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RÉSUMÉ 

L'étude des fragments atomiques chargés provenant de l'explosion coulombienne de 

molécules suite à l'interaction non-linéaire non-perturbative avec une impulsion laser in

tense est riche en information. L'analyse de l'énergie cinétique des fragments et de leurs 

composantes vectorielles de vitesse permet de distinguer les différents processus d'ionisa

tion et de dissociation de la molécule. Pour un état de charge élevé et une impulsion laser 

suffisamment courte, il est possible de reconstruire la structure moléculaire au moment de 

son explosion en supposant un potentiel coulombien. 

Dans ce contexte, une étude systématique de l'énergie cinétique des fragments a été 

menée en fonction de la durée d'impulsion (7, 30, 60, 100 et 200fs) pour les molécules 

N20 et OCS. Il est démontré que ces molécules exhibent les comportements caractéris

tiques du phénomène d'ionisation exaltée ("Charge Resonance Enhanced Ionization -

CREI") comme observés sur CO2. Similairement, il est vu que l'état de charge 3+ est 

peu dépendant de la durée d'impulsion, contrairement aux états de charge supérieurs. Ces 

derniers montrent, à 7fs, une énergie cinétique totale mesurée s'approchant de la valeur 

estimée pour un potentiel coulombien, ce qui permettra une reconstruction de la structure 

moléculaire. 

Par la suite, comme l'objectif est d'utiliser l'imagerie par explosion coulombienne 

pour suivre la dynamique moléculaire de processus importants pour la chimie, l'isoméri

sation de la molécule d'acétylène (C2H2) a été étudiée en fonction de la longueur d'onde 

de l'impulsion laser (800, 400 et 267nm). Les spectres d'énergie cinétique totale montrent 

que l'isomérisation de l'acétylène est induite par les trois longueurs d'onde pour l'état de 

charge 2+, tandis que l'isomérisation ultrarapide, induite par la présence d'une population 

sur l'état électroniq ue A 2I:; de l'état 1 +, est observée seulement à une longueur d'onde de 

267nm. De plus, la présence de ce dernier canal d'excitation montre une dépendance entre 

l'alignement de la molécule et l'axe de polarisation laser. 
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Chapitre 1 

Introduction 



2 INTRODUCTION 

La technique d'imagerie par explosion coulombienne consiste à ioniser une molécule 

vers un état de charge élevé l, ce qui résultera en sa fragmentation en espèces atomiques 

chargées [1]. Si l'état de charge est suffisamment élevé, on peut décrire les forces de ré

pulsion entre les ions atomiques par un potentiel coulombien [2]. Par une mesure des vi

tesses tridimensionnelles asymptotiques des ions atomiques, il est possible de reconstruire 

la structure moléculaire juste avant son explosion [2][3]. Pour ce faire, un spectromètre par 

coïncidence est utilisé et les composantes du moment cinétique de chacun des ions ato

miques sont retrouvées par une mesure du temps de vol et de la position de chacun des 

fragments au plan de détection. De ces mesures, il est possible de retrouver les spectres 

d'énergie cinétique pour chacun des ions atomiques ainsi que le spectre d 'énergie ciné

tique totale pour un état de charge final donné. L'ionisation séquentielle suffisamment ra

pide d'une molécule permet d'atteindre ce qu'on appelle le confinement inertiel 2. Lorsque 

cette condition est atteinte, la structure de la molécule est préservée car elle n'a pas eu le 

temps de se réarranger significativement avant son explosion [4]. Ainsi, l'atteinte d'états 

de charge élevés de concert avec le confinement inertiel permet de retrouver avec fidélité la 

structure moléculaire. 

À ses débuts, la technique d'imagerie par explosion coulombienne fut développée via 

l'accélération de cations moléculaires à des énergies cinétiques élevées pour ensuite les 

faire traverser une mince feuille d'un matériau [5]. Lors de l'interaction avec la cible so

lide, des électrons sont arrachés à l'espèce moléculaire, de sorte qu'à la sortie de la cible, 

la molécule se retrouve sur un état de charge élevé pouvant être représenté par un potentiel 

coulombien. Les ions moléculaires transmis, ainsi mis dans un état dissociatif, se fragmen

teront. Le confinement inertiel peut être atteint en choisissant une énergie cinétique des 

cations moléculaires suffisamment élevée et une épaisseur de cible suffisamment mince. 

1. L'état de charge se définit comme étant la charge totale de l'ensemble des cations provenant d ' une 

même molécule. 

2. À ne pas confondre avec le confinement inertiel rencontré en fusion nucléaire. 
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Le désavantage de cette approche est qu'il n'est pas possible de l'utiliser dans un contexte 

pompe-sonde et elle est donc limitée à la caractérisation de molécules dans un état statique. 

Par contre, l'avantage du laser à impulsions est qu'il offre la possibilité de faire de telles 

expériences pompe-sonde. Ainsi, l'impulsion pompe induit une réaction photochimique et 

l'impulsion sonde induit l'explosion coulombienne afin de suivre en temps réelles modi

fications structurales moléculaires [6][7]. L'imagerie par explosion coulombienne permet 

une résolution spatiale sub-angstrom et une résolution temporelle sub-5 femtosecondes 

[8][9][10][11][12][13][14]. 

Dans le cadre des travaux présentés dans ce mémoire, les différents canaux d'ioni

sation dissociative des molécules N20 [15] et OCS [16] ont été étudiés par l'utilisation 

d'impulsions lasers de durées femtosecondes [17]. Ils seront étudiés et comparés avec les 

résultats récemment publiés sur CO2 [18][ 19][20]. Plus spécifiquement, la qualité du confi

nement inertiel sera étudiée en fonction de la durée d'impulsion (7,30,60, 100 et 200fs). Il 

sera démontré que pour les états de charge élevés, les énergies cinétiques totales acquises 

lors de l'ionisation dissociative ne se rapprochent de celles prévues par une répulsion de 

nature coulombienne seulement lorsque la durée d'impulsion est de 7fs. Il sera aussi tenté 

de déterminer si le phénomène d'ionisation exaltée ("Charge Resonance Enhanced Ioniza

tion - CREI") [21][22][23], comme il se produit pour CO2 , est aussi présent pour N20 et 

OCS. Enfin, comme l'objectif à long terme est d'utiliser l'imagerie par explosion coulom

bienne pour imager des réactions photochimiques d'intérêt, les processus d'isomérisation 

de la molécule C2H2 (acétylène) seront étudiés en fonction de la longueur d'onde de l'im

pulsion laser (800, 400 et 267nm). L'isomérisation de C2H2 est un processus ultrarapide 

lors duquel la structure moléculaire se réarrange par la migration d'un proton (atome d'hy

drogène) [24]. Il sera vu que l'isomérisation de l'acétylène dans le cation moléculaire est 

favorisée par l'utilisation d'une source laser ultraviolette. 



4 INTRODUCTION 

Le présent ouvrage débutera en introduisant au chapitre 2 certaines notions de théorie 

qui sont inhérentes aux phénomènes d'interaction entre un gaz atomique ou moléculaire 

et des impulsions lasers intenses, telle la théorie de Keldysh [25] qui décrit la probabilité 

d'ionisation d'un atome en présence d'un champ laser intense. Il sera aussi abordé le rôle 

qu'a àjouer la durée d'impulsion dans la dynamique moléculaire et comment le principe de 

la dérive de fréquence permet d'ajuster la durée de l'impulsion laser. Au chapitre 3, l'en

semble du montage expérimental sera décrit. Il sera vu en détail le système laser utilisé, la 

chambre expérimentale d'explosion coulombienne et les montages optiques servant à la gé

nération d'impulsions courtes de 7fs et à la génération d'impulsions à 400nm et 267nm. Le 

chapitre 4 présentera les résultats obtenus pour les deux molécules triatomiques étudiées, 

N20 et OCS, avec au préalable une présentation des résultats déjà obtenus sur CO2 [20]. 

Enfin, au chapitre 5, une introduction sur les processus d'isomérisation de C2H2 sera faite 

avant de finalement présenter les résultats concernant les expériences réalisées pour cette 

dernière molécule. 



Chapitre 2 

, 
Eléments de théorie 



6 ÉLÉMENTS DE THÉORIE 

Au cours de ce chapitre sera abordés les éléments de théorie en lien aux expériences 

d'explosion coulombienne effectuées dans le cadre des travaux de recherches présentés. 

La théorie de Keldysh constitue les bases fondamentales en ce qui concerne l'ionisation 

d'atomes en présence d'un champ laser intense et elle offre habituellement une bonne ap

proximation pour les molécules simples. Elle sert de fondement pour les autres modèles 

plus sophistiqués qui ont été ultérieurement développés. Par ailleurs, le temps caractéris

tique de la dynamique moléculaire étant de la femtoseconde, la durée d'impulsion utilisée 

aura des répercussions directes sur les mécanismes de dissociation. La dynamique ultrara

pide de la molécule D~ démontrera que le confinement inertiel est pratiquement atteint pour 

une durée d'impulsion de 8fs, ce qui montre l'intérêt particulier d'utiliser des impulsions 

lasers constituées de seulement quelques cycles optiques pour ce type d'expériences. Fina

lement, il sera vu de quelle manière la dérive de fréquence peut être utilisée pour obtenir 

des impulsions avec la durée souhaitée. 

