types de dynamiques a l'aide de la technique expérimentale décrite ci-dessus et
nous présentons les résultats dans les deux paragraphes suivants. Du fait que la dynamique
a ’échelle picoseconde soit plus facile & mesurer et & interpréter que la dynamique fem-
toseconde, nous présentons celle-ci en premier.

Dynamiques a 1’échelle picoseconde

La dissociation de la molécule de NO5 en deux fragments NO + O aprés excitation par
un photon dans le proche UV est un processus connu de longue date. Cette dissociation
dépend de 1'énergie du photon excitateur et a lieu lorsque 1'énergie du photon dépasse le
seuil de 3,1158 eV (397,9 nm) [Koppel 84]. La photodissociation de la molécule de NOy
autour de 400 nm a été mise en évidence de maniére expérimentale pour la premiére fois
par Ionov et al [lonov 93]. L’étude expérimentale est basée sur des méthodes pompe-sonde
de fluorescence induite par laser et a été menée sur une gamme spectrale allant de 375 a
402 nm. Les durées de dissociations dépendent de I’énergie d’excitation et s’étendent de la
demi-picoseconde a quelques picosecondes (6 ps proche du seuil).

Dans cette étude, nous avons cherché a mettre en évidence la sensibilité du processus
de génération d’harmoniques a cette dynamique de photodissociation. Nous avons réalisé
deux types d’acquisitions : une pour des énergies de photons supérieures a la limite de
dissociation, et une autre pour des énergies ne permettant pas la dissociation. Nous avons
alors enregistré pour différents temps de la réaction les spectres harmoniques obtenus apres
diffraction par le réseau transitoire d’excitation moléculaire. La figure 2.14 montre pour une
excitation avec des impulsions centrées & 395 nm, 1’évolution du signal harmonique diffracté
et non-diffracté en fonction du délai pompe-sonde (pas de temps variable au cours de la
dynamique : 10 fs pour les 500 premiéres femtosecondes et 250 fs pour le reste de I'acqui-
sition). La somme des signaux diffractés et non-diffractés a été normalisée & 1 & I'instant
initial de la dynamique. Excepté durant les premiers temps de la dynamique, qui seront
discutés plus en détails dans le paragraphe dédié aux dynamiques femtosecondes, le signal
harmonique mesuré augmente progressivement jusqu’a atteindre un certain plateau, indi-
quant que la dynamique est terminée. Ce transitoire observé refléte bien la dynamique de
dissociation aprés excitation a un photon. On remarque que l'ordre 1 de diffraction est
beaucoup plus sensible & cette remontée que 'ordre 0 (signal non-diffracté), ce qui montre
bien les avantages dans ce cas de la technique de réseaux transitoires.

Cette remontée du signal traduit le fait que I’émission totale harmonique est plus intense
lorsque la molécule est dissociée, ce qui signifie que I'un des fragments (ou les deux) pos-
séde(nt) une meilleure efficacité de génération que la molécule de NO, excitée. 1l est difficile
de tirer une conclusion claire au niveau des raisons impliquant ces différences d’efficacité
car plusieurs facteurs interviennent, comme le potentiel d’ionisation, le dipole de recom-
binaison ou encore ’éclairement de génération. Le fragment d’oxygéne ayant un potentiel
d’ionisation (13,6 eV) bien plus élevé que NO (9,3 eV) ou méme NO, (11,2 eV), sa contribu-
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FIGURE 2.14 — (a) Evolution du signal diffracté (rouge et multiplié par 35) et non-diffracté (bleu) de
I’harmonique 15 en fonction du délai pompe-sonde aprés excitation & 395 nm. Chaque point expérimental
représente une acquisition moyennée sur 1250 tirs laser. L’énergie de chacun des deux faisceaux pompe
est de 20 pJ par impulsion, avec une polarisation orthogonale & celle du faisceau sonde (configuration
optimisant la mesure). (b) Ajustement numeérique de la fonction fp.

tion au rayonnement harmonique devrait entrainer une extension de la coupure du spectre
(cf équation (1.11)). Or, nous n’avons pas observé durant les durées de la dynamique 1’ap-
parition d’harmoniques d’ordres plus élevés. On en conclut donc que le fragment d’oxygéne
n’intervient que faiblement dans le rayonnement harmonique.

Dans le but de pouvoir remonter a la constante de dissociation, nous avons, de maniére
similaire aux travaux de |Worner 11], établi un modéle simple basé sur I'équation (2.3)
et permettant de décrire le champ harmonique émis au cours du temps de réaction. En
dénotant Eno,, Eno;, Eno et ¢no,, ¢no; et dno les amplitudes et phases respectives
du champ harmonique rayonné par les molécules non-excitées, les molécules excitées, et les
fragments NO de dissociation, le champ harmonique total peut alors s’écrire sous la forme :

Eit = (1= 1) Eno, €902 + re " Eyoy €'N05 4 (1 — 7M7) Enp e¥No (2.5)

avec r le taux d’excitation moléculaire et 7 la constante de temps de dissociation. Dans le
cas présent ou 'excitation se fait & un photon, l'intensité I, du rayonnement harmonique
non-diffracté s’exprime selon :

]O(t) X |Et0t|2
) Zd) * ) 2
Ih(t) ) (1 —7r) Eno, €902 + 7 e’t/TENOS e'"Noi 4 (1 —e ™) Eno e“bNo] ‘ (2.6)

et celle du rayonnement diffracté d’ordre 1 comme :
1 —t/T 1ONOX —t/T i¢NO 1PNO ?
Il(t)ocz‘r [e Enoze ™™ +(1—e ") Enoe — Eno, € 2} ‘ (2.7)

A partir de ces deux expressions, on peut alors extraire des données expérimentales le temps
de dissociation de la molécule en réalisant un ajustement numérique de la fonction suivante,
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faisant intervenir la différence normalisée entre signal non-diffracté et signal diffracté :

folt) — 1(10@)_211(75)_1)

Enor E
=7 {Re (&) e™" 4+ Re < NO ) (1—e ) — 1} (2.8)
Eno, Eno,

Evidemment, cette fonction n’est valide que pour la dynamique de dissociation, autrement
dit, une fois que le transfert de population entre surfaces de potentiel 1 et 2 est terminé
(pour t > 500 fs). La fonction ainsi que I'ajustement numérique sont représentés figure 2.14.
A partir de cet ajustement, on extrait une constante de dissociation égale & 1,8 & 0,3 ps, ce
qui est en bon accord avec les mesures du passé, réalisées par lonov et al (1,54 ps 4 395 nm),
qui se trouvent dans la barre d’erreur de ’ajustement. En tenant compte de la distribution
en longueur d’onde de notre impulsion excitatrice, on obtient en moyennant sur la distribu-

tion une valeur pour 7 de 1, 65 ps, ce qui se rapproche encore plus des mesures de Ionov et al.

Si I'on s’intéresse maintenant aux mesures réalisées avec une excitation en dessous du
seuil d’ionisation, on remarque qu’aprés la dynamique se déroulant durant les 500 premiéres
femtosecondes, le signal harmonique ne montre aucune évolution particuliére, aussi bien
pour lordre zéro de diffraction que pour les ordres 4+ 1. Cette variation nulle du signal
harmonique confirme le fait que la dissociation n’a pas eu lieu, ce qui est en accord avec la
théorie.

Dynamiques a I’échelle femtoseconde

Maintenant que nous avons montré que la génération d’harmoniques d’ordres élevés
était bien sensible a la dynamique de dissociation a 400 nm de la molécule de NO,, nous
portons notre attention aux premiers instants de la dynamique, se déroulant sur les pre-
miéres centaines de femtosecondes et faisant intervenir le transfert de population a travers
I'intersection conique. Conformément aux résultats théoriques attendus, ’évolution tem-
porelle des populations de I’état fondamental et du premier état excité est censée montrer
quelques oscillations de période légérement inférieure a la centaine de femtosecondes, et
d’amplitude diminuant fortement au cours du temps. Dans un premier temps, nous avons
travaillé avec des impulsions pompe centrées & 400 nm, et avec une énergie de 20 pJ dans
chaque bras (situation ou I'excitation se fait par transition & un photon, et sans saturation
de Iionisation). Dans le but de pouvoir observer au mieux ces oscillations, nous avons effec-
tué plusieurs acquisitions, pour différentes directions de polarisation relative entre les deux
faisceaux pompe et sonde. Pour chaque acquisition, nous nous intéressons & la quantité

suivante : 7 I

n= I—l AT AT - (2.9)

tor Lo+ T+ 14

que nous définissons comme D'efficacité de diffraction pour 'ordre 1, avec Iy l'intensité du
signal harmonique non diffracté et Iy; les intensités des ordres £1 de diffraction. L’ob-
servation de cette quantité plutdt que le signal diffracté en lui-méme permet d’écraser les
fluctuations d’intensité laser, ce qui fournit au final un signal d’évolution plus lissé. La
figure 2.15 montre pour ’harmonique 15 I’évolution de n autour du second maximum d’in-

tensité (entre 60 et 260 fs) pour des angles de polarisation entre pompe et sonde allant de
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FIGURE 2.15 — Evolution temporelle de I'efficacité de diffraction d’ordre 1 de I'harmonique 15 pour différents
angles entre les polarisations pompe et sonde.

0 a 90°. Les mesures montrent que le contraste de ce second maxima est plus élevé lorsque
les directions de polarisation entre faisceaux pompe et sonde sont orthogonales entre elles.
Aussi, les acquisitions que nous avons effectuées par la suite ont toutes été réalisées dans
une configuration avec polarisations croisées entre pompe et sonde.

La figure 2.16 montre pour les harmoniques 15, 17, 19 et 21 ’évolution temporelle de
lefficacité de diffraction d’ordre 1 ainsi que du signal non diffracté. Le pas temporel entre
chaque délai pompe-sonde est de 10 fs. Les différentes courbes expérimentales résultent
d’une moyenne de 5 acquisitions, ce qui revient a une acquisition totale de 6250 tirs laser a
chaque délai pompe-sonde. Le temps zéro de la dynamique a été repéré a l'aide du signal
d’harmoniques paires. La variation de ce signal au cours du temps fournit alors une trace
d’intercorrélation de type gaussienne. En réalisant un ajustement gaussien de cette trace,
nous déterminons de maniére exacte le temps zéro de la dynamique. Nous avons également
pris en compte les effets de cette intercorrélation sur les évolutions des signaux harmoniques
diffractés et non-diffractés. Avec ces différents aspects pris en compte, on remarque un com-
portement similaire au niveau de I’évolution du signal des quatre harmoniques considérées.
On observe ainsi durant les 20 premiéres femtosecondes une forte décroissance du signal
au niveau de l'ordre zéro de diffraction, qui est ensuite suivie d’une oscillation avec un
maximum autour de 65 fs et d’'un minimum & 130 fs. La faible remontée du signal que I’'on
observe par la suite est liée a la dynamique de dissociation, étant donné notre distribution
d’excitation a 400 nm. L’efficacité de diffraction montre un comportement inverse, avec
deux maxima a 15 fs et 120 fs et un minimum autour de 60 fs. Le contraste entre maxima
et minima est meilleur pour l'efficacité de diffraction que pour 'ordre zéro, ce qui montre
encore une fois un des avantages de la technique de réseaux transitoires.

Les résultats observés sont en assez bon accord avec ceux réalisés dans le travail de
collaboration avec Ottawa [Worner 11]. Cependant, on remarque de légéres différences,
notamment au niveau du nombre d’oscillations observées sur le signal diffracté (deux et
non trois), ainsi qu’au niveau de lordre zéro de diffraction, ot 'on observe également la
dynamique. Enfin, la position exacte des minima et maxima différe 1égérement de celles
mesurées a Ottawa. De facon & comprendre ces légéres différences, avant de comparer nos
résultats au modéle théorique, nous avons effectué une étude expérimentale plus poussée,
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FIGURE 2.16 — Evolution du signal harmonique total (bleu) et de I’efficacité de diffraction d’ordre 1 (rouge,
multiplié par 20) en fonction du délai pompe-sonde pour les harmoniques 15 (a), 17 (b), 19 (c) et 21 (d). En
vert est représentée sur la figure (a) la trace d’intercorrélation, obtenue a partir d’'un ajustement gaussien
de I’harmonique 16. Energie par impulsion de bras pompe : 20 pJ.
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FIGURE 2.17 — Evolution de Defficacité de diffraction d’ordre 1 (rouge) et 2 (marron, multiplié par 10) en
fonction du délai pompe-sonde pour les harmoniques 15 (a), 17 (b), 19 (c) et 21 (d). Energie par impulsion
de bras pompe : 30 pJ.

67



CHAPITRE 2. PHOTO-EXCITATION A 400 NM DE LA MOLECULE DE NO,

en jouant sur les paramétres expérimentaux comme I'énergie et la longueur d’onde d’ex-
citation, ou la température rotationnelle du milieu moléculaire. Nous avons ainsi réalisé
plusieurs acquisitions pour des énergies pompe allant de 10 pJ par impulsion a 30 wJ.
Pour les énergies de 30 uJ, on observe I'apparition de signal de diffraction d’ordre 2, dont
nous avons étudié I’évolution temporelle au cours de la dynamique. La figure 2.17 trace
I’évolution de l'efficacité de diffraction pour les ordres 1 et 2, en fonction du délai pompe-
sonde. On remarque que la dynamique est identique pour les deux ordres, mis & part un
contraste entre les modulations qui différe. Cela signifie que la diffraction d’ordre 2 qui est
observée provient d'une saturation de I'excitation et non d’une transition multiphotonique.
De méme, la comparaison de cette acquisition ou l'excitation est saturée, avec celle de la
figure 2.16 donne des positions de maxima et minima identiques, ce qui indique que la
dynamique ne dépend pas de 'énergie d’excitation. Les acquisitions effectuées a énergies
pompe moins élevées (10 pJ par exemple) confirment cette observation.

On s’intéresse maintenant a 1’étude de la dynamique en fonction de la longueur d’onde
d’excitation. Plusieurs acquisitions ont été réalisées en faisant varier la longueur d’onde
d’excitation entre 392 nm et 400 nm. De maniére similaire aux simulations semi-classiques,
aucune différence n’a été observée sur la dynamique & I’échelle femtoseconde. Les résul-
tats expérimentaux sont reportés figure 2.18a. Enfin, nous nous sommes intéressés a une
éventuelle dépendance de la dynamique vis-a-vis de la température rotationnelle du milieu
moléculaire. En effet, les couplages rovibroniques étant souvent importants aux longues
distances interatomiques, on pourrait s’attendre a voir un effet de la température rotation-
nelle sur la dynamique faisant intervenir la géométrie de la molécule. Aussi, nous avons
utilisé une seconde vanne pulsée (vanne Even-Lavie), dont la température rotationnelle du
jet est attendue étre moins élevée. Les résultats sont présentés figure 2.18b. Une fois de
plus, nous ne voyons aucune différence au niveau de la dynamique femtoseconde.
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lette). la General Valve, de température rotationnelle plus
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FIGURE 2.18 — Evolution de Defficacité de diffraction en fonction du délai pompe-sonde dans différentes
conditions expérimentales.
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2.4 Comparaison avec la théorie et interprétation des
résultats

2.4.1 Comparaison avec la théorie

Les résultats expérimentaux présentés ci-dessus montrent une efficacité de diffraction
dont I’évolution en fonction du délai pompe-sonde peut étre directement reliée aux résul-
tats théoriques, obtenus par simulations semi-classiques. En effet, la premiére oscillation
observée sur l'efficacité de diffraction est superposable a I’évolution de la population P; du
premier état excité, avec un maximum et un minimum pour les mémes délais, respective-
ment autour de 20 fs et de 60 fs. Inversement, ’angle ONO moyenné sur les différentes
trajectoires présente une évolution contraire, avec un premier minimum autour de 30 fs et
un maximum a 60 fs. L’évolution du signal harmonique et en particulier celle de Defficacité
de diffraction peut donc étre liée soit au transfert de population & travers 'intersection
conique, soit & une modification de la géométrie de la molécule. De facon a déterminer
lequel des deux aspects joue un réle majeur vis-a-vis du signal harmonique généré, nous
avons établi un modéle simple permettant de calculer le champ harmonique rayonné par la
molécule excitée.

2.4.2 Calcul du champ harmonique émis

Comme discuté dans le chapitre 1, le champ harmonique rayonné résulte de la succes-
sion de trois processus : l'ionisation en champ fort, la propagation des électrons dans le
continuum de l’espéce ionisée, et le dipole de recombinaison de ces électrons avec le coeur
ionique de 'espéce considérée. Le modéle que nous avons établi prend en compte ces trois
processus. Les taux d’ionisation ainsi que les dipoles de recombinaison ont déja été calculés
dans les travaux antérieurs [Worner 11| pour trois géométries différentes de la molécule au

niveau de 1'angle ONO (85°, 102° et 134°). Ces éléments ont été calculés aussi bien pour
I’état fondamental que pour le premier état excité, et ceci en tenant compte des différents
canaux d’ionisation. En revanche, les calculs ne prennent pas en compte la variation des
distances interatomiques R; et Ry. Nous réutilisons ces données pour notre modéle, en
les interpolant pour des valeurs intermédiaires au niveau de l'angle ONO. Nous considé-
rons dans le modeéle uniquement les variations d’angle O/N\O7 en intégrant les variations
de distances interatomiques le long des coordonnées Ry et Ry, étant donné le manque de
données concernant ces derniéres. Les effets de propagation de 1’électron dans le continuum
sont pris en compte en étudiant la phase acquise par la molécule entre le moment ol
cette derniére est ionisée et celui ol I’électron recombine. Cette phase accumulée s’écrit
[Kanai 07, Smirnova 09b] :

o =AI,T (2.10)

avec Al, la différence de potentiel d’ionisation entre I'état considéré au moment de la
recombinaison et 1’état fondamental, et 7 le temps de parcours de I'électron (ici, 1,2 fs
pour 'harmonique 17). Or, comme nous pouvons le voir sur la figure 2.1a, les surfaces de
potentiel dépendent de la géométrie de la molécule, ainsi que celle du cation NOJ, ce qui
induit une variation du potentiel d’ionisation. Au final, la phase ¢ va varier au cours de
la dynamique et il est important de considérer cet effet dans les calculs. En utilisant les
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FIGURE 2.19 — Evolution de la phase ¢ accumulée par la molécule entre I'instant d’ionisation et I’instant
de recombinaison. L’ionisation depuis la surface de I’état 1 est représentée en bleu et celle depuis la surface
de I’état 2 en rouge. Les régions colorées correspondent aux angles autour desquels la majeure partie des
trajectoires évoluent.

surfaces de potentiel de I'ion NOJ fournies par [Arasaki 10], nous avons calculé cette phase
pour différentes valeurs d’angle ONO. La figure 2.19 montre les variations de cette phase
en fonction de I'angle ONO. Les valeurs d’angles explorées par les différentes trajectoires
au cours du temps (cf figure 2.4b) sont représentées par une région teintée en bleu pour les
trajectoires évoluant sur la surface de potentiel 1 (surface comprenant 1’état fondamental)
et une autre teintée en rouge pour celles évoluant sur la surface de potentiel de 1’état 2 (état
excité). On remarque que la phase varie de maniére linéaire au sein de ces deux régions.

En tenant compte de ces différentes considérations, les intensités Iy et I; du rayonnement
harmonique non-diffracté et diffracté peuvent s’écrire selon [Worner 11] :

2

2

L(t) }l ‘ / (FW (0, ¢) [ (8) — do] + W (6, 1) [da(6) — do)) d6 (2.12)

avec r le taux d’excitation moléculaire, dy le moment dipolaire harmonique des molécules
non excitées, d; o le moment dipolaire complexe pour ’émission harmonique depuis 'état
1, et respectivement 2, et W 5 'ensemble de trajectoires dépendant du temps et de I'angle

0= m, et évoluant sur les surfaces de potentiel 1 ou 2. Cet ensemble de trajectoires est
calculé a partir des simulations semi-classiques, en intégrant les différentes trajectoires selon
les coordonnées R; et Ry pour chaque délai et angle 6. La figure 2.20 de gauche représente
une carte 2D montrant 'évolution de W1 (0, t) ainsi que de W5(0,t) en échelle logarithmique.

De facon a prendre en compte la durée de 'impulsion harmonique, les intensités har-
moniques calculées a partir des équations (2.11) et (2.12) sont convoluées par une fonction
gaussienne de durée 15 fs & mi-hauteur. Le signal total (I + 2 I;) est alors normalisé & 1
pour les délais négatifs. La figure 2.20 de droite montre la comparaison entre les intensités
Lie et I calculées pour 'harmonique 15 et le signal expérimental, en ayant pris un taux
d’excitation r = 20%. On remarque que les intensités calculées sont en trés bon accord avec
les résultats expérimentaux, aussi bien en ce qui concerne la dynamique que le contraste des

70



2.4. COMPARAISON AVEC LA THEORIE ET INTERPRETATION DES RESULTATS

160 1.0 | Slgnlal llla'rlmlolni'q'u;e Itot:al callc'ullé' .
~ 140
< @ i i
S 120 é 0.8
£ 100 2
o) g 06 7
% 8 Efficacité de diffraction
éﬂ 128 2 % 04 | d'ordre 1 calculée (¥20) ]
< Ew g

20T £ 02l — -

g U

- 1 Ol [ PRI B B B B |
0 100 200 300 2100 0 100 200 300 400 500
Délai pompe-sonde (fs) Délai pompe-sonde (fs)

FIGURE 2.20 — Figures de gauche : Carte 2D représentant ’évolution de la distribution de trajectoires
sur les surfaces diabatiques 1 (a) et 2 (b) en fonction du délai pompe-sonde et de angle ONO (échelle
logarithmique). Figure de droite : Comparaison entre I’évolution temporelle du signal harmonique expéri-
mental et celle du signal calculé & partir du modéle établi. L'efficacité de diffraction (rouge et multipliée
par 20) comme le signal harmonique total ont été représentés. Les données expérimentales sont tracées en
couleurs claires, et celles calculées en couleurs foncées. Comparaison effectuée au niveau de 'harmonique
15, en prenant pour le calcul un taux d’excitation moléculaire de 20 %.

oscillations. De plus, les niveaux moyens de signal sont quasiment identiques, en particulier
pour les durées aux délais longs. Les seules différences notables résident dans la période de
la seconde oscillation, ainsi qu’au niveau de la position du premier maximum de I'efficacité
de diffraction. Ces différences proviennent probablement du modéle qui reste relativement
simple, notamment au niveau du mouvement interatomique, qui n’est pas pris en compte
ici.

2.4.3 Interprétation des résultats

Maintenant que nous disposons d’un modéle qui permet de décrire relativement bien
le champ harmonique rayonné par la molécule excitée au cours de la dynamique, nous
pouvons agir sur les parameétres du modéle, afin d’attribuer les raisons des modulations
harmoniques observées. Aussi, nous décidons de bloquer le transfert de population entre
les deux surfaces de potentiel, en normalisant pour chaque délai les distributions W7 et Wy
de trajectoires :

Pyao(t) = /W172(97t) d = % (2.13)

Cette normalisation nous permet d’isoler I'influence du mouvement d’angle ONO sur la
dynamique. En réinjectant I’équation (2.13) a travers celles décrivant I’évolution de I et de
I, (équations (2.11) et (2.12)), on obtient alors I’évolution temporelle du signal harmonique
total et de D'efficacité de diffraction, avec pour condition imposée des populations P; et P,
égales et constantes au cours du temps. La figure 2.21a montre la comparaison entre les
calculs obtenus avec cette condition et le modéle exact. On observe que les deux types de
calculs donnent des résultats trés similaires, excepté pour 'amplitude de la premiére oscil-
lation qui est moins importante pour le calcul bloquant le transfert de population. On en
conclut que le mouvement d’angle de la molécule joue un roéle notable sur les modulations
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FiGURE 2.21 — Comparaison du modéle d’émission harmonique dans une situation ot aucune condition
particuliére n’est imposée (courbe noire en pointillés) avec des situations ot le transfert de population n’est
pas permis (courbes de couleurs).

du signal harmonique. On peut également chercher a étudier séparément les contributions
des populations des deux surfaces de potentiel sur le signal harmonique en peuplant seule-
ment une des deux surfaces : Pi(t) = 1 et Py(t) = 0 ou Pi(t) = 0 et Py(t) = 1. Les
résultats sont tracés figure 2.21b. On remarque que le mouvement d’angle ONO induit par
les trajectoires évoluant sur la surface de potentiel 2 est la principale source de modulations
du signal harmonique, ce qui peut sembler étrange étant donné que les variations d’angle
induites par les trajectoires évoluant sur la surface de potentiel 1 sont plus importantes
(comme montré précédemment sur la figure 2.4b). Cette observation peut étre expliquée par
la phase ¢ = AI,7 qui varie avec la géométrie de la molécule et qui posséde une influence
sur le signal harmonique émis. La figure 2.22 montre la variation de 'efficacité de diffrac-
tion en fonction de cette phase. Les valeurs d’angle ONO explorées par les trajectoires
évoluant sur les surfaces de potentiel 1 et 2 sont représentées respectivement par des zones
bleue et rouge. On observe que les variations de lefficacité de diffraction sont nettement
plus importantes dans la région concernée par la surface de potentiel 2 que dans celle con-
cernée par la surface 1. Cette observation pourrait étre la raison qui explique pourquoi la
dynamique de trajectoires évoluant sur la surface 2 affecte plus les modulations du champ
harmonique que celle des trajectoires évoluant sur la surface 1. Toutefois, il est possible que
dans certaines conditions, une phase supplémentaire intervienne, si bien que la dynamique
induite par la surface 1 domine le signal harmonique. Dans un tel cas, le contraste des
modulations du signal harmonique se retrouve fortement réduit. C’est peut-étre I'une des
raisons expliquant pourquoi le contraste des oscillations observées expérimentalement est
moins important pour les hautes harmoniques (ordres 19 et 21) que pour ’harmonique 15
(cf figure 2.16).
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FIGURE 2.22 — Evolution de Defficacité de diffraction en fonction de la phase en AI,T. Les angles explorés
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F1GURE 2.23 — Figures de gauche : Cartes 2D représentant 1’évolution de la distribution de trajectoires sur
la surface 2, dans une situation ot P»(¢) = 1 avec un couplage entre les deux surfaces autorisé (figure a),
et dans une autre situation ot le couplage n’est pas pris en compte (figure b). Figure de droite : Evolution
de Defficacité de diffraction d’ordre 1 avec (courbe rouge) et sans couplage (courbe bleue).

Nous venons de voir que les modulations du champ harmonique étaient principalement
dues aux variations d’angles, et notamment a celles liées & une dynamique évoluant sur la
surface de potentiel 2. Cependant, il est tout de méme intéressant de se poser la question
quant & I'influence du couplage électronique entre les deux surfaces. Pour cela, nous avons
calculé la dynamique des trajectoires évoluant sur la surface de potentiel 2, en absence de
couplage électronique. Dans un tel cas, la population évoluant sur la surface est constante
au cours du temps et fixée a Po(t) = 1. Les résultats sont représentés figure 2.23 a travers
une carte 2D montrant I’évolution de W5(0,t) et comparés a une situation ot le couplage
électronique est permis mais avec une population renormalisée a chaque délai, de fagon
a ce qu'elle reste constante et égale a 1 au cours du temps (P(t) = 1). On remarque
que les dynamiques concernant les ensembles de trajectoires W5 (6, t) avec et sans couplage
électronique sont similaires durant les 20 premiéres femtosecondes, ce qui indique que la
topologie des surfaces est telle que le premier passage a travers l'intersection conique affecte
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peu ’ensemble des trajectoires. En revanche, pour les instants proches de 60 fs, correspon-
dant normalement au premier transfert notable de population, on observe une différence
relativement marquée entre les deux cartes de trajectoires. En effet, lorsque le couplage
électronique n’est pas considéré, une grande majorité des trajectoires restent confinées au-
tour d’une géométrie favorisant des valeurs d’angle ONO proches de 120°. Ces trajectoires
évoluent ensuite en fonction de la topologie de la surface de potentiel 2 vers des valeurs
d’angle explorant une plus grande partie de I'espace des phases. Dans une situation ou
le couplage est permis, I’évolution des trajectoires sur la premiére surface de potentiel est
différente, ce qui implique a chaque transfert de population des modifications au niveau des
trajectoires évoluant sur la seconde surface. Aussi, pour les temps de dynamiques proches
de 100 fs et correspondant au repeuplement de la surface 2, ’ensemble des trajectoires avoi-
sine des angles de 85" alors que ces derniéres évoluent autour de valeurs d’angle de 110
lorsque le couplage n’est pas pris en compte. Si 'on s’intéresse maintenant a I’évolution
temporelle de Defficacité de diffraction, avec et sans couplage électronique (figure 2.23),
on observe que cette derniére est relativement affectée par le couplage, en particulier au
niveau de la seconde oscillation.

Ces résultats sont & comparer avec d’autres réalisés derniérement par Kraus et al et
basés sur la propagation de paquets d’ondes sur les surfaces de potentiel [Kraus 12|. L’étude
qu’ils ont réalisée se fait alors en deux étapes, en modélisant dans un premier temps le pa-
quet d’ondes électronique responsable du mouvement d’angle par des fonctions gaussiennes,
et dans un second temps, en négligeant le mouvement d’angle pour ne prendre en compte
que l'influence du transfert de populations. Le modéle sur lequel leurs calculs se sont basés
est relativement similaire au notre, avec un calcul de I’émission harmonique tenant compte
des taux d’ionisation et des dipdles de recombinaison calculés dans [Worner 11], ainsi que
des modifications de phases induites par la variation du potentiel d’ionisation. Les seconds
calculs ayant donné des résultats en meilleur accord avec leur expérience, Kraus et al en ont
conclu que les modulations du signal harmonique provenaient du transfert de populations
a travers l'intersection conique. Cette interprétation est relativement différente de la notre,
stipulant une faible influence du transfert de populations sur les modulations harmoniques.
Notons que Kraus et al ont également réalisé¢ des calculs 3D, tenant compte non seulement
du mouvement d’angle mais aussi des variations de distances interatomiques R; et Ry. En
revanche, le dipole harmonique a été considéré comme constant durant toute I’évolution de
la dynamique, et seules les variations de phase dues au changement de potentiel d’ionisation
ont été prises en compte. Leurs résultats de calculs n’ont pas donné présence d’oscillations
franches, pouvant étre assimilées a celles observées expérimentalement.

2.5 Conclusion

Nous avons montré a travers cette étude que la génération d’harmoniques d’ordres élevés
pouvait étre utilisée pour mesurer des dynamiques de relaxation électronique ultra-rapides
au sein des molécules, et notamment des dynamiques de relaxation & travers une inter-
section conique au sein de la molécule de NO,. Avant de mettre en ceuvre de telles études,
nous avons dans un premier temps testé notre dispositif expérimental sur la dynamique de
dissociation de la molécule en NO + O, déja observée par d’autres méthodes ne mettant
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pas en jeu la génération d’harmoniques d’ordres élevés. Cette dynamique de dissociation
se déroule sur une échelle de temps picoseconde et prend place lorsque 1’excitation molécu-
laire a lieu au-dessus du seuil de dissociation, autrement dit pour des longueurs d’onde
d’excitation inférieures & 397,8 nm. Nous avons ainsi mesuré une constante de temps de
dissociation de 1.8 ps, ce qui est comparable aux mesures expérimentales antérieures de
Ionov et al.

Une fois la méthode validée, nous nous sommes concentrés sur la dynamique de re-
laxation électronique aprés excitation de la molécule autour de 400 nm et révélée par la
présence d’oscillations au niveau du signal harmonique, de période légérement inférieure
a 100 fs. Afin d’améliorer le contraste de la mesure, nous avons utilisé la technique de
réseaux transitoires d’excitation moléculaire, permettant d’augmenter le rapport signal sur
bruit, en venant mesurer le signal harmonique diffracté par le réseau de molécules excitées.
La mesure a effectivement montré que la technique permettait d’obtenir des oscillations
plus marquées, en particulier pour les harmoniques les plus élevées. Nous nous sommes
alors intéressés a 1’évolution de l'efficacité de diffraction, que nous avons définie comme
le rapport d’un ordre de diffraction donné sur le signal total. I’évolution de cette effica-
cité¢ de diffraction en fonction du temps sur lequel se déroule la dynamique montre deux
oscillations bien marquées, et dont les caractéristiques dynamiques (période, position des
maxima et minima) semblent robustes et indépendantes de I'énergie d’excitation, de la
longueur d’onde d’excitation autour de 400 nm (du moment que la transition & un pho-
ton vers le premier état excité a lieu), ou encore de la température rotationnelle du jet
moléculaire. Les résultats de mesures sont proches des résultats précédents obtenus lors de
la campagne expérimentale effectuée en collaboration a Ottawa, mais montrent certaines
différences, notamment dans le nombre d’oscillations observées (deux dans notre cas contre
trois dans l'autre cas), mais aussi au niveau de la position relative des oscillations. L’étude
systématique que nous avons effectuée au niveau des paramétres expérimentaux (énergie
et longueur d’onde d’excitation, température rotationnelle) prouve que ces différences ne
s’expliquent pas par des conditions autres au niveau du processus d’excitation. Le bon
accord de nos mesures avec les modéles théoriques nous a fait penser que les différences
observées provenaient probablement du fait que les mesures avaient été améliorées entre
les deux campagnes expérimentales.

En plus des mesures expérimentales, des calculs semi-classiques basés sur un modéle de
trajectoires a saut de surface ont été réalisés par P. Halvick et al, et utilisés pour analyser
lorigine des modulations observées sur le signal harmonique. Ces calculs, donnant des ré-
sultats trés similaires aux calculs purement quantiques, utilisent les surfaces diabatiques de
I’état fondamental ainsi que du premier état excité, fournies par Kurkal et al. Un ensemble
de points matériels, assimilable & un paquet d’ondes électronique est alors projeté sur la
surface de potentiel de I'état excité au temps zéro de la dynamique. Les points matériels
évoluent sur la surface aux temps suivants, avec possibilité de transiter au niveau de l'in-
tersection conique vers la surface de I’état fondamental, grace a un couplage électronique
qui est pris en compte. Le suivi de I’évolution de la population des deux états au cours du
temps de la réaction, donne également la présence d’oscillations (en opposition de phase
pour les deux populations), et dont les caractéristiques dynamiques sont assimilables &
celles mesurées expérimentalement (maxima et minima de la population de 1'état excité en
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phase avec ceux de 'efficacité de diffraction mesurée). De méme, les simulations montrent

—_—
que les variations de géométrie de la molécule au niveau de ’angle ONO donnent aussi des
modulations au cours du temps, dont les maxima et minima sont en opposition avec ceux
de Defficacité de diffraction.

Afin d’analyser 'origine des oscillations observées dans le signal harmonique, un modéle
d’émission harmonique a été créé. Ce modéle se base sur les trois étapes essentielles du pro-
cessus de génération d’harmoniques, comprenant I'ionisation tunnel, la propagation dans le
continuum du paquet d’ondes électronique ionisé, et la recombinaison radiative de ce dernier
avec I'ion parent. En raison du manque de données concernant les calculs de taux d’ionisa-
tion ainsi que de recombinaison, le modéle ignore les variations de distances interatomiques
entre 'atome d’azote central et les deux autres atomes d’oxygeéne, ces derniéres étant in-
tégrées le long des coordonnées R; et R,. En utilisant les simulations semi-classiques, le
modéle permet d’obtenir les évolutions temporelles des intensités harmoniques diffractées
et non diffractées. Malgré un modéle approché, les résultats concernant ce dernier sont en
trés bon accord avec ceux expérimentaux, que ce soit au niveau de la dynamique ou de la
quantité moyenne de signal. Nous avons alors joué sur les paramétres du modéle, en blo-
quant dans un premier temps le transfert dynamique de populations entre les deux états.
Cela nous a permis d’observer que les variations d’angles de la molécule jouaient un role
considérable au niveau des modulations de 'efficacité de diffraction. De plus, nous avons
vu en fixant de maniére continue dans le temps toute la population dans seulement un des
deux états (et inversement) que I’évolution du paquet d’onde sur la surface de potentiel de
I’état excité avait beaucoup plus d’impact sur le contraste des oscillations que 1’évolution
du paquet d’onde sur la surface de ’état fondamental. Dans un second temps, nous avons
étudié l'effet du couplage électronique sur les modulations harmoniques, de fagon & éva-
luer I'influence de I'intersection conique. Les calculs montrent que le couplage électronique
posséde également son importance vis-a-vis des modulations puisque qu’une annulation de
ce dernier méne a une modification relativement importante de la dynamique. Nous en
concluons donc qu’aussi bien la variation de géométrie que le couplage électronique sont
responsables des oscillations du signal harmonique. Cela prouve donc une certaine sensi-
bilité de la génération d’harmoniques d’ordres élevés a la relaxation électronique a travers
I’intersection conique, qui n’est cependant pas totale puisque que nous avons vu que le
transfert de population n’avait pas un réle notable dans les modulations observées.

Enfin, a travers 'approche pompe-sonde que nous avons utilisée, il est intéressant de
faire remarquer que nous avons été sensibles uniquement au fondamental et au premier état
excité de la molécule. Pourtant, il est connu que 'excitation a 400 nm de niveaux supérieurs
peut facilement étre atteinte, sans nécessiter d’éclairement d’excitation supérieur au notre.
Nous expliquons cela par la particularité du processus de génération, qui est & priori moins
efficace depuis les états haut en énergie, du fait de l'ionisation qui est plus facilement
atteinte, et cela avant méme que I'éclairement de génération puisse étre suffisant pour y
générer un rayonnement harmonique. Toutefois, il faut garder a 'esprit que la géométrie
des orbitales joue également un role essentiel dans l'efficacité de génération. Ces deux
arguments sont a considérer et vont dépendre du systéme étudié. Aussi, dans une molécule
donnée, il est envisageable que certains états plus hauts en énergie que d’autres aient une
contribution au signal harmonique plus forte que ces derniers, en raison d’une géométrie
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d’orbitale favorisant la génération depuis ces états. Dans le cas de la molécule de NO,, il
semblerait que les orbitales de Dyson du fondamental ainsi que du premier état excité aient
une contribution suffisamment importante au processus de génération pour masquer celle
d’états plus élevés.
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CHAPITRE 3

DEVELOPPEMENT D’UN SPECTROMETRE D’IMAGERIE DES
VECTEURS VITESSES

3.1 Introduction

Les spectromeétres d’imagerie des vecteurs vitesses, ou velocity map imaging spectrome-
ters (VMIS) sont des spectrométres de masse couramment utilisés en technique d’imagerie
d’ions ou d’électrons [Ashfold 06, Whitaker 03]. Ces spectromeétres sont basés sur le mon-
tage initial de Wiley et McLaren [Wiley 55|, développé dans les années 50 et utilisant deux
champs d’accélération afin de gagner en résolution en masse. Les champs électriques sont
créés par 'intermédiaire de trois électrodes, dont deux grilles permettant de laisser passer
les ions au travers du maillage (cf figure 3.1). Dans la fin des années 80, Chandler et Houston
améliorent le spectrométre en utilisant un détecteur sensible a la position d’impact des es-
péces chargées [Chandler 87|, définissant ainsi I'imagerie d’ions ou d’électrons. Il devient
alors possible de remonter aux distributions énergétiques et angulaires des espéces issues de
réactions de photofragmentation et de photoionisation. Le principe de la méthode consiste
a projeter sur le détecteur plan le nuage ionique/électronique créé lors de interaction.
Les distributions énergétiques et angulaires sont alors obtenues par traitement de 'ima-
ge de détection, notamment en utilisant une opération mathématique de reconstruction
(généralement une inversion d’Abel).

\'A) V, == Détecteur

AN
N

FI1GURE 3.1 — Schéma du spectrométre congu par Wiley et McLaren.

En 1997, Eppink et Parker |[Eppink 97| apportent une modification notable a I'instru-
ment en remplagant la grille par une paire d’électrodes percées d’un trou au centre, et
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constituant ainsi une lentille électrostatique permettant de focaliser en un point du dé-
tecteur des ions/électrons de méme vecteur vitesse, mais générés en des lieux différents.
Il en résulte une image de détection plus nette et par conséquent, d’'une amélioration de
la résolution en énergie. De plus, la collection des particules, réduite par la transmittance
de la grille, se retrouve augmentée avec une détection quasiment totale des 47 sr émis. Le
terme de Velocity Map Imaging (VMI) est alors employé pour les méthodes expérimentales
mettant en jeu ce nouveau type de spectrométre.

3.2 Principe de fonctionnement

3.2.1 Description de 'appareil

Dans sa version la plus basique, le spectrométre VMI incorpore trois électrodes paral-
léles au plan du détecteur, et constituant le cceur de I'instrument. L’interaction entre les
photons et le systéme moléculaire étudié se fait a l'aide d’un laser polarisé linéairement
(polarisation orthogonale a 1’axe de temps de vol) et d’un jet moléculaire. Le faisceau laser
croise le jet moléculaire au sein du spectrométre entre les deux premiéres électrodes, entre
lesquelles un champ électrique est appliqué. L’intersection du laser avec le jet moléculaire
définit un volume d’interaction ot les espéces atomiques ou moléculaires sont ionisées. Ces
derniéres (ou les électrons éjectés), forment alors un nuage d’espéces chargées qui évolue
en fonction de leur vitesse d’éjection .

Vanne
pulsée

Répulseur Extracteur Masse Laser MCP + Ecran phosphore

Nuage d'espéces
chargées

[ Caméra

Zone d'interaction

Jet moléculaire Circuit RC Oscilloscope

FIGURE 3.2 — Schéma, représentatif d’un spectrométre VMI

Le champ électrique appliqué entre les deux premiéres électrodes est choisi de telle fagcon
que le nuage électronique/ionique soit accéléré vers le détecteur. Ce dernier est composé

1. Le mot vitesse se référe ici au vecteur vitesse et non & la norme du vecteur. On entend donc par ce
mot non seulement la norme de la vitesse de I’espéce considérée mais aussi la direction d’éjection.
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de galettes de micro-canaux, d’un écran phosphore et d’une caméra. En fonction de la
polarité des tensions exercées sur les électrodes, on projette sur le détecteur soit les ions ?,
soit, les électrons. En raison de sa nature répulsive, I’électrode la plus ¢loignée du détecteur
(électrode portée au plus haut potentiel) est appelée répulseur (ou repeller en anglais). De
maniére analogue, I’électrode intermédiaire est appelée extracteur. La derniére électrode est
portée & un potentiel nul, de fagon a laisser librement évoluer le nuage électronique /ionique
vers le détecteur. Elle est donc dénommée électrode de masse. Les électrodes d’extraction
et de masse sont toutes deux percées d’un trou, permettant de créer 'effet de lentille élec-
trostatique en laissant fuir les lignes de champ électrique. Ce trou doit étre suffisamment
large pour laisser passer le nuage ionique/électronique. La figure 3.2 illustre la description
faite juste au-dessus.

Comme dans la version d’origine de Chandler et Houston, on peut distinguer dans le
spectrométre VMI deux zones de dynamique différente pour les espéces chargées. La pre-
miére zone est délimitée par 1'électrode de répulsion et celle de masse. Elle correspond a
un mouvement d’accélération des particules?. La seconde zone se situe entre ’électrode de
masse et le détecteur. Dans cette région, le champ électrique est quasiment nul et on peut
alors considérer le mouvement des particules comme uniforme. A I'image du mouvement
des particules au sein du spectrométre, la distance comprise entre la zone d’interaction et
le détecteur est appelée longueur de vol et le temps mis par ces derniéres pour la parcourir
temps de vol. Par abus de langage, on emploie souvent ce mot pour désigner la longueur
de wvol.

3.2.2 Cinématique des espéces au sein du VMIS

Maintenant que nous avons décrit briévement le principe de fonctionnement d’un spec-
trométre VMI, nous allons traiter tout au long de ce paragraphe le mouvement des par-
ticules au sein de l'instrument. Cela nous permettra de dégager les grandeurs physiques
mesurées lors de la détection ainsi que leur dépendance en fonction des paramétres expéri-
mentaux.

On considére un repére Ozyz ou 'axe Oz est confondu avec ’axe de temps de vol du
spectrométre et les axes Oz et Oy avec les axes de propagation du faisceau laser et du jet
moléculaire respectivement. Pour le moment, on s’intéresse & un cas idéal ou les espéces
chargées sont créées de maniére ponctuelle au centre du spectrométre VMI (sur I'axe 0z),
entre le répulseur et l’extracteur. Pour des raisons de symétrie cylindrique (autour de 'axe
Oz), le mouvement des ions/électrons peut étre étudié¢ seulement selon deux dimensions
de l'espace : la direction du temps de vol, et une direction quelconque du plan Ozxy. Par

2. On distingue deux sources possibles pour la création d’ions : 'ionisation par un ou plusieurs photons
de I’espéce initiale, ou la formation de fragments moléculaires ayant perdu un ou plusieurs électrons lors
de l'interaction laser/systéme moléculaire initial. Les ions créés sont donc forcément de charge positive.

3. Le terme particule fait référence ici & des électrons ou des ions. Nous utiliserons par abus de langage
ce sens du mot dans la suite du chapitre quand nous n’aurons pas besoin de spécifier la nature des espéces,
afin d’alléger le texte.
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L, L,
(zone 1) (zone 2)

_gmete o _ __ _ _ __________ _6, 2
(0] 29

Vr Ve Vo

Repeller Extractor Masse Détécteur

FIGURE 3.3 — Coupe bi-dimensionnelle du VMIS selon ’axe de temps de vol et une des directions trans-
verses.

ailleurs, on se contentera dans un premier temps d’une étude simplifiée, ne faisant pas
intervenir les effets de la lentille électrostatique. On entend par 1a que les lignes de champ
électrique sont rectilignes et équidistantes entre elles, ramenant ainsi le fonctionnement du
spectrométre & celui congu par Chandler et Houston, inspiré du concept initial de Wiley et
McLaren.

La figure 3.3 schématise le spectromeétre et définit les notations utilisées. On y a repéré
deux zones (zone 1 et zone 2) correspondant respectivement au mouvement d’accélération
et au mouvement libre. Soit L; la longueur de vol dans la premiére zone et Ly celle dans la
deuxiéme. On considére un point matériel de charge ¢ et de masse m, créé avec une vitesse
initiale vy a 'instant {5 et & la position 2, entre le répulseur et ['extracteur. Il est soumis
essentiellement & la partie électrostatique qxE de la force de Lorentz (la contribution
magnétique v X B résultant du champ magnétique terrestre étant négligée ici, ainsi que
'attraction gravitationnelle)*. Dans une telle situation, la résultante des forces exercées
sur le point matériel s’écrit :

YF=¢xE-= q@ez (3.1)
Ly
ou E représente le champ électrique entre les électrodes de répulsion et de masse et Vg le
potentiel appliqué sur I’électrode de répulsion. En utilisant les lois de la mécanique clas-
sique, on peut alors décomposer le mouvement du point matériel selon les trois directions
de ’espace.

4. Lorsque les espéces ont des vitesses importantes, ce qui peut étre le cas de certains photoélectrons
trés énergétiques, la contribution magnétique de la force de Lorentz n’est plus négligeable et peut induire
des effets indésirables. C’est une des raisons pour laquelle on utilise souvent des blindages magnétiques,
afin que le mouvement des électrons ne soit pas perturbé par des champs parasites.
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Sensibilité a la masse

En projetant ’équation du mouvement sur I'axe Oz, on montre que la composante z de
la vitesse du point matériel dans la premiére zone s’écrit :

qVr qVr [2E}0.
= t L= t — 3.2
mlq + mlq * m (3.2)

Viz =

avec t le temps écoulé depuis l'instant initial, vy, la vitesse initiale selon z du point matériel
., .. R ; i _1,.2
et Ero. 'énergie cinétique reliée a la composante vy, et que 'on définit par Ei. = 5mug, .
On s’intéresse alors & la vitesse acquise par le point matériel au moment ou il franchit
I’électrode de masse et sort de la zone d’accélération. En notant ¢; le temps mis par ce

dernier pour traverser L;, on peut montrer que la vitesse a cet instant s’écrit :

2 QVR 20 2Ek0z
t1) = 1—— .
v1.(t1) \/ - ( L1) + - (3 3)

En prenant des valeurs expérimentales usuelles (potentiels d’accélération de quelques kV,
énergies cinétiques de quelques eV et 7% égal a 0.25), on voit que la contribution liée a
I’énergie cinétique initiale est trois ordres de grandeurs plus faible que celle liée & I'ac-
célération par le champ électrique. Il est donc possible de négliger la vitesse initiale selon 2z
de I'espéce chargée considérée. Cela signifie que deux électrons ou deux ions de méme nature
(en masse et en charge) arriveront en fin de zone d’accélération au méme instant et avec la
méme vitesse en z, méme s’ils sont émis avec une direction opposée. Cette approximation
reste valable, tant que les espéces chargées sont émises avec de faibles énergies, ce qui est
vrai dans le cas des ions. Pour les électrons, en fonction de la situation, il est possible que
ces derniers soient émis avec des énergies cinétiques dépassant la centaine d’électron-volts.
I’approximation est alors a reconsidérer puisque que le terme de déplacement électrosta-
tique n’est plus que d’un ordre de grandeur supérieur au terme relié a la vitesse initiale.
L’utilisation de tensions de répulsion allant jusqu’a 10 kV permet, entre autres, de lever
cette contrainte. Dans notre cas d’étude, on se contentera d’énergies restant inférieures &
la centaine d’électron-volts et le temps mis par les ions/électrons pour parcourir la zone

d’accélération s’écrit finalement :
2m
ti =AX Liy] — 3.4
L= Ax Ly (34

avec A = ./LlL—_lzo, une constante dépendant de la position de la zone d’interaction par
rapport au répulseur ainsi que de la distance entre ce dernier et 1’électrode de masse.

On s’intéresse maintenant au temps d’arrivée des ions/électrons sur le détecteur. En
entrant dans la zone de mouvement libre, les espéces chargées ne sont soumises a aucune
force et leur mouvement dépend seulement de leur vitesse vy, (1) acquise durant la traversée
de la premiére zone. Le temps mis par celles-ci pour traverser la deuxiéme zone s’écrit donc :

L2 m
ty = —
A QC]VR

(3.5)
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Finalement, le temps de vol total des ions ou des électrons au sein du spectrométre vaut
Tor = t1 + to. Généralement, on a L, > Ly, ce qui permet de simplifier 'expression du

temps de vol en :
L2 m
Tor =t +ty Rty = —
or =h tlh~lh=— 24Vn
On observe que cette durée de vol est une fonction de la masse et de 1'état de charge des
espéces considérées. Connaissant les parameétres du spectromeétre ainsi que ’état de charge
de 'espéce ionisée, on est capable de remonter & sa masse et de déterminer ainsi sa nature.
Le VMIS possede donc, tout comme le montage de Wiley et McLaren, une fonctionnalité
de spectrométre de masse. La résolution en masse de I'appareil s’obtient alors en dérivant

’expression (3.6) par rapport a la masse :

2A
Am:L—\/2mqVR AT (3.7)
2

(3.6)

ce qui donne :

Am 5 AT

m T
avec AT/T la résolution temporelle du spectrométre, qui dépend de I'électronique de dé-
tection et de mesure utilisée (temps de réponse des galettes de micro-canaux, du montage
capacitif utilisé pour prélever le signal sur ces derniéres, et résolution temporelle de 'oscil-
loscope en ce qui concerne la conversion du signal analogique en numérique). On remarque
que Am est inversement proportionnel a la longueur de vol Ly du spectrométre et augmente
pour des masses élevées et des tensions d’accélération importantes. Aussi, on distinguera
plus facilement des masses proches lorsque ces derniéres sont de faible valeur et pour une
longueur de vol Ly élevée.

(3.8)

Sensibilité aux vitesses d’éjection

Nous avons montré dans le paragraphe précédent, en projetant 1’équation du mouve-
ment sur 'axe de temps de vol, I'expression du temps que mettaient les espéces a parcourir
le spectromeétre. Nous allons ici projeter I’équation sur un des axes transverses, afin de faire
apparaitre I'expression de I'énergie cinétique d’émission dans cette direction.

On considére donc une direction quelconque Op du plan Ozy. Cette direction est or-
thogonale au champ E qui est orienté selon 'axe Oz et les particules ne sont alors soumises
a aucune force selon Op, impliquant un mouvement libre dépendant des seules condi-
tions initiales. Ainsi, la vitesse selon 'axe Op des espéces en jeu est constante et vaut
Vo, = \/2Eko,/m ot Eyg, est définie par Eyo, = Ejo sin(ag) avec ap 'angle d’éjection
initial par rapport & Oz Au moment ol ces espéces viendront impacter le détecteur, elles
auront parcouru par rapport au centre du détecteur une distance :

[2FE0 Ly [ Eyo -
T = P =2, == _N\/E Q 3.9
P( OF) m OF ] v k0 sm( 0) ( )

une constante de dilatation, dépendant de la géométrie du spectromeétre

Loy
. . A QVR . . .
ainsi que des paramétres électrostatiques du probléme (potentiel d’accélération et état de

avec N =
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(a) Vue d’ensemble du VMIS. Les électrons émis symétriquement par rapport  (b) Agrandissement au-
au plan du détecteur impactent ce dernier au méme point. tour de la zone d’émission.

FI1GURE 3.4 — Simulation sous SIMION des trajectoires au sein d’'un VMIS de 8 électrons émis avec une
énergie de 10 eV pour des angles de 0°, +/- 45°, +/- 90°, +/- 135" et 180". Les tensions d’accélération
utilisées sont respectivement de -2 kV et de -1,4 kV pour le répulseur et 'extracteur.

charge de I'espéce). La connaissance de ces paramétres permet alors de remonter a Ej,.
La figure 3.4 illustre une situation ot huit particules sont émises avec une énergie cinétique
E}o identique mais avec des directions d’éjection différentes. On observe que les différentes
particules impactent le détecteur en des points différents, excepté celles qui sont émises de
maniére symétrique par rapport au plan Ozy, puisque les valeurs de sin(ag) sont égales dans
ce cas la. On remarque par ailleurs que 1’équation (3.9) ne permet pas de revenir directement
a Eyo, I'énergie cinétique initiale d’émission puisqu’elle fait intervenir a la fois Eiy et ag &
travers I'expression de Ejy,. Cependant, il est possible de contourner cette redondance en
travaillant avec une statistique de détection élevée. En prenant par exemple une émission
isotrope de particules avec les mémes énergies d’éjection, le nuage électronique /ionique
s’apparente a une sphére électronique venant s’écraser sur le détecteur selon la direction
Oz On comprend bien que la densité d’impacts sur le détecteur sera plus importante au
niveau des "poles” de la sphére qu’au niveau de 'équateur (cf figure 3.5). La figure 3.5 de
droite représente le nombre d’impacts détectés dans une dimension du détecteur (axe Oz
par exemple) en fonction de la distance au centre du détecteur. Cette fonction est piquée
au niveau des "poles de la sphére, pour une valeur par rapport au centre du détecteur
correspondant au rayon de la sphére. La mesure du rayon de la sphére donne alors p(Tor)
pour les espéces émises orthogonalement & la direction de vol et permet ainsi de s’affranchir
du parameétre ag. L’équation reliant le rayon de la sphére a ’énergie d’émission est donc
donnée par la relation suivante :

R=N+vEg (3.10)

Dans le cas d’une projection 2D, I'image donnée par le détecteur s’apparente a un disque
dont le signal, intense en périphérie, décroit progressivement en direction du centre. Lorsque
les espéces sont émises avec plusieurs énergies différentes, I'image est composée de plusieurs
disques dont le rayon dépend de I’énergie d’émission (cf figure 3.6a). Si la direction d’émis-
sion n’est pas isotrope mais présente une direction privilégiée avec une certaine distribu-
tion autour de cette direction, I'image donnée par le détecteur correspond a une portion
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FI1GURE 3.5 — Projection de la sphére électronique sur le détecteur. Pour une tranche de détecteur selon
y, la surface de sphére projetée est bien plus importante aux poles qu’a ’équateur, impliquant une densité
d’impacts piquée pour une valeur y du détecteur égale au rayon de la sphére. La figure de droite correspond
a la projection a ’aide de SIMION de 50000 électrons émis ponctuellement avec un angle aléatoire dans
le plan Oyz et avec une énergie de 10 eV.
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FIGURE 3.6 — Simulation d’une projection sur un détecteur d’une distribution de photoélectrons privilé-
giant une émission selon Oy. 200000 photoélectrons d’énergies de 1 eV, 3 eV, 5 eV et 7 eV ont été projetés.
On remarque bien qu’avec I’augmentation des énergies de détection, les anneaux sont de plus en plus rap-
prochés, respectant la loi en puissance un demi. On remarque en (b) que ’augmentation de ’énergie des
photoélectrons s’accompagne d’une décroissance du signal pic intégré angulairement. Cette décroissance
s’explique par le fait que la surface des disques d’impacts augmente avec I’énergie. En raison des pho-
toélectrons émis dans une direction autre qu’un axe orthogonal & celui du temps de vol, la conservation du
nombre d’impacts implique un signal pic moins élevé.

de disque le long de cette direction, caractéristique de la distribution d’origine (cf figure
3.6). Cette capacité a imager directement la distribution angulaire d’émission des espéces
chargées, alliée a une loi permettant de remonter a I’énergie cinétique d’émission correspond
a la définition méme des techniques d’imagerie de vecteur vitesse.
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3.2. PRINCIPE DE FONCTIONNEMENT

3.2.3 Projection de la sphére de Newton et inversion d’Abel

L’exemple énoncé ci-dessus et utilisé pour la figure 3.5, correspond & une situation
idéale ol toutes les particules sont émises pour une énergie donnée, sans dispersion autour
d’une valeur moyenne. Dans des situations plus couramment rencontrées en laboratoire, les
espéces sont émises suivant une distribution dépendant de la largeur spectrale de 'impul-
sion laser excitatrice, de la dispersion des vitesses des espéces du jet moléculaire, ainsi que
d’autres parameétres pouvant provenir du matériel utilisé. Par ailleurs, indépendamment
de la distribution d’émission autour d’une valeur donnée, les espéces détectées peuvent
étre émises sur une gamme énergétique plus ou moins vaste, mettant en jeu plusieurs sous
structures avec des poids variés.

Afin de discerner au mieux les différentes composantes intervenant dans un spectre de
détection en énergie, on cherche & améliorer la qualité du spectre. La premiére procédure
qui est généralement utilisée consiste a éliminer le signal au centre des disques d’impacts,
provenant de la projection des espéces émises de maniére non-colinéaire au plan de détec-
tion (cf figures 3.5 et 3.6). En effet, le signal de fond peut venir se superposer a d’autres
structures moins apparentes et masquer ainsi leur signature a travers le spectre de détec-
tion. Cependant, ce signal de fond ne peut étre directement filtré du centre du détecteur,
au risque de faire disparaitre d’autres contributions énergétiques. Une technique consiste
a reconstruire la sphére de Newton qui s’est écrasée sur le détecteur puis a sélectionner
une tranche de cette sphére dans le plan du détecteur. Cette étape de reconstruction est
obtenue par des opérations mathématiques d’inversion (ou de convolution) et permet de
faire apparaitre sur le détecteur uniquement les impacts des espéces émises dans son plan.
L’image donnée par le détecteur correspond non plus a un disque d’impacts mais & un
anneau de rayon égal a celui de la sphére de Newton (cf figure 3.7). Plusieurs opéra-
tions de reconstruction de la sphére de Newton existent et leur utilisation dépend de leurs
avantages en fonction de la situation. La grande majorité d’entre elles est basée sur des
méthodes d’inversion ou de projection inverse et nécessite, en ce qui concerne I’émission
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(a) Image aprés inversion d’Abel. (b) Distribution radiale du spectre de pho-
toélectrons, intégré angulairement sur 360°
apreés inversion d’Abel.

FIGURE 3.7 — Inversion d’Abel de 'image de phototélectrons de la figure 3.6a. On observe que le signal au
centre des disques a quasiment disparu au profit des structures annulaires.
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des espéces a détecter, une symétrie de révolution autour d’un axe contenu dans le plan du
détecteur. Cette symétrie de révolution permet de simplifier les expressions mathématiques
lors du passage en coordonnées cylindriques et d’obtenir une expression algébrique finale
permettant la reconstruction. La symétrie de révolution peut étre imposée en laboratoire
en choisissant astucieusement la polarisation du laser (linéaire). En effet, étant donné que
la majorité des espéces produites lors de I'interaction systéme atomique/impulsion laser
est éjectée paralléelement ou perpendiculairement & la direction de polarisation du laser,
et ceci de maniére symétrique par rapport a cette direction, on s’arrange pour choisir en
laboratoire une direction de polarisation contenue dans le plan de détection.

Deux méthodes couramment utilisées consistent soit a réaliser une transformation in-
verse d’Abel [Heck 95|, soit a utiliser la transformée de Hankel de la transformée de Fourier
de Pintensité du signal projeté [Smith 88]. Cette derniére méthode trouve son avantage
lorsque les images sont bruitées et centrées non correctement. Les procédures concernant
ces transformations sont décrites en annexe. Une méthode alternative aux deux méthodes
précédentes et proposée par Dribinski et Reisler |Dribinski 02| consiste a développer les
données expérimentales sur une base de fonctions correspondant a la projection analy-
tique sur le plan du détecteur de fonctions pseudo-gaussiennes connues. Les coefficients
de développement contiennent alors I'information nécessaire pour reconstruire la distri-
bution de vitesses tridimensionnelle. La méthode porte le nom de BASEX (pour BAsis
Set EXpansion). Cette méthode a avantage de reproduire dans beaucoup de situations
la distribution initiale de vitesses avec plus de précision. Elle nécessite aussi la symétrie
de révolution. Dans les situations ou il est impossible d’obtenir la symétrie de révolution
nécessaire & ces méthodes de reconstruction, il est possible d’utiliser des algorithmes de
déconvolution. Cependant, nous n’aborderons pas dans cette thése ce sujet, étant donné
que nous rencontrerons toujours des situations ou la symétrie de révolution est respec-
tée. Pour plus de détails sur toutes ces méthodes, on pourra se référer au livre édité par
Benjamin Whitaker [Whitaker 03] faisant description détaillée des différentes techniques
de reconstruction.

3.3 Cas spécifique du VMIS

3.3.1 Probléme de I’étendue de la zone d’interaction

Jusqu’a maintenant nous avons traité des situations ou la zone d’interaction était
considérée comme ponctuelle, ce qui ne correspond pas a la réalité. En effet, la zone d’in-
teraction est délimitée par l'intersection du jet moléculaire avec le faisceau laser focalisé,
dont le foyer est défini dans l'optique gaussienne par son parameétre confocal b = %;u 3’
avec wy le waist du foyer et A la longueur d’onde du laser. Dans la pratique, en prenant
une longueur d’onde comprise entre le proche infrarouge et 'ultra-violet, les dimensions
du waist excédent rarement la centaine de micrométres. En revanche, le parameétre con-
focal atteint rapidement quelques millimétres. De méme, il est difficile de trouver des jets
moléculaires ayant une divergence suffisamment faible pour ne pas dépasser ces quelques

millimétres.
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Ces contraintes expérimentales impliquent un volume de génération aux dimensions de
lordre du millimétre, ce qui est suffisant pour induire des dégradations de la qualité de
I'image sur le détecteur, puisque une source de génération étendue sera imagée avec un
grandissement de 1 (cf équation (3.10)). Prenons par exemple deux électrons créés en deux
points espacés de Ax; = 3 mm et éjectés avec une énergie de 5 eV dans une direction
transverse a celle du temps de vol. En utilisant 1’équation (3.10), il est possible de calculer
leur position finale et d’estimer la perte de résolution radiale. Le calcul donne pour une
longueur de temps de vol de 50 cm, une tension d’accélération de 5 kV et un parameétre
A = /0,75, une position finale écartée de zy = 18 mm du centre du détecteur, en ayant

pris une position initiale centrée sur 'axe Oz La résolution radiale % = é—i est alors
de 1/6, ce qui donne une résolution énergétique % = 0,33, soit AE = 1,65 eV pour

E =5 eV. Ce résultat montre que I'on est trés vite limité par I'étendue de la source, si
I’on souhaite avoir des résolutions énergétiques inférieures & quelques centaines de meV. La
lentille électrostatique du VMIS permet de contourner ce probléme en focalisant la source
étendue en un point du détecteur.

3.3.2 Fonctionnement de la lentille électrostatique

Le fonctionnement d’une lentille électrostatique repose sur les lois de ["optique de parti-
cules chargées [Moore 91|, faisant intervenir les mémes principes que 'optique géométrique.
Nous allons voir que de maniére analogue aux lentilles optiques, les lentilles électrostatiques
souffrent également d’aberrations. Certaines de ces aberrations peuvent étre corrigées ou
diminuées en fonction de la géométrie donnée a la lentille. Il est donc important de préter
attention a la géométrie des électrodes d’'un VMIS lors de sa conception, afin de maximiser
la qualité de I'image donnée par le détecteur. Nous décrirons dans un premier temps les
bases de 'optique de particules chargées puis, le fonctionnement d’une lentille électrosta-
tique.

Loi de Snell

On considére un champ électrique E homogéne et créé entre deux armatures conductri-
ces portées respectivement a un potentiel V, et V,. Entre ces deux armatures, le potentiel
électrique varie linéairement de V, a V,. Si on discrétise la variation de potentiel entre V,
et V, par N plans, on a alors une série de surfaces planes d’équipotentiels espacées de la
quantité AV = % et définissant des tranches d’espace (cf figure 3.8a). On s’intéresse au
mouvement d’une particule chargée, en entrée et sortie d’une tranche d’espace. La particule
arrive avec une vitesse v; sur la face d’entrée de la tranche en faisant un angle «; avec la
normale a la surface. La projection du mouvement selon 'axe z donne v;, = v; cos(q;). Lors
de la traversée de la tranche, la particule est accélérée selon z ce qui a pour effet d’incurver
la trajectoire vers cette direction. En sortie de tranche, la particule se retrouve donc avec
une vitesse vy faisant un angle oy avec la normale, différent de I’angle initial. En revanche,
la vitesse selon x reste constante, ce qui permet d’établir la relation suivante :

Vig = Vfy = 0; sin(;) = vy sin(oy) (3.11)

Cette équation est I'analogue de la seconde loi de Snell-Descartes pour la réfraction en opti-
que, ou la vitesse de la particule joue le role de 'indice optique. On comprend alors qu’une
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z
>
Va AV Vi \Y% V+AV
(a) Profil des équipotentiels (b) Trajectoire (pointillés verts) d’une particule chargée & travers un
pour un champ électrique uni-  gradient linéaire de potentiel, défini par deux lignes de champ de la
forme créé entre deux armatures  figure a. On observe une déviation de la vitesse de la particule, due &
planes. une variation de sa composante paralléle & la direction du gradient.

FIGURE 3.8 — Déviation d’une particule chargée traversant un champ électrique uniforme.

grande majorité des lois de 'optique géométrique, basées sur la loi de Snell-Descartes, est
applicable en optique électrostatique. Ainsi, de maniére similaire aux lentilles optiques ou la
forme du matériau permet de modifier la divergence d’un faisceau lumineux, il est possible
de créer une lentille électrostatique en jouant sur la forme des surfaces d’équipotentiels.

Lentille de Calbick

Une méthode simple pour créer une lentille électrostatique analogue aux lentilles opti-
ques minces et concentriques consiste & utiliser une électrode circulaire percée d’un trou
au centre et portée & un potentiel différent du potentiel local ou elle se situe®. Reprenons
I’exemple de la figure 3.8a et placons entre les deux électrodes & une distance quelconque
de celles-ci une troisiéme électrode percée au centre d’'un trou et portée a un potentiel Vp,
compris entre V, et V,, (cf figure 3.9).

On note a la distance entre 1’électrode de droite et 'électrode centrale et b la distance
entre cette derniére et celle de gauche. En périphérie de ’axe central, la norme du champ
électrique tend respectivement vers les valeurs de |Y2="L| et |XL=12| 4 gauche et a droite de
I’électrode centrale. En revanche, au centre du systéme, le champ aura tendance a tendre
vers la valeur de |szr;/" |, entrainant une fuite des lignes de potentiel & travers le trou de
I’électrode centrale. La courbure des lignes crée Ueffet de lentille électrostatique. Ainsi, en
fonction de la différence de gradient de potentiel de part et d’autre de 1’électrode centrale,
Ieffet sera plus ou moins marqué. Il est donc possible d’ajuster la distance focale de la
lentille, simplement en choisissant les voltages appropriés. Une méthode simple consiste
a modifier uniquement le potentiel de I'électrode centrale. On observe sur la figure 3.9
que 'on peut passer d’une situation convergente a une situation divergente en modifiant
simplement le voltage de l'électrode centrale. Dans le premier cas (3.9a), le gradient de
potentiel est beaucoup plus important a droite de 1’électrode centrale qu’a sa gauche; la
lentille est convergente. Dans le second cas (3.9b), le gradient de potentiel est plus faible a
droite de I’électrode centrale qu’a sa gauche; la lentille est divergente. Dans une situation

5. On appelle ce type de lentille : lentille de Calbick.
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FI1GURE 3.9 — Simulation sous SIMION d’un faisceau d’électrons traversant une lentille électrostatique
mince. Le faisceau d’électrons est initialement collimaté et provient d’une source virtuelle placée entre les
deux premiéres électrodes. Lors de la traversée de la lentille, la divergence de ce dernier est modifiée en
fonction de l'incurvation des lignes de champs et de leur sens de fuite & travers le trou de 1’électrode. Les
trajectoires électroniques sont représentées en vert et les lignes de champ électrique en bleu.

intermédiaire (gradients de potentiel égaux, de part et d’autre de 1'électrode centrale), la
lentille est afocale. Dans une situation inverse, ot ’on chercherait a réduire la distance
focale de la lentille, il faudrait dans le cas convergent, augmenter encore plus la valeur de
V1, jusqu’a la valeur limite de V, (ici —2 kV), ou bien, pour le cas divergent, diminuer sa
valeur jusqu’a la valeur limite de V4 (ici 0 V).

Lentille du VMIS

Dans le cas du VMIS, on cherche a focaliser les particules chargées de méme vecteur
vitesse en un méme point du détecteur. Il est donc nécessaire d’ajuster les tensions des
électrodes de facon a ce que le plan focal image de la lentille électrostatique soit confondu
avec la surface du détecteur. Cela oblige & utiliser trois électrodes pour plus de flexibilité.
En effet, les particules initialement accélérées doivent ensuite parcourir une zone de libre
mouvement, ce qui impose un potentiel nul sur la derniére électrode traversée. De méme, la
premiére électrode permet d’accélérer autant que nécessaire les espéces chargées. On utilise
donc une troisiéme électrode placée entre les deux premiéres et dont on régle le voltage
afin d’obtenir une tache focale minimale sur le détecteur. Dans une telle situation, les deux
derniéres électrodes (extracteur et masse) jouent le role de lentille électrostatique en lais-
sant fuir les lignes de champ électrique & travers leur trou (cf figure 3.10). La figure 3.10
représente une simulation sous SIMION d’une géométrie de VMIS, avec calcul des équipo-
tentielles au sein du spectrométre. Un faisceau d’électrons d’énergie nulle, issus d’une zone
d’interaction fictive, est focalisé par la lentille du VMIS sur le détecteur, en choisissant un
rapport de tensions E optimum (ici, Vg = —5000 V et Vg = —3570 V). Dans une situation
ou l'on souhaiterait modlﬁer la distance de focalisation, en raison d'une longueur de vol
différente, par exemple, il est nécessaire de modifier ce rapport de tensions. La maniére
dont ce rapport doit étre modifié (augmenté ou diminué) en fonction de la nouvelle dis-
tance de focalisation désirée, n’est pas aussi évident avec ce type de lentille électrostatique
que pour une lentille de Calbick, décrite dans le paragraphe précédent. En effet, le fais-
ceau de particules traverse ici deux fois une région ot les équipotentielles sont incurvées de
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(a) Coupe dans le plan (Oyz) du spectrométre. Les trajectoires élec-  (b) Agrandissement autour
troniques sont représentées en vert. de la lentille électrostatique.

FIGURE 3.10 — Calcul sous SIMION des équipotentielles (lignes bleues) au sein d’un VMIS standard dans
une situation permettant de focaliser une source étendue d’électrons en un point du détecteur. Les tensions
appliquées aux électrodes sont respectivement - 5000 V, -3570 V et 0 V pour le répulseur, 'extracteur et
la masse. Sur la figure, trente équipotentielles ont été tracées, ce qui représente une différence de potentiel
d’environ 160 V entre chaque ligne bleue.

maniére intense, entrainant un effet double au niveau de la lentille électrostatique. Nous
proposons de regarder de maniére qualitative sous SIMION la facon dont la focalisation
évolue, en fonction de la tension Vg appliquée a I’électrode d’extraction. On observe que le
fait de diminuer la valeur de Vi (de maniére absolue) a pour effet d’augmenter la longueur
de la distance focale (tant que la lentille reste convergente), alors qu'une valeur absolue
plus élevée de Vg a pour effet de diminuer la distance focale. Cela montre que Ieffet de
lentille électrostatique est principalement dii au passage du faisceau électronique a travers
la deuxiéme électrode, puisque augmenter la différence de gradient de potentiel entre les
régions spatiales situées de part et d’autre de cette électrode a pour effet d’augmenter le
phénoméne de focalisation.

Aberrations en optique électrostatique

De maniére similaire aux lentilles optiques, on distingue plusieurs types d’aberrations
avec les lentilles électrostatiques, qui sont les mémes qu’en optique classique avec en plus
I’aberration de charge d’espace. On retrouve donc les aberrations de type géométrique, qui
peuvent s’exprimer comme les coefficients d’un développement en série autour de 'angle
« fait par les trajectoires électroniques/ioniques par rapport a 'axe de propagation, et les
aberrations chromatiques, qui surviennent lorsque les particules sont d’énergie différente.
En raison de la symétrie de révolution que I'on considére parfaite, on peut éliminer pour
les aberrations de type géométrique ’astigmatisme, ainsi que tous les termes d’ordre pair
du développement en série. Les premiéres aberrations géométriques & apparaitre dans les
lentilles électrostatiques considérées sont donc d’ordre trois. Pour une source d’espéces
chargées placée sur 'axe optique et de faible dimension a cété du diamétre de la lentille,
I'aberration principalement rencontrée est l’aberration sphérique [Moore 91].
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3.4 Optimisation de la géométrie du spectrométre pour
les besoins de ’expérience

3.4.1 Situation du probléme

Le VMIS que nous développons doit permettre les études envisagées avec le projet de
spectroscopie VUV-femtoseconde. Ce projet cherche a étudier la photodissociation de petites
molécules polyatomiques avec des méthodes pompe-sonde mettant en jeu le rayonnement
harmonique comme impulsion sonde. L’utilisation d’impulsions harmoniques avec un VMIS
est un point délicat, étant donné qu’un photon VUV posséde a lui seul I'énergie suffisante
pour ioniser 'espéce moléculaire considérée. En conséquence, la densité de photons requise
est nettement moins importante que pour des photons d’énergie moindre, et 'ionisation
devient possible méme en dehors du paramétre confocal du faisceau harmonique (cf figure
3.11). Le seul élément permettant de limiter I'étendue de la zone d’interaction est donc le
diamétre du jet moléculaire au niveau de cette région. Comme discuté précédemment, la
lentille du VMIS devrait permettre de corriger ce probléme, a condition que la zone d’in-
teraction ne soit tout de méme pas trop étendue. Dans le cas contraire, on pourrait voir
apparaitre des défauts d’imagerie, liés a des aberrations de la lentille électrostatique. L uti-
lisation d’un jet supersonique de faible divergence associé & un écorceur de jet (skimmer
dans le langage technique) devrait limiter la taille du jet au niveau de la zone d’inter-
action. Toutefois, il reste important de bien maitriser les paramétres influencant sur la
qualité d’imagerie de la lentille électrostatique et nous préférons faire une étude prélimi-
naire a 'aide de simulations sous SIMION des conséquences d’une zone d’interaction trop
étendue. Nous chercherons par ailleurs a réduire les aberrations que cela entraine en jouant
sur la géométrie de la lentille électrostatique (position des électrodes et taille des trous).