2.1 L'ionisation d'atomes et de molécules 

Les travaux de Keldysh fondent les assises de la théorie sur l'ionisation des atomes en 

présence d'un champ électromagnétique intense [25][26]. Dans le cadre de l'approxima

tion en champ fort ("Strong Field Approximation - SFA") [27], l'équation de ShrOdinger 

dépendante du temps est résolue en incluant la contribution d'une onde électromagnétique 

continue de longueur d'onde À. La solution obtenue est une équation générale pour la pro

babilité d'ionisation connectant le régime d'ionisation tunnel et multiphotonique. Aussi, 

Keldysh instaura le paramètre fondamental qu'est le paramètre de Keldysh, s'écrivant 

Î = rr; vw;, . (2.1) 

où Ip est le potentiel d'ionisation de l'atome non-perturbé et Up l'énergie pondéromotrice. 

Cette dernière se définit comme l'énergie cinétique moyenne d'un électron oscillant dans 
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un champ électrique ~inusoïdal ct est donnée par 

(2.2) 

avec 1/1 , qui est la masse de l'électron ct ",,', E ct l qui sont respectivement la fréquence 

angulaire, le champ électrique et l'intensité laser. 

Le paramètre cie Kelclysh permet en quelque sorte d'établir la délimitation entre les ré

gimes d'ionisation tunnel et multiphotonique. Ainsi, ~! « 1 e~( caractéristique d'un rayon

nement de haute intensité à faible fréquence et est associé au régimc d'ionisation tunnel 

1281. La barrière de potentiel, créée par le champ laser. est fortement abaissée pour une 

longuc période cie temps, ce qui favorise la probabilité qu'a l'électron de franchir la bar

rière par effet tunnel. Ce processus d'ionisation dit horizontal est illustré ü la figure 2.1. On 

y voit la composante clu potentiel associée au champ laser \'a~cillant au rythme des cycles 

V(x) \ 

X max 
x 

- , p - - -'F--...---~. 

FIG l ' lU: 2.1 - Diagramme 1lI0ntralll le proccssus de 1 ïonisation CLlnTlel. Le porentiel (otal os

cille SOLIS lïnfluence du champ laser :; qui crée une hnrrière pounlllt elre traversée par J'électron. 

Quéhec. Cnnadn (]OJ()).) 
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optiques (ligne droite) ainsi que le potcntiel résultant. provcnant de l'ajout du potentiel Ia

ser ~l celui de naturc coulomhicnnc de l'atomc. Lorsquc -: « 1. la probabilité dïonisation 

est approximée par 

/ I I - V' ) , l l ~ = 1 - ( 

l, h (
h_ ) .lA 

'" 
I_ CXp(_~~-). 

.~ tlJ..-· 
(2.3) 

Par ailleurs, lorsque la force du champ électrique est suffisante pour abaisser la barrière de 

potentiel en-dessous du niveau énergétiquc fondamental. r électron pourra s'échapper de 

manière classique et on parkra plutôt d'ionisation par-dessus la barrière ("Ovcr the Barrier 

Ionization - OBI") 12911301. 

D'un autre côté. lorsque ~. » 1. le processus d'ionisation est plutôt du type Illultipho

tonique (OOMultiphotonic lonization - MPI") 1311 Comme r indique la figure 2.2, la faible 

V(x) 1 

u ----------p o x 

.lf""-...:.-...:,...-~- - - - - - - - -

FI<aJRE 2.2 - Djagramme Illontrant lt' processus de l'ionisatjon /llultipholOniquc. Le lJombre 

de pholOTlS nécessnire ;" J'ioni.'-iltio/1 esl nbsorbé et /'6/ectron esc libéré ilveC tIne énerg.ie ciné-

tique égale ù la dilïiirc/1cc enCre /'6nergic absorbée et Je potc/1tiel d'ionisation efTt:Clir (h,l!ure 

tirée d!!, /1O/CS du cour.- l/1teraction La.\è/'-tvla1 iL'n:. FrallçoÎ\ Vidal. fNf?S. VaJ'L'I1ne.\, Québec. 

Canada (2() 1 ()). ) 
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intensité laser ne distortionne pas le potentiel total de manière significative. Ceci jumelé à 

une fréquence élevée, l'électron aura une faible probabilité de fuire dans le continuum par 

effet tunnel. Pour être libéré, l'électron doit absorber des photons une énergie supérieure au 

potentiel d'ionisation effectif en passant, pour un cas hors résonance, par des états virtuels 

induits par la composante électrique du champ électromagnétique laser [32]. Dans ce cas, 

on parlera d'un processus vertical. Le potentiel d'ionisation effectif s'obtient en ajoutant 

l'énergie pondéromotrice au potentiel d'ionisation: 

(2.4) 

Pour 1» 1, la probabilité d'ionisation en fonction de l'intensité s'approxime par 

(2.5) 

où n est le nombre minimal de photons devant être absorbé pour franchir le seuil du po

tentiel d'ionisation effectif Ip et où O"n est la section efficace pour cette même valeur de n. 

D'un autre côté, lorsqu'il y a libération de l'électron dans le continuum avec l'absorption 

d'un plus grand nombre de photons que nécessaire, on dénommera le processus d'ionisa

tion au-dessus du seuil ("Above Threshold Ionization - ATI") [33]. 

En terminant cette section, il faut noter que l'ionisation purement tunnel ou purement 

multiphotonique sont les cas limites du paramètre de Keldysh et que les canaux horizontal 

et vertical coexistent lors de l'ionisation d'atomes ou de molécules par un champ laser [27]. 

Ceci est particulièrement important à garder en tête car les valeurs du paramètre de Keldysh 

habituellement rencontrées sont situées dans la zone grise où 1 RI 1 et où les approximations 

de la probabilité d'ionisation données précédemment ne sont pas exactes. 
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2.2 La dynamique moléculaire 

Dans cette section, nous nous intéresserons plus spécifiquement à l'ionisation des mo

lécules sous l'influence d'impulsions lasers. Contrairement à l'excitation d'un atome qui 

induit seulement une réorganisation électronique autour du noyau, l'excitation des molé

cules laisse place aussi à une réorganisation de la structure moléculaire, i.e. des positions 

relatives entre les noyaux atomiques. L'excitation électronique moléculaire va de pair avec 

une réorganisation structurale via la préparation de superposition d'états des modes d'élon

gation [9][34], de rotation [9][35][36] et de déformation (angulaire) [37]. Par exemple, 

l'ionisation d'une molécule diatomique se trouvant préalablement dans son état fondamen

tal verra une perte de la cohésion entre ses noyaux et la nouvelle distance interatomique 

d'équilibre sera plus élevée dans le cation moléculaire. En faisant l'analogie à un système 

masses-ressort sans friction, un mouvement vibrationnel s'instaurera autour de la nouvelle 

distance interatomique d'équilibre ayant comme fréquence angulaire 

If· w- -
Il 

où k est associable à la constante d'un ressort et 

mlm2 
/1= --

ml +m2 

(2.6) 

(2.7) 

qui est la masse réduite du système composé des masses ml et m2. La fréquence de vibra-

tion étant fonction des différentes masses des espèces atomiques constituant la molécule, 

le confinement inertiel sera donc assuré par l'utilisation d'impulsions d'une durée suffi

samment courte afin que l'explosion survienne avant que la molécule aie eu le temps de 

commencer à entreprendre son mouvement vibrationnel. Il a été démontré que le confine

ment inertiel est atteint avec des impulsions d'une durée inférieure à 50fs pour h [38][39] 

et inférieure à 8fs pour D2 [8][9][10][11][12][13][40][41]. 

L'énergie cinétique des fragments, totale ou individuelle, est la quantité physique ob

servée expérimentalement et elle dépendra donc de la distance interatomique au moment de 
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l'explosion. L'énergie cinétique totale provenant d'une répulsion purement coulombienne 

d'une molécule diatomique dont le premier atome est de masse ml et de charge ql et dont 

le deuxième atome est de masse m2 et de charge q2, où rl2 est la distance entre les noyaux, 

est donnée par l'expression 

(2.8) 

En extrapolant pour une molécule triatomique, on aura plutôt 

Ktot = ql q2 + ql q3 + q2q3 
41fEor12 41fEo(rI2 + r23) 41fEor23 

(2.9) 

La valeur d'énergie coulombienne totale correspond au maximum possible d'énergie accu

mulée par l'explosion et elle diminuera en augmentant les distances interatomiques. De ma

nière générale, il restera toujours un certain nombre d'électrons lié à l'ion moléculaire mis 

dans un état dissociatif et ceux-ci offriront une subsistance de cohésion entre les atomes, i.e. 

une force qui s'opposera à la répulsion coulombienne et qui diminuera la quantité d'énergie 

cinétique des fragments. 