Indépendamment des contraintes d’utilisation d’'un VMIS avec un faisceau harmonique,
I'instrument doit étre pourvu non seulement d’une bonne résolution en énergie pour des
études de spectroscopie moléculaire (une centaine de meV), mais aussi d’une fenétre de dé-

Zone Zone
d'interaction d'interaction
Jet moléculaire Jet moléculaire
Faisceau IR T Faisceau XUV T
(a) (b)

FIGURE 3.11 - Représentation de la zone d’interaction dans le cas de la focalisation d’un faisceau infrarouge
(figure a) et d’un faisceau EUV (figure b).
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tection suffisamment élevée afin de permettre 'utilisation du spectrométre en tant que dé-
tecteur de photoélectrons pour des études de spectroscopie électronique. Les photoélectrons
issus de l'interaction des différentes harmoniques avec le systéme atomique ou moléculaire
étudié peuvent alors atteindre plusieurs dizaines d’électrons-volts. En revanche, ce type
d’études nécessite une résolution énergétique moindre. Par exemple, pour des expériences
de type ATI & 800 nm, la différence d’énergie entre chaque pic de photoélectrons est égale
a I’énergie d’un photon a 800 nm, soit environ 1,55 eV. Il est alors possible de résoudre les
différentes contributions électroniques méme avec une résolution de plusieurs centaines de
meV. Enfin, un certain nombre d’espéces que nous souhaitons étudier (telles que le dioxyde
d’azote) sont fortement corrosives. Le VMIS devra donc étre développé de facon a étre
résistant a ces espéces.

Cette section de chapitre est organisée en plus de cette introduction en deux sous-
parties. Dans la premiére, nous réalisons quelques simulations sous SIMION afin de déter-
miner la géométrie du spectrométre la plus adaptée aux besoins de 'expérience. Dans une
deuxiéme sous-partie, nous nous attardons sur les aberrations produites par la lentille élec-
trostatique en tentant de les minimiser grace a des simulations supplémentaires, prenant
en compte la géométrie de la lentille électrostatique.

3.4.2 Longueur du temps de vol

La longueur de vol est une des caractéristiques géométriques importantes du VMIS.
En effet, cette grandeur intervient a la fois dans I'expression permettant de déterminer
I’énergie cinétique des particules émises (cf équations (3.9) et (3.10)) ainsi que dans I'ex-
pression donnant le temps d’arrivée des espéces en fonction de leur masse (équation (3.6)).
Une longueur de vol courte permet de détecter des particules de haute énergie mais cela
se fait au détriment de la résolution en énergie car on image une gamme d’énergie plus
importante sur une méme surface de détection. Inversement, une grande longueur de vol
permet d’améliorer la résolution en masse (cf équation (3.7)). Une maniére alternative a
une longueur de vol courte consiste a utiliser un détecteur de grande dimension. Cepen-
dant, les galettes de micro-canaux (MCP), qui sont généralement les détecteurs utilisés,
voient leur prix augmenter trés rapidement avec leur surface. De plus, les constructeurs
développent les MCP uniquement dans quelques modéles et méme dans une situation ou
I'on disposerait d’un large budget, on se retrouverait limité par les dimensions du marché.
Une autre fagon d’augmenter la gamme de détection en énergie est d’utiliser des tensions
d’accélération élevées. En effet, dans une telle situation, le nuage électronique ou ionique
impacte plus tot le détecteur, avec par conséquent, une expansion moindre. On retrouve ce
résultat avec 'expression (3.9) a travers le facteur N. Les deux méthodes peuvent étre ap-
pliquées simultanément et permettent ainsi, d’augmenter la fenétre de détection en énergie,
sans trop détériorer la résolution en masse®, en diminuant la longueur de vol. Le probléme
de résolution en énergie reste inchangé en ce qui concerne 'utilisation de hautes tensions,
mais cela offre plus de flexibilité car il est possible de modifier les tensions en les réduisant

6. On rappelle que la résolution en masse se dégrade lorsque 'on augmente les tensions d’accélération.
Cependant, la détérioration reste raisonnable puisqu’elle se fait en racine de I’augmentation de la tension
de répulsion.
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si nécessaire, alors que varier la longueur de vol demande un montage mécanique élaboré.
Notons que les alimentations de haute tension deviennent plus onéreuses lorsque la tension
maximale qu’elles délivrent augmente et que leur utilisation en laboratoire devient plus
compliquée a gérer.

En ce qui nous concerne, nous avons décidé de nous munir d'un détecteur de surface
importante (galettes de micro-canaux de forme circulaire et de diamétre 77 mm) et d’ali-
mentations de haute tension délivrant une tension maximale de 8 kV. A partir de ces
données et de I’équation (3.10), on peut alors calculer pour une énergie maximale de détec-
tion la longueur de vol correspondante. En prenant une valeur maximale de détection de 50
eV, (£) 8 kV comme tension de répulsion et R = g mm, le calcul donne une longueur de
vol d’une quarantaine de cm. La résolution en masse s’obtient alors a partir de ’expression
(3.7). 11 faut pour cela considérer la résolution temporelle AT imposée par les éléments de
détection (< 50 ns) ainsi que le paramétre A, dépendant de la disposition des électrodes
et de leur espacement. En partant d’une configuration classique pour la disposition des
électrodes (électrodes espacées de maniére équidistante et zone d’interaction située au cen-
tre des deux premiéres électrodes), le paramétre A vaut /0, 75. La figure 3.12 représente
I’évolution de la résolution en masse Am en fonction de m pour différentes tensions d’ac-
célération et une longueur de vol de 40 cm. Comme discuté précédemment, la résolution
massique se dégrade lorsque la masse et les tensions de répulsion augmentent. On observe
que pour des masses dépassant les 50 uma, seules des tensions inférieures ou égales a 2 kV
permettent de résoudre correctement des différences de masses de I'ordre de 1 uma. Or, il
peut étre intéressant de pouvoir résoudre deux corps de masses relativement importantes
et proches. Par exemple, dans des situations de photo-fragmentation ot un atome d’hy-
drogéne se retrouve arraché, on peut chercher & observer a la fois, le signal de masse de
lion HT, et celui du fragment ionique ayant perdu 'atome d’hydrogéne. Si I’on souhaite
améliorer cette résolution en masse, sans avoir a diminuer les tensions d’accélérations, il

3_
Vr=8kV
Vr =6 kV

25¢
g Vr=4kV

N

Resolution en masse (u.a.)
—
-t (3,

0.5r

00 20 40 60 80 100
Masse (u.a.)

FIGURE 3.12 — Evolution de la résolution en masse en fonction de la masse et pour différentes tensions
d’accélération, dans le cas d'une longueur de vol de 40 cm.
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F1GURE 3.13 — Evolution de la résolution en masse, en fonction de la longueur de vol.
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FIGURE 3.14 — Evolution de I’énergie maximale de détection en fonction de la longueur de vol.

est nécessaire d’augmenter la longueur de vol. La figure 3.13 donne pour deux masses (50
uma et 75 uma) la résolution en masse en fonction de la longueur de vol. Augmenter la
longueur de vol a 50 cm, permet de gagner légérement en résolution de masse, sans trop
réduire la fenétre de détection en énergie (cf figure 3.14). On parvient ainsi a conserver une
résolution massique Am — 1 pour des masses excédant 75 uma en appliquant 2 kV sur
I’électrode de répulsion, tout en conservant une fenétre de détection atteignant quasiment
les 10 eV.

Pour obtenir la résolution en énergie, il faut considérer I’élément de détection AR qui va
limiter en terme de résolution spatiale. Au niveau des galettes de micro-canaux, le diamétre
d’un canal est d’une dizaine de micrométres. La caméra dont nous disposons (caméra PCO
1300) posséde un capteur de 9 x 6,7 mm constitué de pixels carrés de 6,45 pm de coté.
En imageant les 77 mm de diamétre actif des galettes sur la dimension la plus petite du
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capteur (6,7 mm), un pixel de la caméra correspond donc a un carré de 75 pm de coté
sur les galettes, ce qui est supérieur au diamétre des micro-canaux. Par ailleurs, on peut
considérer qu’un grain de phosphore illumine une surface ne dépassant pas ces 75 um?. On
peut donc fixer AR & 75 pm. Le calcul du rapport % = 2% donne 3,9.1073 pour le rayon
R = 38,5 mm considéré. Pour E = 50 eV, on obtient une résolution AFE d’environ 200
meV. Pour E = 15 eV, on obtient AE =~ 60 meV, ce qui est bien meilleur que la résolution
attendue. Evidemment, ces valeurs ne tiennent pas compte de la qualité de focalisation de
la lentille électrostatique ainsi que de la largeur spectrale de I'impulsion laser. Pour une
impulsion centrée & 800 nm du laser Aurore du CELIA, la bande spectrale est d’environ 50
nm, soit une centaine de meV. Pour une harmonique donnée, la largeur spectrale est encore
plus élevée. On peut ainsi compter une largeur spectrale moyenne d’environ 250 meV & mi-
hauteur. On voit immédiatement que cette donnée va étre un des facteurs limites en ce qui
concerne la résolution énergétique dans le cas d’une expérience utilisant le rayonnement
VUYV. La résolution finale pour 'expérience étant la convolution de la résolution du spec-
tromeétre avec celle imposée par I'impulsion laser, il est tout de méme conseillé de conserver
pour l'instrument une résolution inférieure a 150 meV pour les études de spectroscopie
moléculaire. L’optimisation de cette résolution est détaillée dans la section suivante, en
faisant I’étude des aberrations produites par la lentille électrostatique et en cherchant a les
minimiser.

En conclusion, nous décidons donc d’opter pour une longueur de vol de 50 cm. Cela nous
permet d’obtenir avec une tension de répulsion de 2 kV une résolution en masse Am = 1
pour des masses allant jusqu’a 75 uma ou encore Am = 2 pour des masses atteignant les
300 uma. Avec une telle tension de répulsion, la fenétre de détection en énergie s’éléve alors
jusqu’a 9 eV. Cette fenétre de détection peut étre augmentée, au détriment de la résolution
en masse, en augmentant la tension de répulsion jusqu’a une valeur de 8 kV. Dans ces cas
14, ’énergie maximale de détection atteint les 35 eV 7. Avec une telle énergie, en considérant
le cas théorique ou % = 3,9.1073, I’énergie minimale que le spectrométre est capable de
discerner s’¢léve alors autour de 135 meV, ce qui reste inférieur a la largeur spectrale des

harmoniques.

3.4.3 Optimisation de la qualité de focalisation de la lentille élec-
trostatique

Nous faisons dans cette section une étude détaillée de la qualité de focalisation de
la lentille électrostatique en fonction de la géométrie et de la disposition des électrodes.
En partant d'une géométrie standard de spectrométre (électrodes espacées de maniére
équidistante) avec la longueur de vol choisie précédemment (50 ¢cm), nous réalisons une
série de simulations SIMION, & partir desquelles nous comparons I’étendue de la tache
focale sur le détecteur. Nous faisons alors varier les différents parameétres de disposition des
électrodes afin d’obtenir la meilleure géométrie possible pour nos besoins.

7. Les énergies maximales de détection sont calculées a partir de ’expression 3.10 pour des espéces
chargées une fois (positivement ou négativement).
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Mise en évidence des aberrations

La figure 3.15 représente une vue sous SIMION de la géométrie initiale utilisée pour
les simulations : électrodes espacées de 20 mm avec trou au centre de 25 mm et longueur
de vol de 50 cm. Le diamétre des électrodes a été fixé & 110 mm. Le spectrométre VMI
présentant une symétrie de révolution autour de ’axe de temps de vol, les simulations sont
effectuées en deux dimensions (I’axe de temps de vol et une direction transverse, celle de
propagation du laser, puisque c’est la dimension la plus critique de I’espace de génération),
dans le but de simplifier analyse des données. Plusieurs faisceaux électroniques/ioniques
d’énergie différente ont été représentés (0 eV, 1 eV, 5 eV et 10 eV). Chaque faisceau est
composé de cing particules émises selon la direction transverse a I'axe de temps de vol, et
en des points différents de cet axe, afin de simuler une zone étendue d’interaction laser-
jet moléculaire (zone étendue dans la direction de propagation du laser, et beaucoup plus
réduite dans les directions transverses, en raison de la focalisation du faisceau). Afin de
conserver la symétrie de révolution, les espéces sont émises de part et d’autres de I'axe de
temps de vol et de maniére équidistante. La taille de la source est de 2 mm pour cette
premiére série de simulations. Les tensions sur les électrodes ont été choisies de facon a se
trouver dans une situation proche de 'expérience : 5 kV sur ’¢lectrode de répulsion, 0 V
sur ’électrode de masse et une tension sur ’électrode d’extraction permettant de focaliser
au mieux sur le détecteur les ions/électrons d’'une méme énergie.

(a) Vue d’ensemble du VMIS.

(b) Agrandissement autour de la zone d’émission. (c) Agrandissement autour de la zone de détection.

FIGURE 3.15 — Simulation 2D de trajectoires électroniques pour différentes énergies d’émission (bleu : 0 €V,
vert : 1 €V, rouge : 5 €V, noir : 10 €V). Les particules sont émises vers “le haut”, perpendiculairement &
l’axe de temps de vol. La source d’émission (étendue verticalement de 2 mm) est composée de 5 particules,
espacées chacune de 500 um, de maniére symétrique et centrée par rapport a l’axe de temps de vol. Les
tensions appliquées sur les électrodes sont respectivement de 5 kV, 3498 V et 0 V pour le répulseur,
Iextracteur et la masse.
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FI1GURE 3.16 — Agrandissement autour de la zone de détection dans une situation oi la tension de 1’électrode
d’extraction est ajustée pour focaliser les particules d’énergie 10 eV.

Sur la figure 3.15, la tension de 'électrode d’extraction est ajustée pour focaliser des
particules d’énergie nulle (Vi = 3498 V). On observe que plus I’énergie des particules
augmente, moins les trajectoires sont focalisées correctement. Ainsi, pour les trajectoires
les mieux focalisées, la tache de focalisation sur le détecteur est inférieure a la dizaine
de micrométres, alors qu’elle dépasse les 200 um pour les trajectoires focalisées le moins
correctement. Cet effet de dispersion des vitesses peut étre assimilé a une aberration chro-
matique : les particules d’énergie élevée sont focalisées avant les particules de faible énergie.
Toutefois, a la différence de 'optique classique ot le principe d’un systéme focalisant con-
siste & ramener un faisceau de rayons paralléles en un méme point, et ceci quelle que soit
la couleur de la radiation lumineuse, ici la lentille électrostatique n’a pour but de ramener
en un point uniquement que des particules émises avec le méme vecteur vitesse. Le terme
d’aberration chromatique utilisé ici est donc moins restrictif qu’en optique classique et
caractérise le fait que la focalisation des trajectoires de particules émises avec une énergie
différente ne s’effectue pas dans le méme plan transverse®. Si I'on souhaite améliorer la
focalisation des particules d’énergies plus élevées au détriment des particules de basses
énergies, il est alors nécessaire de réduire la distance focale de la lentille afin d’ajuster le
foyer de ces trajectoires sur le détecteur. Cela se fait en diminuant le potentiel appliqué a
I’électrode d’extraction. En diminuant quasiment le potentiel de 20 V (Vg = 3480 V), on
parvient a optimiser la focalisation des particules d’énergie de 10 eV (cf figure 3.16).

Nous avons représenté sur la figure 3.17a I'évolution de I’étendue de la tache focale en
fonction de I'énergie d’émission des particules, dans une situation o le rapport des tensions
d’accélération est optimisé pour des énergies de 1 eV. On observe que I'aberration chro-
matique évolue sur la fenétre énergétique étudiée, de maniére quasi-linéaire avec ’énergie
incidente des particules. Dans un cas o1l la focalisation a été optimisée pour des particules

8. Cette notion d’aberration est discutée dans l’article initial des fondateurs du VMIS [Eppink 97].
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FIGURE 3.17 — Evolution de l'aberration chromatique en fonction de 1’énergie incidente des particules.
La tension sur I’électrode d’extraction est ajustée pour focaliser au mieux les énergies de 1 eV, dans une
situation ou la source est étendue de 2 mm. La limite de taille de tache focale & ne pas dépasser sur le
détecteur pour conserver une résolution de 100 meV est tracée en pointillés sur la figure.

d’énergie de 10 eV, la pente de la courbe d’évolution est inversée. Il est donc possible de
minimiser l'effet sur la fenétre de détection considérée, en se placant dans une situation
intermédiaire, ou la tension appliquée a I’électrode d’extraction est ajustée pour focaliser
les particules d’énergie de 5 eV. Dans une telle situation, la tache de focalisation des dif-
férentes trajectoires excéde au maximum les 100 pm (cf figure 3.17b), ce qui correspond
a une résolution intrinséque du VMIS de % =2 % ~ 5.107% en prenant AR — 100 um
et R = 77/2 mm, soit AE = 50 meV pour les particules d’énergies maximales. Cela reste
inférieur a la résolution des 100 meV imposée, impliquant une tache focale dont I'étendue

sur le détecteur doit étre inférieure a 200 pum.

Il est également intéressant de regarder 1’évolution de la tache de focalisation en fonc-
tion du rapport %, et cela pour différentes énergies de la fenétre de détection. Pour cela,
nous avons réalisé une simulation ot nous avons fait varier, pour une tension fixe sur ’élec-
trode de répulsion, la tension appliquée & I’électrode d’extraction. Nous avons alors relevé
I’étendue spatiale des impacts sur le détecteur, provenant d’espéces émises d’une source
de 2 mm de long, et cela pour différentes énergies, allant de 2 eV jusqu’a 10 eV. Cette
évolution est tracée sur la figure 3.18a. On observe, pour chaque énergie de particules, un
minimum local correspondant & un rapport de tensions, optimisant la focalisation. En rai-
son de 'aberration chromatique, ce minimum se déplace vers les faibles valeurs du rapport
% lorsque I’énergie des particules augmente. Ainsi, le rapport passe de 0,696 a 0,698 pour
une focalisation optimisant respectivement des énergies de 10 eV et 2 eV, ce qui correspond
pour Vg =5 kV, a Vg = 3480 V et Vi = 3490 V. L’intersection des courbes définissant les
bornes de la fenétre de détection (ici, courbes obtenues a 2 eV et 10 eV) détermine le rapport
de tensions minimisant I’étendue maximale de la tache focale sur la fenétre en énergie, soit
moins de 100 um pour cette fenétre de détection de 8 eV. On remarque ici que ce point d’in-
tersection correspond au minimum de la courbe d’évolution & 6 eV, qui constitue dans cette
simulation I’énergie centre de la fenétre de détection. Par ailleurs, on observe que la valeur
du minimum de chaque courbe d’évolution augmente avec ’énergie des particules. Cette
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FIGURE 3.18 — Etude de I’évolution de la tache d’impacts sur le détecteur pour différentes énergies d’émis-
sion et différents rapports de tensions entre électrodes. Dans cette simulation, seule la tension appliquée a
I’électrode d’extraction a été modifiée. Le potentiel appliqué a I’électrode de répulsion a été fixé 4 Vg = 5kV.

augmentation peut étre vue comme un effet d’aberration sphérique. Les particules émises
avec de grandes énergies traversent la lentille électrostatique de maniére plus excentrée par
rapport a I’axe de révolution que les particules de basses énergies, qui la traversent en son
centre. Encore une fois, nous faisons remarquer que le terme d’aberration sphérique utilisé
ici ne s’inscrit pas dans le méme contexte que 'optique classique puisqu’il ne s’agit pas de
focaliser en un méme point du détecteur les rayons paraxiaux et hors axe. Le terme utilisé
ici s’apparente juste au fait qu'un faisceau d’ions (ou d’électrons) traversant la lentille hors
axe se retrouve moins bien focalisé qu’'un faisceau paraxial. Le terme d’aberration hors axe
pourrait étre plus approprié mais par abus de langage, nous avons mentionné durant toute
la suite du chapitre ce type de défaut physique comme de ’aberration sphérique. La figure
3.18b trace I’évolution de la valeur du minimum pour chaque courbe d’évolution en fonc-
tion de I’énergie d’émission. Il est difficile de conclure & propos de la tendance d’évolution
de cette courbe, mais nous pouvons en premiére approximation considérer cette évolution
comme linéaire sur la gamme d’énergie étudiée. Cet effet d’aberration sphérique observé
n’est pas trop important dans le cas considéré ici, avec une taille de source de 2 mm, ce
qui reste tout a fait raisonnable. Cependant, il est préférable de vérifier la maniére dont
évolue cet effet, lorsque la taille de la source devient plus importante.

On réalise donc une série de simulations du méme style que les précédentes, ou I'on
prend en compte la taille de la source comme variable (taille de source variée de 2 mm a
10 mm), ainsi que 1'énergie des particules émises. On extrait alors pour chaque taille de
source et chaque énergie I’étendue de la tache de focalisation sur le détecteur. Au niveau
des simulations, différentes situations de focalisation ont été mises en évidence (cf figure
3.19). Nous avons représenté pour ces différents cas I’évolution de I’étendue de la tache de
focalisation en fonction de la taille de la source, pour des énergies d’émission allant de 1 eV
a 10 eV (voir code couleurs dans la légende de la figure 3.19).

101



CHAPITRE 3. DEVELOPPEMENT D’UN SPECTROMETRE VMI

N
-
»

-
o

—_
(6]
T
—_

o
o

-
A

o

)

o
~

Etendue de la tache focale (mm)
o
3

Etendue de la tache focale (mm)

o
o

L L L o 1 1 1 1
2 4 6 8 10 2 4 6 8 10

Taille de la source (mm,) Taille de la source (mm)
(a) Focalisation optimisée pour des énergies de 1 eV

et une source étendue de 2 mm (Vg = 5 kV et Vg
= 3496 V).

(b) Focalisation optimisée pour des énergies de 10
eV et une source étendue de 2 mm (Vi = 5 kV et
Vi = 3480 V).

_.
(S

—_
—_
T

o
»

o
S

Etendue de la tache focale (mm)
o

Etendue de la tache focale (mm)
o
o

o
\S]

2 4 6 8 10
Taille de la source (mm)

Taille de la source (mm)
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(d) Focalisation optimisée pour des énergies de 10
eV et une source étendue de 10 mm (Vg = 5 kV et
Vg = 3474 V).

FI1GURE 3.19 — Mise en évidence de I'aberration sphérique, dans différentes situations de focalisation. Les
différentes courbes correspondent chacune & une énergie donnée. Du rouge au magenta par ordre croissant :
énergies de 1 eV & 10 eV par pas de 1 eV. La limite de résolution imposée est tracée en pointillés.

La figure 3.19a présente une situation oil la tension appliquée sur I’électrode d’extrac-
tion a été ajustée pour focaliser au mieux des particules émises d’une source étendue de
2 mm et d’énergie de 1 eV. Pour la figure 3.19b, la focalisation est optimisée pour des
particules émises d’une source étendue aussi de 2 mm mais d’énergie d’émission de 10 eV.
On remarque dans les deux cas que la focalisation des trajectoires dépend de la taille de
la source. Ainsi, pour une méme énergie, ’étendue de la tache focale sur le détecteur croit
rapidement avec I’augmentation de la taille de la source. Cet effet est encore une fois la
manifestation de I'aberration sphérique de la lentille électrostatique. L’effet est d’autant
plus critique que la source est étendue et que I'énergie des particules collectées est impor-
tante. Pour les énergies d’émission allant jusqu’a 10 eV, on observe que la résolution que
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I’on s’est imposé n’est pas respectée pour des tailles de sources étendues de plus de 4 mm,
et ceci dans une situation ou les tensions sont ajustées pour optimiser de telles énergies
(cf figure 3.19b). Pour les particules de plus basse énergie, on observe que I'on peut con-
server la résolution imposée, méme pour des sources étendues de 6 & 7 mm, a condition
d’optimiser la focalisation pour ces énergies (cf figure 3.19a). En revanche, lorsque la focali-
sation n’est plus optimisée pour ’énergie d’émission (conditions d’aberration chromatique),
I’étendue de la source devient vraiment problématique, méme pour une étendue de quelques
millimétres. Par ailleurs, on remarque que pour les particules d’énergies les plus élevées,
I’effet d’aberration sphérique devient prépondérant par rapport a 'aberration chromatique.
En effet, la figure 3.19b nous montre que dans une situation ou la focalisation a été opti-
misée pour des particules de 10 eV, ces derniéres se trouvent focalisées de maniére moins
correcte que des particules de faible énergie lorsque I’étendue de la source atteint les 10 mm.

Nous avons également tenté de voir s’il était possible de réduire 'aberration sphérique
en optimisant la focalisation pour des étendues de source supérieures & 2 mm. Le résultat
des simulations est donné figures 3.19¢ et 3.19d ou la focalisation est ajustée pour une
source étendue de 10 mm et des énergies respectives de 1 eV (figure 3.19¢) et 10 eV (figure
3.19d). On observe qu’en diminuant légérement la tension sur I’électrode d’extraction, il
est possible de réduire 'aberration sphérique. Cependant, il n’est pas possible en jouant
uniquement sur les tensions d’accélération de supprimer ’aberration. De plus, méme avec
ces optimisations, 'effet reste important pour les sources de large étendue.

En conclusion, on s’apercoit qu’il est difficile de conserver une bonne résolution éner-
gétique lorsque l'espace de génération de particules devient trop volumineux. Pour une
fenétre de détection en énergie d’une dizaine d’électrons-volts et la géométrie de lentille
électrostatique utilisée dans les simulations ci-dessus, cet espace s’apparente & une sphére
de diamétre d’environ trois millimétres.

Etude des aberrations en fonction de la géométrie de la lentille électrostatique

Nous venons de mettre en évidence des effets d’aberration chromatique et sphérique au
niveau de la lentille électrostatique. Dans cette sous-section, nous allons étudier 'influence
de la géométrie de la lentille sur ces aberrations, afin de voir s’il est possible de les réduire.
Au niveau de la géométrie de la lentille, nous relevons plusieurs paramétres pouvant influ-
encer la focalisation des trajectoires électroniques, comme ’espacement entre électrodes, le
diamétre du trou au centre ou encore I’épaisseur de ces derniéres. Les paramétres que nous
étudierons concernent 1’espacement entre électrodes, ainsi que la taille du trou central, qui
sont les principaux paramétres influencant la courbure des équipotentielles. Nous réalisons
donc le méme type de simulations que dans la section précédente, mais pour différentes
géomeétries de lentille. Pour chaque série de simulations, un seul paramétre est varié a la fois.

La premiére série de simulations concerne la distance entre les différentes électrodes.
Nous faisons varier cette distance de 15 mm a 30 mm par pas de 5 mm, en conservant
le méme écartement entre les trois électrodes, et en fixant le diamétre du trou au centre
des électrodes & 25 mm. A chaque écartement correspond un fichier source SIMION, ol
les potentiels appliqués aux électrodes sont ajustés de facon a focaliser au mieux des par-
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FIGURE 3.20 — Etude des aberrations chromatique et sphérique pour différentes géométries de lentille
électrostatique. Pour les figures a, c¢ et e, la taille de la source a été fixée & 2 mm. Pour les figures b, d et
f, énergie d’émission a été fixée & 1 eV.
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ticules d’énergie de 1 eV, issues d’une source large de 2 mm. L’étendue des impacts sur le
détecteur est alors mesurée pour chaque énergie et chaque taille de source. Les résultats
de simulations sont présentés figures 3.20a (étude de 'aberration chromatique) et 3.20b
(étude de I'aberration sphérique). De maniére similaire, nous effectuons une deuxiéme série
de simulations ot nous faisons varier cette fois-ci le diamétre du trou au centre des élec-
trodes. Le diamétre est varié de 15 mm a 18 mm par pas de 1 mm, puis de 18 mm & 30 mm
par pas de 2 mm. La distance entre les électrodes a été fixée a 25 mm, pour cette série de
simulations. Les résultats sont présentés figures 3.20¢ (étude de I'aberration chromatique)
et 3.20d (étude de 'aberration sphérique). Enfin, la derniére série de simulations concerne
une étude de la distance entre électrodes, mais de maniére non équidistante. Nous fixons
pour cela la distance entre les deux premiéres électrodes (répulseur et extracteur) a 25 mm,
et nous faisons varier I’écartement entre cette deuxiéme électrode et I’électrode de masse,
de 20 mm a 36 mm, par pas de 2 mm. Le diamétre du trou au centre des électrodes est
fixé & 25 mm, comme pour la premiére série de simulations. Le résultat des simulations
est donné figures 3.20e (étude de Paberration chromatique) et 3.20f (étude de aberration
sphérique).

Interprétation des résultats et choix d’une géométrie

Les résultats de simulations montrent clairement que les aberrations chromatique et
sphérique diminuent avec 'augmentation de la taille du trou au centre des électrodes. En
ce qui concerne ’aberration sphérique, on observe que 'optimum est atteint pour un trou de
25 mm de diamétre. [L’aberration chromatique, quant a elle, semble continuer & décroitre
légérement, méme au-dela de diamétres de trou dépassant les 30 mm. Cependant, cette
décroissance reste assez faible et ne se voit que pour les énergies les moins optimisées, en
terme de focalisation. On décide donc de choisir une géométrie de lentille avec un diameétre
de trou égal a 25 mm pour les trois électrodes. On comprend assez bien pourquoi augmenter
le diamétre des trous des électrodes permet de réduire 'aberration sphérique. En effet, de
méme qu’en optique géométrique, la taille de la source doit rester relativement faible com-
parée au rayon de courbure de la lentille (ici, courbure des équipotentielles). Augmenter
la taille du trou des électrodes revient a diminuer la courbure des équipotentielles, qui est
responsable des effets d’aberration sphérique lorsque la source est trop volumineuse. En
appliquant ce type de comparaison avec l'optique géométrique, on peut raisonner de la
méme facon avec 'aberration chromatique. Ainsi, pour une différence d’énergie donnée, on
s’attend a voir ’aberration augmenter avec le rayon de courbure des équipotentielles. C’est
en effet ce que l'on observe ici (cf 3.20c). L’évolution de Paberration est nettement plus
remarquable pour les énergies les plus élevées, qui ne se situent pas dans une configuration
de voltages optimums et qui sont donc plus sujets a 1’aberration.

En ce qui concerne ’espacement entre électrodes, on remarque encore une fois que
I’aberration sphérique diminue lorsque 1'on augmente celui-ci. Dans une configuration ou
les électrodes sont espacées de maniére équidistante, on observe une franche diminution de
I’aberration pour des distances comprises entre 15 et 20 mm, et un optimum autour de
25 mm. Dans une configuration ou la distance répulseur-eztracteur est fixée, la diminution
de 'aberration avec 'espacement entre répulseur et masse est moins importante. Pour des
distances dépassant les 35 mm, I’évolution semble se stabiliser. On explique cette évolution
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une fois de plus par la courbure des équipotentielles qui a tendance a étre moins prononcée
lorsque I'espacement entre électrodes augmente. En effet, le gradient de potentiel de part et
d’autres des électrodes étant moins intense, 1'effet de fuite du champ électrique au travers
des trous se retrouve réduit.

Etrangement, on observe un comportement différent avec I'aberration chromatique,
dans la situation représentée figure 3.20a (électrodes espacées de maniére équidistante). A la
différence de ’aberration sphérique, ’aberration chromatique augmente avec 1’espacement
entre les électrodes, lorsque celui-ci dépasse les 20 mm. Pourtant, pour les raisons énoncées
plus haut, on s’attendrait & voir évoluer ’aberration chromatique dans le méme sens que
I’aberration sphérique. Ce résultat non attendu montre 'importance des simulations, vis-
a-vis de 'optimisation de la performance du spectrométre. Concernant la géométrie de la
lentille électrostatique, il va donc falloir trouver un compromis, permettant de satisfaire
aux deux types d’aberrations. Un espacement entre électrodes compris entre 20 mm et
25 mm semble raisonnable. Dans notre cas, en raison de la situation critique concernant la
longueur d’interaction jet moléculaire-faisceau VUV, nous décidons de privilégier 'aspect
aberration sphérique et nous choisissons donc pour la suite un espacement entre électrode
de répulsion et électrode d’extraction de 23 mm. Pour ce qui est de la distance entre
I’électrode d’extraction et celle de masse, le probléme ne se pose pas puisque ’aberration
chromatique évolue dans le méme sens que 'aberration sphérique (cf figures 3.20e et 3.20f).
L’évolution des aberrations semblant se stabiliser autour de distances proches des 35 mm,
nous fixons pour la suite une distance de 34 mm entre ces deux électrodes.

Simulations avec la géométrie choisie

Nous réalisons dans ce paragraphe quelques derniéres simulations avec les paramétres
géométriques choisis précédemment, dans le but d’avoir une idée des capacités de focali-
sation du spectrométre, aprés son optimisation. Pour cela, nous effectuons des simulations
du méme type que celles présentées figure 3.19 ot nous regardons pour différentes énergies
I’évolution de la qualité de focalisation (autrement dit, I'étendue sur le détecteur des im-
pacts provenant d’une méme énergie) en fonction de la taille de la source d’émission. Les
résultats sont présentés figure 3.21. Afin de pouvoir comparer aux simulations précédentes
de la figure 3.19, nous avons conservé la méme tension d’accélération sur 1’électrode de
répulsion (5 kV) et la tension appliquée a I’électrode d’extraction a été ajustée de fagon
a optimiser la focalisation de particules d’énergies de 1 eV (figure 3.21a), 5 €V ou 10 eV
(figure 3.21b), et émises d'une source étendue de 2 mm.

Les résultats montrent une franche amélioration de la qualité de focalisation comparée
aux simulations présentées figure 3.19, en particulier pour les basses énergies, lorsque celles-
ci sont optimisées (cf figure 3.21a). Dans une telle situation, la faible divergence de la tache
focale avec 'augmentation de la taille de la source est remarquable. Ainsi, pour les énergies
de 1 eV, I'étendue de la tache focale reste bien en dessous de la limite de résolution imposée,
méme pour des tailles de sources atteignant les 10 mm. L’amélioration est aussi présente
pour des énergies d’émission plus élevées mais la limite de résolution reste vite atteinte.
Cela montre que nous sommes parvenus a optimiser davantage I’aberration sphérique que
I’aberration chromatique. En effet, en comparant les figures 3.19a et 3.21a, on remarque
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FI1GURE 3.21 — Evolution de la tache d’impacts sur le détecteur en fonction de I'étendue de la source.

que la limite de résolution pour les énergies de 10 eV est atteinte dans les deux situations
aussi rapidement (autrement dit, pour une étendue de source proche des 1,5 mm), alors
que la divergence de la tache focale lorsque la source mesure 10 mm est bien plus faible
dans la seconde situation que pour la premiére (1,5 mm contre 2 mm). Ce résultat est
également observable lorsque 'on cherche & optimiser la focalisation pour les énergies plus
¢levées (cf figures 3.19b et 3.21b). On remarque que la divergence de la tache focale avec
I’augmentation de la taille de la source a diminué environ d’un facteur deux au niveau d’une
source large de 10 mm, alors que le gain est moindre pour des sources de plus faible étendue.
Ceci s’explique peut-étre par le fait que les simulations présentées figure 3.19 étaient effec-
tuées pour une géométrie ou les électrodes étaient espacées de 20 mm, au lieu des 23 mm
maintenant présents, entre le répulseur et ['extracteur. Or, nous avons observé figure 3.20a
que 'aberration chromatique augmentait avec I’espacement entre les électrodes, a 'inverse
de l'aberration sphérique. De plus, on remarque sur cette figure que les énergies de 1 eV
possédent une évolution légérement différente, avec un optimum pour des espacements
plus importants entre électrodes. Ces deux effets pourraient donc étre responsables du fait
qu’entre ces deux simulations, ’aberration sphérique ait été plus améliorée que ’aberration
chromatique.

Finalement, on constate que la focalisation est satisfaisante lorsque les particules émises
traversent la lentille de maniére pas trop excentrée par rapport a son axe de symétrie
(analogie avec l'approximation paraxiale en optique géométrique : conditions de Gauss
respectées), et ceci méme dans une situation ot la source est relativement étendue. En re-
vanche, dés que les trajectoires des particules s’éloignent de cet axe, les effets d’aberrations
commencent a se faire ressentir. Une fagon d’empécher les particules de s’éloigner de cet
axe (particules de plus hautes énergies) consiste 4 augmenter les tensions d’accélération.
En effet, les espéces chargées traversent dans ce cas plus rapidement la lentille électro-
statique, ce qui réduit I’étendue du mouvement transverse. Cette notion peut paraitre
contre-intuitive puisque généralement, en raison de la résolution énergétique qui diminue
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FIGURE 3.22 — Evolution de la qualité de focalisation pour différentes énergies en fonction de I’étendue de
la source. Situation correspondant & une tension de répulsion de 8 kV.

lorsque 'on augmente la fenétre de détection, on a tendance & diminuer les potentiels ac-
célérateurs pour gagner en résolution. Cet argument est valable dans une situation ou la
perte de résolution due a la focalisation de la lentille électrostatique est négligeable a coté
de la résolution imposée par le détecteur au travers du rapport AR/R. Ici, notre élément de
résolution limitant au niveau du détecteur (pixel de caméra imageant 75 pum de détecteur)
est nettement inférieur a la perte de résolution liée & une mauvaise focalisation. Nous avons
donc tout intérét a travailler avec des tensions élevées, afin de minimiser les aberrations
hors axe, liées au systéme de focalisation. Nous avons donc repris les simulations présentées
figure 3.21 a propos de la nouvelle géométrie de lentille, mais en appliquant cette fois-ci
une tension de répulsion de 8 kV. Le potentiel sur I'électrode d’extraction a été ensuite
optimisé comme précédemment pour les différents cas de figures. A la différence des simu-
lations précédentes, nous avons regardé 1’évolution pour des énergies allant jusqu’a 15 eV,
ce qui correspond a Vz = 8 kV, & une valeur de rayon d’impacts sur le détecteur proche de
celle du rayon d’impacts produits par des particules de 10 eV accélérées avec une tension
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de répulsion de 5 kV. Les résultats sont exposés figure 3.22 pour des situations optimisant
la focalisation de particules de 1 eV (figure 3.22a), 5 eV (figure 3.22b), 10 eV (figure 3.22¢)
ou 15 eV (figure 3.22d). On constate de maniére générale que pour une énergie donnée, la
focalisation des particules a été améliorée par rapport a une situation utilisant une tension
de répulsion de 5 kV. Dans les premier et dernier cas, correspondant respectivement a une
focalisation optimisée pour des énergies de 1 eV et 15 eV (figures 3.22a et 3.22d), on obser-
ve que 'étendue des impacts provenant de particules de 15 eV est relativement similaire
a celle provenant de particules de 10 eV mais accélérées avec une tension de répulsion de
5 kV (figure 3.21). Ceci montre que I'aberration chromatique a été considérablement ré-
duite, puisque pour une perte de résolution comparable, nous détectons maintenant sur une
fenétre de 15 eV et non plus de 10 eV. Au final, en comparant au cas par cas, nous voyons
que pour la figure 3.22a, aussi bien des particules d’énergie de 1 eV ou 2 eV, se retrou-
vent en dessous de la limite de résolution, méme pour une source étendue de 10 mm. De
méme, des particules de 10 eV atteignent la limite de résolution pour des sources mesurant
les 3 mm, contre un peu plus de 1,5 mm précédemment. Si 'on compare maintenant une
situation ou la focalisation a été optimisée pour ces derniéres (figures 3.21b et 3.22¢), on
observe également une amélioration de la qualité de focalisation, avec une limite de réso-
lution atteinte pour des tailles de sources proches de 6 mm, contre 5 mm précédemment.
Cette amélioration est aussi valable pour les basses énergies, qui restent en dessous de la

limite de résolution pour des sources approchant les 3 mm contre les 1,5 mm de la figure
3.21b.

Les cas de figures intermédiaires sont également intéressants, puisqu’ils permettent de
suivre ’évolution de la focalisation en fonction de I’énergie optimisée. Nous avons relevé
dans les quatre cas de figures I'é¢tendue maximale de source satisfaisant a la limite de
résolution imposée pour les particules optimisées en fonction de leur énergie (1 €V, 5 eV,
10 eV et 15 eV). Le résultat est représenté figure 3.23. La courbe d’évolution présente une
forte décroissance au départ, qui diminue par la suite. Cette évolution est a mettre en

Evolution de la taille maximale
de source en fonction de l'énergie d'émission
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FIGURE 3.23 — Evolution de la taille maximale de source en fonction de I’énergie d’émission.
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relation avec celle de ’équation 3.10, reliant le rayon du disque d’impacts a leur énergie
(R = Nv/Ej). En effet, les aberrations hors axe étant fonction de 1’écartement vis-a-
vis de l'axe, la courbe d’évolution figure 3.23 est elle-méme une fonction de ﬁ En
extrapolant cette tendance, on peut espérer pour des énergies d'une vingtaine d’électrons-
volts, rester au-dessus des 4 mm d’étendue maximale de source. Il est important de noter
que la courbe présentée figure 3.23 s’applique uniquement a des situations ou la focalisation
a été optimisée a chaque fois, pour ’énergie considérée. Un autre aspect intéressant a
prendre en compte concerne la gamme d’énergie sur laquelle la focalisation reste correcte.
Nous voyons par exemple qu’une focalisation optimisée pour des énergies de 5 eV (figure
3.22b), satisfait un certain nombre d’autres énergies. Prenons le cas de particules d’énergies
comprises entre 1 et 9 eV et émises d’une source large de 5 mm. Ces particules se retrouvent
toutes focalisées telles que 'étendue de leurs impacts sur le détecteur reste inférieure a la
limite de résolution. Ce résultat est assez marquant dans la mesure ol nous voyons qu’il
est possible, méme avec une zone d’émission relativement étendue, de couvrir avec une
résolution énergétique correcte une gamme d’énergie proche des 10 eV. Ceci nécessite toute-
fois a4 ’expérimentateur de trouver le bon rapport de tensions, correspondant au mieux aux
conditions recherchées.

3.4.4 Bilan concernant ’optimisation de la géométrie du spec-
tromeétre

Nous venons de voir que la lentille électrostatique du spectrométre VMI était un élément
sensible aux conditions d’utilisation, en particulier lorsque la région d’interaction dépassait
un certain volume critique. Ce volume devient d’autant plus critique que la gamme d’éner-
gie que l'on cherche & imager est importante. Les simulations que nous avons effectuées
mettent en avant que les deux facteurs responsables de la dégradation de la qualité de
focalisation n’étaient autres que I'aberration sphérique d’une part, et 'aberration chroma-
tique d’autre part. Nous avons montré qu’il était possible de réduire ces aberrations, en
jouant sur la géométrie de la lentille, au niveau de 'espacement entre les électrodes et du
diamétre des trous centraux. Augmenter le diamétre des trous revient a minimiser la taille
de la source par rapport aux dimensions de la lentille, notamment en réduisant la courbure
des équipotentielles, ce qui a pour effet de réduire les deux types d’aberrations. L’espace-
ment entre électrodes est plus délicat puisque les deux aberrations n’évoluent pas dans le
méme sens lorsque ’on modifie celui-ci. Nous avons réussi a trouver un compromis pour ce
dernier, proche de la configuration optimisant les deux aberrations. La géométrie que nous
avons choisie est basée sur des électrodes de diamétre 11 cm et percées d’un trou de 2,5 cm
de diamétre, une distance de 23 mm entre le repulseur et [’extracteur et de 34 mm entre
Uextracteur et la masse. Cette géométrie de lentille a permis de réduire principalement
I’aberration sphérique. Pour une optimisation maximale de I’aberration chromatique, il est
nécessaire de travailler avec des potentiels de répulsion élevés (8 kV dans notre cas), de
fagon a minimiser 'expansion transverse du nuage de particules lors de la traversée de la
lentille. L’aberration sphérique se retrouve dans ces cas 1a, elle aussi réduite.

Avec cette géométrie, nous avons mis en évidence différents régimes de focalisation, plus

ou moins sensibles aux dimensions de ’espace d’interaction. Une utilisation judicieuse des
tensions appliquées aux électrodes permet d’optimiser soit une seule énergie mais avec une
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qualité de focalisation accrue, méme pour des sources trés étendues (allant jusqu’au cen-
timétre pour les faibles énergies), soit d’optimiser une gamme plus large d’énergies, mais en
conservant une taille de source plus réduite. Typiquement pour une résolution théorique en
énergie de 100 meV, nous avons montré avec cette géométrie que la gamme d’énergie pou-
vait s’étaler sur une dizaine d’électrons-volts avec une source mesurant 4 & 5 mm d’étendue,
voir la quinzaine d’électrons-volts en réduisant 1’étendue de la source a 3 mm.

En ce qui concerne la longueur de vol du spectrométre, nous avons opté pour un temps
de vol de 50 cm. Avec des potentiels d’accélération de 2 kV, cela nous permet d’avoir une
résolution en masse Am—m = 1,3%. La fenétre de détection en énergie s’étend alors avec cette
résolution massique & un peu moins d’une dizaine d’eV. Avec l'utilisation d’une tension
de répulsion de 8 kV, on peut étendre la fenétre de détection & 35 eV, en conservant une
résolution énergétique théorique de 100 meV.

3.4.5 Conception du spectrométre

La figure 3.24 représente un schéma du spectrométre, tel que nous 'avons concu au
CELIA. On discerne en ce qui concerne l'instrument trois parties principales : la cham-
bre ol se fait I'expansion du jet moléculaire, la chambre d’interaction, et la chambre de
détection, au bout du temps de vol. La chambre d’expansion moléculaire est pompée par
deux pompes turbomoléculaires en face 'une de 'autre (pompes Varian V301), et dont la
vitesse de pompage s’éléve pour chacune a 250 1/s concernant le diazote. Ces deux pompes
sont positionnées de part et d’autre du jet moléculaire, avec leur axe de rotation perpendi-
culaire a celui-ci. [’intérét de posséder deux pompes plutot qu'une seule de capacité double
se situe d’une part au niveau de I'encombrement réduit du dispositif (brides d’entrée des
pompes de diamétre 100 mm au lieu de 160 mm pour une pompe de capacité double), et
d’autre part au niveau d’'un pompage plus homogéne, afin de ne pas perturber I’expansion
du jet moléculaire. Aussi, lorsque qu’aucun jet moléculaire n’est injecté dans la chambre a
vide, la pression minimale atteinte est de I'ordre de 10~® mbar. Etant donné que nous ne
nécessitons pas pour cette chambre d’atteindre les pressions compatibles avec [‘ultra-vide,
cette derniére fait intervenir au niveau de sa construction des brides de type iso KF.

Le jet moléculaire que nous utilisons est une vanne Fven-Lavie, pulsée au kHz avec un
temps d’ouverture réglable, non corrosive, et qui fournit un jet d’expansion supersonique.
La buse (de forme conique et de diamétre de 250 um en sortie) est située par construction
a 176 mm de la bride par laquelle se fixe la vanne. Cette distance ne peut étre réduite car
elle assure d’aprés les constructeurs le bon fonctionnement de la vanne. Cette derniére est
positionnée sur un systéme de translation (z, y, z, 0, ), afin de pouvoir aligner correcte-
ment le jet moléculaire avec 'axe d’expansion, défini par la zone d’interaction (au centre
des électrodes de répulsion et d’extraction), et l'orifice de I’écorceur de jet (skimmer) que
nous utilisons. Le systéme de translation a été concu au CELIA et permet une course selon
x de 50 mm, et de quelques millimétres selon y et z, pour ajuster finement la position de
la vanne avec 'orifice du skimmer. Ainsi, la distance buse-skimmer peut étre variée de 7
cm a 12 cm. Nous disposons de trois skimmers de chez Beamdynamics dont le diamétre
de lorifice mesure 1 mm, 1.25 mm et 1.5 mm. Le skimmer dont le diamétre de 1'orifice est
intermédiaire (1.25 mm) est de type nez long et mesure 50 mm de haut (modéle 50.8 de
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chez Beamdynamics), alors que les deux autres correspondent au modeéle 2 de chez Beam-
dynamics, plus standard (hauteur de 25.4 mm). Lorsque I’expansion est active, les pressions
atteintes dans la chambre & vide avec les régimes de fonctionnement que nous avons uti-
lisés pour la vanne (pressions en amont d’une quinzaine de bars et temps d’ouverture d’une
vingtaine de ps) sont de 'ordre de 107* & 10~% mbar.

La chambre d’interaction est reliée a la chambre d’expansion par lorifice du skimmer.
Afin de limiter les taux de fuite dans cette chambre, les brides de cette derniére sont de
type CF. La chambre est pompée a 'aide d’une pompe turbomoléculaire de 550 1/s sur
diazote (pompe Varian V551). Cette capacité de pompage permet d’obtenir des pressions
résiduelles de 'ordre de 10™® mbar lorsqu’aucune expansion moléculaire n’a lieu et une
pression de lordre de 107° lorsque la vanne pulsée est en mode de fonctionnement. La
pompe est positionnée dans I'axe du temps de vol, dans le but de faciliter le pompage de la
zone d’interaction, protégée par un blindage magnétique en py-métal de forme cylindrique
(cf figure 3.24). Ce dernier permet d’éviter le mouvement de précession des électrons éjec-
tés, di au terme v X B de la force de Lorentz, qui peut étre non négligeable pour des
électrons énergétiques, méme en présence seule du champ magnétique terrestre permanent.
Pour une meilleure protection, le blindage est constitué d’une double paroi de 2 x 2 mm
d’épaisseur. Quatre trous de 1 cm de diamétre et positionnés a 90° les uns des autres per-
mettent de laisser passer le jet moléculaire ainsi que le faisceau laser (perpendiculaire au
jet). Les électrodes sont fixées entre elles par 'intermédiaire de 2 x 3 tiges filetées isolantes,
en matériau Stumatite (3 tiges entre chaque électrode). Trois autres tiges en inox permet-
tent alors de fixer le systéme d’électrodes par l'intermédiaire de I’électrode de masse a
une bride de la chambre & vide (tiges rouges sur le schéma figure 3.24). Les électrodes
présentent une forme particuliére avec une collerette incorporée en bordure, afin d’éviter
des effets d’astigmatisme, pouvant apparaitre lorsque 'on raccorde les électrodes a une
borne de tension. Ainsi, les lignes de champ électrique sont canalisées par ces collerettes,
de symétrie cylindrique. Nous avons vérifié auparavant qu’une telle géométrie d’électrode ne
détériorait pas la focalisation des trajectoires électroniques/ioniques. Il est a noter que nous
avons également inclus le tube de y-métal dans nos simulations, en le raccordant a la masse.

La chambre de détection est reliée a la la chambre d’interaction par I'intermédiaire d’un
tube (brides DN 160 CF), constituant la seconde partie du temps de vol et qui peut étre
démonté si 'on souhaite raccourcir la longueur de vol du spectrométre. On peut passer
ainsi d’une longueur de 50 cm a une longueur de 25 cm, permettant alors de détecter
des énergies de photoélectrons bien plus élevées (jusqu’a 100 eV). Cette partie du temps
de vol est également protégée des champs magnétiques par un second tube de p-métal.
Cette chambre intermédiaire comporte aussi un port en DN 100 CF sur lequel est installée
une pompe turbomoléculaire de 250 1/s (Varian V301), aidant & conserver au niveau du
détecteur une pression de I'ordre de 10~7 mbar, méme lorsque le jet moléculaire est présent
dans la chambre d’interaction. Une vanne au diamétre de brides DN 160 CF permet d’isoler
si nécessaire le détecteur (galettes de micro-canaux de 77 mm de surface active) du reste du
spectrométre. Cette vanne comporte sur le coté une entrée DN 40 CF, reliée a la bride sur
laquelle les galettes sont montées, et qui est utilisée pour connecter une jauge de pression.
Ainsi, il est possible de connaitre constamment la pression au niveau des galettes, méme
lorsqu’elles sont isolées.
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(a) Vue tridimensionnelle.
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FIGURE 3.24 — Plan du spectrométre VMI
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(a) Vue d’ensemble du spectromeétre et de la salle Aurorel du (b) Systéme d’électrodes consti-
CELIA. tuant la lentille électrostatique.

(¢) Vue de profil du spectrométre. La vue est inversée par rapport aux schémas
présentés figure 3.24.

F1GURE 3.25 — Quelques photographies du spectrométre VMI du CELIA
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CHAPITRE 4

TESTS ET CARACTERISATION DU SPECTROMETRE VMI

Ce chapitre décrit les tests expérimentaux qui ont permis de vérifier le bon fonction-
nement du spectrométre VMI ainsi que du dispositif expérimental mettant en jeu 'ap-
proche de spectroscopie EUV femtoseconde, décrite dans le chapitre 1. Dans un premier
temps, nous avons réalisé de simples expériences de photoionisation a 800 nm dans dif-
férents gaz, afin d’étalonner le temps de vol du spectrométre, et de déterminer le bon rap-
port de tensions permettant une focalisation optimale de la lentille électrostatique. Nous
avons réalisé ensuite d’autres expériences de photoionisation, mais en utilisant cette fois-ci
la ligne de photons harmoniques. Ces expériences nous ont aussi permis de vérifier I'ima-
gerie du spectromeétre, en étudiant les spectres de photoélectrons produits. En particulier,
nous nous sommes servis de 'argon comme systéme cible, pour réaliser les divers tests. En-
fin, nous nous sommes servis d’une ligne de lumiére & 400 nm, mise en place pour les futures
expériences envisagées sur ’acétyléne, pour réaliser des expériences de photoionisation de
type ATI sur ’argon. Nous avons alors étudié les spectres de photoélectrons produits. Ces
spectres présentent des structures angulaires et des sous-structures énergétiques, que nous
avons attribuées a des résonances de Freeman. Nous nous sommes intéressés a 1’évolution
de ces sous-structures en fonction de I’énergie d’excitation, en réalisant un controle fin
de celle-ci, a I'aide d'une deuxiéme impulsion, centrée sur la méme longueur d’onde, mais
de plus faible intensité. Ce type d’études, mettant en jeu des phénomeénes physiques déja
connus, nous a permis de réaliser un premier test d’expériences dynamiques au sein du spec-
trométre VMI et de valider son fonctionnement pour les expériences & venir. Ce chapitre
est organisé en trois parties, oil nous détaillons les différentes études énoncées ci-dessus.

4.1 Tests de la détection en ions par photoionisation
infrarouge

Les premiers tests effectués sur le spectrométre VMI ont consisté a détecter les ions,
aprés ionisation multiphotonique infrarouge. Ce type d’expériences est simple & mettre en
ceuvre et produit des spectres de masses qui permettent de calibrer le temps de vol. De
plus, en imageant les ions parents d’énergie cinétique nulle, on est capable d’optimiser le
réglage de la lentille électrostatique et de déterminer le rapport de tensions a utiliser pour
la suite.
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4.1.1 Calibration de la lentille électrostatique

Afin de pouvoir utiliser le systéme d’imagerie du spectrométre, il est nécessaire de con-
naitre le rapport entre les tensions d’extraction et de répulsion permettant de focaliser
correctement les espéces sur le détecteur. Pour cela, nous avons utilisé le spectromeétre
dans son mode imageur d’ions. L’avantage de I'imagerie d’ions pour 'optimisation des
tensions appliquées aux électrodes réside dans le fait qu’on dispose d’un signal impor-
tant d’espéces émises avec une énergie nulle. En effet, en raison de la conservation du
moment cinétique, les électrons sont éjectés lors de l'ionisation avec I'excédent d’énergie
amené par les photons par rapport au potentiel d’ionisation, alors que les ions parents,
de masse bien plus importante, sont émis avec une énergie cinétique quasi nulle. Or, I’ob-
servation d’espéces d’énergie nulle présente un intérét pratique pour régler les tensions de
focalisation de la lentille électrostatique car toutes les espéces sont projetées au centre du
détecteur, avec une distribution isotrope. Dans une situation idéale, I'image donnée par
le détecteur s’apparente a un point. Dans le cas pratique, ce point ressemble a une petite
tache, dont I'extension dépend de plusieurs parameétres. D’une part, la résolution limite du
spectrométre impose une taille minimale de tache, méme lorsque les conditions d’imagerie
sont correctes. Deuxiémement, aussi faible que soit la vitesse d’éjection des ions, celle-ci
n’est pas exactement nulle, ce qui a tendance a élargir la tache de détection. Enfin, la tache
peut étre allongée dans la direction de propagation du jet moléculaire, dans une situation
ol la largeur de la distribution des vitesses du jet n’est pas négligeable devant la résolution
du spectrométre (cf figure 4.3a). Lorsque le réglage de la lentille électrostatique n’est pas
optimal, la tache d’ionisation se retrouve étendue sur le détecteur. En raison de la géométrie
de la zone d’interaction, assimilable & un petit cylindre allongé (rayon égal au waist laser
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FIGURE 4.1 — Images d’ions obtenues par photoionisation & 800 nm de l’argon, dans une situation non
focalisante (figure a) et une autre ou le rapport de tensions a été ajusté pour optimiser la focalisation. Les
deux images n’ont pas été obtenues le méme jour et dans les mémes conditions d’acquisition. Cependant,
les échelles ont été respectées : 1 pixel de caméra (6.45 pm de c6té) correspond a une distance de 75 um
sur I’écran de phosphore. Abscisses graduées en pixels de caméra. L’origine des axes n’a pas été repérée
par rapport au centre du spectrométre.
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FIGURE 4.2 — Droite de calibration des tensions, obtenue par la photoionisation & 800 nm de ’argon
(utilisation d’un jet effusif). Pour chaque point expérimental, une tension de répulsion a été fixée et la
tension sur ’électrode d’extraction a été ajustée pour minimiser la tache d’impacts observée & la caméra.
Les marqueurs bleus correspondent aux points expérimentaux et la droite en pointillés rouges a 1’ajustement
linéaire vis-a-vis de ces points.

et hauteur dépendant du diamétre du jet moléculaire au niveau de l'interaction et du
paramétre confocal du foyer laser (dans le cas de Iionisation multiphotonique)), I’exten-
sion de la tache d’ions non focalisés est plus importante dans I’axe de propagation du laser
que dans la direction de propagation du jet moléculaire (cf figure 4.1a). Pour un réglage
optimal de la lentille électrostatique, il convient donc de minimiser I’extension de la tache,
en jouant sur le rapport de tensions appliquées aux deux électrodes. Nous avons réalisé
cette opération pour différentes tensions de répulsion (de 1 kV a 6 kV), afin d’obtenir une
droite de calibration, et d’en extraire le coefficient correspondant au rapport optimal entre
les tensions (cf figure 4.2). On observe que les différents points sont bien alignés suivant
une droite passant par l'origine, ce qui traduit bien la relation de proportionnalité atten-
due. En appliquant un ajustement linéaire a la série de points expérimentaux, on extrait le
coefficient de proportionnalité a,. qui vaut ici 0, 757. Ainsi, pour une tension de répulsion
souhaitée, la tension & appliquer a 1’électrode d’extraction pour focaliser correctement des
especes d’énergie nulle s’écrit :

Ve = 0,757 x Vg (4.1)

avec Vg et Vg les tensions appliquées respectivement aux électrodes d’extraction et de
répulsion. Bien évidemment, ce coefficient de proportionnalité ne s’applique qu’a des es-
péces dont ’énergie d’émission est proche de zéro. Pour des énergies plus élevées, en raison
de 'aberration chromatique de la lentille, il convient d’appliquer une correction a ce coef-
ficient. Cependant, ce coefficient permet de se placer dans un premier temps proche d’'une
situation idéale, qui peut étre optimisée par la suite pour les énergies d’intérét.

Les figures 4.3a et 4.3b montrent des images enregistrées sur la caméra dans une situa-
tion ot les tensions ont été réglées pour une focalisation optimale mais obtenues avec deux
types différents de jets moléculaires. Dans le premier cas, un simple jet effusif a été utilisé,
constitué d’un capillaire de diamétre interne de 250 pum et long de quelques centimétres
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FIGURE 4.3 — Images enregistrées sur la caméra et représentant I'impact d’ions d’argon, émis avec une
énergie cinétique nulle. Les tensions sur les électrodes ont été réglées pour optimiser I'imagerie du spec-
trométre. Pour les deux images, une lentille de focale de 50 cm a été utilisée pour focaliser le rayonnement
infrarouge au sein du jet moléculaire.

et placé & 1 cm de lorifice du skimmer. 130 mbar d’argon ont été injectés en amont de
capillaire. L’ionisation est effectuée en focalisant avec une lentille de 50 cm de focale 100 pJ
de faisceau (diameétre égal a 1 cm) & 800 nm (27 fs). On observe sur cette image que la
tache est allongée dans la direction d’effusion du jet moléculaire. Cette élongation n’est pas
un défaut d’imagerie mais résulte d’une distribution non-homogéne des vitesses d’expulsion
des atomes au sein du jet moléculaire. Au moment de 'ionisation, les ions sont émis sans
énergie cinétique par rapport au référentiel de leur atome parent, mais possédent la vitesse
de ce dernier, par rapport au référentiel du spectrométre. Dans le cas d’une distribution
de vitesses qui n’est pas piquée autour d’une valeur donnée, on observe alors une tache al-
longée dans la direction de dispersion des vitesses. Cette observation est caractéristique des
jets effusifs et montre la sensibilité du spectrométre aux vitesses d’éjection. En revanche,
dans la direction de propagation du faisceau, les ions sont focalisés sur une distance égalant
une dizaine de pixels de caméra, ce qui correspond environ a une image large de 750 um et
qui prouve une focalisation correcte des espéces. Par ailleurs, on remarque au dessus de la
tache de focalisation la présence de bruit de fond. Ce bruit provient des espéces externes
au jet moléculaire, et qui sont présentes dans le spectrométre, méme en ’absence de jet
(gaz résiduel). Ces espéces posseédent une distribution de vitesses thermiques, isotrope dans
I'espace. L’étendue de cette tache diffuse provient donc de la distribution d’énergie ther-
mique des espéces. Le barycentre de la tache formée sur le détecteur par celles-ci indique
la position du foyer laser. La différence de position entre cette zone et la tache d’impacts
provenant du jet moléculaire donne la vitesse moyenne d’éjection des espéces au sein du
jet moléculaire (vitesse thermique).
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Dans le second cas, une vanne pulsée de type Fven-Lavie a été utilisée. Cette vanne
posséde la particularité de produire un jet moléculaire supersonique et faiblement divergent.
80 pd du faisceau a 800 nm (27 fs) ont été focalisés a 1’aide d’un miroir torique de focale
égale a 50 cm. On observe sur I'image que la tache de focalisation est bien symétrique
(disque de quelques pixels de surface), ce qui signifie que la dispersion des vitesses au
sein du jet moléculaire est négligeable a coté des capacités d’imagerie du spectromeétre.
Cette image montre bien la qualité du jet moléculaire produit avec cette vanne, comparé
a un simple jet effusif. Le fait que 'on n’observe pas la présence de gaz résiduel montre
aussi un niveau de signal plus intense en provenance du jet moléculaire pulsé. Enfin, on
remarque que la tache d’ionisation est nettement plus excentrée de la zone d’interaction
dans la direction de propagation du jet moléculaire que pour le jet effusif. Cela s’explique
par la vitesse d’expulsion des espéces (vitesse supersonique), qui est plus importante que
pour le jet effusif. En considérant que les espéces sont expulsées du jet effusif avec une
énergie thermique, on peut alors évaluer grossiérement les vitesses des espéces au sein du
jet supersonique. En effet, on dispose de la position moyenne sur le détecteur des deux
taches d’ionisation, produites par les deux jets : 25 pixels pour la tache en provenance du
jet continu et 50 pour celle résultant du jet pulsé. En prenant pour le jet continu une énergie
moyenne de kgT (1 seul degré de liberté correspondant a la direction de propagation du
jet) avec T' = 295 K, on obtient une énergie moyenne de 25 meV. On détermine alors le
coefficient de calibration du spectrométre par la relation :

R?*=aF (4.2)

avec R la position de la tache par rapport au centre du détecteur, E/ I’énergie cinétique
des ions formant la tache, et « le coefficient de calibration. Avec R.;; = 25 pixels et
FE.;; = 25 meV, on obtient un coefficient @ = 25.10° pzi?/eV (I'indice ef f se référant au
jet effusif) '. On utilise alors ce coefficient ainsi que la position R, = 50 pixels de la
tache d’ionisation reliée au jet pulsé pour déterminer ’énergie de translation F,, des
espéces au sein du jet. Le calcul donne une énergie cinétique de 100 meV, ce qui correspond
dans le cas de I'argon & une vitesse d’expulsion de 694 m/s, soit environ 700 m/s. Cette
valeur est & comparer & des mesures effectuées sur une vanne similaire (vanne Even-Lavie
du laboratoire CAR de Toulouse) a I'aide d’une jauge a ionisation rapide, placée a une
distance connue de la buse et donnant une vitesse de 625 m/s (15 bars d’argon en amont
d’une buse de 250 ym de diamétre). De méme, en utilisant le coefficient de calibration, on
peut reconstruire la distribution de vitesses du jet moléculaire (cf figure 4.4). On observe
que cette distribution posséde une largeur & mi-hauteur de 75 m/s (mesurée a partir d’un
ajustement gaussien). On peut introduire le Speed Ratio S permettant de rendre compte
de I'aspect supersonique d’un jet moléculaire et qui est relié au nombre de Mach M par la

relation suivante [Levine 87] :
2
wos "
g

1. Etant donné que ’on ne dispose que d’un point, la valeur déterminée par ce coefficient n’est qu’ap-
proximative, d’autant plus qu’aucune opération de reconstruction de la sphére de Newton n’a été appliquée
ici.
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FIGURE 4.4 — Distribution de vitesses du jet pulsé Even-Lavie, obtenue & partir de la calibration réalisée
avec le jet effusif. Parameétres du jet : 15 bars d’argon en amont de buse (forme conique, diamétre 250 pm),
buse chauffée a 80 “C, temps d’ouverture 25 us.

ou v = g—i' avec C), et C), les capacités thermiques massiques a pression constante d’une
part et volume constant d’autre part. Lorsque que le facteur S est suffisamment élevé, la
distribution de vitesses des espéces moléculaires qui est de type Maxwell-Boltzmann tend
vers une gaussienne centrée sur la vitesse moyenne de 1’écoulement supersonique. Dans ce
cas limite, le Speed Ratio s’écrit alors [Hillenkamp 03, Irimia 09] :

S = 2y/In(2) Z_(; (4.4)

avec vy le centre de la distribution et Av la largeur & mi-hauteur. Dans notre cas, on
obtient un ratio S de 15,5, ce qui semble un peu faible comparé aux valeurs obtenues dans
la littérature avec le méme type de vanne pour des pressions similaires et qui indique un
ratio S proche de 25 |[Hillenkamp 03]. Cependant, pour les vannes de type Even-Lavie, ce
ratio chute brutalement en dessous de 15 bars [Hillenkamp 03]. Aussi, il est possible que
notre pression en amont de buse était légérement inférieure & 15 bars, expliquant ainsi cette
valeur plus faible de ratio. On pourrait penser qu’il est judicieux d’utiliser des pressions
plus élevées en amont de buse, de fagon a maximiser le ratio S. Toutefois, nous préférons
conserver des valeurs de pressions raisonnables, afin de limiter 'apparition d’agrégats,
facilement créés avec ce type de jet [Even 00].

4.1.2 Test de la détection en masse

Maintenant que nous avons vérifié que le dispositif de focalisation du spectrométre
fonctionnait correctement, nous nous intéressons a la détection en masse. Pour cela, nous
nous servons du méme montage optique que précédemment, en focalisant le faisceau in-
frarouge au sein du spectrométre avec une lentille de focale de 50 cm. Nous disposons
jusqu’a 650 pJ d’énergie par impulsion laser (durée 30 fs) et nous utilisons le jet effusif,
qui est nettement suffisant pour ce genre de tests. Nous avons alors enregistré a I'aide d’un
oscilloscope numérique différents spectres de masses, en fonction des paramétres expéri-
mentaux (énergie laser et pression d’argon en amont de capillaire). La tension de répulsion

120



4.1. TESTS DE LA DETECTION EN IONS PAR PHOTOIONISATION INFRAROUGE

0.05 T T T T T T 0.05 T T T T T T
0t 1 0t
4’[' Lae ""‘\u“ A Vaases | = T
2 3
~ -0.05 | 47 1 ~-005f 12
S o 1
g 1 e
E’; -0.1r 3 -0.1
2 2
E -0.15 E -0.15
= =
= 0271 < 027
=] =]
A 12 2
@ -0.25 | @ -0.25 1o
0.3} 0 " 0.3}
0 1 2 3 4 5 6 7 0 1 2 3 4 5 6 7
Temps d'arrivée des especes (us) Temps d'arrivée des espéces (us)
(a) Avec injection de 100 mbar d’argon en amont (b) Sans injection d’argon.
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FIGURE 4.5 — Spectres de masses obtenus & 800 nm (160 pJ, 30 fs), avec une tension de répulsion de 4 kV.
Un pré-amplificateur de gain x25 a été utilisé et 1850 V ont été appliqués en sortie de galettes de micro-
canaux. On remarque que le signal est négatif, ce qui est normal puisque ’on collecte le signal amplifié par
les galettes, et qui est donc une quantité d’électrons.

qui a été utilisée est de 4 kV, ce qui correspond a une tension d’extraction de 3030 V pour
focaliser correctement les espéces?. La figure 4.5a montre une trace obtenue en injectant
100 mbar d’argon en amont de capillaire et en utilisant 160 pJ d’énergie laser. On observe
alors plusieurs pics de masse, correspondant aux différentes espéces présentes dans le spec-
trométre, en plus de 'argon. Ces espéces parasites résultent du fait que lors du premier test,
le spectrométre était seulement sous pompage depuis 24 heures. Or, il est souvent fréquent
de trouver des résidus d’eau dans les chambres a vide, lorsque celles-ci ont été exposées
durant une longue période & l'air ambiant. Ces résidus finissent par disparaitre dans le
temps, avec un pompage secondaire efficace. Par ailleurs, durant la phase de construction
de l'instrument, les différentes piéces en acier ont été nettoyées a ’aide d’éthanol et d’acé-
tone. Il n’est donc pas étonnant de retrouver ces espéces au sein du spectrométre, ainsi
que des fragments de corps organiques en provenance de ces derniéres. Afin d’attribuer les
différents pics aux masses correspondantes, nous avons indexé les plus fortes contributions
de 1 & 12, dans Pordre d’apparition en temps. Si on coupe le jet d’argon (cf figure 4.5b),
on observe que le pic 11 disparait totalement et que le pic 12 est fortement réduit. On
en conclut que le pic 11 est probablement li¢ a I'argon (masse de 40 uma?). L’acétone
(C3HgO) ayant une masse plus importante (58 uma), on peut penser que le pic indexé par
le chiffre 12 provient de celle-ci. De méme, en faisant I’hypothése que les deux premiers
pics proviennent des ions HT et Hj, on peut réaliser une premiére calibration a partir de

2. La focalisation des espéces n’est cruciale pour les spectres de masses que si I’on cherche & optimiser
la résolution en masse. Dans certaines situations, pour éviter de saturer les canaux des galettes par des
espéces prépondérantes par rapport a d’autres, on défocalise volontairement la lentille électrostatique.

3. L’abréviation uma fait ici référence a 'unité de masse atomique, qui peut quasiment étre assimilée
au nombre total de protons et de neutrons que contient 1’espéce considérée.
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FIGURE 4.6 — Droite de calibration en masses du temps de vol.

la formule du temps de vol dont nous rappelons I'expression :

m
toc Ly 4.5
<5 (4.5)

avec L la longueur de vol (50 cm), Vi le potentiel de répulsion et ¢ la charge de 1'ion. Aussi,
en tragant la courbe t* = f(m/n), avec n I'état de charge de I'ion considéré (n = 1 pour une
simple ionisation et n = 2 pour une double ionisation), on est censé obtenir une droite si
I’hypothése qui a été suggérée est correcte. Nous avons relevé les temps de vol de ces quatre
especes (pics 1, 2, 11 et 12) et tracé la courbe t> = f(m/n). Le résultat est montré sur la
figure 4.6. Les quatre points sont correctement alignés et ’hypothése quant a leur masse est
vérifiée. A I'aide d’un ajustement linéaire, on extrait alors le coefficient de proportionnalité,
ce qui nous permet d’identifier en masse les autres pics. Le tableau 4.1 recense les masses
calculées pour les différents pics indexés. On observe que les différentes valeurs obtenues
coincident bien avec un nombre entier, avec une précision proche du dixiéme de masse
atomique. On remarque que le pic 10 dont la contribution est assez forte dans les spectres
posséde une masse de 18 uma, ce qui est en parfait accord avec la masse de I'eau et qui
confirme les hypothéses énoncées plus haut. On retrouve par ailleurs beaucoup de radicaux
organiques, provenant probablement de la fragmentation de 'acétone ou de I’éthanol.

pic [ 1[2[3 ][4 5 [ 6 [ 7 [ 8] 9 10 11 ] 12

TFAPPOTE | o0 | 6.0 | 121 | 130 | 141 | 151 | 161 | 17.1 | 180 | 40.0 | 580
m/n
OPECe g+ g | c2t | o | cHY | Nt | CHP | OF | OH* | Hy0t | Art | C3HGO*
identifiée

TABLE 4.1 — Tableau recensant les masses calculées correspondant aux différents pics relevés.

La figure 4.7 montre le spectre précédent obtenu avec 100 mbar d’argon, avec 1’assigna-
tion en masses des différents pics. Le fait que 'eau posséde une contribution aussi forte
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FI1GURE 4.7 — Spectre de masses de la figure 4.5a, aprés attribution des masses.
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FIGURE 4.8 — Spectre de masses avec injection de 100 mbar d’argon et utilisation de 235 uJ d’énergie laser.

provient de son potentiel d’ionisation (12,6 €V) qui est relativement faible, comparé a celui
de l'argon (15,76 eV). Cela implique I'utilisation de deux photons infrarouges en moins
pour le processus d’ionisation, ce qui explique sa forte contribution dans le spectre, malgré
une proportion faible comparée a 'argon. Si 'on augmente 'intensité laser, on finit par
saturer I'ionisation de 'eau et de l'acétone (I, de 9,7 eV) a coté de celle de 'argon et on
n’observe pratiquement plus que la contribution de Pargon (cf figure 4.8). Cette saturation
est probablement amplifiée par la dissociation des espéces, qui doit augmenter avec I'inten-
sité laser.