Par le biais d'expériences pompe-sonde, il est ainsi possible de suivre l'évolution 

temporelle d'une molécule mise dans un état de dynamique vibrationnelle; l'impulsion 

pompe démarre la dynamique vibrationnelle et l'impulsion sonde vient par la suite l'ex

ploser au délai voulu. Dans cette optique, la figure 2.3 montre la dynamique vibration

nelle d'élongation de D~ sous des impulsions de 8fs à 800nm. Le diagramme d'énergie 

en (a) représente les potentiels en fonction de la distance interatomique pour le processus 

D2 ---* D~ +e- ---* D+ + D+ + 2e-. La première impulsion ionisera une fois la molécule, initiale

ment dans son état fondamental Xl L;;, et la mettra dans le potentiel de l'état X 2L;; où l'ion 

moléculaire entamera un mouvement vibrationnel d'élongation. La deuxième impulsion 

ionisera le deuxième électron (le dernier) et la molécule se retrouvera sur l'état purement 

coulombien D+ + D+. En (b), en fonction du délai entre les impulsions, l'énergie cinétique 
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par fragment est tracée pour les molécules dont l'axe est parallèle et perpendiculaire à la 

polarisation du champ laser sonde. Pour le cas perpendiculaire, le spectre énergétique per

met de suivre le mouvement de la distance interatomique en fonction du délai tandis que 

ceci n'est pas possible pour l'alignement parallèle. Dans ce dernier cas, il y a en effet un 

fort couplage entre les états X2~; et X2~~, ce qui induit le processus de "bond softening" 

[42][43][44] menant à l'ionisation exaltée à R~3.5À observée par le pic à 3eV [21]. Ce pro

cessus, dont le modèle de Keldysh ne tient pas compte, est attribuable à l'existence d'une 

distance interatomique critique où la probabilité d'ionisation est fortement augmentée. En 

(c) est tracé, pour l'alignement perpendiculaire, les ratios théoriques et expérimentaux du 

nombre de fragments d'énergie supérieure à 7eV par rapport au nombre total de fragments. 

On y voit clairement la périodicité du mouvement vibrationnel d'environ 24fs s'accompa

gnant de l'accumulation d'un déphasage du paquet d'onde au fil des cycles qui explique la 

disparition progressive de la modulation. 

Il a été mis en évidence au cours de cette section que la mesure de la structure molé

culaire perturbe du fait même cette dernière en induisant des dynamiques. Afin de limiter 

ces perturbations indésirables induites au système par la mesure, il faut utiliser une du

rée d'impulsion suffisamment courte en fonction de la molécule étudiée afin d'assurer le 

confinement inertiel. La dynamique ultrarapide de D2 pouvant être sondée avec des im

pulsions courtes de quelques cycles optiques à 800nm rend particulièrement intéressant 

l'utilisation de sources lasers titane-saphir pour les expériences d'imagerie par explosion 

coulombienne. 

2.3 La dérive de fréquence 

Une impulsion qui se propage dans un milieu d'indice de réfraction qui est fonction de 

la longueur d'onde verra un décalage s'installer progressivement entre les différentes fré-
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quences dû à la dispersion de vitesse de groupe. Cette dispersion, ou dérive de fréquence, 

aura comme effet d'augmenter la durée de l'impulsion et elle a été utilisée à bon escient 

pour étudier la dynamique de N20 et OCS. La plupart des milieux optiques ayant une dis

persion positive, il est possible de compenser cette dernière par l'ajout de composants à 

dispersion négative. C'est ce même principe qui est utilisé pour l'amplification par dérive 

de fréquence et qui a permis l'obtention des lasers à impulsions brèves de haute intensité 

rencontrés aujourd'hui; l'impulsion est d'abord étirée afin de réduire l'intensité crête, am

plifiée et ensuite compressée. Il faut noter que la durée d'impulsion minimale est dictée par 

la largeur du spectre et est atteinte lorsque la phase spectrale est constante ou linéaire dans 

le domaine spectral. 

Habituellement, la phase temporelle du champ électrique d'une impulsion est approxi

mée par une série de Taylor et est donnée par 

rp(t) = rpo + wo(t - to) + (3(t - tO)2 (2.10) 

où rpo est la constante de phase, wo est la fréquence angulaire de l'onde porteuse et (3 est 

la dérive de fréquence. La constante rpo aura un impact sur la phase absolue du champ 

électromagnétique, soit la position relative du champ électrique avec le pic de l'enveloppe 

d'intensité, tandis que wo dictera la fréquence centrale de l'impulsion. La présence du terme 

de deuxième ordre (3 t2 engendrera une variation linéaire de la fréquence en fonction du 

temps. Ainsi, une valeur positive de (3 signifiera une augmentation de la fréquence dans le 

temps et voudra dire que les grandes longueurs d'onde arriveront en premier, tandis que ce 

sera le cas pour les courtes longueurs d'onde lorsque (3 aura une valeur négative. 

Il sera cependant plus pratique de traiter la phase dans le domaine spectral. Elle peut 

être aussi développée par une série de Taylor s'exprimant 

'P(w) = 'Po + 'Pl (w - wo) + ~'P2(W - WO)2. (2.11 ) 

Le terme 'Po aura la même signication que rpo dans le domaine temporel; il déplacera la 

phase absolue de l'onde. Par contre, 'Pl occasionnera un déplacement temporel de l'im-
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pulsion et <P2 sera la cause de l'étirement temporel de l'impulsion laser via une variation 

linéaire de la fréquence dans le temps. Pour une impulsion gaussienne, il sera alors possible 

de connaître la durée T d'une impulsion ayant subie une variation de phase quadratique <P2 

à la suite d'une propagation dans un milieu dispersif à partir de l'équation 

T=TO 1+ ( 4"~';2 r (2.12) 

où Ta est la durée de l'impulsion initiale sans dispersion. Les durées stipulées sont prises à 

pleine largeur et mi-hauteur ("Full Width at Half Maximum - FWHM") de l'intensité. 

En terminant, il faut souligner l'existence de termes de plus hauts ordres dans le déve

loppement de la phase qui engendront une distortion dans le profil d'intensité de l'impul

sion. Par exemple, dans le domaine spectral, un terme de 3ième ordre créera des impulsions 

satellites avant ou après l'impulsion principale et un terme de 4ième ordre sera reconnais

sable par des pieds de chaque côté de celle-ci. La compensation de la contribution de cha

cun de ses ordres non-négligeables devra être faite dans le but d'obtenir des impulsions aux 

caractéristiques convenables. 
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Chapitre 3 

Montage expérimental 
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Ce chapitre montrera en détailles méthodes et les équipements utilisés pour les expé

riences d'imagerie par explosion coulombienne exécutées. Les caractéristiques du système 

laser seront données, suivi par la description de l'architecture de la chambre à vide, vue 

section par section, soit de la source moléculaire au détecteur d'ions. Enfin, seront discu

tées les techniques utilisées pour la génération des impulsions courtes de 7fs et pour la 

conversion du 800nm en 267nm et 400nm. 

3.1 Le système laser 

Les expériences ont été menées au Laboratoire de Sources Femtosecondes (LSF) 

("Advanced Laser Light Source - ALLS") avec le système laser titane-saphir multi-kHz 

Dragon de KMLabs dont le taux de répétition, ajustable de 1 à 5kHz, a été réglé à 1kHz. 

La durée d'impulsion à 800nm est de 30fs et la puissance délivrée à la sortie du 3ième étage 

d'amplification est de 5W. Une lame séparatrice a été installée à la sortie du laser donnant 

une puissance transmise de 1.7W qui pouvait être ultérieurement réduite par la combinai

son d'une lame d'onde },./2 et d'un polariseur. Un compensateur de phase acousto-optique 

est intégré au système, ce qui permet d'ajuster les 4 premiers ordres de dispersion. La 

durée d'impulsion peut donc facilement être ajustée à la valeur souhaitée en ajoutant ou 

soustrayant de la dispersion de deuxième ordre comme cela est indiqué en section 2.3. Une 

lame },./2 a aussi été installée en permanence dans le trajet du faisceau afin de permettre de 

changer la polarisation qui est horizontale par défaut à la sortie du laser. 

3.2 La chambre d'explosion 

Les techniques d'imagerie moléculaire requièrent l'utilisation d'une enceinte sous 

vide parce qu'il est nécessaire de focaliser un faisceau laser à des intensités de l'ordre 
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FIGURE 3.1 - Chambre d'explosion coulombienne et de diffraction électronique au 

LSF/ALLS. 

19 

de l014W /cm2 dans un gaz ténu pour en collecter les particules d'intérêt. Un vide considé

rable devra être atteint afin de limiter la contamination par les constituants de l'air ambiant, 

de minimiser les effets liés à la propagation dans un plasma et de ne pas saturer le dé

tecteur 1. Aussi, il n'est pas souhaitable que les produits de l'interaction que l'on souhaite 

observer interagissent avec le gaz de fond avant leur détection, de plus que les tensions 

élevées nécessaires à la collecte des ions rend primordiale l'utilisation d'une pression suf-

1. Bien que le détecteur utilisé soit capable d'enregistrer 16 fragments par canal par impulsion laser, il 

est habituellement souhaité d'exploser une seule molécule par impulsion afin d'éviter les risques de fausses 

corrélations (voir section 3.2.5). 
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fisamment basse afin d'éviter les risques d'amorce d'arcs électriques. La chambre à vide 

utilisée pour l'explosion coulombienne au LSF/ALLS (figure 3.1) a aussi été conçue pour 

la diffraction électronique [45][46] et il y a par conséquent une partie de la chambre ré

servée exclusivement à la détection des électrons qui ne sera pas abordée. Il est cependant 

important de noter que la détection des ions et celle des électrons sont indépendantes et ne 

peuvent s'effectuer de manière simultanée. 

Cette section décrira en premier la chambre d'explosion dans son ensemble et par la 

suite, il sera traité de manière plus appronfondie la fente motorisée ainsi que les composants 

nécessaires à la collecte des ions, soit le spectromètre et le détecteur. En dernier, il sera 

abordé le système d'acquisition et d'analyse informatisé qui permet de recueillir et de traiter 

les signaux provenant du détecteur. 

3.2.1 Architecture générale 

La figure 3.2 montre une vue de coupe simplifiée de la chambre d'explosion coulom

bienne et de diffraction électronique utilisée pour les expériences. La chambre se divise en 

trois sections: source, intermédiaire et interaction. Après chauffage, le vide atteint environ 

1O-9Torr dans la section interaction. Le faisceau laser entre dans la section interaction per

pendiculairement à l'axe longitudinal de la chambre par la fenêtre de 25.4mm de diamètre 

apercevable à la figure 3.1. 

Les trois sections sont séparées par une cloison munie d'un orifice afin de permettre 

le passage du jet de gaz et elles sont pompées individuellement par une pompe turbomo

léculaire. Aussi, une valve manuelle coulissante installée entre les sections intermédiaire 

et interaction permet d'isoler cette dernière du reste de la chambre. Un jet de gaz molécu

laire de l'espèce à étudier est produit par la source moléculaire. Il s'agit simplement d'un 

réservoir muni d'un orifice de quelques centaines de microns qui est connecté à une source 

externe. Le jet est généré par le différentiel de pression entre la pression du réservoir et 
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celle de la ~ection source de la chambre. Un mécanisme de positionnement tridirectionnel 

permet d'aligner le jet dans I"axe de la chambre. Par la suite. le jet passe par l'écorcheur 

# 1 qui permet de réduire la densité ain,i que le diamètre du jet. Les écorcheurs sont sim-

plement des cônes creux dont le sOl11met a été coupé afin de créer un oritice d'environ 1 

mm. Ensuite. le jet est une deuxième fois atténué par l'écorcheur #2 ct finalement une fente 

motorisée piézoélectrique située de l'autre c(Jté de la cloison permet de produire un mince 

film moléculaire qui pénètre il l'intérieur du spectromètre dont le centre coïncide avec le 

point focal indiqué par Ulle étoile. Le faisceau est focalisé par un miroir sphérique de 10cm 

de longueur focale ~itllé il l'opposé de la fenêtre d"entrée. La position du miroir peut être 

ajustée dans les trois axes atin de bien situer le point focal au centre du jet moléculaire ct 
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au centre du spectrom~tre. U ne fois 1 ï nteraction cflectuée, les ions générés sont accélérés 

vers la partie inférieure du spectromètre en direction du détecteur d'ions [47]. 

3.2.2 La fente motorisée 

L'une des premières tflches effectuées au cours de cette maîtrise fut l'implémentation 

d'une fente motorisée de type piézoélectrique (piezosystemjena PZS3Y. figure 3.3). L'ajout 

d'une fente entre l'écorcheur #2 et le point focal permet de réduire les états de charge faibles 

vis-il-vis les états dc charge élevés en diminuant la largeur clujet par rappOrL au paramètre 

confocal puisque le jet n'interagira principalement qu'avec la région spatiale la plus forte 

en intensité, comme illustré à la t1gure 3.4 [481. L'ouverture maximale est de 1.5mm et 

les deux lames bougent de manière ~ ymétrique, La courbe cl' hystérésis de l'ouverture en 

fonction cie la tension CC est donnée en Anncxe A. 

FIG liRE 3.3 - [)e.'i.~ill de ln fcnte PZS3V (Oroih r~,èrvés de piczosystcmjclJa. Ille.) 

L'ajout de la fente au système a nécessité la conception d'un support ayant la capacité 

de se mouvoir afin de pouvoir ajuster le centre de la fente avec celui clujel. L'assemblage du 

support conçu est montré ü la figure 3.5, La fente est fixée sur une plaque pouvant effect.uer 

un mouvement de translation et le support est monté directement sur la cloison séparant les 

sections intermédiaire et interaction, qui contient également la valve manuelle coulissante. 

La longueur des quatre espaceurs dicte la distance entre la fente et le point focal. 
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FIC UR E 3A - l/Iustration dê l'dfêt dê !J largcur du jet cie gaz sur les états cie charge obsavés, 

Sont représentées clcu" largeurs de jet, \\'1 er \\':2, produisant les l'olullles d ïntaaceioll FI et" 2, 

subiss,lIlt des disrributioIlS {Jïntcllsité di/Yérentes, Dans Je ca" de "'l, les états de charge é/cl'é., 

sewnt favorisé., au d8rilllent dc.' états de charge tllibJes, 

FJGl'RE 3.5 - (a) Modt:lisation solide de J'asc,e17lblagc du supporr de ln fente lIlocori"ée, 

(b) Piloto prise lors ci!: lïmralfation. 
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Une fois la fente alignée, un balayage du point focal dans le jet de gaz a été effectué 

pour quatre ouvertures différentes afin de pouvoir tracer les profils d'ionisation montrés à la 

figure 3.6. On observe une nette amélioration du profil en fermant la fente et une fermeture 

de 90% s'avère dans la plupart des cas un bon choix. 
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FIGURE 3.6 - Profils d 'ionisation pour différents pourcentages de fermeture de la fente moto

risée. (Ar+, 800nm, 13mW à 1kHz, 30fs.) 
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3.2.3 Le spectromètre 

Le ~rectromètre de temps de vol a pour rôle de faire la ségrégation entre les fragments 

de différents ratios masse/charge. À cette fin, il fournira ü l'intérieur du tube cle vol un 

champ électrique constant afin cl' accélérer les fragments chargés positivement vers le plan 

de détection oll sera enregistré le temps d'arrivée et les positions x et y. Un schéma d'une 

vue de coupe du spectromètre est montré à la tlgure 3.7. 

Il est essentiellement constitué d'une série d'électrodes en forme cl' anneaux qui sont 

connectées en série par des résistances. ce qui permet de générer un gradient constant de 

potentiel en agissant comme diviseur de ten<;ion. La tension V., est fournie directement par 

une source haute tension externe qui est typiquement ajustée entre 2000V et 5000V. Cette 
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400V.---·_- rI • • • 1 ! 1 t l , • 1 1 1 l' -Anod $to rsaders O'lOtlS 

FIG V I~ E 3,7- Schéllw dll spectromètre en Vile de coupe. Les tensions Illontrées /Je s 'appliquent 

que pour Je /1Iode ion). 
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tension sera choisie en considérant I"éncrgie de répulsion des fragments afin d'étaler au 

maximum les fragment" dan~ le plan xy sans toutefois qu'ils arrivent hors de la surface 

effective de détection. Finalement, au bas du spectromètre est disposé un grillage mis à la 

masse qui assure une meilleure uniformité du champ électrique au sein de celui-ci. 

3.2.4 Le détecteur d'ions 

La figure 3.8 montre le détecteur d'ions utilisé (RoentDek Handels GmbH) hors de la 

chambre. Il sert il déterminer pour chaque fragment détecté sa position dans le plan xy ainsi 

que son temps de vol associé à l'axe z. L'ensemble de ses informations sert ultimement à 

détell11iner Je vecteur tridimensionnel cie vitesse initiale. 

FIG {j RE 3.8 - Photographie du détecteur cl ïom (RocntDek Handels GmbH). 
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FIGURE 3.9 - Représentation des anodes torsadées. Le délai entre les impulsions permettent 

de retrouver la position dans un axe donné. (Droits réservés de Patrick W Doo1ey [49]) 

Le détecteur est constitué d'un doublet de galettes de microcanaux ("Microchannel 

Plate - MCP") superposé à des anodes torsadées (figure 3.7). Une particule énergétique 

arrivant sur les galettes libérera un nuage d'électrons qui s'amplifiera par effet cascade lors 

de la propagation à l'intérieur des microcanaux dont les extrémités sont soumises à une 

différence de potentiel. Le nuage électronique émergeant sera alors accéléré vers les anodes 

torsadées pour la détection des coordonnées spatiales x et y. Comme montré à la figure 3.9, 

les anodes torsadées sont constituées de deux enroulements de cuivre; un pour chacun 

des deux axes. D'un point de vue simplifié, l'absorption du nuage électronique générera 

deux impulsions électriques se propageant en sens contraire dont les temps d'arrivée aux 

extrémités t l et t2 serviront à déduire la position du fragment dans l'axe considéré. Bien 

qu'il soit possible d'obtenir le signal de temps de vol à partir des anodes torsadées, celui -ci 

est plutôt prélevé directement des galettes de microcanaux pour une meilleure résolution. 