123



CHAPITRE 4. TESTS ET CARACTERISATION DU SPECTROMETRE VMI

Les tests qui ont été effectués montrent un fonctionnement correct du spectrométre
au niveau de sa détection en masse. On dispose maintenant d’une calibration pour le
temps de vol avec I'utilisation d’une tension de répulsion de 4 kV, dans une configuration
focalisée. Avec le coefficient de calibration déterminé, on peut alors calculer la longueur de

vol effective, définie telle que :
m
t= L, — 4.6
1\ v (4.6)

et qui est indépendante de la tension de répulsion utilisée, du moment que les tensions
sont optimisées dans une configuration de focalisation. Cette longueur prend en compte
la position de la région d’interaction dans la zone d’accélération qui n’est pas homogéne.
Ici, on obtient une longueur effective L.;; = 61 cm. A partir de cette longueur, on est
censé pouvoir obtenir, pour n’importe quelle tension de répulsion utilisée, le temps de vol
des espéces considérées. Dans la pratique, il est plus facile de disposer d’un coefficient de
conversion, permettant d’obtenir directement le temps de vol d’une espéce, en fonction
de sa masse en uma et de la tension de répulsion utilisée. Pour une simple ionisation, ce
coefficient vaut ici 4,39 x 107> s.V/2.uma~/? et s’utilise selon la relation :

t=4,39 x 107, /V% (4.7)

avec t le temps de vol exprimé en s, m la masse en uma, et Vi la tension de répulsion en
V', dans une configuration focalisante.

4.2 Photoionisation EUV de ’argon

Nous venons de tester la détection en ions du spectrométre & ’aide du faisceau infrarouge
et obtenu une loi de conversion pour le temps de vol. Nous allons maintenant tester le
fonctionnement général du spectrométre avec la ligne EUV construite pour "approche de
spectroscopie EUV femtoseconde. Pour toutes ces études, nous travaillons avec 'argon qui
est un gaz inerte, peu onéreux, et qui posséde une section efficace d’absorption importante
entre 15 et 30 eV. Nous commencons, comme précédemment par la détection en ions, en
vérifiant que nous possédons bien une trace d’ionisation d’argon par le rayonnement EUV,
puis nous testerons I'imagerie du spectrométre par la détection des photoélectrons produits
lors de I'interaction.

4.2.1 Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental utilise la ligne EUV dans la configuration ou toutes les har-
moniques sont focalisées dans le spectrométre (f = 50 ¢cm). Les harmoniques sont produites
en focalisant le faisceau infrarouge (800 uJ aprés diaphragme) dans une cellule de krypton
(10 mbar) de 1 cm de long, a l'aide d’une lentille de focale d’'un métre. Le dispositif de
focalisation n’étant pas placé sous vide pour ces premiéres expériences, la lentille est po-
sitionnée au plus prés de la fenétre d’entrée (silice fondue, 1 mm d’épaisseur). Un spectre
harmonique obtenu dans ces conditions est représenté figure 4.9. Dans le but de s’affranchir
des reliquats d’infrarouge, encore présents dans le faisceau harmonique, nous utilisons avant
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(b) Profil harmonique obtenu par intégration du
signal selon la dimension verticale de l'image de
gauche. L’échelle des abscisses a été convertie en
énergie (eV).

et 3 kV sur I’écran de phosphore.

FIGURE 4.9 — Spectre harmonique généré & 800 nm dans une cellule de krypton. La différence de profil
harmonique entre les deux images provient du fait que pour 'image de gauche, seule une coupe a été
réalisée, alors que pour le spectre de droite, le signal a été intégré selon la direction verticale.

la focalisation du rayonnement un filtre d’aluminium de 150 nm d’épaisseur (filtre Luzel),
permettant de couper les énergies de photons inférieures & une quinzaine d’électron-volts.
En ce qui concerne le spectrométre, nous utilisons la vanne pulsée Even-Lavie, avec 15
bars d’argon en amont. Les valeurs des tensions appliquées aux ¢lectrodes ont été choisies
relativement élevées (5,5 kV sur 1'électrode de répulsion), afin de disposer d’une fenétre
de détection suffisamment importante en énergie.

4.2.2 Détection des ions

Nous commencons donc les tests de photoionisation harmonique par la détection d’ions,
en déréglant légérement les tensions d’accélérations, afin d’éviter une éventuelle saturation
des canaux des galettes (Vg = 5,5 kV et Vg = 4070 V). La figure 4.10 montre un spectre
de masses obtenu dans ces conditions. On observe uniquement le pic de masse lié a I'argon,
pour un temps de vol de 3,68 us, qui est quasiment égal a la valeur obtenue théorique-
ment avec 'équation (4.7) (3,74 us) alors que nous ne sommes pas dans des conditions
de focalisation au niveau de la lentille électrostatique. On voit bien a travers ce spectre
I’avantage de 1'utilisation d’un rayonnement EUV, qui permet une ionisation directe a un
photon. Dans ce type de situations, les photons étant assez énergétiques pour ioniser toutes
les espéces, on observe uniquement les espéces prépondérantes (ici, argon). Le contraste
entre le signal pic et le bruit de mesure est dégradé dans ce spectre, en raison du taux
d’échantillonnage de l'oscilloscope, qui n’a pas été réglé suffisamment élevé. En effet, nous
nous sommes apercus dans la suite que le signal pic était cinq fois plus intense lorsque
I’échantillonnage était réglé correctement.

125



CHAPITRE 4. TESTS ET CARACTERISATION DU SPECTROMETRE VMI

0.01

-0.01 ¢

-0.02

-0.03

Signal d'ions (u. arb.)

-0.04

-0.05 . . . . . .
0 2 4 6 8 10 12 14

Temps d'arrivée des espéces (us)

FIGURE 4.10 — Spectre de masses obtenu par la photoionisation harmonique de ’argon en appliquant 5,5 kV
a ’électrode de répulsion et 4070 V & celle d’extraction. Paramétres d’amplification : 1700 V appliqués en
sortie des galettes de micro-canaux, et utilisation d’un pré-amplificateur de gain x25.

4.2.3 Deétection des photoélectrons

Photoionisation avec le faisceau harmonique seul

Maintenant que nous avons vérifié que I'ionisation de ’argon était bien présente, et sans
trace d’espéces parasites, nous passons a la détection en électrons. Pour cela, nous inver-
sons les polarités des tensions appliquées aux électrodes et nous nous placons dans une
configuration focalisante (Vg = 5500 V et Vg = 4170 V). Nous envoyons alors le rayon-
nement harmonique entier au sein du spectrométre. La figure 4.11a représente un spectre
de photoélectrons enregistré par la caméra dans ces conditions. On observe la présence de
plusieurs disques, correspondant aux électrons issus de la photoionisation par les différentes
harmoniques. On remarque que 'image est légérement asymétrique au niveau de l'inten-
sité : les anneaux sont plus intenses vers le haut de 'image que vers le bas. Nous avons
attribué cet effet a une zone d’interaction mal centrée en verticale dans le spectrométre.
Nous avons tenté de corriger cet effet pour les prochaines expériences. Par ailleurs, on ob-
serve également la présence d’un spot intense au centre de 'image, produit par des électrons
de basses énergies. Le fait que le spot soit assez étendu laisse supposer que les électrons
sont produits dans une région relativement vaste de l’espace, et qu’ils ne proviennent pas
du jet moléculaire. L’origine du spot est donc peut-étre due a des électrons arrachés aux
électrodes par le faisceau EUV. Une réflexion de ce dernier vers le détecteur peut étre a
priori écartée au regard de la tache relativement centrée sur le détecteur et non diffuse. La
figure 4.11b représente une coupe de I'image reconstruite a partir d’une inversion d’Abel.
Excepté une ligne de bruit verticale, résultant du processus d’inversion, I'image inversée
est plus propre que I'image brute, avec en particulier des anneaux bien plus fins.

La figure 4.12a montre le spectre de photoélectrons, obtenu en intégrant sur 360° le
signal de 'image inversée, le long des différents anneaux. A chaque anneau correspond
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FIGURE 4.11 — Image de photoélectrons obtenue par photoionisation harmonique & 800 nm de ’argon (a
gauche, 'image brute, directement enregistrée sur la caméra, et a droite, 'image aprés inversion d’Abel).
Le temps d’acquisition est de 60 secondes, avec 1950 V appliqués en sortie de galettes et 3950 V sur ’écran
de phosphore. Le trou au centre de I'image est lié & la dégradation de ’écran de phosphore par les espéces
d’énergie nulle (lors de I'imagerie d’ions). La ligne de bruit verticale dans 'image inversée est un artefact
provenant du processus d’inversion.
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FIGURE 4.12

un pic de photoélectrons. Ce spectre est résolu en fonction du rayon du détecteur, et il
convient de le convertir en énergie. Pour cela, nous avons indexé ces différents pics de
1 a 5, le premier étant assigné a la premiére harmonique au-dessus du seuil d’ionisation
(harmonique 11). En considérant que les harmoniques sont produites exactement a 800 nm
et connaissant le potentiel d’ionisation de argon (15,76 €V), on est alors en mesure de
déterminer pour chaque pic ’énergie théorique des photoélectrons. Or, on rappelle que le
rayon des anneaux formés sur le détecteur est proportionnel a la racine carrée de 1’énergie
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des particules émises. En relevant la position des différents pics et en tracant la courbe
E), = f(R?), avec E}, I'énergie cinétique des photoélectrons émis et R le rayon des anneaux
sur le détecteur, on est alors censé obtenir une droite, dont la pente renseigne sur le coef-
ficient de calibration en énergie. Cette courbe est tracée figure 4.12b. On observe que les
cing points sont bien alignés. A I'aide d’un ajustement linéaire, on extrait 1’équation de la
droite et on obtient le coefficient de calibration.

On remarque que la droite posséde une ordonnée a l'origine d’environ — 650 meV. Cette
valeur qui devrait étre nulle montre que I’énergie des pics de photoélectrons est légérement
plus élevée que celle que nous leur avons assignée, ce qui s’explique par un décalage vers le
bleu de I’énergie des harmoniques (blueshift). Généralement, ce type d’effet survient lorsque
Iionisation devient importante. Deux processus sont alors a l'origine de cet effet : le dé-
calage vers le bleu de la longueur d’onde du champ fondamental en raison de la dispersion
du plasma, et la variation de la longueur d’onde harmonique en fonction de l'intensité du
champ générateur (décalage vers le bleu dans le front montant de I'impulsion et inverse-
ment dans le front descendant). Lorsque 'ionisation est importante, la génération a surtout
lieu durant le front montant, ce qui a pour effet de décaler le spectre harmonique vers le
bleu. Ce décalage doit étre pris en compte dans le spectre de photoélectrons en ajoutant
650 meV d’énergie a chaque pic. Le spectre converti en énergie est donné figure 4.13a. Sur
ce spectre, seules les abscisses ont été modifiées en énergie, a partir de la transformation
rayon-énergie. En toute rigueur, si 'on s’intéresse a I'amplitude relative des pics, il est
nécessaire d’effectuer une renormalisation du spectre par le jacobien de la transformation.
Cette renormalisation est donnée figure 4.13b. On n’observe pas vraiment de grosses modi-
fications sur 'allure du spectre, mis a part pour les basses énergies, ou le signal diverge
artificiellement, en raison d’une singularité en R = 0.

Le spectre calibré en énergie montre que la fenétre de détection s’étend jusqu’a 17 eV
avec les tensions d’accélération utilisées (5,5 kV sur I'électrode de répulsion). En utilisant
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FIGURE 4.13 — Spectre résolu en énergie, aprés calibration.
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4.2. PHOTOIONISATION EUV DE L’ARGON

I'équation (3.10) (R = NV Ex = N'\/E)/(qVr)), on peut écrire la relation suivante :

B _ Vi

=k 4.8
Ery Vi (48)

qui permet d’interpoler I’énergie maximale de détection en fonction de la tension de répul-
sion utilisée. Ainsi, en prenant Vz = 8 kV, on obtient en considérant les 17 eV de détection
dont on dispose actuellement, une fenétre de détection montant jusqu’a 25 eV. Ce résultat
est inférieur & celui auquel on s’attendait théoriquement (35 eV) dans le chapitre précédent.
Cela s’explique par le fait que 1’équation théorique donnant I’énergie maximale de détec-
tion considére une situation simplifiée ot la zone d’accélération est homogéne dans ’espace
(équipotentiels équidistants). Dans une situation réelle, les lignes de champ fuient & travers
les trous des électrodes, ce qui modifie 'accélération des espéces dans cette zone. De plus,
cette valeur théorique a été déterminée pour une géométrie standard, alors que la notre
est plus exotique. Nous avons représenté sur la figure 4.14a la droite d’évolution donnant
I’énergie maximale de détection en fonction de la tension de répulsion. Cette courbe peut
étre utilisée en tant qu’outil pour ’expérience.

Nous venons de voir que la fenétre de détection du spectrométre était inférieure aux
résultats théoriques attendus. Si 'on s’intéresse maintenant a la résolution de 'appareil,
on observe sur la figure 4.13a que la largeur & mi-hauteur des pics de photoélectrons est
de 'ordre de 600 meV, alors que celle des harmoniques est plutot proche des 200 meV
(cf figure 4.9). On voit donc ici que nous avons une certaine dégradation de la résolution
en énergie, qui est au moins deux fois supérieure a celle que nous nous étions fixés durant
les simulations (150 meV). Cette dégradation ne peut pas étre attribuée a des effets liés au
champ fondamental (gradient d’intensité au niveau du foyer) puisque qu’un filtre infrarouge
a été utilisé. En revanche, on peut faire différentes hypothéses, comme une zone d’interac-
tion trop étendue ou de la charge d’espace. Par ailleurs, on rappelle que les tensions sur les
électrodes ont été réglées pour focaliser des particules d’énergie nulle. Or, on voit clairement
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FIGURE 4.14
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CHAPITRE 4. TESTS ET CARACTERISATION DU SPECTROMETRE VMI

sur la figure 4.13a que la largeur des pics de photoionisation augmente avec 1’énergie. Cette
augmentation est due d’'une part aux harmoniques qui deviennent plus larges spectrale-
ment avec 'ordre harmonique (cf figure 4.9) mais aussi a 'aberration chromatique de la
lentille électrostatique. On s’attend donc a ce que les pics soient plus fins pour les basses
énergies. Nous ne pouvons mesurer cette largeur pour le pic lié & 'harmonique 11 en raison
du bruit au centre de I'image. En revanche, nous avons mesuré pour les autres pics leur
largeur a mi-hauteur et nous avons tracé la courbe d’évolution de cette largeur en fonction
de Iénergie du pic (cf figure 4.14b). On remarque que la courbe croit rapidement dans un
premier temps puis tend vers une asymptote horizontale pour les hautes énergies. Cette
allure de courbe correspond a la convolution de I’élargissement li¢ & ’aberration chroma-
tique par ’élargissement spectral des harmoniques avec 'ordre. La tendance de la courbe
vers les basses énergies laisse penser que I'élargissement spectral des pics de photoionisation
se situe entre 200 et 400 meV pour des énergies de 0 a 2 eV, ce qui correspondrait & une
perte de résolution de 'appareil d’environ 200 meV. Bien évidemment, des expériences plus
précises doivent étre effectuées afin de donner une meilleure réponse au probléme. De telles
expériences sont présentées dans la suite au sein de la section 4.3.

On peut également s’intéresser aux spectres de photoélectrons résolus en angle. De
maniére générale, le signal angulaire de photoélectrons mettant en jeu une transition a n
photons peut étre exprimé de la maniére suivante :

I(6) x 1+ Z Bon Pan(cosd) (4.9)

ot n correspond au nombre de photons impliqués dans la transition, 6 & 'angle d’éjection
des électrons par rapport a la polarisation laser, P, aux polynomes de Legendre d’ordre
2n, et [, les paramétres d’anisotropie associés a la transition. La valeur de ces paramétres
dépend de la symétrie des états peuplés lors de la transition, mais aussi des interférences
entre les ondes partielles de photoélectrons. Lorsque la transition ne fait intervenir qu’un
seul photon, des valeurs de By proches de 2 signifient que ’é¢jection des photoélectrons se
fait essentiellement selon ’axe de polarisation laser. Des valeurs autour de 0 correspondent
a une distribution isotrope et des valeurs proches de —1 a une distribution centrée selon
I’axe perpendiculaire a la polarisation laser. Pour des situations faisant intervenir des tran-
sitions multiphotoniques, les ordres supérieurs sont & prendre en compte et I'interprétation
devient plus complexe et nécessite souvent le recours a des simulations.

Dans la situation rencontrée ici, la photoionisation de ’argon se fait par I'intermédiaire
de transitions & un photon et seul le premier ordre n = 1 peut étre considéré. Nous avons
représenté sur les figures 4.15a et 4.15b les signaux de photoélectrons des harmoniques 11 et
13 en fonction de 'angle d’éjection des électrons par rapport a la polarisation laser (référen-
tiel du laboratoire). Afin d’extraire les paramétres d’anisotropie 3, des deux distributions
angulaires, ces derniéres ont été ajustées selon la fonction :

S1(0) = Ay (1 4 BaPa(cosh)) (4.10)

avec P le polynome de Legendre d’ordre 2, 55 le paramétre d’anisotropie associé, A; une
constante relative a 'amplitude des signaux et 6 'angle d’éjection des électrons par rapport
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FIGURE 4.15 — Signaux angulaires de photoélectrons pour les harmoniques 11 et 13. Les courbes d’ajuste-
ment sont représentées en pointillés noirs. L’origine des angles a été prise pour une émission paralléle a la
direction de polarisation.
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FIGURE 4.16 — Evolution du paramétre d’anisotropie 35 en fonction de I’énergie d’excitation au-dessus du
seuil d’ionisation. Figure extraite de [Taylor 77]. La courbe pleine correspond aux résultats de calculs et
les points aux résultats expérimentaux de Houlgate et. al. (Abscisses graduées en Rydberg.)

a la polarisation du champ laser. Les résultats d’ajustement donnent des valeurs respectives
de By de 0,25 +2.1073 et 0,92 4 3.1073 pour les signaux angulaires de photoélectrons relatifs
aux harmoniques 11 et 13. Ces valeurs semblent en bon accord avec des résultats antérieurs
obtenus par Houlgate ef. al sur synchrotron et confirmé en calcul par Taylor |[Taylor 77].
Leurs résultats mentionnent des valeurs de paramétre [y évoluant entre 0 et < 2 pour des
énergies de photoélectrons comprises entre 0 et 25 eV (cf figure 4.16). Nous avons effectué
la méme opération pour les signaux de photoélectrons reliés aux harmoniques 15 et 17 et
obtenu des valeurs de (s de 1,75 et 2 et qui sont supérieures a celles attendues (plutot
proches de 1,2 ~ 1,3). Nous expliquons cela par le manque de statistique concernant le
nombre d’électrons détectés. Cette statistique trop faible entraine une perte d’information
lors de l'opération d’inversion d’Abel et le signal angulaire de photoélectrons se retrouve
nul dans la direction perpendiculaire & 'axe de polarisation. Au final, cette région plate
dans le signal résolu en angle implique une surestimation du paramétre d’anisotropie.
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Photoionisation harmonique en présence d’un champ infrarouge d’habillage

Nous réalisons ici la méme expérience que précédemment, mais en laissant passer une
partie du faisceau infrarouge, en retirant le filtre infrarouge. Dans une telle situation, on se
retrouve avec un peu moins de 100 microjoules focalisés, et la photoionisation harmonique se
fait en présence d’un champ infrarouge d’habillage. Une image de détection des photoélec-
trons issus de l'interaction est représentée figure 4.18 ainsi que son image aprés inversion
d’Abel. On observe sur cette image, en plus des pics de photoionisation harmonique, la
présence de pics latéraux (ou pics satellites), plus connus sous le non anglais de side-bands.
Ces pics latéraux se situent exactement entre deux pics harmoniques et proviennent de
transitions a deux photons de couleur différente (EUV et IR). Deux types de transitions
peuvent étre a 'origine d’un pic latéral d’ordre 2q :

— absorption d’un photon harmonique d’ordre 2¢q — 1 ainsi que d’un photon infrarouge,
— absorption d’un photon harmonique d’ordre 2¢+1 et émission d’un photon infrarouge.

La figure 4.17 illustre ce type de transitions. Si le retard entre les deux champs est con-
trolé, il y a alors possibilité d’observer I'interférence entre les deux chemins, en étudiant les
modulations d’intensité du signal en fonction du retard. Ces modulations permettent alors
de remonter a diverses informations, dont la durée des impulsions harmoniques (technique
RABBITT) [Muller 02]. Dans notre situation, les deux impulsions sont synchronisées na-
turellement, ce qui explique la présence des pics latéraux.

Energie
-------------------- 1“ (2q + 3).wo
-------------------- ]-—-- -] (2g+2).wo

___________ [ i ----<lf] (2 + 1)

------------------------------- 4 2q.wo

wo[
—————— AT < (2¢ —1).wo
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H2q+3
H2q+l

H2q71

0 état fondamental

FIGURE 4.17 — Schéma illustrant le processus de transitions a deux couleurs, menant a la formation de pics
latéraux aux énergies d’harmoniques paires. (Figure extraite de la thése de J. Higuet).
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FIGURE 4.18 — Image de détection des électrons issus de la photoionisation harmonique de l'argon, en
présence d’un champ infrarouge d’habillage. Image enregistrée durant 10 minutes avec 2 kV appliqués en
sortie de galettes et 4 kV sur ’écran de phosphore.
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FIGURE 4.19 — Spectre de photoélectrons résolu en énergie et intégré angulairement sur 360°.

A partir de 'image inversée, nous utilisons la méme procédure que précédemment, en
intégrant le signal le long des anneaux sur 360°, puis en effectuant I'opération de conversion
des abscisses en énergie. La figure 4.19 montre le spectre obtenu, avec et sans renormali-
sation par le jacobien de la transformation. L’acquisition n’ayant pas été réalisée le méme
jour que la précédente, les conditions expérimentales sont légérement différentes. Ainsi, le
spectre harmonique & origine de la photoionisation ne présentait pas ce coup-ci de décalage
vers le bleu et les pics de photoionisation se situent alors pour des énergies moindres. Nous
avons vérifié auparavant qu’aucun effet lié au champ électrique infrarouge n’était présent
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(déplacement de I'J, par exemple). Bien que le délai entre I'infrarouge et les harmoniques
ne soit pas controlé ici, ce type de photoionisation montre la possibilité de réaliser par
la suite des expériences de type RABBITT, avec une résolution a la fois énergétique et
angulaire.

Nous avons également représenté sur les figures 4.20 et 4.21 les distributions angulaires
des photoélectrons relatives a ’harmonique 13 ainsi qu’au side-band 12. Afin de mettre en
évidence les caractéres a un photon et deux photons respectivement des transitions menant
aux deux distributions, nous avons réalisé un ajustement numérique de ces derniéres selon
la fonction () précédente (équation (4.10)) ainsi que la fonction Sy suivante :

52(0) == A2 (1 + 62 PQ(COSQ) + 54 P4(COSQ)) (411)

faisant intervenir les polynomes de Legendre P et Py d’ordre 2 et 4 ainsi que les paramétres
d’anisotropie associés (2, f4). Les résultats d’ajustement selon ces deux fonctions montrent
bien le caractére essentiel & un photon du pic de photoélectrons lié & ’harmonique 13,
puisque dans les deux situations, on retrouve des valeurs identiques pour le paramétre [,
(0,86 + 2.1073) et une valeur pratiquement nulle du paramétre 34 (—0,05 £ 1.1073). En
revanche, l'ajustement du signal angulaire de side-band 12 selon la fonction S ne suit pas
exactement la courbe alors qu’un ajustement selon la fonction Sy semble mieux satisfaire
aux conditions, avec notamment un paramétre d’anisotropie S, de —0,14 + 3.1073, ce
qui est légérement supérieur en valeur absolue a celui obtenu sur la distribution relative
a I’harmonique 13. Cette valeur non nulle pour B4 signifie bien que la transition depuis
I’état fondamental fait intervenir plus qu’un seul photon. Des ajustements du méme type
selon cette fonction Sy(#) ont aussi été menés sur les distributions angulaires relatives aux
side-bands d’ordres supérieurs. Cependant, pour la méme raison que dans le paragraphe
précédent (signal angulaire de photoélectrons trop faible), les valeurs obtenues ne sont pas
cohérentes, avec entres autres des paramétres [y surestimés. Il en est de méme pour les
distributions relatives aux harmoniques d’ordres supérieurs a 15.
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FI1GURE 4.20 — Signal angulaire de photoélectrons pour ’harmonique 13. Les courbes d’ajustement sont
représentées en pointillés noirs. L’origine des angles a été prise pour une émission paralléle & la direction
de polarisation.
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FI1GURE 4.21 — Signal angulaire de photoélectrons pour le side-band 12. Les courbes d’ajustement sont
représentées en pointillés noirs. L’origine des angles a été prise pour une émission paralléle & la direction
de polarisation.

4.2.4 Utilisation du monochromateur

Nous faisons ici un test expérimental du monochromateur EUV en réalisant la photo-
ionisation de ’argon par une harmonique sélectionnée du spectre. On vient alors détecter les
photoélectrons a I’aide du spectrométre VMI. On réalise le test avec la onziéme harmonique,
puis la treizieme. Une image de photoélectrons obtenue sur la caméra avec I’harmonique
11 est représentée figure 4.22, ainsi qu’'une coupe a travers I'image reconstruite par trans-
formation d’Abel. On observe bien un disque d’impacts correspondant aux électrons issus
de l'ionisation de I'harmonique 11 seule. Le méme type d’image a été obtenu en venant
ioniser seulement avec ’harmonique 13. Ces deux tests expérimentaux montrent un fonc-
tionnement correct du monochromateur, en ce qui concerne son utilisation au sein du
spectrométre VMI pour des expériences ne faisant pas intervenir de dynamiques. Pour une
caractérisation plus compléte du rayonnement en sortie de monochromateur, notamment
au niveau de la durée des impulsions transmises, il serait nécessaire d’élaborer un montage
expérimental permettant de réaliser une intercorrélation entre 'lharmonique sélectionnée et
une impulsion de courte durée (impulsion infrarouge limitée par transformée de Fourier).
Une telle expérience pourrait étre envisageable par exemple en observant le signal d’ionisa-
tion d’argon par une transition mettant en jeu I'harmonique 9 et deux photons infrarouges.
Il est aussi possible d’observer I’évolution temporelle d’'un signal de photoélectrons cor-
respondant a l'absorption d’un photon harmonique plus d’un photon infrarouge (dans une
situation ot les harmoniques sont générées a 800 nm). A défaut d’avoir pu caractériser
cette durée d’impulsion, nous voyons par ces expériences simples que le nombre de photons
transmis par le monochromateur EUV est suffisant pour venir ioniser un gaz tel ’argon. La
distribution angulaire du signal de photoélectrons est représentée figure 4.23. Un ajuste-
ment numérique selon la fonction S;(6) (4.10) donne un paramétre d’anisotropie [y de
0,33 +£4.1073, ce qui reste en accord avec les résultats précédents ainsi qu’avec ceux de
Houlgate et. al et de Taylor.
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FIGURE 4.22 — Image de détection des électrons issus de la photoionisation de ’argon par ’harmonique 11 &
800 nm. Acquisition durant 8 minutes avec 2,2 kV appliqués aux galettes et 4 kV sur I’écran de phosphore.
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FI1GURE 4.23 - Distribution angulaire du signal de photoélectrons produit par la photoionisation de I’argon
par ’harmonique 11 issue du monochromateur. L’ajustement numérique selon la fonction 4.10 est représenté
en pointillés noirs.

4.3 Expériences ATI a 400 nm dans Pargon

Les expériences de photoionisation harmonique nous ont permis de tester le spec-
trométre en ce qui concerne sa fonctionnalité d’imagerie de vecteur vitesse. Nous avons
ainsi pu déterminer 'étendue de la fenétre de détection en énergie en fonction des ten-
sions de répulsion utilisées. Nous nous sommes également apercu d’une certaine perte de
résolution en énergie, que nous avons attribuée a 'aberration chromatique de la lentille élec-
trostatique. Cependant, il est difficile d’en tirer une conclusion satisfaisante vu la largeur
spectrale relativement importante des harmoniques, qui de plus varie avec ’ordre. Pour ces
raisons, nous avons décidé de compléter ces tests de photoionisation par des expériences
de type ATI. Dans un tel cas, le spectre de photoélectrons est composé de plusieurs pics
espacés chacun de I’énergie d’un photon. La figure 4.24 illustre ce type de processus. L’avan-
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tage de l'ionisation multiphotonique par rapport a l'ionisation harmonique se situe dans
le fait que les impulsions excitatrices sont nettement plus fines spectralement (90 meV
pour linfrarouge contre 200 & 300 meV pour les harmoniques). Dans le but de réduire
davantage la largeur spectrale des impulsions d’excitation, nous réalisons un doublage de
fréquence de l'infrarouge et les expériences de photoionisation sont alors réalisées a 400 nm.

Un autre point intéressant en ce qui concerne les expériences ATI se situe au niveau
des spectres de photoélectrons, qui présentent souvent des structures angulaires plus ou
moins complexes, en fonction des couches électroniques dont sont issus les électrons. Cela
constitue donc un test supplémentaire pour le spectrométre, au niveau de sa résolution
angulaire. Comme pour les tests précédents, nous conservons ’argon comme systéme cible.
Dans un premier temps, nous nous intéressons aux spectres de photoélectrons produits avec
une seule impulsion & 400 nm, pour différentes énergies et largeurs spectrales d’excitation.
Nous approfondissons alors ces expériences en ajoutant une deuxiéme impulsion excitatrice,
centrée sur la méme longueur d’onde et dont le retard d’arrivée par rapport a la premiére
est controlé. Ces deux types d’études sont décrits dans les sections qui suivent.

E E gtectrons
A
(n+2) hw (n+2) fiw - (Ip + Up)
(n+1) hiw (n+1) fiw - (Ip + Up)
nhw nfiw - (Ip + Up)
A Y

FI1GURE 4.24 — Schéma illustratif du processus d’ionisation de type ATI. L’ordre ATI est défini comme
le nombre de photons en excés par rapport au nombre minimal de photons nécessaires a I’ionisation. On
utilise généralement la lettre s pour indexer l’ordre. Le premier pic observé correspond donc & ’ordre s = 0.

4.3.1 Expériences a une impulsion

Description du montage expérimental

Le montage expérimental est construit de fagon a ce que des expériences pompe-sonde
400 nm/EUV puissent étre réalisées par la suite. Pour ces études ATI, nous utilisons donc
la ligne pompe qui servira aux expériences envisagées par la suite, visant a étudier des
dynamiques au sein de la molécule d’acétyléne. Cette ligne utilise 1 mJ (28 fs) du faisceau
infrarouge disponible. Une lame demi-onde ainsi qu’un polariseur nous permettent d’ajuster
I’énergie d’infrarouge. Le doublage de fréquence est alors réalisé a 1'aide d’un cristal de
BBO de 1 mm d’épaisseur. Le cristal est volontairement choisi épais, de facon a réduire de
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maniére considérable la bande spectrale de 'impulsion. Aussi, la largeur spectrale en sortie
de cristal mesure 7 nm (soit 55 meV), pour une longueur d’onde centrée & 401 nm. Avant
d’étre focalisé dans le spectrométre par une lentille traitée a 400 nm de focale 50 cm, le
faisceau est réfléchi par un miroir troué a 45°, permettant par la suite de se retrouver dans
une configuration colinéaire avec le faisceau harmonique passant au centre du miroir. Cette
configuration a été utilisée bien qu’inutile pour cette premiére série d’expériences, de fagon
a tester le dispositif pour la suite. Ainsi, aprés réflexion sur le miroir troué, nous disposons
d’un faisceau annulaire dont 1’énergie maximale est de 45 pJ par impulsion.

Etude en fonction de I’énergie

Nous réalisons une premiére étude de photoionisation ATT a 400 nm dans I’argon pour
différentes énergies d’excitation laser (45 pJ, 30 pJ, 16 wJ). Les images et spectres de pho-
toélectrons obtenus sont présentés figure 4.25. On observe sur les spectres de photoélectrons
plusieurs pics (jusqu’a 4) correspondant aux différents ordres ATI. En tracant la droite de
calibration FEj, = f(R?), on obtient le coefficient de calibration (identique pour les trois
spectres), ainsi que 'ordonnée a 'origine, qui traduit un déplacement positif du potentiel
d’ionisation avec l'intensité laser, qui peut étre assimilé a I’énergie pondéromotrice. Ainsi, &
42 pJ le déplacement est de 'ordre de 450 meV (470 meV + 7 meV), alors qu’a 30 pJ, il est
inférieur 4 400 meV (380 meV £ 30 meV) et 4 16 pJ, il n’est plus que de 130 meV. Ces valeurs
nous permettent alors de remonter aux intensités d’éclairement ayant permis ’excitation.
Le calcul & 401 nm donne des éclairements respectifs de 3,1.10'* W/cm?, 2,5.10'% W /cm?
et 8,7.10" W/cm?. A noter qu’un cristal doubleur différent (BBO d’épaisseur de 200 pm)
a été utilisé pour le spectre obtenu & 16 puJ. D’autre part, les pics aux énergies inférieures
a 2 eV sur ce spectre ne donnent pas des points situés sur la droite Ey = f(R?) et ne
proviennent donc pas de la photoionisation de I'argon.

En ce qui concerne la largeur spectrale des pics ATI, celle-ci mesure 430 a 460 meV a
mi-hauteur pour le spectre obtenu a 42 pJ, ce qui reste nettement supérieur a la bande
spectrale d’excitation de 55 meV, qui doit cependant étre multipliée par la racine carrée
du nombre de photons impliqués. Pour une transition multiphotonique correspondant au
pic d’ordre s = 0, 6 photons sont impliqués dans l'ionisation et la largeur spectrale de
I'impulsion d’excitation doit donc étre multipliée par v/6, ce qui fait 135 meV et qui reste
bien inférieur aux 430 meV mesurés. On pourrait penser que cet élargissement résulte de la
charge d’espace, vu la large quantité de signal observée sur cette image. Aussi, nous avons
mesuré cette largeur pour le pic ATI d’ordre s = 0 du spectre obtenu & 16 uJ et nous avons
constaté que celle-ci n’était plus que de 300 meV, ce qui confirme bien la présence de charge
d’espace pour les spectres obtenus a plus haute intensité laser, d’autant plus que la largeur
spectrale de 'impulsion excitatrice était de 90 meV (cristal de 200 pm d’épaisseur) et non de
55 meV, ce qui fait 220 meV lorsque 1'on considére un processus d’excitation a 6 photons.
La comparaison entre ces 220 meV et les 300 meV mesurés montre que 1’élargissement
spectral lié au spectrométre reste dans les limites de la résolution imposée (une centaine de
milliélectronvolts). Si I'on s’intéresse aux pics d’énergies inférieures, on remarque que ces
derniers présentent une largeur a mi-hauteur de 160 meV pour le pic d’énergie proche de 1
eV et 85 meV pour celui situé juste avant. Nous ne connaissons pas le processus d’excitation
menant a ’apparition de ces pics mais la largeur mesurée montre un élargissement spectral
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FIGURE 4.25 — Spectres de photoélectrons issus de la photoionisation ATI de I'argon & 400 nm pour
différentes énergies d’excitation. A droite est représentée I'image brute de détection obtenue sur la caméra
aprés 15 secondes d’acquisition. Au centre est représentée une coupe a travers la sphére de Newton recons-
truite par inversion d’Abel et & droite, le spectre de photoélectrons résolu en énergie, aprés intégration
angulaire sur 360" et renormalisation jacobienne.

négligeable comparé a la bande spectrale d’excitation. Les tensions de focalisation ayant
été optimisées pour les énergies nulles, I’élargissement spectral observé pour les énergies de
photoélectrons plus élevées résulte donc probablement de 'aberration chromatique. D’autre
part, il n’est pas exclu que certaines résonances non résolues viennent augmenter cette
largeur mesurée.
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Distribution angulaire des spectres de photoélectrons

Par ailleurs, on remarque que ces images de photoélectrons présentent des distributions
angulaires particuliéres. Ce type de structures angulaires a déja été observé & 800 nm, dans
I'argon comme dans d’autres gaz rares (krypton et xénon) [Yang 93, Schyja 98, Wiehle 03]
et a été attribué a I'éjection d’électrons depuis des sous-couches électroniques de moment
angulaire supérieur & [ = 1. Afin d’étudier plus en détails ces répartitions angulaires, nous
avons représenté sur la figure 4.26 'amplitude du signal pour chaque pic de photoionisation
en fonction de 'angle d’émission. On observe que les quatre pics présentent leur maximum
autour de la direction de polarisation, qui constitue I’axe de symétrie principal du probléme.
En revanche, pour I’émission ayant lieu en dehors de I'axe de polarisation, la position
angulaire des différentes contributions dépend de I'ordre ATI. Ainsi, le premier pic ATI
(ordre 0) posséde en plus des deux maxima principaux deux autres maxima secondaires,
distribués de maniére équidistante sur une période de 0 & 7. Ces distributions angulaires
s’expliquent par D'excitation d’états intermédiaires lors de l'ionisation. Or, les premiers
niveaux énergétiques de I’argon ne tombent pas en résonance avec un multiple d’énergie de
photons a 400 nm. En revanche, plusieurs niveaux d’énergie plus élevée sont susceptibles
d’entrer en résonance avec une transition a 5 photons. Les régles de transitions stipulent que
la variation du moment angulaire depuis 1’état fondamental vers 1’état excité est telle que
Al = £1. De plus, en raison de la dégénérescence, les états mettant en jeu Al = 41 sont
favorisés (régle de propension). Enfin, & chaque absorption d’un photon supplémentaire,
Al augmente de 1 pour les mémes raisons. Aussi, les trois lobes présents sur le pic d’ordre
0 (transition & 6 photons) et caractéristiques d’un moment angulaire [ = 3 impliquent

5 x 10 Signal angulaire de photoelectrons
T T T T T T T
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45 — Ordre 1 (x3)
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FIGURE 4.26 — Signal de photoélectrons en fonction de ’angle d’émission pour le spectre obtenu a 42 p.J.
L’origine des angles a été fixée par rapport a la direction de polarisation (6 = 0 pour le maxima vertical
en haut de 'image).
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forcément un état résonant (atteint par transition a 5 photons) de symétrie [ = 2, et qui
correspond a l'éjection d’électrons depuis une sous-couche de série d. Il s’agit bien d'un
état de parité opposée a celle de I’état fondamental de I’argon (série p avec [ = 1), comme
il se doit dans une résonance impliquant un nombre impair de photons (ici, 5 photons).
Pour le second pic ATT (ordre s = 1), Al = +2 est favorisé depuis la résonance car deux
photons supplémentaires sont mis en jeu dans la transition. La symeétrie g (I = 4) observée
est en bon accord avec le caractére d de ’état résonant. En ce qui concerne la dépendance
angulaire des pics d’ordres s = 2 et s = 3, la quantité de signal est trop faible pour pouvoir
observer des structures en dehors de I'axe de polarisation.

Réduction de la bande spectrale de 'impulsion excitatrice

Nous avons également effectué le méme type d’expériences mais en réduisant davan-
tage la bande spectrale de I'impulsion excitatrice a 400 nm, afin de tenter de résoudre la
structure fine de 'argon (dégénérescence de 180 meV des états quantiques), qui devrait
étre observable au moins sur le premier pic ATI. Nous utilisons pour cela un cristal de
BBO (type 1) de 2 mm d’épaisseur. En conservant le méme dispositif expérimental que
pour le cristal de 1 mm d’épaisseur, nous obtenons ainsi des impulsions de 3 nm de bande
a mi-hauteur (25 meV), avec une énergie maximale aprés miroir troué de 65 puJ. Le spectre
a volontairement été centré sur la méme longueur d’onde que précédemment : 401 nm.

La figure 4.27b montre une image de détection des électrons aprés inversion d’Abel,
obtenue avec les 65 pJ d’énergie. Les spectres correspondants résolus radialement comme
en énergie apres intégration angulaire sur £15° sont représentés figure 4.28. L’intégration
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(a) Image de photoélectrons aprés inversion  (b) Spectre de photoélectrons résolu angulairement. Les
d’Abel, en échelle logarithmique. sous-structures internes ont été indexées par la lettre a
et les sous-structures externes par la lettre b.

FI1GURE 4.27 — Image et spectre de photoélectrons résolu angulairement pour une excitation avec 65 uJ
d’énergie de 400 nm en sortie du cristal de 2 mm d’épaisseur. Image enregistrée durant 50 secondes avec 1,9
kV appliqués aux galettes et 3,8 kV sur I’écran de phosphore. Intensité d’éclairement : I = 5.10' W /cm?.
Vg =55kV, Vg =417 kV.
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FIGURE 4.28 — Spectre de photoélectrons, aprés intégration angulaire sur +15° par rapport a I'axe de
polarisation. Le spectre résolu radialement a également été donné en raison des structures radiales plus
facilement discernables.

angulaire a été réalisée uniquement sur +15° afin d’étre stir que d’autres sous-structures a
des angles plus importants ne viennent pas se superposer aux structures observées. On re-
marque la présence d’un dédoublement des pics ATI, et méme certaines sous-structures au
sein d’un pic dédoublé (cf figure 4.28a, ordre 0). Le dédoublement observé ne peut étre da
a la structure fine de 'argon étant donné que son espacement énergétique mesure environ
500 meV. En revanche, la sous-structure présente au niveau des pics d’ordre 0 et d’ordre
1 est espacée d’environ 200 meV du pic interne, et pourrait étre due a la structure fine
de l'argon. Le fait que ’on ne 'observe que sur les deux premiers pics s’explique par la
dégradation de la résolution en énergie, en raison des aberrations de la lentille électrosta-
tique. Notons que la résolution est également dégradée par de la charge d’espace, vu les
intensités utilisées. Cependant, cet effet ayant été analysé seulement dans la suite, aucun
autre spectre a énergies plus basses n’a été enregistré avec l'utilisation de ce cristal dou-
bleur. En ce qui concerne le dédoublement principal de 500 meV, il serait fort probable
que ce dernier soit lié a la présence de résonances, d’autant plus la forte densité d’états
électroniques présents en dessous du seuil d’ionisation (états de Rydberg) ou la transi-
tion de cinq photons a 400 nm (15,5 eV) vient s’effectuer. Or, les états proches du seuil
d’ionisation ont la particularité, comme ce dernier, de se déplacer vers les hautes énergies
avec l'intensité laser. Une variation de l'intensité laser d’excitation devrait donc amener
une modification du spectre de photoélectrons, si 'hypothése d’'une résonance est exacte.
A défaut d’avoir effectué des acquisitions a basses intensités laser, nous avons réalisé un
controle fin de I'intensité a 'aide d’une deuxiéme impulsion & 400 nm, d’énergie d’une quin-
zaine de microjoules et retardée d’un délai variable par rapport a 'impulsion de référence.
Ainsi, les éclairements laser varient de 5.10'% & 8 .10 W /cm? (valeurs calculées & partir
d’un ajustement linéaire de la position radiale des pics de photoélectrons). Ce type d’ex-
périences décrit dans le paragraphe suivant, nous permet alors de réaliser les premiéres
expériences a deux impulsions avec le spectrométre VMI.
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4.3.2 Dynamiques & deux impulsions & 400 nm

Le dispositif expérimental utilise, en plus de la ligne précédente & 400 nm, une seconde
ligne a 400, montée sur la future ligne harmonique. Un cristal de BBO de 200 um d’épais-
seur est utilisé pour doubler I'infrarouge. Deux miroirs dichroiques permettent d’éliminer
I'infrarouge restant. Le faisceau a 400 nm est alors réfléchi sur les deux lames de silice
de la ligne harmonique (quelques % en réflexion), puis focalisé a 'aide du miroir torique
(f = 50 ¢cm), avant de passer a travers le miroir troué. Avec cette configuration, les deux
faisceaux sont colinéaires et on dispose sur cette nouvelle ligne d’une quinzaine de micro-
joules. Un systéme d’imagerie optique des foyers permet de réaliser le recouvrement spatial
des deux foyers au sein du spectrométre. Nous utilisons également les techniques d’imagerie
du spectrométre pour affiner ce recouvrement (cf annexe B). La synchronisation entre les
deux impulsions est trouvée en recherchant en sortie optique du spectrométre VMI les an-
neaux d’interférences sur un écran.

Nous effectuons une acquisition sur £+ 150 fs autour du zéro de synchronisation. La
figure 4.29 montre les spectres résolus en énergie pour différents délais entre les deux impul-
sions. On observe que deux sous-structures énergétiques observées sur chaque pic présentent
des poids différents en fonction du délai entre impulsions. Ainsi, pour les délais proches du
recouvrement temporel, la sous-structure interne (de plus basse énergie) est optimisée par
rapport a celle de plus haute énergie. En revanche, lorsque I'on quitte le recouvrement tem-
porel, c’est le phénoméne inverse qui se produit. Cela signifie que ces sous-structures coté
basses énergies sont optimisées pour les hautes intensités de 'acquisition. Ces observations
sont en bon accord avec les hypothéses précédentes mentionnant des effets de résonances.

La figure 4.30 illustre une situation de ce type, ot deux résonances proches du seuil
d’ionisation sont considérées. Pour les basses intensités laser (cas n’l), le seuil de ces deux
états résonants se situe en-dessous de la transition a cing photons et aucune résonance

0.03 T T T T T T 150 fs
0.025 . o
~ )
2 0.02 . g
< 3
w 0.015 i a
= c
0 . I
g — E
Z o0.01 1 |— 2
—_— S
0.005 11— v ”
0 e 150 fs
0 2 4 6 8 10 12 14

Energie (eV)

FI1GURE 4.29 — Spectres de photoélectrons, résolus en énergies aprés intégration angulaire sur 360°, pour
différents délais entre impulsions. Au recouvrement temporel (couleurs froides), la sous-structure a basse
énergie est optimisée par rapport a celle de plus haute énergie. Les couleurs chaudes traduisent un écart
au recouvrement temporel.
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n’est alors observable sur le spectre de photoélectrons. Dans un tel cas, I’énergie des photo-
électrons diminue lorsque l'intensité laser augmente. C’est exactement ce que nous avons
observé pour les spectres de photoélectrons obtenus pour des énergies d’excitation com-
prises entre 16 pJ et 45 pJ. Si maintenant on s’intéresse a des intensités d’excitation plus
élevées, le seuil d’ionisation ainsi que les deux états considérés vont se déplacer vers les
hautes énergies, si bien que passé une certaine intensité, I’état représenté le plus haut va
rentrer en résonance avec la transition a cing photons (cas n°2). Si l'intensité continue
d’augmenter (cas n°3), la transition va s’éloigner de cette premiére résonance pour ren-
trer en résonance avec le second état énergétique (juste en dessous du précédent). Dans ce
type de résonances, ’énergie des pics de photoélectrons ne varie plus avec I'intensité laser
puisque les niveaux énergétiques se déplacent comme le potentiel d’ionisation. Ce type de
résonances porte le nom de résonances de Freeman, du nom du physicien ayant découvert
le phénoméne. Dans notre cas, les spectres de photoélectrons qui ont été obtenus pour
cette derniére acquisition (éclairements variant de 5.10' a 8 .10'® W/cm?) montrent des
sous-structures qui restent fixes en énergie, ce qui confirmerait ’hypothése des résonances
de Freeman.

Des simulations numériques de type TDSE réalisées par F. Catoire sont actuellement
en cours pour confirmer cette hypothése. En attendant, ce premier type d’expériences
dynamiques réalisées en photoélectrons avec le dispositif expérimental mis en place (spec-
trométre plus ligne a retard 400/400 nm) montre un fonctionnement tout a fait correct, qui
laisse envisager des expériences plus complexes, mettant en jeu le rayonnement harmonique.

Potentiel d’ionisation
Etats résonants

> I laser

FI1GURE 4.30 — Schéma illustrant le principe des résonances de Freeman. Ici, I’exemple d’une double ré-
sonance ayant lieu avec cinq photons a 400 nm a été choisi, de fagon a rendre compte de la situation
présente.
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4.4 Conclusion

Les expériences qui ont été présentées dans ce chapitre nous ont permis de tester le
spectrométre VMI, de le caractériser, et de vérifier le fonctionnement de ce dernier, aussi
bien sur des expériences d’ionisation multiphotonique que sur des expériences d’ionisation a
un photon, en utilisant le rayonnement harmonique. Les tests effectués au niveau du temps
de vol du spectrométre montrent un fonctionnement tout-a-fait correct de celui-ci, avec
une détermination précise des masses. Nous avons ainsi déterminé un facteur de conversion
depuis les temps de vol mesurés vers les masses correspondantes, qui peut étre utilisé pour
n’importe quelle situation focalisante au niveau des tensions appliquées aux électrodes de
répulsion et d’extraction. En ce qui concerne la résolution en énergie du spectromeétre,
nous venons de voir que nous étions fortement sensibles a4 ’aberration chromatique de la
lentille électrostatique. Par ailleurs, la résolution énergétique des spectres de photoélectrons
que nous avons obtenus est dégradée en raison de la présence de charge d’espace lors des
acquisitions. Cependant, quelques spectres obtenus & énergie moindre montrent pour les
électrons de faibles énergies des largeurs spectrales a mi-hauteur proches des 100 meV, ce
qui rentre dans le cahier des charges que nous nous étions imposés. Toutefois, nous n’avons
pas disposé d’une telle résolution pour les expériences dynamiques que nous avons réalisées
dans la derniére partie du chapitre.

D’autre part, nous avons pu mettre en évidence la capacité de détection angulaire du
spectrométre grace a des expériences de type ATI réalisées & 400 nm. Nous avons ainsi
montré la présence de résonances lors du processus d’excitation. Les spectres de photo-
électrons obtenus présentent des distributions angulaires caractéristiques d’états résonants
de moment angulaire [ = 2 (sous-couche d). En augmentant I’éclairement d’excitation, nous
avons alors déplacé le seuil d’ionisation, et apercu la signature de résonances de Freeman
dans le spectre de photoélectrons. La variation de I’éclairement laser grace a ’ajout d’une
seconde impulsion de méme longueur d’onde et retardée de maniére controlée nous a permis
de confirmer la présence de ces résonances de Freeman tout en effectuant une premiére
expérience a deux impulsions avec le spectrométre VMI. Ces différents tests effectués, nous
sommes alors en mesure d’utiliser le dispositif expérimental complet pour pouvoir réaliser
des études de spectroscopie EUV résolues a I’échelle femtoseconde.
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CHAPITRE 5

SPECTROSCOPIE EUV SONDEE A L’ECHELLE
FEMTOSECONDE PAR IMAGERIE DE VECTEUR VITESSE

Ce chapitre décrit les premiéres études spectroscopiques réalisées avec 'approche FUV-
femtoseconde. Dans une premiére partie, nous nous focalisons une fois de plus sur le cas
modéle de 1'argon, qui nous permet de tester I’approche dans des conditions expérimen-
tales facilitées, en venant réaliser une excitation d’un état hautement occupé, grace a une
transition & un photon harmonique. Effectivement, ’argon présente de nombreux avantages
pour I'expérience : d’une part sa section efficace d’absorption relativement élevée entre 15
et 30 eV facilite le processus d’excitation (section efficace comprise entre 25 et 35 Mb).
D’autre part, on ne s’intéresse pas a des processus secondaires (dissociation par exemple,
dans le cas d’une molécule), ce qui permet de disposer d’une densité importante d’espéces
au sein du volume d’interaction. Nous utilisons ainsi la génération d’harmoniques a 400
nm, afin d’exciter a l'aide de la cinquiéme harmonique, un état hautement occupé, proche
du seuil d’ionisation. En venant rajouter une deuxiéme impulsion a 400 nm, retardée de
maniére controlée, nous nous intéressons alors aux spectres de photoélectrons produits.
L’analyse du signal de photoélectrons en fonction du délai pompe-sonde nous permet alors
de remonter a la durée de vie de ’état excité.

Dans une deuxiéme partie, nous avons choisi d’étudier la photodissociation de la molécule
d’acétyléne (CoHy) autour de 9.3 eV. Cette molécule est résonante pour une telle énergie
d’excitation (section efficace d’absorption avoisinant les 400 Mb [Suto 84]) et certaines voies
de relaxation évoluent vers la dissociation. Cette résonance posséde 'avantage de se situer
a une énergie facilement atteignable, par une transition a 3 photons a 400 nm, ou une exci-
tation avec I’harmonique 3 générée a 400 nm. De plus, la pression de vapeur saturante de
la molécule est supérieure a la dizaine de bars, ce qui permet d’utiliser cette derniére avec
notre vanne pulsée, et d’obtenir des densités moléculaires correctes en zone d’interaction.
Nous mettons donc en ceuvre I'approche de spectroscopie EUV-femtoseconde pour venir
sonder par ionisation harmonique les fragments de dissociation, et cela de maniére résolue
en temps. L’expérience s’est révélée plutot délicate et nous ne sommes pas parvenus a son-
der la dynamique de dissociation. En revanche, nous avons mis en évidence I'excitation via
des niveaux résonants, en nous servant de I’approche expérimentale utilisée précédemment
avec 'argon, en faisant une excitation grace a la troisiéme harmonique générée a 400 nm.
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5.1 Mesure de la durée de vie d’un état de Rydberg dans
I’Argon

5.1.1 Intérét de I’étude

L’étude qui est présentée dans cette section nous a permis de tester ’approche de spec-
troscopie EUV femtoseconde sur un systéme atomique bien connu : 'argon. Les expériences
se sont déroulées de maniére paralléle avec celles menées sur la molécule d’acétyléne lors
de la seconde campagne expérimentale, utilisant le rayonnement harmonique comme im-
pulsion pompe. L’excitation devant étre réalisée autour de 9,3 eV, nous avons généré les
harmoniques & partir du 400 nm et non du 800 nm comme nous le faisons généralement.
Dans une telle situation, la troisieme harmonique du 400 nm est directement résonante avec
I’état d’absorption considéré de la molécule d’acétyléne. Dans le cas présent de 1’argon, le
potentiel d’ionisation de ce dernier est de 15,76 eV et la cinquiéme harmonique (15,5 eV)
se retrouve résonante avec des états de Rydberg. Nous avons effectué ici une expérience de
photoexcitation a deux couleurs harmoniques-400 nm résolue en temps. Nous nous intéres-
sons aux spectres de photoélectrons produits, ainsi qu’a leur évolution en fonction du délai
entre les deux impulsions.

5.1.2 Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental est décrit sur la figure 5.1. Nous utilisons 7 mJ du laser Aurore
du CELIA, 800 nm, 27 fs, 1kHz (cf chapitre 1). Une lame séparatrice transmet 20 % du
faisceau pour un premier bras et réfléchit les 80 % restants pour le second bras, utilisé pour
la génération d’harmoniques. Le délai relatif entre les deux bras est controlé par ordinateur
a l'aide d’une platine de translation de précision micrométrique. Le diamétre du faisceau
du premier bras est réduit autour de 12 mm grace a un montage afocal constitué d’une
association de deux lentilles divergente/convergente, puis doublé en utilisant un cristal de
BBO (type 1). L’épaisseur du cristal a été variée au cours de 'expérience (de 500 pym a 2
mm), afin d’optimiser I’étape d’excitation concernant la molécule d’acétyléne. Un ensemble
lame demi-onde/polariseur est placé avant doublage dans le but de controler 1’énergie. De
méme, un diaphragme d’ouverture ajustable est placé aprés doublage, de facon a pouvoir
jouer sur les dimensions transverses du foyer laser (waist), pour maximiser le recouvrement
spatial avec le foyer EUV. Deux miroirs dichroiques, de haute réflectivité a 400 nm et
de transmission élevée & 800 nm permettent de filtrer 'infrarouge restant aprés doublage.
Le faisceau est alors focalisé au sein du spectrométre VMI & ’aide d’une lentille traitée a
400 nm et de distance focale de 60 cm.

En ce qui concerne le bras permettant de générer les harmoniques, le diamétre du
faisceau est d’abord réduit autour de 12 mm par un montage afocal constitué de deux
miroirs sphériques, puis doublé a I'aide d’un cristal de BBO de 200 um d’épaisseur. L’épais-
seur du cristal a été choisie de fagon a ne pas trop allonger la durée d’impulsion (bande
spectrale de 14 nm centrée 4 402 nm en sortie de cristal). Deux miroirs dichroiques de haute
réflectivité & 400 nm et de haute transmission & 800 nm permettent d’éliminer 'infrarouge
restant aprés doublage de fréquence. Nous disposons alors de 1 mJ de 400 nm que nous
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FI1GURE 5.1 — Dispositif expérimental utilisé.

focalisons avec une lentille en silice fondue (f* = 50 ¢cm, 3 mm d’épaisseur) dans une cellule
de 2 mm de long et remplie de 15 mbar d’argon. Un iris d’ouverture ajustable placé avant
focalisation permet de réduire 'intensité du faisceau, tout en conservant un mode central de
forte intensité. Avec un tel dispositif, nous obtenons un spectre harmonique dont la coupure
se situe au niveau de I'harmonique 11 (cf figure 5.2). Des mesures d’intensités harmoniques
pour des parameétres d’acquisition similaires aux acquisitions réalisées pour une génération
a 800 nm (tensions d’amplification sur les galettes de micro-canaux et I’écran de phosphore
et temps d’acquisition de la caméra) permettent d’évaluer grossiérement la quantité de
signal harmonique. Aussi, I'intensité de I’harmonique 7 générée a 400 nm dans de I'argon
est du méme ordre de grandeur que celle de 'harmonique 13 générée & 800 nm dans du
krypton. En revanche, la quantité de signal harmonique total & 400 nm est inférieure a
celle du signal harmonique total 4 800 nm (deux fois moins d’harmoniques et coupure du
spectre bien plus basse). Le faisceau harmonique généré est ensuite réfléchi par un systéme
de deux lames de silice fondue, permettant d’éliminer la majeure partie du 400 nm. Ces
lames sont traitées pour réfléchir chacune environ 70 % du faisceau harmonique a une in-
cidence de 80° (cf chapitre 1). Le faisceau est alors refocalisé dans le spectrométre VMI &
’aide d’un miroir torique (f = 50 cm) et d’un miroir plan, positionnés en incidence rasante.

La recombinaison entre faisceaux pompe et sonde est effectuée de maniére colinéaire par
lintermédiaire d’un miroir argent, troué a 45 et sur lequel est réfléchi de maniére annulaire
le faisceau a 400 nm, alors que le faisceau harmonique passe au travers du trou, sans étre
dévié. Le recouvrement spatial entre les foyers pompe et sonde est réalisé a 'aide d’un
systéme optique positionné sur 1’axe optique en sortie du spectrométre VMI et réalisant
I'image sur une caméra du plan transverse a ’axe et situé au centre du spectrométre. Un
ajustement plus fin du recouvrement est ensuite réalisé en utilisant les techniques d’ima-
geries VMI (cf annexe B). Le recouvrement temporel entre impulsions pompe et sonde
est obtenu en recherchant les anneaux d’interférences entre le faisceau a 400 nm et les
reliquats de 400 nm de la ligne harmonique. L’interaction avec le milieu moléculaire se fait
par l'intermédiaire d’un jet supersonique pulsé & 1 kHz (vanne Even-Lavie). La buse de
250 pm de diamétre est positionnée a 8 cm de l'extrémité d'un skimmer haut de 50 mm
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FIGURE 5.2 — Spectre harmonique obtenu en générant & 400 nm dans une cellule remplie avec 15 mbar
d’argon. Image moyennée sur 3000 tirs laser. Paramétres d’amplification : 1,1 kV appliqués en entrée des
galettes de micro-canaux et 2,8 kV sur I’écran de phosphore.

et dont l'orifice mesure 1.25 mm de diamétre *. La base du skimmer est elle-méme éloignée
de 8 ¢cm de la zone d’interaction (distance imposée par la construction du spectromeétre).
La pression d’argon en amont de buse (chauffée a 80 °C) est de 15 bars. Le diamétre du jet
moléculaire au niveau de la zone d’interaction a été estimé autour de 2 mm en observant
le signal d’ionisation de l’argon par les harmoniques tout en déplacant latéralement le
spectrométre. Lorsque le faisceau n’intercepte plus le jet moléculaire, le signal d’ionisation
disparait. Les 2 mm ont ainsi été mesurés entre deux positions du spectrométre pour
lesquelles le signal d’ionisation était égal a la moitié du signal maximal.

5.1.3 Reésultats expérimentaux

La figure 5.3a montre une image de détection aprés inversion d’Abel des photoélectrons
issus de l'interaction des deux faisceaux avec I’argon, au moment du recouvrement temporel.
On remarque bien la présence des pics latéraux (side-band) entre les deux pics principaux
liés a la photo-absorption des harmoniques 7 (premiére harmonique au-dessus du seuil
d’ionisation) et 9. Le spectre résolu en énergie aprés intégration angulaire sur 360° est
représenté figure 5.3b. Le signal de photoélectrons en absence de recouvrement temporel
entre les deux impulsions (signal a un délai négatif de -150 fs entre les deux impulsions) a
été représenté en pointillés bleus. Ici, un cristal de BBO de 2 mm d’épaisseur a été utilisé
pour générer le faisceau a 400 nm (spectre centré autour de 401 nm avec une largeur a
mi-hauteur de 3 nm). L’énergie maximale par impulsions est de 65 pJ aprés miroir troué.
L’intensité d’éclairement du faisceau & 401 nm a été ajustée de facon a ne pas saturer les
pics de photoélectrons latéraux par du signal en provenance d’ordres ATI (cf figure 5.3b).
Ainsi, I’énergie par impulsion a été diminuée a 15 pJ. Notons que 'énergie résiduelle du
400 nm de génération (spectre centré autour de 403 nm, largeur a mi-hauteur de 12 nm)
est du méme ordre de grandeur (8 a 10 uJ).

1. Skimmer de type nez long provenant de la compagnie Beamdynamics
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FIGURE 5.3 — Spectre de photoélectrons de I’argon aprés photoionisation & deux couleurs (harmoniques et
401 nm), au moment du recouvrement temporel. Acquisition durant 15 secondes (15000 tirs lasers) avec
2,1 kV appliqués aux galettes et 4 kV & ’écran de phosphore. Vg = 5,5 kV et Vg = 4,17 kV.

On effectue alors deux types d’acquisitions, en faisant varier le délai entre les deux im-
pulsions de £150 fs autour du zéro de synchronisation. La premiére acquisition est réalisée
sans filtre, afin de maximiser le flux harmonique, alors que la seconde est réalisée avec.
Dans les deux cas, nous regardons 1’évolution des signaux en provenance des pics princi-
paux (pics harmoniques) et latéraux (side-bands). Les résultats sont donnés figures 5.4 et
5.5. On remarque dans le premier cas (filtre en dehors du faisceau) que I’évolution du signal
de side-band 6 (absorption de I’harmonique 5 plus d’un photon & 400 nm ou absorption
de ’harmonique 7 plus émission d’un photon a 400 nm) ne présente pas la forme classique
d’un signal d’intercorrélation puisqu’on observe une décroissance pour les délais positifs
beaucoup moins abrupte que pour les délais négatifs. Cette asymétrie s’observe également
sur le signal d’évolution du pic de photo-absorption de I'harmonique 7, qui semble donner
le complémentaire du premier. En revanche, on observe que le pic de side-band 8 évolue
comme un signal d’intercorrélation classique, sans asymétrie présente. Si ’on s’intéresse
maintenant & I'évolution temporelle des signaux reliés aux pics de photoabsorption har-
moniques et de side-band dans une situation ou le filtre luxel est placé devant le faisceau
harmonique (harmoniques 3 et 5 coupées, ainsi que les reliquats de 400 nm de génération),
on remarque que ’asymétrie présente dans les transitoires d’excitation observés précédem-
ment a disparu. Aussi, I’évolution des signaux de side-band 6 et de pic de photoabsorption
lié & 'harmonique 7 présente maintenant la forme classique d’un signal d’intercorrélation

(cf figure 5.5).

Les résultats ont été répétés sans filtre sur des fenétres temporelles plus étendues, de
facon a déterminer la durée de vie des états mis en jeu. La figure 5.6 montre les résultats
d’acquisition concernant 1’évolution des signaux de pics de photoélectrons en fonction du
délai pompe-sonde sur une fenétre temporelle de délais compris entre -0,2 ps et 1 ps. Afin
de comparer 'amplitude des signaux les uns par rapport aux autres, les pics ont été intégrés
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FIGURE 5.6 — Evolution des signaux de side-band et de pics de photoabsorption harmonique en fonction
du délai pompe-sonde dans une situation ou toutes les harmoniques sont transmises (filtre en dehors du
faisceau harmonique).

pour chaque délai selon la méme largeur spectrale (fenétre de 2 e€V) et normalisés par
rapport au signal temporel maximal du side-band 6. On remarque encore une fois que
I’évolution du pic de photoabsorption lié & I’harmonique 7 représente le complémentaire du
signal d’évolution du side-band 6. D’autre part, I’évolution du pic de side-band 8 se fait bien
de maniére symétrique par rapport au zéro de synchronisation entre les deux impulsions,
comme pour l'acquisition précédente. Les dynamiques observées sont donc robustes. A
noter que les dynamiques présentées sur la figure 5.6 n’ont pas été obtenues le méme jour
que les précédentes. En particulier, le cristal doubleur permettant de générer I'impulsion a
400 nm mesurait 1 mm d’épaisseur et non 2 mm. D’autre part, ’énergie par impulsion a
400 nm était supérieure aux acquisitions précédentes : 35 pJ au lieu de 15 pJ. Ceci pourrait
expliquer les différences observées au niveau des durées d’intercorrélation (85 & 90 fs dans
le premier cas contre 120 fs dans le second cas). Bien que le cristal de 1 mm d’épaisseur soit
plus fin que le précédent, la durée d’intercorrélation plus longue s’explique peut-étre par
la présence d’effets non-linéaires au sein du cristal, en raison de l'intensité génératrice plus
importante. Nous faisons remarquer que ces différences de paramétres expérimentaux ont
été introduites volontairement pour les expériences s’effectuant en paralléle sur la molécule
d’acétyléne, 'argon servant de systéme de référence.
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5.1.4 Interprétation des résultats

La figure 5.7 représente le schéma d’excitation de I'argon selon l’expérience réalisée.
Dans un premier temps, le schéma d’excitation peut étre simplifié en ne prenant compte
que de la contribution des harmoniques 5, 7 et 9 et du champ d’habillage & 400 nm. Comme
expliqué précédemment dans le chapitre 4 & travers la figure 4.17, le spectre de photoélec-
trons se retrouve composé de plusieurs pics, résultant d’une part de la photoabsorption
harmonique (pics principaux) et d’autre part des transitions photoniques mettant en ceuvre
non seulement le champ harmonique mais aussi le champ d’habillage & 400 nm. Ces transi-
tions ménent aux pics satellites (side-band). Sur le schéma, nous avons repéré les positions
en énergie de ces différentes transitions par la notation E,,, ol n se référe au nombre de pho-
tons a 400 nm nécessaires pour atteindre I'énergie E par une transition multiphotonique.
Ainsi, 'harmonique 7 donne un pic de photoélectrons aux énergies indexées par F; et le
stde-band 6 un pic aux énergies indexées par Fg.

Situation non résonante : harmonique 5 coupée

Dans une situation classique ne mettant aucune résonance en jeu, 'amplitude des side-
bands en fonction du délai relatif entre impulsions harmoniques et impulsion & 400 nm
est censée évoluer selon une enveloppe caractéristique de l'intercorrélation entre les deux
impulsions (nous ne disposons pas ici de la résolution interférométrique permettant d’étre
sensible & l'interférence entre les chemins quantiques menant au signal de side-band, et de
voir osciller 'amplitude du signal en fonction du délai 400 nm-harmoniques). Ce signal est
maximal au recouvrement temporel et minimal en dehors. De méme, I’évolution du signal
de photoabsortion harmonique présente aussi la symétrie d’un signal d’intercorrélation,
a la différence prés que le signal est minimal au recouvrement temporel et maximal en
dehors du recouvrement temporel. Cela s’explique par le fait qu’une portion des photons
harmoniques sont utilisés au moment du recouvrement temporel pour participer au signal
de side-band. L’ionisation par une simple transition harmonique est donc moins intense a
délai nul. Les dynamiques présentées figure 5.5 correspondent bien a ce type d’évolution
temporelle.

Situation résonante : harmonique 5 transmise

Les dynamiques observées figure 5.4 sur les pics de photoélectrons aux énergies FEjg
et E; ne présentent pas 'aspect symétrique des traces d’intercorrélation précédentes. Ces
acquisitions ont été effectuées sans filtre aluminium et les harmoniques étaient donc toutes
transmises. Or, I’énergie de I’harmonique 5 générée & 400 nm est centrée autour de 15,5 eV.
Cette énergie se situe 260 meV en dessous du potentiel d’ionisation de 'argon (15,76 V).
Or, la densité d’états électroniques dans une région aussi proche du seuil d’ionisation est
trés élevée [Yoshino 70|. Aussi, la largeur spectrale de ’harmonique 5 (non mesurée sur
notre spectrométre mais probablement supérieure a 150 meV) recouvre un certain nombre
de ces états quantiques qui sont des états de Rydberg. La probabilité de venir exciter un ou
plusieurs niveaux de Rydberg avec 'harmonique 5 est donc non négligeable. Généralement,
la durée de vie de ces états est relativement longue (dynamiques nanosecondes) puisque
la relaxation se fait par émission photonique (fluorescence). Nous avons attribué les dyna-
miques observées a ’excitation d’un ou plusieurs niveaux de Rydberg par ’harmonique 5.
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FIGURE 5.7 — Schéma d’excitation de 'argon en présence d’harmoniques générées a 400 nm et d’un champ
laser & 400 nm.

En raison de la durée de vie de I'état excité mis en jeu, l'ionisation depuis cet état par
une transition a un photon & 400 nm est possible, méme lorsque 'impulsion a 400 nm est
retardée par rapport a l'excitation via 'harmonique 5. C’est ce que nous observons sur le
signal de side-band 6 a travers la décroissance lente du signal aprés recouvrement temporel.
Cette décroissance traduit la durée de vie de I’état excité. En revanche, le signal de side-
band 8 n’est pas sensible & la dynamique d’excitation de ’état de Rydberg car il provient
essentiellement des transitions faisant intervenir les harmoniques 7 et 9, dont les énergies
sont supérieures au potentiel d’ionisation (signal multiphotonique a 400 nm négligé). Dans
une situation ot le filtre aluminium est en place, 'harmonique 5 est fortement atténuée
et ne contribue pratiquement plus au signal de side-band 6. L’évolution de ce signal ne
présente alors plus de décroissance caractéristique de la relaxation de I’état de Rydberg
puisque ce dernier n’est plus excité. C’est ce que nous observons figure 5.5.

Dynamiques observées sur les pics de photoabsorption harmonique dans une
situation résonante

[’évolution temporelle des pics de photoabsorption harmonique dans une situation ré-
sonante peut sembler étrange, notamment en ce qui concerne 'harmonique 7. En effet,
en considérant que le minimum de signal au moment du recouvrement temporel est lié a
la fraction de photons harmoniques ne participant pas au signal de photoabsorption har-
monique mais au signal de side-band, le signal de photoabsorption harmonique est censé
récupérer sa valeur initiale lorsque les deux impulsions ne se recouvrent plus. Or, dans une
situation ou I'harmonique 5 est transmise, 1’évolution du signal de photoélectrons produit
par excitation E; présente le méme type de dynamique que celle observée sur le side-band
6 (cf figures 5.4 et 5.6). Ainsi, pour les délais positifs (impulsion & 400 nm retardée par
rapport aux harmoniques), la quantité de photoélectrons produits par excitation E; est
moins importante que pour les délais négatifs. On pourrait penser que cet effet est 1ié a une
absorption a deux photons depuis I'état de Rydberg, mais cela aurait pour conséquence un
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Signal de photoélectrons

A

Délai pompe-sonde

FIGURE 5.8 — Schéma illustrant ’évolution du signal de photoélectrons correspondant & I’énergie d’excita-
tion E7 pour différents canaux d’ionisation. Courbe turquoise : signal observé; courbe en pointillés noirs :
signal d’intercorrélation dans une situation non résonante; courbe rouge : signal de photoélectrons dans
une situation faisant intervenir une transition & deux photons & 400 nm depuis 1’état de Rydberg excité.

effet inverse impliquant un signal de photoélectrons plus intense aux délais positifs qu’aux
délais négatifs (cf figure 5.8).

Pour interpréter ce résultat, nous proposons de rajouter au processus d’excitation la
contribution du signal ATI résultant de Iionisation multiphotonique & 400 nm. De plus,
il faut prendre en compte le fait que I’état fondamental se retrouve dépeuplé durant le
processus d’excitation. Cette dépopulation s’effectue d'une part par I'ionisation des atomes
d’argon, et d’autre part par 'excitation depuis I'état fondamental vers I’état de Rydberg.
Nous interprétons la dynamique observée sur le pic d’excitation E7 par la quantité de signal
ATT produite lors de I’étape sonde (transition a 7 photons) qui est moins intense lorsque
I’état fondamental est dépeuplé. Puisque la variation de population de ’état fondamental
est directement reliée a celle de ’état de Rydberg via sa relaxation, cela explique pourquoi
la dynamique de relaxation se mesure également sur le pic produit par excitation Fjy.

Il peut sembler étrange que le processus d’ionisation mettant en jeu 7 photons a 400 nm
(pic ATT d’ordre 1) ait une contribution notable sur les dynamiques observées alors que la
contribution de I'ionisation par une transition a 6 photons (pic ATI d’ordre 0) ne se voit
pas. En effet, cette derniére devrait concurrencer la dynamique observée en apportant une
contribution inverse. Cependant, nous pouvons supposer que l'ionisation multiphotonique a
6 photons est négligeable a co6té de I'ionisation par une transition mettant en jeu 2 photons
(un photon de I’harmonique 5 et un photon a4 400 nm). Toutefois, ce raisonnement peut
étre également appliqué en ce qui concerne d’une part 'ionisation & 7 photons a 400 nm, et
d’autre part l'ionisation via I’harmonique 7 plus un photon a 400 nm, venant dépeupler le
signal d’électrons a ’énergie E7. Ainsi, un dépeuplement plus intense du signal a I’énergie
E7; vers le signal de side-band 8 pourrait masquer la dynamique liée au signal ATI. Une
hypothése permettant de réfuter cet argument serait d’expliquer la contribution visible du
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signal ATI d’ordre 1 par la résonance a 5 photons a 400 nm, alors que ’harmonique 7,
contrairement a ’harmonique 5 n’est pas résonante. De plus, il est fort probable que le
nombre de photons contenus dans I’harmonique 7 soit moins important que celui de ’har-
monique 5. Notre spectrométre EUV ne nous permet pas d’imager I’harmonique 5 mais il
est clair que le nombre de photons harmoniques chute rapidement entre I’harmonique 7 et
I’harmonique 11 (cf figure 5.2).