La détection d'un fragment sera alors associée à cinq signaux temporels (txl , t x2 , t yl , t y2 , 

et tz) provenant de cinq canaux différents. 

Pour chaque impulsion laser, il sera enregistré l'ensemble des signaux perçus par le 

détecteur, qui proviennent en général de plusieurs fragments. L'attribution des signaux à 

leur fragment respectif sera fait par la permutation des différentes possibilités et le res-
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pect de critères préétablis 2. Chaque compte, ainsi associé à ses cinq signaux, sera alors 

enregistré dans le fichier de données. 

3.2.5 Le système d'acquisition et d'analyse informatisé 

Lors d'une acquisition, le logiciel utilisé permet d'afficher en temps réel de manière 

cumulative le spectre de temps de vol ainsi que la distribution spatiale dans le plan du 

détecteur. Une fois le fichier de données terminé en écriture, il est possible de recalibrer 

l'échelle du temps de vol t en ratio masse/charge par la relation 

Masse/Charge = A( t - TO)2 (3.1) 

afin de mieux identifier la nature de chacun des pics présents. Ceci est possible en devi

nant le ratio masse/charge de deux pics (ici distingués par les indices 1 et 2) clairement 

identifiables dans le spectre de temps de vol afin de pouvoir déterminer le coefficient de 

dilatation A et la valeur du temps initial To par la résolution du système à deux équations 

et deux variables s'écrivant 

(Masse/Chargeh = A(tl -TO)2 

(M asse/Charge h = A( t 2 - TO)2. 

Un exemple de recalibration du temps de vol est montré à la figure 3.10 dont le spectre est 

issu d'un mélange de différents gazs rares. Il est important de remarquer que les différents 

états de charge d'une même espèce arriveront à des temps différents. Par exemple, on voit 

les différents isotopes du krypton de l'état de charge 1 + à ~ 84u/e se répéter dans l'état 

2+ à ~ 42u/e. Notez aussi que des espèces différentes, ayant des états de charge différents, 

peuvent voir leur temps de vol se superposer, comme observé avec Ne+ et Ar2+. Il s'agit 

d'un inconvénient inhérent à la spectrométrie de masse par temps de vol qu'il faut garder 

en tête lors de telles expériences. 

2. Pour plus de détails sur le détecteur, se référer à [49]. 



3.2 LA CIlAt\IBRE D'EXPLOSIO:\ 

(a) 15000 

:JS 1 0000 
a. 
15: 5000 

o 

(b) 15000 

~ii 101]00 ....... 
0.. ,-
C 
C.l 

5000 () 

o 

l 
09 095 

IH O· 
2 

U 
2t} Ne + 
40Ar h 

.. 
i 2 9; 

20 30 

, 1 , 
105 1 1 

, 

~oAr+ -----...... 

'K î /\ / 
l ~ 

( JO ;9..-'---
40 50 GO 

r\~8sselCI-18rge (u/e) 

1 15, 12 

73-36Kr " 

70 80 

29 

) 

4 
1.25 ): 10 

. -~ 
90 

FIGURE 3.10 - Ex.emple de conversion de ra,\e du temps de vol en ratio massekh~l1ge pour un 

mélange de gazs. (a) Calibration en temps de vol. (b) Calibration en ratio milssdc/Ja/ge. 

Pour des lins cl'analyse des résultats, le logiciel contient aussi des algorithmes pour 

le calcul des distributions cie différentes quantités physiques. Il sera possible par exemple 

de calculer la distribution de quantité de mouvement ou d'énergie cinétique. autant totale 

que par fragment ("total" caractérise la :-.omme d'une quantité physique pour les fragments 

qui proviennent de la mémc molécule). Par le filtrage des distributions de la somme des 

quantités de mouvement en x, y et z de tous les fragments collectés dans une impulsion 

laser, il est possible de corréler. ou d'associer entre eux, les fragments provenant d'une 

mème molécule. Ccci s'cffectue en sélectionnant les plages du temps de vol correspondant 

aux fragments du canal étudié. Sachant que le vecteur résultant de la somme des quantités 

de mou\'cment dc fragmcnts corrélés doit être prcsque nul (une intime portion ùe la quantité 
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de !11ou\cment totale c:-,t prisc par \cs électrons), il est pos~ib\c de ne conserver que les 

évènements où cette condition est respectée afin d'obtenir un spectre corrélé (ou tlltré), 

Par conséquent. il sera possible de ne corréler que \cs canaux dont tous les fragments sont 

chargés, dO ü la nature du spectromètre, 

3.3 La génération d'iulpulsions courtes 

Le système de génération d'impulsions courtes utilisé permet de réduire ü environ 

7fs la durée d'impulsion cie 30fs provenant du système laser. La puissance obtenue il la 

sortie du système est d'environ 150/11 avec une transmission d'environ SOC/(. Le schéma 

représentant le montage utilisé est joint il la figure 3.1 l. 

Systéme 
LASER 

MC 

MC 

Vers la 

~::::::=_-----{===~~~===::J---=::::::::::)MS 

FIG URE 3.11 - Schéma du système de génération d'impulsions courte~. MS : Miroir Sphé

rique. MC : l\!Iimir il CowpeIlSillioll de phase, L : Laille dl' l'CITC, Ge : phtCJuc de Germanium. 

UIIC scull' rëflcxi()[J par lJ1iroù' Ù (,017ljJCIl'iilfioll tic lJ/wsc esllllo[J/rée paf but de simplifica/io/l. 
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Le spectre cst d'abord élargi par automodulation de phase en focalisant avec un miroir 

sphérique le faisceau clans un capillaire, de 250 microns de diamètre et de 1 m de longueur, 

contenant de l'argon ~l une pression légèrement inférieure à l'atmosphère [50][511. Une 

lame demi-oncle jumelée ~l un polariseur fait cle deux plaques de Germanium ü angle de 

Bre\vster permet de varier la puissance de sortie sans affecter l'intensité à l'intérieur du ca

pillaire. Ensuite, le faisceau émergeant de la fibre est recollimaté avec l'aide cl 'un deuxième 

l11iroir sphérique situé à la sortie du capillaire pour le diriger vers six miroirs à compensa-

tion de phase C'chirpecl mirrors" [521[53 j) qui éliouteront de la dispersion négative en douze 
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passes pour compresser l'impulsion. II e:-.t prévu d'ajouter yolontaÎrel11ent un léger surplus 

de dispersion négative ail Il de pou\'oÎ r opti rn Îser la durée d'impulsion <l\ cc L1ne lame de 

verre en silice d'une épais\eur d'cm iron ,~ml1l qui ajoutera la dispersion positive néces

saire il corriger k 'lurplll:'-. Le spectre optique caractéri.stique d'une impulsion de 71':.- est 

donné il la figure 3.12(a), montrant un étalement d'environ 600nl11 Ù 900nl11. À la même 

figure, la trace cr autocorrélatiol1 i nterférométrique 1541 d'une telle impulsion est donnée 

en (b). La durée dïmpul<,ion correspond il la pleine largeur il mi-hauteur ck la trace di\ j:.-ée 

par 'v0, donnant cm iron sr". 

L'épaisseur de verre ajoutée e\1 optimi.'>ée en utilisant la chambre d'explosion en re

gardant J'énergie cinétiquc par fragment D' de la molécule D::. Le maximum d'énergie 

cinétique correspond il l'impulsion de la plu.'> courtc durée ct il s'agit IMr conséquent cl'une 

méthode simple ct enicau:. La ligure 3.1 ~~ montre le spectre d'énergie typique recherché, 

centré il 6-7ev' indicatcur d'ulle impulsion optimisée ü environ 71's. L'absence d'lin pied 

de basse énergie e<,t significatif d'un profil temporcl quasi-gaussien san.'> présence d'impul-

sions satellites. 

:::::00 +------'---"----'---'---'----'=:---"----'-----'----'----'-----+ 

Ct; 
(1) 

'E- 400 
c) 

200 

O+----r---r----!--..
o 3 4 5 6 7 o u 

Enerçlle Cinétique (e\/) 
9 10 11 12 
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3.4 La génération du 400nm et 267nnl 

Les expériences effectuées sur C2H2 ont nécessité la conversion du 800nm en 400nm 

ct 267nm. Pour la conversion en 267nm, le montage présenté ü la figure 3.14 montre la 

série de composants optiques nécessaires au processus; H/V correspond à la polarisation 

horizontale/verticale alors que le nombre juxtaposé correspond ü la longueur d'onde ~I la 

position donnée. 