Enfin, on pourrait considérer I'ionisation & 2 photons & 400 nm depuis 1’état de Rydberg.
Or, comme nous I’avons mentionné plus haut, ce canal d’ionisation impliquerait un effet
inverse au niveau des dynamiques de relaxations observées (cf figure 5.8). Il ne rentre donc
pas en compte. Nous expliquons cela par le fait que la population de I’état de Rydberg
est principalement vidée lors de I'étape sonde par la transition & un photon donnant lieu
au signal de side-band 6. L’ionisation a deux photons depuis cet état étant négligeable a
coté de celle & un photon, il ne reste donc plus de population pour permettre une telle
transition.

Détermination de la durée de vie de I’état de Rydberg

Afin de déterminer la durée de vie de I’état (ou des états) de Rydberg excité(s), nous
avons réalisé un ajustement numérique selon la fonction suivante :

S(t)= A+ B exp {_%}

t —to 2,/In(2) A?
—i—C’exp( T > Ay =t 8In(2)T

avec 7 la durée de vie de I'état excité, A, la durée d’intercorrélation entre les deux impul-
sions, to le temps correspondant au recouvrement temporel et A, B, C' trois constantes.
Cette expression fait intervenir trois termes. Le premier correspond juste au signal de fond.
Le deuxiéme permet de prendre en compte la contribution du signal lié & une transition ne
faisant pas intervenir d’état résonant. C’est donc un terme d’intercorrélation croisée entre
impulsion & 400 nm et impulsion reliée a 'harmonique 5. Enfin, le dernier terme permet
de prendre en compte la transition depuis I’état fondamental vers ’état résonant, avec une
durée de vie égale a 7. Plus de détails concernant ce modéle peuvent étre trouvés dans le
manuscrit de thése de S. Zamith. En injectant dans cette expression la durée d’intercor-
rélation A, déterminée par ajustement gaussien du signal temporel de side-band 8, nous
obtenons une durée de vie de 7 = 3+ 1 ps, avec B = 0,48 £ 0,05 et C' = 0,30 £ 0,02.
La durée de vie obtenue semble bien faible comparée aux phénomeénes de relaxation par
fluorescence qui se déroulent sur des échelles temporelles bien plus longues (nanosecondes
ou plus). Cependant, cette valeur déterminée n’a pas beaucoup de poids vu la fenétre tem-
porelle sur laquelle nous avons réalisé I'acquisition. Aussi, pour pouvoir déterminer une
valeur qui ait du sens, il faudrait pouvoir réaliser ’acquisition sur une fenétre temporelle
s’étalant sur plusieurs nanosecondes, ce qui nécessite une platine de translation de trés
longue course.

1+erf

] 5)
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5.1.5 Conclusion

Nous venons de voir a travers cette expérience de photoexcitation EUV de 'argon que
nous étions capables de sonder la dynamique de relaxation d’un état de Rydberg grace
a l'acquisition des spectres de photoélectrons produits en fonction du délai pompe-sonde.
Pour cela, nous avons généré les harmoniques a partir d’une longueur d’onde fondamentale
de 400 nm. Ainsi, la cinquiéme harmonique du 400 nm permet d’exciter de maniére réso-
nante un état de Rydberg de ’argon, environ 250 meV en-dessous du seuil d’ionisation.
Nous utilisons alors une seconde impulsion a 400 nm, afin de sonder I’état excité par une
transition a un photon depuis cet état. Nous avons ainsi montré grace aux spectres de
photoélectrons résolus en temps que le pic de photoélectrons relié au side-band 6 mesurait
la relaxation de I'état de Rydberg excité. Cette relaxation se faisant probablement sur
I’échelle nanoseconde, la fenétre temporelle durant laquelle nous effectuons nos acquisi-
tions ne nous permet pas de déterminer avec précision la durée de vie de I'état excité.
D’autre part, nous avons observé que le pic de photoabsorption reli¢ a 'harmonique 7 était
sensible & ’évolution de la population de I’état fondamental. Dans le cas présent, les popu-
lations relatives aux deux états sont directement reliées en raison de la relaxation de I’état
excité se faisant vers I’état fondamental. Cependant, nous pouvons imaginer une situation
ou une molécule excitée relaxe par modes vibrationnels ou par dissociation. Dans un tel
cas, il peut s’avérer intéressant de disposer a la fois de I’évolution de la population de I’état
fondamental comme de I'état excité. Cette expérience nous a également permis d’élaborer
un raisonnement concernant les dynamiques observées, qui pourra étre réutilisé dans de fu-
tures études. Il est possible que I'interprétation des dynamiques observées fasse intervenir
des aspects complémentaires & ceux que nous avons mentionnés. Toutefois, le raisonnement
que nous avons établi semble cohérent avec les dynamiques observées. Pour une interpré-
tation plus poussée, il serait nécessaire d’avoir recours a des simulations numériques. Nous
n’avons pas eu le temps de pousser les travaux jusque la.

Il est clair que l'intérét majeur de cette expérience ne consiste pas a aller sonder les
états de Rydberg de ’argon, vu la bande spectrale extrémement large de notre impulsion
excitatrice harmonique, comparée aux rapprochements énergétiques des niveaux spectro-
scopiques dans cette région d’excitation. Cependant, cette expérience nous a permis de
vérifier la faisabilité d’expériences pompe-sonde avec notre nouveau dispositif expérimen-
tal. D’autre part, cette expérience avait pour intérét principal de pouvoir comparer dans
les mémes conditions expérimentales un systéme relativement simple et bien connu avec la
molécule d’acétyléne. Ainsi, lors de notre derniére campagne expérimentale concernant la
molécule d’acétyléne, nous avons observé des dynamiques du méme type, que nous avons pu
interpréter et comparer aux mesures réalisées dans I’argon en tant que systéme référence.
Nous détaillons ces dynamiques dans la seconde partie de la section s’intéressant a la pho-
todissociation de la molécule d’acétyléne autour de 9,3 eV.
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5.2 Photodissociation de la molécule d’acétyléne autour
de 9.3 eV

Nous avons cherché durant la fin de ces travaux de thése & mettre en ceuvre 'approche
de spectroscopie EUV femtoseconde sur un systéme moléculaire présentant un intérét scien-
tifique sans poser trop de contraintes expérimentales. L’acétyléne nous a semblé un bon
candidat en raison des dynamiques de dissociations ayant lieu dans 1'ultraviolet lointain,
ainsi que de ses nombreuses bandes d’absorption, présentant des sections efficaces d’absorp-
tion trés importantes (plusieurs centaines de Mb [Suto 84]). Aussi, la molécule d’acétyléne
posséde 'avantage d’avoir une bande d’absorption autour de 9,3 eV, facilement atteignable
par une transition a trois photons a 400 nm, ou encore I’harmonique 3 générée a 400 nm.
D’autre part, I'acétyléne peut étre utilisé sous forme gazeuse a des pressions montant
jusqu’a la dizaine de bars, ce qui est compatible avec nos systémes de jets moléculaires
(vanne Even-Lavie entre autres). Enfin, Iacétyléne n’est pas une molécule corrosive et ne
présente pas de danger particulier pour la santé. Ces différents atouts sont a 'origine de
notre choix concernant ’étude de cette molécule, a travers sa photodissociation autour de
9,3 eV.

5.2.1 Introduction

La molécule d’acétyléne (H-C=C-H) est une molécule étudiée depuis longtemps (prés
d’un siécle maintenant) dans un but fondamental, mais également en raison de ses pro-
priétés réactives en ce qui concerne la chimie de combustion [Kern 91]. En effet, présent
sous forme gazeuse & température ordinaire et pression atmosphérique, 'acétyléne est un
excellent combustible, et sa composition chimique relativement simple (hydrocarbure dont
la chaine carbonée est composée uniquement de 2 atomes) en fait un candidat d’intérét
majeur en chimie de la combustion. C’est une des raisons pour laquelle I'acétyléne est uti-
lisé de maniére courante dans les ateliers de mécanique comme combustible pour réaliser
des soudures. D’autre part, la molécule d’acétyléne posséde également un intérét dans la
photochimie interstellaire en raison de son abondance importante et des réactions de pho-
todissociation prenant place.

Enfin, malgré sa composition relativement simple, la molécule d’acétyléne posséde une
spectroscopie abondante, notamment dans le domaine des UV et du VUV. Au niveau
de sa géométrie, son nombre de degrés de liberté de vibration s’éléve a 7, entrainant de
nombreux modes vibratoires et plusieurs types de géomeétries [Herman 81]. Ces différents
aspects ont beaucoup motivé la communauté scientifique de spectroscopie moléculaire, et de
nombreuses études ont été entreprises, afin de comprendre plus en détails la spectroscopie
de la molécule.

5.2.2 Notions de base concernant la spectroscopie de la molécule

La molécule d’acétyléne est une molécule linéaire dans son état fondamental (X a1,
et appartenant au groupe de symétrie Do, (ce qui signifie qu’elle posséde en plus de sa
linéarité un centre d’inversion). Les deux atomes de carbone centraux sont reliés par une
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triple liaison. Lorsque la molécule est dans son état fondamental, les 14 électrons qu’elle
comprend sont répartis de la maniére suivante :

(1og)*(10,,)*(204)%(20u)* (304)*(1m,) * (17y)° (5.2)

Les deux premiéres orbitales en 1o renferment les électrons de coeur de la molécule. Les
deux orbitales suivantes en 2¢ interviennent dans les liaisons C' — H. La triple liaison
C = C est formée par les trois derniéres orbitales occupées : 30, et 1m,, qui définissent la
derniére sous-couche occupée. Plus d’informations concernant la structure électronique de
'acétyléne peuvent étre trouvées dans la référence [Jerosimié¢ 03].

Lorsque la molécule est soumise & une excitation extérieure, les électrons de valence
(électrons des orbitales 30, & 1m,) sont promus vers les premiers états excités de la molécule,
en venant occuper l'orbitale 17,. La molécule relaxe alors a travers ses différents degrés de
liberté. Durant cette relaxation, la molécule peut changer de géométrie, en passant d’une
géométrie linéaire D, & des géométries planes de types Cyy, (appelée aussi Trans : atomes
d’hydrogéne de part et d’autre de I'axe porté par la triple liaison) ou Cy, (appelée aussi
Cis : les deux atomes d’hydrogéne sont du méme c6té). La figure 5.9 représente les différents
modes de vibration de la molécule dans les trois types de géométries (Doop, Cop et Cy,). Les
modes de vibration sont identifiés par la notation suivante : v,/ , ot v représente le mode
de vibration pour une transition ayant eu lieu depuis I’état initial ¢ vers I’état d’arrivée f,
et n; et ny représentent le nombre de quanta excités dans ce mode pour chacun des états
mis en jeu lors de la transition [Herman 81]. Ces notations sont réguliérement utilisées par
les auteurs pour spécifier ’excitation.
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FIGURE 5.9 — Représentation selon [Herman 81] des modes vibrationnels de la molécule de C3Hs, dans ses
trois géométries (linéaire, trans et cis).
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5.2.3 Situation du probléme

La photoabsorption de la molécule d’acétyléne commence a partir de 240 nm, ou l'exci-
tation se fait vers le premier état excité A'A,. Différentes études ont révélé la présence de
nombreuses bandes de photoabsorption, s’étalant de 240 nm (5,17 V) a la limite d’ioni-
sation, située a 108,8 nm (11,4 eV) [Van Craen 85, Suto 84, Blanchet 03]. L’excitation a
travers les premiéres bandes méne généralement a une géométrie d’équilibre trans ou cis,
alors que l’excitation a travers les bandes plus élevées en énergie (excitation vers un état de
Rydberg) a tendance a impliquer une géométrie linéaire 2. Un certain nombre d’études ont
montré que plusieurs canaux de dissociation pouvaient étre ouverts suite a une excitation
a travers ces différentes bandes d’absorption [Okabe 75, Mordaunt 94, Loffler 96| :

CoHy +hv — CoH (X?ST)+ H (5.3)
CoHy +hv — CoH (A’) + H (5.4)
CyHy+ hy — Cy+ Ho (5.5)
CoHy+hyr — CH+CH (5.6)

Parmi ces différents canaux, il a été prouvé que le canal (5.3) était le processus prédomi-
nant lorsque 'excitation avait lieu a travers les premiéres bandes d’absorption (comprises
entre 240 nm et 190 nm) [Wodtke 85|. Pour une excitation plus élevée en énergie, il a été
observé que la probabilité de dissociation via le canal (5.4) augmentait.

Cependant, en dépit de toutes ces études, certains processus au niveau des voies de
réaction restent encore incertains, en particulier dans les régions spectrales du VUV, en
raison de la technicité exigée pour produire des photons dans ce domaine. Il est possible
de contourner ce probléme en réalisant une excitation multiphotonique en passant par des
états résonants (technique REMPI). Ce type d’approche a montré son succés en ce qui
concerne la spectroscopie d’états vibrationnels [Blanchet 03|, mais reste difficile dés lors
que 'on envisage des études dynamiques femtosecondes de type pompe-sonde. En effet, les
nombreuses résonances rencontrées peuvent étre source de complications lorsque les pho-
tons sonde rentrent en résonance avec un processus d’étape pompe ou vice et versa. Les
sources accordables en longueur d’onde (type NOPA par exemple) peuvent permettre de
remédier au probléme en choisissant une énergie de photon telle que cette derniére ou un
multiple de celle-ci ne tombe pas en résonance avec une bande d’absorption. Cependant,
cette technique trouve encore ses limitations dans le sens ou les sources accordables en
longueur d’onde sont généralement peu intenses, si bien que ’excitation multiphotonique
(non résonante cette fois-ci) devient difficile.

Aujourd’hui, les techniques permettant de produire de la lumiére cohérente dans le do-
maine du VUV commencent & devenir plus accessibles, qu’il s’agisse de génération d’har-
moniques d’ordres élevés, de mélange d’ondes dans des gaz rares, ou encore de larges

2. Une excitation vers un état de Rydberg se traduit par la promotion d’un électron de valence vers
une orbitale moléculaire non-liante hautement excitée. On considére alors que I’électron n’est soumis qu’au
potentiel coulombien du cceur ionique. La géométrie de la molécule excitée se rapproche donc souvent
de celle de 'ion. La géométrie d’équilibre de 1’ion CQHQ+ est linéaire, ce qui entraine donc une géométrie
similaire pour celle de la molécule hautement excitée.
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installations de type synchrotrons ou lasers & électrons libres. Aussi, certaines expériences
concernant une excitation de l'acétyléne dans le domaine du VUV ont été menées, et
ont permis d’étudier plus en détails ces différentes voies de réaction |Loffler 96, Zhang 10,
Mordaunt 98|. LofHler et al réalisent la mesure des durées de dissociations des deux premiers
canaux pour plusieurs états d’excitation vibrationnelle, a partir d’une excitation VUV. Leur
technique se base sur une excitation a différentes longueurs d’onde entre 121 et 132 nm
(production du rayonnement par mélange a quatre ondes dans une cellule de krypton) et
sur une détection des fragments H de dissociation par ionisation VUV /UV. En utilisant
une technique similaire, Zhang et al complétent ces études en mesurant les distributions
d’énergie de translation des fragments H pour deux énergies d’excitation différentes (148, 3
et 151,8 nm) et des directions orthogonales de polarisation, leur permettant de remonter
au paramétre d’anisotropie 8 |Zhang 10|. Les valeurs obtenues concernant ce paramétre
pour les deux excitations réalisées témoignent alors de processus dynamiques se déroulant
a des échelles de temps différentes.

Dans le domaine temporel, Zamith et al ont réalisé des études pompe-sonde VUV-UV
[Zamith 03]. L’excitation est effectuée & un photon, dans une région comprise entre 134 et
131 nm, dans laquelle se situe le super-complexe de Rydberg 3d — 4s. Cette région d’ex-
citation est constituée de plusieurs bandes d’absorption dont certaines sont connectées a
des états évoluant vers la dissociation (cf figure 5.10 et 5.11) [Peri¢ 84, Laruelle 09]. On
parle alors d’états prédissociatifs. Ils utilisent pour cela des photons produits par généra-
tion d’harmoniques d’ordres élevés a partir d’une longueur d’onde fondamentale de 400 nm.
Ainsi, la troisiéme harmonique du 400 nm est directement résonante avec les états consi-
dérés. [’évolution du systéme est alors sondée par ionisation de la molécule, a I'aide d’une
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FIGURE 5.10 — Spectre REMPI 3+1 obtenu dans CoHy par Blanchet et al [Blanchet 03]
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FIGURE 5.11 — Spectre du fragment atomique H, issu de la dissociation & un photon VUV de l'acétyléne
sur un domaine d’énergies s’étalant de 75600 cm ™! (9.37 eV) & 76600 cm ™~ (9.50 eV). (Figure extraite de

[Léffler 96].)

deuxiéme impulsion, centrée également autour de 400 nm. Un spectromeétre analyseur de
photoélectrons hémisphérique permet de mesurer de maniére simultanée les photoélectrons
issus de l'ionisation. La détection simultanée du taux d’ionisation ainsi que des photo-
électrons leur permet alors de suivre, pour les différents états mis en jeu, la dissociation
de la molécule au cours du temps de réaction. Toutefois, la dynamique est sondée unique-
ment & travers l'ionisation de la molécule parent. Or, il serait intéressant de pouvoir aussi
sonder la dynamique & travers les fragments de la réaction, en venant ioniser directement
les fragments H ou CyH. Cela permettrait de résoudre temporellement les distributions
énergétiques des différents fragments, et de remonter par 1a méme a I’état d’excitation de
ces derniers.

5.2.4 Principe et but expérimentaux

Nous proposons de compléter ces études d’excitation au niveau du complexe 3d —4s par
une détection résolue en temps des fragments de dissociation. A la différence des études
de Zamith et al ou I'excitation est réalisée dans le VUV a l'aide de la génération d’har-
moniques d’ordres élevés, nous utilisons cette derniére pour ioniser les fragments de la
réaction. Ne disposant que d’une seule source harmonique, nous réalisons I’excitation a
'aide d’une transition a trois photons a 400 nm. Nous nous concentrons dans un premier
temps sur Uexcitation a travers la bande F0), située & 133.8 nm, et qui posséde avantage
d’étre intense tout en restant relativement espacée des autres bandes, ce qui permet une
excitation aisée, avec I'assurance de n’exciter qu'un état a la fois (cf figure 5.10). Avec une
telle longueur d’onde, I’excitation se fait alors a partir de trois photons, dont le spectre doit
étre centré autour de 401.4 nm, ce qui est tout a fait réalisable expérimentalement. D’apreés
les travaux de Blanchet et al, cette bande posséde une largeur spectrale a mi-hauteur d’en-
viron 0.15 nm, correspondant & une durée de vie de ’état de 90 fs en supposant une bande
spectrale homogéne, ce qui est a portée de notre résolution temporelle. Comme I'indique la
nomenclature 09 concernant cette bande, aucun quantum de vibration n’est excité lorsque
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Energ‘ie

EUV

R (CoH - H)

FIGURE 5.12 — Schéma d’excitation & trois photons & 400 nm depuis I’état fondamental X 13+ de la molécule
de CoH, vers létat F1XF. L'état dissociatif couplant 1'état F' 3] est représenté en pointillés rouges.

I'on peuple cette derniére, ce qui signifie que la durée de vie limitée & une centaine de
femtosecondes ne s’explique que par une évolution vers un processus de dissociation. De
plus, 'état F' auquel appartient cette bande est un état liant, de symétrie 'S} (symétrie
correspondant & une géométrie d’équilibre linéaire D). La dissociation se fait donc par
couplage avec une autre surface de potentiel.

Considérant les travaux antérieurs et mentionnés dans les paragraphes précédents, le
schéma d’excitation a travers les courbes de potentiel d’intérét peut étre représenté comme
sur la figure 5.12. Les énergies des états y sont représentées qualitativement en fonction
de la distance interatomique R reliant 'atome d’hydrogéne au radical CoH. La courbe de
potentiel relative a I'état fondamental a été représentée en vert, et celle correspondant a
’état liant F' '} en rouge (état de Rydberg). La surface propre a Iétat dissociatif couplant
Pétat F 133 est représentée en pointillés rouges.

Le principe expérimental repose alors sur des é¢tudes pompe-sonde UV-VUV, ou aprés
excitation & trois photons & travers la bande F0J, la molécule évolue vers la dissociation.
Les fragments de dissociation sont ensuite ionisés un instant plus tard par les harmoniques
générées. Les ions/électrons sont alors détectés a 1'aide du spectrométre VMI. En venant
mesurer pour différents délais pompe-sonde les fragments de dissociation (ou les électrons),
nous serons donc en mesure de remonter aux différentes voies de réaction et d’effectuer
pour chacune de celles-ci un bilan d’énergie résolu en temps au niveau des fragments de
dissociation.

5.2.5 Etude expérimentale

La réalisation expérimentale s’est déroulée en deux phases principales, en ce qui con-
cerne le procédé de génération du faisceau harmonique. L’expérience demandant ’ionisation
des fragments H (I, de 13,6 eV) et CoH (I, de 11,5 eV), aucune contrainte n’est néces-
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saire en ce qui concerne l'accordabilité de la source harmonique, mis a part des énergies
de photons supérieures aux potentiels d’ionisation des deux fragments. Aussi, dans une
premiére phase, nous avons généré les harmoniques de la maniére la plus simple pour nous,
autrement dit en utilisant comme longueur d’onde fondamentale celle du laser en entrée de
salle : 800 nm. Aprés optimisation, cela nous permet d’obtenir en zone de génération un
flux total de photons de 7.10% photons par impulsion (fréquence de répétition de 1 kHz),
soit 107 & 10® photons par harmonique du plateau. Nous perdons ensuite un facteur 3 en ce
qui concerne le nombre de photons réellement utilisables pour ioniser les espéces d’intérét.
Un des avantages pour I'expérience concernant une génération d’harmoniques a partir du
800 nm se situe également au niveau du spectre harmonique, sachant qu’aucune harmonique
ne tombe en résonance avec 'état F' X7 ce qui permet de ne pas perturber I’étape pompe.

Cette expérience s’est révélée plus difficile que prévu et nous avons décidé dans un
second temps de modifier le dispositif de génération d’harmoniques en venant générer non
plus & 800 nm mais a 400 nm. Le gros avantage d’un tel dispositif se situe dans le fait qu’au
temps zéro de la dynamique, le spectre de photoélectrons issus de I'ionisation de la molécule
parent (CyHs) est constitué non seulement des pics de photoabsorption harmoniques, mais
aussi de pics satellites (side-bands). La présence de ces pics satellites atteste d’un bon
recouvrement spatial et temporel entre le faisceau harmonique et le faisceau a 400 nm. En
revanche, notons que la troisiéme harmonique du 400 nm est résonante avec l'état F'13F,
ce qui signifie que deux schémas d’excitation sont maintenant possibles.

Etude des spectres de masses

Dans un premier temps, nous avons cherché a observer la signature de la dissociation
sur les spectres de masses. Pour commencer, nous avons travaillé avec un gaz d’acétyléne
non dilué, en injectant 14 bars d’acétyléne pur en amont de vanne pulsée. La premiére
phase du travail consiste a repérer les espéces ionisées par les différents faisceaux, avec et
sans génération d’harmoniques (800 nm, VUV et 400 nm). La figure 5.13 montre différents
spectres obtenus avec injection de gaz, dans une situation ot un seul des deux faisceaux est
présent. Le spectre obtenu & 400 nm montre un seul pic intense & 3.0085 £ 5.107% us. Ce
pic disparait lorsque 1’on coupe le jet moléculaire. En utilisant I’équation (4.7), déterminée
dans le chapitre 4, on obtient avec la tension de répulsion utilisée (ici 5500 V) une masse
de 25.8 uma, ce qui est quasiment égal & la masse théorique de I'acétyléne (26 uma). Le pic
observé est donc li¢ & l'ionisation de I'acétyléne. Si 'on s’intéresse maintenant au spectre
obtenu en présence de rayonnement harmonique, on observe en plus du pic de CoHj , deux
autres contributions pour des temps relativement inférieurs : un pic environ quatre fois
moins intense a 2.957 us, et un trés léger pic a 2.897 us. Le calcul des masses pour ces
deux pics donne des valeurs respectives de 25.0 et 24.0 uma, ce qui correspond aux espéces
CoH* et CJ, en provenance de ['ionisation dissociative EUV de la molécule d’acétyléne.
On observe ensuite quelques pics d’'importance mineure pouvant étre attribués aux espéces
H*, CH', H,O" et Art. La trace d’acquisition sauvée ne nous permet pas d’identifier des
espéces de masses supérieures a 56 uma.

Nous nous sommes également intéressés aux spectres obtenus avec le 800 nm de généra-
tion transmis a travers notre dispositif de focalisation harmonique (80 uJ). Dans un tel
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FIGURE 5.13 — Spectres de masses obtenus par ionisation du jet moléculaire d’acétyléne avec le 400 nm
seul (a) ou le faisceau harmonique seul (b) et (c).

cas, aucun gaz n’est injecté dans la cellule de génération et seul le 800 nm est présent. On
remarque que les spectres de masses obtenus présentent deux pics de masses : celui lié a
I'ionisation de l'acétyléne, autour de 3 us, et un second a 4.493 us, correspondant a une
masse de 57.6 uma. Cette masse est aussi en provenance du jet moléculaire puisque le pic
disparait quand on stoppe la vanne pulsée. Cette masse s’approche de celle de 'acétone (58
uma). En recalculant le facteur de calibration de 'équation (4.7) & partir des temps obtenus
pour les pics assignés du spectre de masse EUV 3, on obtient une nouvelle valeur de masse
égale a 58.0 uma, qui correspond exactement & la masse de 'acétone. 1l est & noter que
Iacétyléne est stocké dans les bouteilles sous pression avec de I'acétone, afin de stabiliser
la molécule. Cependant, nous avons utilisé de 'acétyléne de qualité spectroscopique dont
Iimpureté principale est HyS présent a moins de 1 %.

Par ailleurs, on remarque sur les images de détection d’ions la présence de plusieurs

3. Cette valeur peut étre légérement différente d’une situation a l'autre, en fonction de la position
relative du foyer laser par rapport & ’électrode de répulsion.
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FIGURE 5.14 — Spectres de masses obtenus avec le 800 nm seul par ionisation du jet moléculaire d’acétyléne.
Les spectres montrent la présence de deux contributions, sur une échelle de temps de 0 & 8 us (masses de
0 &4 180 uma : 'ion acétyléne et probablement I’ion lié & I'acétone. Acquisition moyennée sur 150 tirs lasers
avec 5.5 kV appliqués a ’électrode de répulsion et 4.17 kV & I’électrode d’extraction.

spots, décalés verticalement dans la direction de propagation du jet moléculaire (cf figure
5.15). Ces spots s’expliquent par des espéces de masses différentes contenues dans le jet
moléculaire, et se propageant a la vitesse du gaz porteur. En raison de leur masse dif-
férente, I'énergie cinétique de ces derniéres n’est pas la méme, ce qui se retrouve sur les
images de détection. Avec le 800 nm seul, on observe deux spots principaux, correspondant
aux deux pics identifiés sur les spectres de masses, ainsi que d’autres spots, d’intensité bien
plus faible. Nous avons envisagé I’éventualité que ces différentes espéces observées soient
lites & la présence d’agrégats, d’autant plus que la masse du dimeére d’acétyléne (CoHs)o
(52 uma) n’est pas si éloignée de celle du pic observé a 4.493 ps. Aussi, nous avons vérifié
comment variait le rapport relatif entre le pic principal de CoHy et ce second pic, lorsque
I’on chauffait la buse a 170°C. Nous n’avons pas observé de modifications significatives au
niveau de ce rapport (Spic,/Spic; ), qui devient plus important lorsque 'on chauffe la buse
(0.46 au lieu de 0.36).

Nous avons ensuite réalisé une dilution en phase gazeuse de 'acétyléne avec du néon,
afin d’éviter la formation d’agrégats. Nous avons alors étudié I’évolution du rapport entre
les deux pics en fonction de la proportion d’acétyléne dans le mélange (15 %, 6.5 % et 4 %).
La figure 5.16 montre les spectres de masses obtenus a 800 nm dans ces trois situations. On
y observe que 'amplitude relative du second pic n’est en aucun cas reliée a la proportion
d’acétyléne dans le mélange, puisque les deux mélanges a 15 et 4 % donnent des résultats
similaires. Pour le mélange intermédiaire, ’amplitude relative du second pic est légérement
inférieure, ce qui s’explique peut-étre par la statistique d’acquisition qui était plus impor-
tante pour cette trace (trace moyennée sur 10000 tirs lasers au lieu de 150). D’autre part,
si 'on compare ces trois spectres de masses a ceux obtenus avec de l'acétyléne pur, on
remarque que cette seconde espéce est nettement plus présente dans le cas d’une dilution,
ce qui laisse penser que cette contribution n’est pas liée aux diméres d’acétyléne. Notons
que les acquisitions concernant la dilution ont été effectuées un autre jour.
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FI1GURE 5.15 — Comparaison entre des images d’ions obtenues pour deux températures différentes de buse.
On observe plusieurs spots correspondant & différentes espéces contenues dans le jet. On remarque que la
contribution du spot principal est plus forte dans le cas ot la buse est chauffée seulement & 80°C. Le signal
plus bruité sur la seconde image s’explique par la statistique d’acquisition moins élevée. Images zoomées sur
la partie centrale du détecteur. La dimension de la zone imagée par la caméra correspond sur le détecteur
4 un carré de 12 mm de coté.
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F1GURE 5.16 — Comparaison entre spectres de masses obtenus 4 800 nm par ionisation de différents mélanges
en pourcentage acétyléne/néon. Rouge : 15 %, magenta : 6.5 %, bleu : 4 %. Les spectres ont légérement
été décalés en temps afin de visualiser plus facilement les différents pics.
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Etude dynamique des signaux d’ionisation

Maintenant que nous avons identifié les différentes contributions aux spectres de masses,
nous avons étudié de maniére dynamique les signaux d’ionisation. Nous avons dans un pre-
mier temps vérifié que nous étions bien sensibles au recouvrement temporel entre les deux
impulsions, en observant le signal d’ionisation de ’acétyléne en fonction du délai pompe-
sonde, entre impulsion & 800 nm et impulsion & 400 nm (la génération d’harmoniques
n’ayant pas lieu). En effet, lorsque les impulsions pompe et sonde sont synchronisées, 'ioni-
sation est facilitée en faisant intervenir a la fois des photons a 400 nm et 800 nm. Si I'on
considére que l'on se situe en régime perturbatif, I’acquisition du signal d’ions en fonction
du délai pompe-sonde revient donc & une intercorrélation d’ordre n, n étant le nombre de
photons nécessaires pour ioniser la molécule.

La figure 5.17a montre ce signal d’intercorrélation, obtenu sur I'ion CoHj, en utilisant
un mélange CoHy/Néon de 25 % et un cristal BBO de 500 pum d’épaisseur pour générer
le 400 nm. En effectuant un ajustement gaussien du signal d’intercorrélation, on obtient
une largeur & mi-hauteur de 69 + 1 fs. On remarque que le signal pompe-sonde est par-
faitement gaussien, ce qui indique que la dynamique ne fait pas, a priori, intervenir d’états
intermédiaires de longue durée de vie. Afin d’étre certain d’une telle affirmation, nous com-
parons ce signal pompe-sonde & un autre, obtenu dans de Pargon (cf figure 5.17b). On
remarque que la dynamique d’intercorrélation est plus rapide dans ce dernier cas (largeur
a mi-hauteur de 45 fs, obtenue par ajustement gaussien). Ce résultat est en accord avec le
fait que le processus d’ionisation de I'argon fait intervenir un plus grand nombre de pho-
tons que pour l'ionisation de I'acétyléne, en raison de son potentiel d’ionisation plus élevé
(15,76 eV contre 11,4 V). La différence d’énergie entre les deux potentiels d’ionisation
étant supérieure a ’énergie des photons a 800 nm ou 400 nm, le processus d’ionisation de
Iargon fait intervenir une transition mettant en jeu au minimum 2 photons de plus que
pour I'acétyléne. Ainsi, la durée d’intercorrélation dans I’argon est au minimum /2 fois
plus courte que celle dans ’acétyléne. En multipliant la durée d’intercorrélation mesurée
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FIGURE 5.17 — Signaux d’intercorrélation 400 nm-800 nm, obtenus par ionisation de 'acétyléne (rouge) et
de I'argon (bleu). Les ajustements gaussien sont représentés en pointillées.
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dans Pargon par v/2, on obtient une durée de 62 fs, ce qui se rapproche bien de la durée
obtenue avec l'acétyléne. Notons que nous avons cherché Papparition de fragments H* sur
la trace de temps de vol et que nous n’avons pas observé de modification de cette derniére
au niveau du temps d’arrivée du fragment HY.

Ce premier type de dynamiques que nous venons de voir ne nous fournit pas d’infor-
mations sur la dissociation mais nous a permis de nous assurer d’un recouvrement spatio-
temporel correct entre le bras a 400 nm et le bras a 800 nm. Nous avons alors cherché a
observer la dissociation en utilisant cette fois-ci comme sonde le rayonnement harmonique.
Les traces d’intercorrélation obtenues précédemment sur I'ion acétyléne n’ont maintenant
plus lieu, vu que le rayonnement harmonique est capable d’ioniser a lui tout seul 'acétyléne.
En revanche, si la dissociation a lieu, nous devrions voir apparaitre des fragments HT et
CoH™ et observer la quantité d’ions CoHj diminuer au cours du temps. Aucun des trois
aspects mentionnés n’a été observé. Nous avons alors tenté de travailler en imagerie d’ions
plutdt qu’en trace d’ionisation, en cherchant sur les images une quelconque trace d’ions
possédant une énergie non nulle. Nous avons pour cela utilisé une méthode de porte tem-
porelle, en pulsant la tension d’amplification du détecteur, de facon a ne détecter que les
ions de masse désirée. Cette technique permet d’utiliser des tensions d’amplifications rela-
tivement élevées, sans étre saturé par le signal d’ionisation de I'ion parent (CoHy ), ou étre
géné par le bruit d’espéces parasites. Cependant, encore une fois, nous n’avons observé
aucune dynamique notable. A noter que nous avons effectué 'expérience aussi bien sur de
Iacétyléne pur que sur des mélanges de dilutions variées. De méme, diverses acquisitions
ont été réalisées pour différentes énergies d’excitation pompe, en jouant soit sur le systéme
polariseur/lame demi-onde, soit sur 'ouverture du diaphragme, de fagon a maximiser le
volume de recouvrement des foyers pompe-sonde. Enfin, nous avons aussi recherché une
dynamique particuliére au niveau des images de photoélectrons, mais cela s’est révélé la
encore sans succes particulier.

Ces premiéres expériences n’ont montré aucune trace de dissociation, telle que nous
Iattendions. Aussi, nous nous sommes interrogés sur les raisons pouvant étre a l'origine du
probléme. En effet, cette absence de signature au niveau de la dissociation peut provenir
de plusieurs sources différentes. Premiérement, on pourrait penser que l'excitation vers la
bande menant a la dissociation ne se fait pas correctement, ou de maniére trop faible.
Nous avons cherché & corriger le probléme en augmentant I’épaisseur du cristal doubleur
800 nm/400 nm. Ainsi, en augmentant I’épaisseur, nous augmentons l'efficacité de con-
version, tout en réduisant la largeur spectrale des impulsions excitatrices & 400 nm. Cela
permet alors de concentrer plus d’énergie dans la bande d’intérét. Effectivement, la bande
d’absorption Fy) posséde une largeur spectrale de 0,15 nm, alors que celle de nos impulsions
précédentes se situait autour de 7 nm. Une partie du spectre des impulsions, ne participait
donc pas a l'excitation. Nous avons donc utilisé un cristal BBO (type 1) d’épaisseur de
2 mm. Ce cristal nous a permis d’obtenir une énergie de 42 uJ par impulsion, avec une
largeur spectrale de 3 nm, ce qui nous donne une durée d’impulsion en limite de Fourier de
80 fs. Cette durée se situe a la limite de résolution temporelle, en ce qui concerne la durée
de vie de I'état Fy), mais nous permet tout de méme de vérifier si le systéme dissocie.

Comme précédemment, nous avons procédé dans un premier temps & 'acquisition de
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signaux d’ionisation 400 nm-800 nm, sans présence de rayonnement harmonique. Le signal
d’intercorrélation correspondant au pic d’ionisation de I’acétyléne est représenté figure 5.18.
Ce signal d’intercorrélation présente une forte dissymétrie, pour les délais positifs (impul-
sion & 400 nm en retard par rapport & I'impulsion a 800 nm). En réalisant un ajustement
gaussien sans prendre en compte cette dissymétrie, on obtient une largeur a mi-hauteur
d’environ 85 fs, ce qui est en assez bon accord avec la durée correspondant a la limite de
Fourier. En revanche, on peut se poser la question en ce qui concerne la bosse observée
dans la trace d’intercorrélation pour des délais autour de 70 fs. En effet, cette derniére
peut étre due soit a une impulsion a 400 nm présentant un terme de phase non-linéaire
d’ordre 3, soit & une signature d’une excitation a travers une bande d’absorption. Dans
un tel cas, 'excitation aurait lieu pour une transition multiphotonique a 800 nm et non a
400 nm puisque cette dissymétrie se situe du coté des délais positifs. Une telle excitation
demanderait de faire intervenir un grand nombre de photons infrarouges dans la transition
(6 photons), ce qui semble peu probable étant donné 'intensité infrarouge au foyer (80
pd focalisés avec une lentille de 50 cm de focale). En revanche, il ne serait pas étonnant
vu ’épaisseur du cristal de BBO de réaliser un élargissement temporel de 'impulsion par
auto-modulation de phase.