HSOO 

EŒO 
r,SH 

HSOO 
V-101\ 

CaCO; 

H800 
'J~OC 

VBOO 
'-1400 

ij2@800nrn 
,. 1li .! ::Klflm 

VBDO L--_~ 
V4DO 

BBO H267 
GSF 

,.'[' ':eoo 

H?~7 

FIGURE 3.U - Schéma du montage optique pour fil com'eJ'sioIJ du 80()1l11l Cil 267IJ/ll. 

Le 800nm en polarisation horizontale est d'abord converti en partie en 40011111 polarisé 

verticalement par un cristal de BBO (Type L angle de coupe: 29,2 0
• épaisseur: O,3m111) 

pour la génération de seconde harmonique (GSH) 155]. Le 800l1m devra par la suite être 

tourné en polarisation verticale par une lame demi-onde pour sa conversion en 267nm par 

un cristal cie BBO (Type l, angle de coupe: 44.3 c,. épaisseur: 0,1 mm) utilisé pour la géné

ration de la somme de fréquences (GSF) [56J. Une lame de calcite (CaCO:d est insérée atin 

de compenser le délai instauré entre le~ impulsions Ü 800nm ct 400nm dans la lame demi

onde el r ajustement cie son angle d "incidence permet la compensation exacte de celui-ci. 

L'ellipticité induite par l'ensemble cles optiques située~ en amont nécessite l'ajout cie deux 

polariseurs horizontaux (pol H) constitués chacun de deux miroirs à angle de Brewster. 

Finalement. le 800nm et le 400n111 résiduels sont élil1liné~ par un miroir dichroïque (MD) 
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ne réftétant que le 267nm. En sortie, le 800nm et le 400nm résiduels ont été mesurés à 1 % 

et 0.3% respectivement. 

Pour ce qui est de la conversion du 800nm en 400nm, le montage se résume à celui du 

267nm en version simplifiée. Il n'est nécessaire qu'un cristal de BBO pour la génération 

de seconde harmonique, suivi d'un miroir dichroïque qui ne réftète que le 400nm. 



Chapitre 4 

Explosion des molécules triatomiques 
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Ce chapitre débute la présentation des résultats sur l'explosion de molécules triato

miques. Les résultats obtenus pour N20 et OCS seront présentés, mais au préalable, on 

rappellera tout d'abord les résultats obtenus précédemment pour CO2. Ceci permettra de 

donner une introduction aux molécules triatomiques qui sont considérablement plus com

plexes que les diatomiques et sera utile à des fins de comparaison et de compréhension 

pour les deux nouvelles molécules étudiées. Les comportements observés pour les trois 

molécules auront les mêmes origines physiques et dans le but d'alléger la lecture, des ex

plications détaillées ne seront données qu'à la première partie traitant sur CO2 . 

Pour les trois molécules, les canaux de dissociation étudiés sont strictement ceux im

pliquant la fragmentation complète de la molécule et dont chacun des fragments est chargé 

afin de permettre la corrélation de ceux-ci pour les différentes durées d'impulsion. Les dif

férents canaux de dissociation seront identifiés selon la nomenclature (qi, qj, qk) qui donne 

la charge de chacun des atomes i, j et k constituant la molécule. Par ailleurs, le calcul des 

intensités crêtes au point focal a été effectué dans l'argon par une calibration d'intensité 

faite à partir de la mesure de la quantité de mouvement de recul conférée aux ions lors de 

leur ionisation avec un faisceau laser polarisé circulairement [57][58]. 

Aussi, il sera important de garder en tête que la polarisation utilisée pour les expé

riences sera toujours perpendiculaire au plan de détection. Les molécules linéaires alignées 

parallèlement au champ laser sont beaucoup plus facilement ionisées [58] et ceci permet 

d'étaler temporellement les fragments pour augmenter l'efficacité de détection. Dans ces 

conditions, une molécule linéaire alignée parallèlement au champ laser sera perpendicu

laire au plan de détection et une molécule alignée perpendiculairement au champ laser sera 

parallèle au plan de détection. 

La valeur de temps de vol ta sera utilisée comme étant le temps d'arrivé d'un fragment 

initialement au repos. De cette manière, les fragments d'une molécule linéaire explosée 

lorsque son axe est parallèle au plan de détection auront chacun un vecteur vitesse initale 
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parallèle au détecteur et ils arriveront au détecteur exactement ü leur tu respectif. Par contre, 

lorsque cette molécule est explosée avec son axe perpendiculaire au plan de détection. les 

fragments auront leur vecteur vitesse initiale dans 1" axe du temps de vol et ces fragments 

arriveront au détecteur avant ou après leur 10, dépendamment de la direction de la molécule. 

Dans ce dernier cas, r accumulation des fragments d'une espèce et d'une charge données 

présentera une distribution il doubJc pic centrée sur to si leur énergie cinétique est suffi-

samment élevée pour pouvoir distinguer les fragments arrivant avant t() de ceux arrivant 

après. 

4.1 Théorie et résultats sur CO2 

Cette section a pour objet de donner quelques notions théoriques particulières aux 

molécules triatomiques en même temps que de faire un survol des résultats publ iés sur 

CCh [201 olt les di fférents canaux de dissociation ont été étudiés en fonction des durées 

d'impulsion de 7, 35, 55, 100 et 200fs. Cette molécule est de structure linéaire et est sy

métrique par rapport à son atome central de carbone, comme indiqué à la figure 4.1. La 

convention utilisée pour les canaux de dissociation sera (11o, Ife:. (10). À cause de la sy

métrie. les deux atomes 0 situés aux extrémités présenteront les mêmes caractéristiques. 

o=c=o 
III( • 

116.3 pm 

FIGURE 4.1 - Représentation de /a structure mo/écu/aire de CO2 . 

À la figure 4.2(a) est tracé le spectre de masse du temps de vol pour les durées d'impul

sÎon de 71's et 200fs. On remarque la présence d'un pic double pour les fragments 0 situés 
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o 

(b) Î f~ 

:':. - - - - . 35 fs 
f : ...... ·· .... 100 [s . . 
: I l . 
: 1 .. 
:, ; 

. \ 

45 90 135 
Angle (degrees) 

.' . . . . : 

180 

FIG l'RE 4.2 - (a 1 Tracé.\ des .'peelre.' de mas.'e Ilormalist's pour Jes duréL'.' d'impulsion de 

7f:.; ('2 ;. 101~, \V/Ctll'2) c{ 200t:, ('2 / ](JI 1 n'/cm·!). (b) Graphique de /;1 dislribu{jon angulaire 

l10rmalisée de d " pour 7/< 351" c12()()f\. (fIgure (ÎfL'C de /20f.) 

aux extrémités de la molécule car. commc dit précédemment. la polari~ation est perpen

diculaire au plan de détcction et les molécules linéaires alignées parallèlement au champ 

laser sont beaucoup plus facilcment ionisées. Il est observé quc J'intensité crête requise 

pour obtenir le même ratio C:'? ';' IC+- est plus élevée d'un ordre de grandeur pour 71's CJue 

pour 200fs. soit respectivement 2 ~: H)l;' W 1 cm:! contre 2 xl(Jl ! W 1 cm'2. Ceci est caracté

ristique cie l'ionisation cxaltéc bicn connuc pour la molécule diatomique H:! (D:2) et laisse 

croire à J'existence d'une géométrie critiCJuc qui facilite significati"ementl'ionisation. Il est 

aussi observé pour 71's la .présence accrue cie comptes dans la région centrale entre les deux 

pics des fragmenb O' /'2' . Celte observation témoigne qu' une proportion non-négl igeable 

de molécules alignées perpendiculairement par rapport au champ laser sont explosées vis

ü-vis celles alignées parallèlement et que le processus d'ionisation exaltée est supprimé à 

cette durée d'impulsion 159J. En effet. l'ionisation exaltée est effective lorsque l'orienta

tion de la molécule concorde avec celle du champ électrique laser ct une diminution de 

l'ionisation exaltée diminuera le rapport des molécules explosées parallèlement au champ 

sur celles explo<.,écs perpendiculairement. Ccci est mis en évidence il la figure 4.2(bl qui 



4.1 THÉORIE ET RÉSULTATS SUR CO J 39 

montre le nombre de comptes pour O~+- en fonction de l'angle entre la molécule et le champ 

laser pour différentes durées d'impulsion. 

1,00 (a) III 
;; 
~ 0,75 
'r;; 
"Q 

.~ 0,50 
ra 
El 0,25 
o 
Z 

1,00 

0,75 

0,50 

0,25 

O,OO~'-"\D<.~"':"""""-..----.........;1::....1f'-'ot:...;...=t:; o.oo,.t:::;:~~~~~:$J.~$a:; 
5 15 25 35 45' 40 

Totallcinetic cncrg; ( V) 

-C-l1l 

-8-112 

50 1--___ ---.,...-_...,...._--.-
o 50 100 1S0 2CI0 

Pulse duration (fs) 

60 80 100 120 140 
7001 kinetic energy (eV) 

(e)6 -Ill 

FIGURE 4.3 - (,1) & (b) Distributions d'énergie cinétique normalisées pour les canaux de disso· 

ciation (1,1.1) et (2.2,2) pour les cinq dlllùs d'impu18ion. (c) Ratio de 1 'énergie coulombienne 

en [()/lclion de la durée d'impulsion. Id) & (e) Dislributions d'énergie cinétique normalisées pw' 

ti'agmenl C ' et 0';'. Courbes en (a), rb), (d) & (e) : 0 7f ... Cl 35f~. !'è. 55t"':., V' JOOf"O 200r,. 

(l/;ure tirée de (20].) 

À la figure 4.3(a,b) est tracé le nombre d'évènements corrélés en fonction de l'énergie 

cinétique totale pour les canaux dissociatifs (1,1.1) et (2,2,2), tandis que la figure 4.3(c) 

montre le ratio d'énergie coulombienne en fonction de la clurée d'impulsion pour différents 

canaux. Le ratio d'énergie coulombienne se définit comme étant l'énergie cinétique totale 

expérimentale la plus probable sur l'énergie cinétique totale théorique qui est donnée par 
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l'équation 2.9. L'état de charge 3+ montre peu de variation d'énergie cinétique en fonction 

de la durée d'impulsion, contrairement aux états plus élevés qui montrent une nette aug

mentation du ratio d'énergie coulombienne par la diminution de celle-ci. Le ratio d'énergie 

coulombienne étant associable directement à la géométrie de la molécule, la reconstruction 

de la structure de la molécule à l'équilibre via la fragmentation par l'état 3+ n'est pas envi

sageable dû à un ratio de seulement environ 70%. Pour les états de charge supérieurs à 3+, 

on observe à la figure 4.3(c) une stabilisation du ratio d'énergie coulombienne pour les du

rées d'impulsion supérieures à 1 OOfs. Ceci est la signature de l'ionisation exaltée; à environ 

100fs correspond la géométrie moléculaire critique à partir de laquelle l'augmentation de 

la durée d'impulsion n'a à peu près plus d'effet. 

Les graphiques à la figure 4.3(d,e) font état des distributions d'énergie cinétique par 

fragment pour les ions C+ et 0+ pour l'état 3+. Avec l'augmentation de la durée d'im

pulsion, l'élargissement du spectre vers les hautes énergies pour C+ de concert avec la 

diminution de l'énergie pour les fragments 0+ signifie la présence d'un mouvement de dé

formation angulaire, qui a lieu sur l'état 2+ selon les simulations numériques réalisées par 

Sato et al. [60]. Lorsque la molécule est en géométrie linéaire, l'ion C+ est en quelque sorte 

coincé entre les deux ions 0+ et acquiert très peu d'énergie lors d'une fragmentation symé

trique comme celle de l'état 3+ (0+ + C+ + 0+). Par contre, dès que la molécule commence 

à fléchir, une force de répulsion commence à agir dans la direction perpendiculaire à l'axe 

de la molécule, conférant à C+ une vélocité dans cette direction. 

Pour caractériser la géométrie moléculaire critique de l'ionisation exaltée, les frag

ments corrélés du canal dissociatif (2,2,2) de l'état de charge 6+ ont été utilisés. La mé

thode utilisée consiste à deviner dans une première itération la position de chaque ion 2+ et 

à laisser évoluer les particules, agissant sous leurs forces de répulsion mutuelle, vers leur 

quantité de mouvement asymptotique [61]. Les quantités de mouvement trouvées sont en

suite comparées à celles obtenues expérimentalement et des corrections sont apportées sur 
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FIGURE 4.4 - (a);) (e) ReCOnSlnIctionlTloléculaire pour les durées ((impulsion de 71:, Ù 200h;. 

La projeclion uflinxia/e de ln distribution de position de l'atome 0 de droile est montrée sous 

celui-ci. (t) Distance CO (-) el angle OCO (-) en fonction de la durée d'impulsion. (Figure tirée 

de (201. ) 

les positions initiales des fragments au cours de l'itération suivante. Le processus est ainsi 

continué jusqu'h cc que les quantités de mouvement asymptotiques concordent avec celles 

obtenues expérimentalement. Les géométries ainsi trouvées lors de la reconstruction pour 

les durées d'impulsion utilisées sont présentées à la figure 4.4(a-e) (notez les différentes 

échelles utilisées pour les deux axes). La position de l'atome central C et de l'atome 0 

situé du côté gauche est évaluée à partir de l'atome 0 de droite dont la position ponctuelle 

a été déterminée il partir cie la valeur moyenne de sa distribution de position. Pour 7fs, la 

géométrie est très proche de celle d"équilibre avec une distance des liens CO de 1.3A ct un 

angle OCO de 168", En augmentant la durée d'impulsion. on obsef\e un allongement des 

liens et un fléchissement cie la molécule jusqu'à l'atteinte de la géométrie critique obtenue 

à environ IOOrs, comme il est mis en évidence ù la figure 4.4([). Cette géométrie critique 
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moyenne a été évaluée ayant une distance des liens CO de 2.1 À ct un angle OCO cie 163". 

ce qui concorde mec des calculs numériques montrant que la probabilité dïonisation sur la 

molécule neutre augmente d'un ordre de grandeur en étirant la distance CO cie réquilibre 

ü 1.9À [20]. 

4.2 Résultats sur N20 

Il est maintenant présenté les résultats d ' explosion coulombienne obtenus pour la mo

lécule N10 pour les durées d'impulsion de 7, 30, 60. 100 et 200rs. Cette molécule dont la 

structure se trouve ü la figure 4.5 est de type linéaire non-symétrique. Afin de mieux pou

voir discerner les deux atomes d'azote. les indices a el b seront utilisés pour distinguer le N 

central de celui situé en extrémité. La convention utilisée pour les canaux de dissociation 

sera ((J" o' 11.,, /,' (Jo). Les intensités crêtes des impulsions lasers utilisées lors de~ expériences, 

calculées au point focal. sont données à la table 4. f • 

112 .6pm 
III( • 

Na=NbO 
• • 118.6pm 

FIGt' RE 4.5 - Représentation de la structure /llolà:ulaire LIe 1\''2 0 

TABLE 4.1 - Intellsité,~ pour les différentes durées d'impulsion pour N'20 

f)lln~~' d 'j III pu! J( 111 (h 1 [ ï 

(llte lhil~ /l fJl ' \\'/l lll !. ' :.t 

JO ... (JO i 1 (JI) 

3 2 l ! 

200 
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FIGURE 4.6 - Spectres de llW.~sc Iloll-filtrés de 1'/..20 il (a) 7r~ ct il (b) 200fs. 

Le spectre de masse brut pour 71's ct 200t\ est montré ü la figure 4.6 Ol! il Y est déjà 

possible c1'identifier san" filtrage les fragments chargés 2+ provcnant dcs états cie charge 

supéricurs Ü 3+. La figure 4.7 montre les fragments du canal (2.2,2) une fois corrélés ü 

partir des 0 2 ' de ratio m<lsse/charge supérieur ü 8u/e (demi-spectre 1), Il est observable. en 

premier lieu, la présence d'une plus grande énergie cinétique ù 7fs pour les fragments pro-

1. Dam le domaine temporel. un uc'll1i-~pecln: e~t prouuit en corrélant il partir du temp"i de vol des 

fragments d'une Illêllle c'srèce comrris dans l'intc'nalle )1 11 -:::'1 101 ou Il,! III ~ :::'11 au lieu du spectre 

l:oJ11plet compri, dans les lilllite~ de 10 ± 6./. Ce, deux ùemi- . .,pectres s(lnt équivalents dù 11 la distribulion 

aléatoire dt: l' ()ri~·l1tati()1l des molécules 
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ycnant des extrémités de la molécule qui est remarquée par un dél ai temporel plus grand par 

rapport à leur t li rcspecti f et, en deuxième lieu, l'élargissement de leur spectre vcrs la région 

centrale qui témoigne de l'augmentation cie la proportion de molécules explosées alignées 

perpendiculairement au champ laser. Ces deux simples obsenations faites ü partir clu seul 

signal de temps de vol permettent de constater qu'il y a présence d'une clynamique vibra

tionnelle cI'élongation [62] et qu'il y a diminution cie l'ionisation exaltée, qui est effective 

seulement pour une molécule alignée parallèlement au champ. 

100 150 
(a) 7fs (b) 200fs 

80 
f J;-

N~+ 
N~' 1" 

1 J~- 0 2-
lOCI 

(j) f30 0 2+ Il) -Q.. 

~ 
1 } E 

C< 40 () 

50 

20 

,,""i J\ 0 .JI '\u \. l, 
D \. 