Nous avons ensuite, comme précédemment pour le cristal moins épais, recherché la
signature de la dissociation en utilisant le rayonnement harmonique en tant qu’impulsion
sonde. Encore une fois, nous n’avons pas observé d’événements synonymes de dissociation,
que ce soit sur les traces d’ionisation, ou sur les images d’ions/électrons. Cela pose alors
la question, dans ’hypothése ou la dissociation a réellement lieu, de la faisabilité de 1'ex-
périence. Le probléme provient-il d’une difficulté d’excitation, ou d’un souci de détection,
en ce qui concerne le flux de photons harmoniques ? En effet, ’expérience requiert de son-
der des fragments de dissociation, qui sont forcément moins nombreux que la molécule
parent. De plus les sections efficaces d’absorption des fragments ne sont pas aussi élevées
que celle de la molécule d’acétyléne (quelques Mbarns pour I’atome d’hydrogeéne), rendant
I’ionisation encore plus difficile. Il est possible que notre flux harmonique soit insuffisant
pour venir sonder de tels fragments, d’autant plus si leur densité dans la zone d’interaction

FWHM = 84 fs+3fs

Signal d'ionisation (u. arb.)

Délai pompe-sonde (ps)

FI1GURE 5.18 — Signal d’ionisation pompe-sonde 400 nm-800 nm de ’acétyléne, dans une situation ou le
400 nm est créé a ’aide d’un cristal de BBO de 2 mm d’épaisseur.

171



CHAPITRE 5. SPECTROSCOPIE EUV SONDEE A I’ECHELLE FEMTOSECONDE

PHOTON ENERGY (eV)

n.27 10.33 9.54 8.86

S [I R ™

™~

3 | §

o I .‘ |! A

s | ' 12

= 100 | | | Jao
=

: . g

2

5 ] f l | g

L | "

(V)] { §

u

B ;

=

& i

[=]

2 3

< w

EXCITATION WAVELENGTH (nm )

FIGURE 5.19 — Spectre de photoabsorption de ’acétyléne, obtenu sur synchrotron par Suto et al (ligne
continue). Le spectre de fluorescence du fragment CoH* produit par photodissociation de la molécule
d’acétyléne a également été mesuré (pointillés). On remarque que la fluorescence de CoH* est relativement
faible pour les énergies d’excitation auxquelles nous nous intéressons.

est insuffisante. Enfin, est-il réellement possible durant I’étape de pompe de venir peupler
I’état d’intérét, sachant qu’il faut trois photons pour l'atteindre, et que I'ionisation a lieu
dans la suite pour seulement un photon supplémentaire? Dans ce cas, est-il possible de
laisser de la population dans I’état excité, sans venir dépeupler ce dernier par une transi-
tion & un photon vers l'ionisation ? Enfin, & notre connaissance, la dissociation & travers
cet état n’ayant jamais été observée, la relaxation suite a I’excitation se fait-elle réellement
par dissociation et non par modes vibrationnels ou émission de photons? Or, comme le
montrent des études réalisées sur synchrotron [Suto 84|, la fluorescence des fragments CoH*
suite a une excitation EUV de 'acétyléne ne débute qu’a partir de 9,3 eV, et devient intense
pour des énergies d’excitation plus élevées (cf figure 5.19). La fluorescence des fragments
CoH* constitue une preuve de dissociation mais la réciproque n’est pas forcément vérifiée.
Aussi, malgré une faible fluorescence de CoH* & 9,3 €V, il n’est pas exclu que la molécule
dissocie en produisant des fragments CyH sans énergie interne. Toutefois, ces études de
fluorescence laissent perplexes quant a une dissociation efficace de la molécule suite a une
excitation & travers la bande Fy... Ces différentes considérations restent des questions ou-
vertes, auxquelles nous n’avons pas forcément la réponse pour le moment. Cependant, nous
avons tout de méme effectué une derniére expérience, en modifiant notre systéme de généra-
tion d’harmoniques, de facon a venir exciter la molécule d’acétyléne non plus avec le 400
nm, mais avec une harmonique résonante a 9.2 eV. Le dispositif expérimental ainsi que les
résultats sont décrits dans la section qui suit.

Utilisation de la génération d’harmoniques 4 400 nm

Les expériences précédentes n’ayant donné aucun résultat concernant la dissociation de
la molécule suite a 'excitation a 401.4 nm, nous avons entrepris d’apporter une modification
au dispositif expérimental en venant générer les harmoniques a partir de 400 nm, comme
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FI1GURE 5.20 — Spectres de photoélectrons obtenus par photoionisation harmonique-400 nm de ’acétyléne.

discuté auparavant. L’intérét majeur d’'une génération a 400 nm pour notre expérience se
situe au niveau de la certitude du recouvrement spatial et temporel entre les impulsions
pompe et sonde. Aprés superposition spatiale des foyers, réalisée de maniére similaire aux
expériences avec génération a 800 nm (superposition des foyers a I'aide de la caméra plus
techniques d’imagerie VMI), la synchronisation temporelle entre les deux impulsions est
effectuée en recherchant les anneaux d’interférences entre le 400 nm de 'impulsion sonde
et les reliquats de 400 nm de génération. Enfin, nous affinons ce recouvrement & partir des
images de photoélectrons, obtenues en présence du rayonnement harmonique et du faisceau
pompe & 400 nm, en maximisant le signal de side-band. La figure 5.20 montre une image
de détection VMI au moment du recouvrement temporel optimisé, ainsi que le spectre de
photoélectrons correspondant, aprés intégration angulaire sur 360°. Ce spectre est composé
de trois composantes principales, correspondant respectivement au pic de side-band n°4
(absorption de 'harmonique 3 (ou 5) plus absorption (émission) d’un photon pompe a
400 nm), au pic de photoabsorption de I’harmonique 5, et au pic de photoabsorption de
I'’harmonique 7 (le pic de side-band n°6 étant confondu dans le bruit). Nous nous sommes
assurés en nous écartant du délai de recouvrement temporel que le signal de side-band était
bien di a 'interaction du faisceau harmonique avec le faisceau pompe et non pas au signal
ATI, résultant du 400 nm pompe. Ce dernier, bien présent mais d’amplitude plus faible
contribue également au spectre de photoélectrons. On remarque que le pic & la position du
side-band 4 est particulierement intense comparé aux autres pics, ce qui s’explique proba-
blement par la résonance a 9,3 eV de 'acétyléne.

Le recouvrement spatio-temporel étant certain, nous avons alors étudié la dynamique
pompe-sonde 400nm/harmoniques & partir d’acquisitions d’images de photoélectrons en
fonction du délai pompe-sonde. Les résultats sont présentés figure 5.21. Nous regardons a
chaque fois I’évolution temporelle des signaux de side-band et de photoabsorption har-
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du pic de side-band 4.

FIGURE 5.21 — Evolution en fonction du délai pompe-sonde des signaux de pics de photoélectrons cor-
respondant au side-band 4 (rouge), & ’harmonique 5 (vert) ainsi qu’a ’harmonique 7 (violet).

monique. On s’attend normalement & observer, pour les pics de photoabsorption har-
monique comme de side-band, un signal d’intercorrélation entre impulsions pompe et sonde.
Or, on observe de maniére similaire aux expériences d’excitation EUV-400 nm dans D'ar-
gon, une évolution du signal de side-band 4 qui se fait de maniére asymétrique par rapport
au temps du recouvrement (temps zéro). Cette asymétrie s’explique, comme pour le cas
précédent de I'argon par I'excitation d’un état d’une certaine durée de vie. Or, il se trouve
que 'harmonique 3 (centrée autour de 9,2 eV) est directement résonante avec le complexe
d’états de Rydberg de I'acétyléne autour de 9,3 eV. Nous nous retrouvons donc dans une
situation ou ’harmonique 3 joue le réle de pompe a 9,3 eV et 'impulsion a 400 nm le
role de sonde. En réalisant un ajustement numérique de 1’évolution temporelle du signal
de side-band 4 par la fonction 5.1 utilisée précédemment pour ’argon, nous devrions étre
capables de remonter & la durée de vie de cet état. A partir de cette durée de vie ainsi que
du spectre harmonique, nous pourrons alors attribuer 1’état excité.

N

La figure 5.22 montre ’évolution du signal de side-band 4, obtenue & partir de deux
acquisitions réalisées dans les mémes conditions, mais sur des intervalles différents de délais
pompe-sonde. La partie commune aux deux acquisitions a été moyennée. Nous avons su-
perposé sur la méme figure I’'évolution du signal de photoélectrons de I’argon, en provenance
du side-band 8, et dont la dynamique peut étre considérée comme une trace d’intercorréla-
tion 400 nm-harmoniques 7 et 9. Cette trace a été obtenue dans des conditions similaires
au niveau du rayonnement harmonique, et pour un spectre a 400 nm identique a celui
utilisé pour 'acétyléne. Un ajustement gaussien pour cette trace d’intercorrélation donne
une durée d’environ 120 fs & mi-hauteur. On remarque que la trace comporte une légére
dissymétrie autour des délais de 120 fs, ce qui confirme la présence d’un terme de phase
d’ordre 3 dans 'impulsion & 400 nm. En réalisant un ajustement gaussien de cette trace
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FIGURE 5.22 — Comparaison entre le signal d’intercorrélation de side-band 6 obtenu dans I’argon (ronds
bleus), et le signal de photoélectrons du side-band 4 obtenu dans I’acétyléne (ronds rouges). Les ajuste-
ments selon une fonction gaussienne pour ’argon et selon la fonction 5.1 pour ’acétyléne sont représentés
respectivement par des croix noires et des pointillés marrons.

uniquement entre -0,4 ps et 0,15 ps, on obtient une durée d’intercorrélation de 110 fs. A
partir de cette durée, dont nous utilisons la valeur dans la fonction 5.1, nous réalisons un
ajustement numérique pour extraire la durée de vie de I’état excité. Nous déterminons ainsi
une durée de vie 7 = 190 + 30 fs.

Afin d’attribuer I'état (ou les états) excité(s) avec ’harmonique 3, nous avons représenté
son spectre sur le spectre de photoabsorption de I'acétyléne (cf figure 5.23). Nous remar-
quons que le spectre de 'harmonique 3 englobe une série de bandes d’absorption dont la
bande F0J, plusieurs bandes de la série E, ainsi que la bande D0J. D’aprés cette figure,
nous pouvons supposer que la bande FQY est celle qui intervient le plus dans le processus
d’excitation de la molécule. En effet, non seulement, c¢’est la bande possédant la plus grande
section efficace d’absorption parmi les états englobés dans le spectre de I’harmonique 3,
mais c’est aussi une des bandes sur lesquelles le spectre de I’harmonique 3 est le mieux
centré. La dynamique observée sur les pics de photoélectrons correspond donc peut-étre
a la durée de vie de cet état excité. Cependant, la durée de relaxation mesurée n’est pas
en accord avec celle déduite par Blanchet et al d’aprés le spectre REMPI et mentionnant
une durée de vie proche de 90 fs. Il est donc possible que la durée que nous mesurons fasse
intervenir plusieurs états excités. Loffler et al ont reporté des durées de relaxation de 150 fs
pour les bandes E42 et E52, qui se rapprochent plus des durées que nous avons mesurées
et qui sont englobées par le spectre de notre impulsion harmonique.

D’autre part, nous rappelons que les dynamiques que nous observons & travers ces
signaux de photoélectrons ne peuvent pas étre reliées a des dynamiques de dissociation,
étant donné que nous mesurons un signal depuis les molécules parent. De méme, si notre
interprétation concernant les dynamiques sur I'argon est valide, les transitoires observés ici
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FIGURE 5.23 — Spectre de I’harmonique 3 (courbe violette) superposé au spectre de photoabsorption de
Pacétyléne dans la région d’excitation considérée (courbe noire obtenue sur synchrotron, courbe rouge par
signal REMPI [Blanchet 03]). Le spectre & 401.3 nm est également représenté.

sur les pics de photoabsorption harmonique traduisent forcément un retour des molécules
excitées vers I'état fondamental, ce qui signifie que la contribution au signal des molécules
évoluant vers la dissociation est négligeable. Cette considération semble étre un argument en
faveur du fait que I'excitation via la bande FO) ne méne que trés faiblement a la dissociation,
la relaxation se faisant alors de maniére vibrationnelle. Cette affirmation reste cependant
trés subjective et & considérer avec précaution. Enfin, un moyen intéressant de vérifier si la
relaxation observée est bien due a I'excitation via la bande FO{ serait de déplacer légérement
le spectre harmonique vers les basses énergies, de facon a ce qu’il n’englobe plus la série
d’états E. Ceci serait peut étre réalisable en jouant trés légérement sur 'angle d’accord

de phase du cristal doubleur, en faisant attention a ne pas trop perdre en efficacité de
doublage, de facon a ce qu’il reste assez d’intensité pour pouvoir générer les harmoniques.

5.2.6 Conclusion

Nous avons essayé a travers cette expérience de photodissociation de 'acétyléne autour
de 9,3 eV de mettre en ceuvre 'approche de spectroscopie EUV femtoseconde. Cette ap-
proche a été utilisée de deux facons différentes. Dans un premier temps, nous avons utilisé
une transition pompe a trois photons centrés & 401,3 nm et une étape sonde a travers
Iionisation harmonique des fragments de dissociation. Cette premiére fagon de procéder
n’a donné aucun résultat concernant la détection des fragments d’ionisation. Les raisons
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pour lesquelles I'expérience n’a pas fonctionné ne sont toujours pas éclaircies. D’un coté,
il est possible que notre flux harmonique soit insuffisant pour sonder des fragments de
dissociation possédant de faibles sections efficaces d’absorption et qui de plus résultent de
processus faiblement efficaces. D’un autre coté, il n’est pas exclu que nous ne maitrisons
pas I'étape d’excitation pompe. Aussi, bien que nous excitions la molécule au niveau d’une
bande d’absorption & trés haute section efficace d’absorption (résonance a trois photons),
il est possible que nous ne parvenions pas a laisser de la population dans I’état excité d’in-
térét en raison d’une simple transition & un photon depuis cet état vers l'ionisation. Ce
type de schéma d’excitation est particuliérement problématique, en particulier lorsque la
transition résonante fait intervenir un nombre de photons relativement important comparé
a la seconde transition menant a l'ionisation. On s’apercoit alors de I'intérét majeur que
présentent les sources de photons dans le domaine EUV. En effet, en réalisant une transition
a un photon depuis I’état fondamental vers I’état d’intérét, on privilégie ainsi I'excitation,
sans risquer de ioniser la molécule par une transition impliquant un second photon.

C’est cet aspect la que nous avons essayé de mettre en place dans la seconde phase
expérimentale en venant exciter la molécule d’acétyléne par une transition & un photon
grace a la troisiéme harmonique générée a 400 nm. Nous avons alors utilisé une impulsion
a 400 nm pour sonder la dissociation de la molécule par ionisation. Nous n’avons une fois
de plus observé aucune trace d’ionisation au niveau des fragments attendus. Cependant,
I’analyse des spectres de photoélectrons en fonction du délai pompe-sonde a révélé des
dynamiques de relaxation a travers les signaux de photoélectrons. Ces dynamiques de
relaxation se situent sur une échelle temporelle femtoseconde et traduisent une durée de
vie pour les états excités mis en jeu de I'ordre de 200 fs. Il est difficile d’attribuer les états
impliqués dans cette dynamique vu la largeur spectrale importante de I'harmonique 3.
Ceci constitue I'inconvénient majeur des harmoniques en tant que source de photons pour
la spectroscopie atomique ou moléculaire.
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Durant ces trois années de thése passées au CELIA, d’importants travaux de concep-
tion et de construction expérimentale ont été mis en place. Notamment, un des objectifs
principaux de la thése a consisté a mettre en ceuvre un nouveau dispositif expérimental per-
mettant de réaliser des études spectroscopiques résolues en temps a 1’échelle femtoseconde,
grace & 'utilisation du rayonnement harmonique en tant que source cohérente de photons
EUV. Cette mise en ceuvre expérimentale a nécessité le développement d’un spectrométre
de type Imageur de vecteur vitesse, afin d’analyser I’évolution du systéme atomique ou
moléculaire, excité préalablement par une impulsion pompe. Le nouveau dispositif expéri-
mental développé posséde comme intérét d’étendre les possibilités d’études dynamiques et
spectroscopiques dans les gaz qui étaient réalisées jusqu’alors par le groupe. Le travail de
thése n’a pas seulement consisté a concevoir un dispositif opérationnel, mais aussi a réaliser
une premiére étude dynamique avec : la photodissociation de la molécule d’acétyléne autour
de 9,3 eV. Parallelement a ces travaux de mise en oeuvre expérimentale, j’ai également été
impliqué dans des expériences de spectroscopie harmonique dans lesquelles la sensibilité
du processus de génération au milieu moléculaire est utilisée pour en sonder sa structure
électronique (études de type ENLOS). C’est ainsi que nous avons pu, aprés excitation a
400 nm, mesurer la relaxation de la molécule de diazote a travers une intersection conique.
Nous avons donc au cours de cette thése utilisé par deux approches différentes la génération
d’harmoniques d’ordres élevés pour réaliser des études dynamiques et structurelles au sein
des atomes et molécules. Nous résumons dans les paragraphes qui suivent les principaux
aspects qui ont été étudiés et mis en application durant ces années de thése.

Nous commencons par rappeler le travail qui a été effectué concernant ’approche de
type ENLOS, car c¢’est chronologiquement les premiéres études expérimentales auxquelles
j’ai participé durant ma thése. L’étude essentielle dans laquelle j’ai été impliqué concerne
la photoexcitation a 400 nm de la molécule de dioxyde d’azote (NOy). Cette expérience
avait pour intérét de compléter une étude antérieure [Wérner 11| réalisée par le groupe de
P. Corkum a Ottawa, en collaboration avec 1’équipe. Dans cette étude réalisée a Ottawa,
la relaxation de la molécule de NOy aprés excitation autour de 400 nm était sondée par
génération d’harmoniques d’ordres élevés dans le milieu moléculaire pré-excité. La détec-
tion du rayonnement harmonique généré au cours du délai pompe-sonde a ainsi montré des
oscillations du signal harmonique sur une échelle de temps femtoseconde. Ces oscillations
peuvent étre rapprochées de résultats de calculs quantiques [Arasaki 07| concernant la
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population de I’état excité considéré. Les modulations harmoniques observées ont alors été
attribuées au transfert de population entre I'état excité et 1’état fondamental & travers
I'intersection conique entre les deux surfaces de potentiel relatives aux états. A noter
que cette expérience mettait en ceuvre la technique de réseaux transitoires d’excitation
moléculaire transposée au domaine harmonique [Mairesse 08| et permettant d’augmenter
le contraste signal utile sur bruit. Cette méthode permet aussi d’étre sensible a la dif-
férence de phase entre molécules excitées et molécules au repos. Nous avons reproduit au
CELIA cette expérience en la complétant par une étude systématique au niveau des dif-
férents paramétres expérimentaux. Nous avons ainsi obtenu des dynamiques relativement
similaires a celles mesurées a Ottawa, avec toutefois quelques différences au niveau des
résultats. Ces différences peuvent s’expliquer par les conditions expérimentales légérement
différentes, ainsi que par la statistique d’acquisition, plus importante pour les expériences
réalisées & Bordeaux. En revanche, nous proposons une interprétation différente des résul-
tats. Notre interprétation est basée sur des résultats de simulations semi-classiques (modéle
des trajectoires a sauts de surface) réalisées par Halvick et al, & partir desquelles nous avons
établi un modéle d’émission harmonique unidirectionnel. En bloquant certains parameétres
numériques, tels que le transfert de population ou le mouvement d’angle, nous avons ainsi
pu remonter aux aspects physiques auxquels 'efficacité de génération était sensible. Nous
attribuons ainsi 'origine des modulations harmoniques observées au mouvement de pliage
de la molécule (au niveau de I'angle O/]\E), ainsi qu’au couplage entre les deux surfaces de
potentiel.

Il est important de remarquer qu'un des atouts majeurs de ’approche expérimentale
mise en ceuvre durant cette étude concernant la molécule de NOgy se situe au niveau de
la technique de réseaux transitoires d’excitation moléculaire. Indépendamment du fait que
cette technique permet d’améliorer la qualité des résultats expérimentaux, ou de détecter de
faibles contributions des molécules excitées au signal harmonique, cette méthode présente le
gros avantage d’étre sensible a la phase du rayonnement produit par les molécules excitées.
Aussi, nous avons accés a une observable physique apportant des informations supplémen-
taires sur la structure électronique du systéme étudié. Ce type de méthode expérimentale
avait déja montré ses preuves dans des travaux antérieurs [Mairesse 10| et a été remis en ap-
plication derniérement au CELIA pour mesurer la relaxation vibrationnelle de la molécule
de N,O, aprés excitation Raman et proposer une interprétation différente aux dynamiques
observées ailleurs [Li 08]. En raison de son extréme sensibilité au milieu générateur, la spec-
troscopie harmonique de type ENLOS est donc une méthode expérimentale efficace pour
sonder des dynamiques structurelles dans les molécules.

Par ailleurs, durant ces années de thése j’ai également été impliqué dans des études
s'intéressant a la génération d’harmoniques dans des agrégats de gaz rares (krypton). De
telles études ont été entreprises en raison de notre vanne pulsée Fven-Lavie, que nous
avons utilisée pour générer des harmoniques dans des milieux a faible température rota-
tionnelle. Or, la production d’agrégats par cette derniére est relativement importante et
nous avons jugé intéressant d’étudier les effets liés a la présence d’agrégats sur les spectres
harmoniques. Nous avons donc utilisé du krypton (dont Paptitude a créer des agrégats est
élevée) pour générer des harmoniques avec notre jet pulsé. Nous avons ainsi montré que
la présence d’agrégats modifiait considérablement I’émission harmonique au niveau de la
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polarisation du rayonnement harmonique |[Ruf 13]. Ces expériences ne sont pas décrites
dans ce manuscrit de thése car elles ne constituent pas le travail essentiel de ma thése. Une
description détaillée de ces études peut étre trouvée dans le manuscrit de thése de H. Ruf
ou dans la publication associé¢e a I’étude [Ruf 13].

La seconde approche expérimentale utilisée (la spectroscopie EUV sondée a l’échelle
femtoseconde) a été mise en application dans la seconde partie de ma thése en raison du
temps nécessaire au développement du dispositif expérimental. Les simulations électrosta-
tiques concernant l'optimisation de la lentille électrostatique du spectrométre VMI ont
débuté relativement tot, afin de ne pas trop retarder le projet de construction. Ces simu-
lations ont permis de mettre en évidence les problémes de focalisation liés aux aberrations
de la lentille électrostatique. Les principales aberrations rencontrées sont ’aberration chro-
matique et ’aberration sphérique. Nous avons montré a travers ces simulations que ces
aberrations pouvaient étre réduites en choisissant une géométrie astucieuse concernant la
lentille électrostatique. Les parameétres que nous avons étudiés sont la distance entre élec-
trodes et la dimension des trous au centre de celles-ci. Les simulations nous ont également
aidé a choisir une longueur de temps de vol adaptée aux expériences que nous souhaitions
réaliser, compte tenu de la dimension du détecteur (galettes de micro-canaux de 77 mm
de diamétre). Cette longueur a été fixée a 50 cm et peut étre réduite a 25 cm en démon-
tant une partie du spectrométre. Des tests de photoionisation harmonique réalisés sur le
spectrométre une fois construit ont montré qu’avec une longueur de vol de 50 cm et des
tensions d’accélérations montant jusqu’a 8 kV, la fenétre de détection en énergie s’élevait
jusqu’a 25 eV. Les différents tests réalisés sur le spectrométre montrent un fonctionnement
correct de ce dernier, aussi bien en détection d’ions qu’en imagerie de photoélectrons.

Afin de compléter ces tests, nous avons réalisé des expériences ATI & 400 nm dans
I’argon pour différentes largeurs spectrales au niveau des impulsions laser. En analysant
les distributions angulaires des spectres de photoélectrons produits, nous remontons a la
symétrie des états impliqués dans la transition multiphotonique (états appartenant a la
sous-couche électronique d). En particulier, nous avons identifié la présence de résonances
de Freeman. Un controle fin de 'intensité laser grace a ’ajout d’une seconde impulsion de
méme longueur d’onde et controlée en retard par rapport a la premiére, nous a permis de
valider notre hypothése concernant la nature de ces résonances.

Une fois le dispositif expérimental de spectroscopie EUV testé, nous avons pu le mettre
en application sur une étude concernant la photodissociation autour de 9,3 eV de la molécule
d’acétyléne (CoHs). Dans une premiére campagne expérimentale, nous avons cherché a ob-
server la dissociation de la molécule en CoH + H, suite & une excitation autour de 9,3 eV
(133,8 nm), grace a une transition a trois photons autour de 400 nm (401,4 nm exactement).
Nous avons ensuite voulu détecter les fragments de dissociation & 'aide de I'ionisation par
le rayonnement harmonique. Cependant, nous n’avons observé aucune trace d’ionisation
en provenance des fragments recherchés. La présence d’une trace d’intercorrélation sur les
ions parents CoHJ entre I'impulsion excitatrice & 400 nm et les reliquats d’infrarouge en
provenance de la génération laisse penser que la superposition spatiale comme temporelle
entre les deux impulsions n’est pas a l'origine du probléme. Nous avons donc identifié deux
sources possibles au probléme : un nombre insuffisant de photons harmoniques permet-
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tant de sonder la dynamique de dissociation, ou bien un processus d’excitation vers I’état
dissociatif n’ayant pas lieu correctement. Lors de notre derniére campagne expérimentale,
nous avons alors modifié le processus d’excitation en n’excitant plus a partir du 400 nm
mais a ’aide de la troisiéme harmonique générée a 400 nm. La molécule excitée est alors
sondée & 'aide de I'impulsion & 400 nm. En étudiant les spectres de photoélectrons en
fonction du délai entre les deux impulsions, nous parvenons a observer des dynamiques de
relaxation. Toutefois, ces dynamiques ne traduisent par la dissociation de la molécule mais
la relaxation via des modes de vibrations. En paralléle de cette campagne expérimentale,
nous avons appliqué un schéma pompe-sonde similaire a I'argon. Les spectres de photoélec-
trons résolus en temps montrent ainsi I'excitation d’'un état de Rydberg par I’harmonique
5 générée a 400 nm.

Le fait que l'on n’ait pas observé la photodissociation de la molécule d’acétyléne alors
que nous sommes sensibles aux dynamiques de relaxations dans I’argon ou dans I'acétyléne
par modes de vibrations confirme les hypothéses énoncées plus haut. En effet, les sections
efficaces d’ionisation de I’hydrogéne dans la région EUV sondée étant nettement moins
importantes que celle de 'acétyléne autour de 9,3 eV ou méme de ’argon autour de 15 €V,
le processus de détection n’est pas autant efficace. D’autre part, il n’est pas exclu que la
dissociation de la molécule d’acétyléne ne soit pas trés efficace pour la bande d’absorption
autour de laquelle nous avons excité. Dans un tel cas, il est normal de n’avoir observé
aucun fragment de réaction. Cette alternative est préférable car elle laisse envisager ’étude
d’autres systémes moléculaires, plutot que de constater que nous sommes limités par notre
flux harmonique.

En ce qui concerne les perspectives envisagées avec ce dispositif expérimental, des études
dans le cadre d’une collaboration Laser-Lab sont prévues prochainement concernant la frag-
mentation d’Halouracils aprés excitation par le rayonnement harmonique, et notamment
le 5-Bromo-Uracil. Cette molécule posséde la particularité de se fragmenter en libérant un
atome neutre de Brome lorsqu’elle est soumise & un rayonnement EUV. Le but de 'ex-
périence consistera a détecter 'atome de Brome libéré aprés excitation harmonique grace
a une ionisation de celui-ci par une transition a trois photons a 266 nm (résonance a 2
photons). Le schéma alternatif utilisant les photons a 266 nm comme impulsion excitatrice
et la génération d’harmoniques comme impulsion sonde permettant de ioniser le brome
pourra également étre testé. Ce type d’expériences se basant sur des schémas d’excitation
pompe-sonde EUV-UV (ou UV-EUV) du méme style que ceux que nous avons utilisés pour
la molécule d’acétyléne permettront, en plus de I'intérét propre a ’expérience, d’apporter
un élément de plus quant a la faisabilité de telles expériences avec le dispositif expérimental
couplant rayonnement harmonique et spectrométre VMI. Cette expérience devra faire face
a une seconde contrainte concernant 1’état solide dans lequel se situe la molécule d’intérét.
Aussi, la molécule sera mise préalablement sous forme gazeuse par sublimation en aval
d’une détente supersonique pulsée, permettant d’entrainer les molécules dans la zone d’in-
teraction. Ce type de transformation est réalisable avec notre jet Even-Lavie mais possede
pour inconvénient de réduire la densité de molécules dans la zone d’interaction.

Enfin, des études en collaboration avec T. Ruchon et al (du SPAM-CEA-Saclay) con-
cernant le dichroisme circulaire de photoémission en provenance de molécules chirales (fen-
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chone, camphre) sont actuellement en cours, en utilisant a la fois le rayonnement har-
monique comme source de photons et le spectrométre VMI comme instrument de détection.
Le dichroisme de ces molécules peut étre sondé en analysant la distribution angulaire des
spectres de photoélectrons produits grace a l'ionisation par un rayonnement EUV pola-
risé circulairement. Bien que la génération d’harmoniques d’ordres élevés soit connue pour
produire un rayonnement de polarisation rectiligne, il existe quelques cas particuliers ou le
rayonnement produit posséde une certaine ellipticité. Aussi, des expériences de polarimétrie
harmonique effectuées derniérement au CELTA dans des molécules de SFg ont montré que
le rayonnement harmonique généré dans ces molécules autour de 22 a 25 eV présentait un
fort degré d’ellipticité (proche de 80 %). Le but de 'expérience consiste donc a utiliser
ce rayonnement harmonique et elliptique généré dans des molécules de SFg pour observer
le dichroisme circulaire de ces molécules chirales a I'aide du spectrométre VMI. Ce type
d’études constitueraient une premiére démonstration concernant I'utilisation d’'un rayon-
nement harmonique elliptique et pourrait étre étendu ensuite a d’autres molécules chirales.
En fonction du succés de cette premiére expérience, ne mettant pas en jeu des aspects
dynamiques, des études plus poussées de type pompe-sonde pourraient étre réalisées en
utilisant une premiére impulsion pompe permettant d’exciter le milieu par exemple, ou
encore de l’aligner.

Pour le moment, ’expérience n’en est qu’a ces débuts. Les molécules étudiées se présen-
tant sous forme solide, il est nécessaire d’utiliser comme décrit dans le paragraphe précédent
un systéme de sublimation couplé & une détente gazeuse pour injecter la molécule a I’état
gazeux dans la zone d’interaction. Ce type de procédé posséde 'inconvénient de réduire de
maniére considérable la densité de molécules d’intérét. Aussi, un dispositif constitué d’un
capillaire polarisé a été congu pour injecter le gaz entre les électrodes du VMI au plus preés
de la zone d’interaction. Afin de ne pas perturber les champs électriques d’accélération,
Iaiguille est polarisée grace & une alimentation de haute tension. Des simulations SIMION
réalisées par L. Merceron (actuellement en stage au CELIA) ont montré que pour un poten-
tiel donné, I'aiguille insérée ne venait pas perturber de maniére trop importante la qualité
de focalisation de la lentille électrostatique, ainsi que la symétrie des images de photoélec-
trons. Si ce type de procédé fonctionne, il pourra alors étre réutilisé pour des expériences
de spectroscopie EUV pompe-sonde ne nécessitant pas d’un milieu a faible température
rotationnelle.
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ANNEXE A : TRANSFORMEE INVERSE D’ABEL ET
ALGORITHME DE HANKEL *

Tansformée inverse d’Abel

La transformée inverse d’Abel permet de reconstruire un objet tridimensionnel a partir
d’une projection bidimentionnelle de cet objet. Il faut pour cela que la symétrie de 'objet
sondé (pour nous une sphére) soit cylindrique, c¢’est-a-dire une distribution symétrique par
rapport a un axe défini par la polarisation du laser. Cet axe est 'axe y; le plan du détecteur
est défini par x et y, et z est 'axe du temps de vol.

/ Détecteur /

FIGURE 5.24 — Schéma de la géométrie du probléme

La distribution de vecteurs vitesses mesurée sur le détecteur est la suivante :

I(x,y):/ Ooi(x,y,z)dz (5.7)

o0

ou i(x,y, z) est la distribution 3D d’origine.
Sil’on ne prend en considération qu’une ligne de cette matrice pour une valeur de y = yq

4. Annexe issue du manuscrit de thése de N. Thiré.
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donnée alors on obtient :

+oo

f(2) = I(,y0) = / g(z, 2)dz = 2 / " g, 2)dz (5.8)

—00

ou g(z,z) = i(x,yo, 2) est une coupe perpendiculaire a I’axe de symétrie (de polarisa-
tion) de la sphére s’étant écrasée sur le détecteur pour une certaine valeur de y.

La figure 5.25 représente, pour une valeur gy, le signal collecté (4 gauche) et le signal
résultant de la transformée inverse d’Abel.

R , w [
2t Transformée = |
wn
. - =t
E) [ Projection Inverse % - Coupe
= F d'Abel -
7100 0 100 T Y R (T R
Rayon (pixel) Rayon (pixel)

FIGURE 5.25 — Si l’on prend une sphére de Newton ayant un rayon de 100 pizels lorsqu’elle arrive sur
le détecteur alors la figure de gauche représente la projection de la sphére de Newton, du signal, sur le
détecteur pour une valeur y = yo. La partie droite montre la coupe dans cette sphére de Newton aprés la
transformation inverse d’Abel.

Puisque la symétrie du probléme est cylindrique nous pouvons écrire que x? + 22 = r?

et procéder & un changement de variable :

d
x2+z2:r2—>z:\/r2—x2:dz:—rr (5.9)

r2 — p2

On injecte dans 1’équation 5.8 et on obtient :

o g(r)r

fw=2]" Ja—w

dr (5.10)

La fonction g(r) contient 'information que nous voulons obtenir, nous allons donc
procéder a une transformation inverse d’Abel par partie, pour Iextraire du signal f(z) que
nous collectons :
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o g(r)r

flz) = [29(7“)\/ r? — 1:2}:00 - / 2¢'(r)Vr? — z2dr (5.12)
flz) = — /+OO 2¢'(r)Vr? — x2dr (5.13)
f/(x) = [ZQ’(T)\/ r2 — xQ] . + o j;zg—/_l;?dr (5.14)
oo 2ag'(r)

flx) = g ﬁﬁh (5.15)

fl@) = 2 dr (5.11)

On pose

L[ f(t

oy L [T
T J, A /t? _ UQ

ol t et v sont des variables quelconques. On obtient donc en injectant 5.15 dans cette

équation :

dt (5.16)

1 +o0 1 +o0 2159’(7')

R A 2tg'(r) .
uw) = — / / NGl (5.18)
dt =7 , donc : (5.19)

" 2t
v V=)
w(v) = /+Oog’(7")dr (5.20)
u(v) = gzv) (5.21)
On peut donc écrire que :

N N A HC)
g(T’)— . m

C’est ce que I'on appelle la transformée inverse d’Abel.

da (5.22)

Algorithme de Hankel

La résolution de ’équation 5.22 peut étre un probléme du fait de la singularité en z = r.
Il faut donc lisser la fonction f(x) pour pouvoir effectuer la transformée d’Abel.
Si Pon effectue la transformée de Fourier de f(x) on obtient :

+o0 +oo
Flf(x)] = / / g(Va? + z2?)exp(—i2mxq)drdz (5.23)
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Si 'on passe dans des coordonnées polaires :
+oo
Flf()] = 2 / rg(r)Jo(27rq)dr (5.24)

— 00

ou Jy est la fonction de Bessel d’ordre zéro :

1 2m
S —4 2
o /0 exp(—iy cos 0)db (5.25)

ol A est 'angle par rapport a ’axe de polarisation du laser, 'axe y.

Jo(y)

La partie droite de cette équation est la transformée de Hankel au premier ordre de
g(r). Comme la transformée de Hankel est identique & son inverse, la distribution originale
g(r) peut étre retrouvée en réalisant la transformée de Hankel de la transformée de Fourier
de la projection de la sphére de Newton sur le détecteur.

On obtient donc :

g(r) = HIF[f(x)] (5.26)

g(r) = 2rm /;OO qJO(Qﬂqr)[ o f(z)exp(—2mxq)dx| dq (5.27)

Cette transformation permet donc de s’affranchir de la singularité x = r, dans les faits
Ialgorithme de transformée de Fourier rapide est appliquée sur chaque ligne de 'image,
puis on convolue la fonction obtenue avec une fonction de Bessel.
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ANNEXE B : SUPERPOSITION SPATIALE DES FOYERS
LASER POMPE ET SONDE PAR TECHNIQUE D’IMAGERIE
VMI

La superposition spatiale des foyers au sein du spectrométre VMI peut étre réalisée en
utilisant les techniques de détection propres au spectrométre. Nous considérons ’exemple
donné sur la figure 5.26, o1 z correspond a ’axe de temps de vol du spectrométre, y a 'axe
de propagation laser, et x ’axe de propagation du jet moléculaire.

Le temps de vol des espéces ionisées va dépendre de la position du foyer laser dans le jet
moléculaire selon z. La superposition des deux foyers selon I’axe z se réalise en superposant
les traces d’ionisations en provenance des deux impulsions.

La détection des ions parent d’énergie cinétique nulle en configuration non focalisante
au niveau de la lentille électrostatique permet d’imager la zone d’interaction avec un certain
grandissement, dépendant de la perte de focalisation. Cette imagerie se fait selon le plan
paralléle & celui du détecteur (plan contenant les axes x et y). Il convient alors de superposer
les deux images d’ions résultant de la photoionisation par les deux impulsions.
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