5 6 7 r", 
Co 9 la ::i ri 7 8 9 10 

Mas:;e/Charge (uie) ~,,11a%eiCharge (uie) 

FIGURE 4.7 - Demi-spectres de masse filtrés de N'20 pOUf (2.2.2);) (a) 7fs ef;) (h) 200r~. 

Aux figures 4.8 à 4.15 sont tracées. pour les canaux de dissociation (1.1,1) ü (2,2.2), 

les distributions cI'énergie cinétique par fragment et totale pour les cinq durées d'impul

sion. Afin de minimiser le chevauchement. les courbes ont été normalisées différemment 

pour chaque durée d'impulsion la courbe la plus haute correspondant il la durée la plus 

longue et la courbe la plus basse, il la durée la plus courte. L'cnsemble de ces résultats sont 

rasscmblés clans trois graphiques, ü la tigurc 4.16, montrant le ratio de l'énergic coulom

biennc en fonction de la durée cl'impulsion pour chaque canal étudié. Les canaux (1,2,1) 

et (2.1,1) dc même que (J ,2,2) et (2,1.2) présentent des spectres d'énergie identiques parcc 

qu'il ~'agit d'une permutation de N+ et N:2 i
• deux atomes identiques de charge différente, 



4.2 RÉSULTATS SUR N 20 45 

dans la structure de la molécule. Dans un tel cas, les spectres résultants contiennent le si

gnal des deux canaux superposés parce que la plage de temps de vol sélectionnée pour N+ 

et N2+ contient les fragments provenant des deux canaux. Afin de faire la ségrégation des 

canaux, le fragment N2+ , montrant clairement un pic distinct pour chacun des deux canaux, 

a été utilisé pour isoler ceux-ci. Plus de détails se trouvent en annexe B concernant la mé

thode utilisée pour effectuer la ségrégation des canaux superposés de N20. Les irrégularités 

observées dans les spectres produits avec cette méthode sont occasionnées par la présence 

d'une certaine quantité de comptes Na dans Nb et vice-versa, due à leur chevauchement 

énergétique. 



46 EXPLOSION DES MOLÉCULES TRIATOMIQUES 

[\t 
a 

(J1 
'(l) 
IJ"J 0.8 08 
0J 
E 0.6 0.6 '-
'-
Z 
(J1 
(1) 

0.4 04 
..... 
0.. 
E 0.2 02 
0 
U 0 

0 5 10 15 ]Ij J~ -,,:> 

r+ ~J Totale 
(F! 

..• J.j 
(1"J 08 
0J 

08 
--::OOOî~ 

-- 100': 
E 

06 .... 
c 
Z 

06 --GOt 
--30fs 

CF! 04 
(1) 

04 --7f, 
..... 
0.. 
E 0.2 0-' . .<. 
0 
U 

0 
"J!: [1 _J 5 10 15 20 :21-' 40 fO 

Énergie Cinétique (eV) Energie Cinétique (eV) 
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Le canal (l, 1,1) exhibe un comportement similaire à celui observé pour CO2 ; le ra

tio d'énergie coulombienne montre peu de variation en fonction de la durée d'impulsion 

et montre un maximum à 30fs. De la même manière, tous les canaux supérieurs à l'état 

de charge 3+ sont fortement dépendant de la durée de l'impulsion et leur ratio d'énergie 

coulombienne s'approche de 1 à 7fs. Le canal offrant la géométrie la plus proche de celle 

d'équilibre est (2, l ,2) avec un ratio d'énergie coulombienne de 0.93 à 7fs, suivi de près par 

(1,1,2) avec un ratio de 0.9. Ce dernier canal se démarque des autres états de charge 4+ qui 

ne dépassent guère un ratio de 0.8. Il est aussi remarqué que le fragment central Nb montre 

pour tous les canaux un élargissement vers les hautes énergies en augmentant la durée d'im

pulsion, ce qui témoigne de la présence d'un mouvement de déformation tout comme il a 

été observé avec CO2 . Par contre, pour le canal (1, 1,1), la dépendance de l'énergie totale sur 

la durée d'impulsion semble légèrement plus grande pour N20. Ces dernières observations 

laisse envisager que, jumelé au mouvement de déformation, il y a la présence d'un mou

vement d'élongation qui semble plus important que pour ce qui a été observé avec CO2 • 

Finalement, l'énergie cinétique totale des différents canaux de N20 change peu dépassée la 

durée de 100fs et laisse croire que la géométrie critique pour l'ionisation exaltée est atteinte 

pour un délai semblable à CO2 , soit environ 100fs. 

4.3 Résultats sur OCS 

La section précédente a permis de comparer la molécule N20 à CO2 et des comporte

ments similaires à plusieurs égards ont été soulignés. Les spectres d'énergie de OCS seront 

maintenant analysés pour les mêmes durées d'impulsion afin de poursuivre la comparai

son. Comme montrée à la figure 4.17, la structure de la molécule OCS est linéaire non

symétrique et la convention utilisée pour les canaux de dissociation sera (qo, qc, qs). La 

table 4.2 fournie les intensités crêtes au point focal. 
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115.78pm 

Q=C==S 
156.01 pm 

FI(;(mE 4.17 - Représentation de la structure moléculaire de DeS. 

TABLE 4.2 -Intensités pour les diffén:ntes durées d'impulsion pour oes. 

Durée d'impulsion (fs) 7 'W fl() 100 :!O(l 

Intensité (l()I·,W Icm 2 ) 4 3 0.9 0.8 

Le spectre de masse non-Iiltré pour l'intervalle couvrant les fragments dïntérèt il 71's 

et 200fs est montré ü la ligure 4.18. Les ions d'oxygène et de carbone y sont facilement 

identifiables tandis que la présence des ions S+ provenant du canal CO'- + S ... rend ambiguë 

lïdentitlcation de ceux provenant du canal 0 ' + C· + S+, En filtrant pour le canal CO' + 

S- (figure 4.19), on remarque que les fragments So des molécules alignées parallèlement au 

champ laser arrivent ü Lill ratio masse/charge cie 30.Su/e et 33.5u/e. Aussi, la présence cI'un 

surcroît cie comptes ü 32u/c permet cie déduire qu'une certaine fraction des molécules sont 

explosées perpendiculairement au champ laser pour ce canal ct que la probabilité d'ioni

sation augmente légèrement lorsque l'alignement est près de l'orthogonalité. Pour le canal 

0" + C+ + S~ (figure 4.20), on constate que les fragments S+ des molécules alignées paral

lèlement au champ arrivent ü 30u/e et à 34u/c en passant par lin minimum au centre. Ces 

deux simples analyses ont permis l'identification correcte des fragments dans l'intervalle 

[26 36]u/e ct de confirmer que les pics latéraux de S + vus à la fIgure 4.18 proviennent ma

joritairement de CO " + S" puisque les autres canaux de dissociation triple sont beaucoup 

moins probable!'>. Le nombre important de comptes survenant ü 32u/e au spectre de masse 

non-filtré proviennent ainsi du canal CO + S+ qui conlère très peu d'énergie au fragment 

S" . 
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La figure 4.21 confirme, pour le canal (2.2.2) Ü 7fs, l'apparition de fragments dans la 

région centrale témoignant de la suppression de l'ionisation exaltée de manière semblable 

aux deux molécules précédemment étudiées. Tout comme pour N10, les canaux de disso

ciation (1.1,1) à (2.2.2) ont été analysés pour OCS et leurs spectres d'énergie se trouvent 

aux figure 4.22 à 4.29. suivi des graphiques des ratios d'énergie coulombienne ü la figure 

4.30. 
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200fs 
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FIGURE 4.21 - Spectres de masse filtrés de oes pour le canal (2,2.2) fi (a) 7fs (demi-spectre) 

et (b) 200f~. 
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Tout comme pour CO2 et N20, le canal (l,1,1) de OCS montre un comportement dif

férent des autres canaux avec une faible dépendance sur la durée d'impulsion. Aussi, son 

ratio d'énergie coulombienne montre encore un maximum à 30fs et est semblable à CO2, 

contrairement à N20 qui montrait une plus forte décroissance. Par contre, pour tous les ca

naux de OCS, l'atome central montre, en plus d'un élargissement, un déplacement marqué 

du maximum vers les hautes énergies avec l'augmentation de la durée d'impulsion, ce qui 

laisse croire à une dynamique de déformation [63] plus importante que pour CO2 et N20. 

Pour ce qui est des états de charge supérieur à 3+, la même tendance du ratio d'énergie cou

lombienne à tendre vers un ratio de 1 est maintenue. Encore une fois, le canal à montrer le 

plus haut ratio à 7fs est (2,1,2) avec 0.85, bien que la totalité des états de charge 5+ donnent 

des résultats semblables. Comme pour N20, le canal (l, 1 ,2) se démarque des autres canaux 

des états de charge 4+ avec un ratio à 7fs légèrement supérieur (0.82 contrairement à 0.78). 

De manière globale, les ratios d'énergie coulombienne à 7fs sont inférieurs à ceux observés 

avec les deux autres molécules, bien que semblables à 200fs. Finalement, contrairement à 

CO2 et N20 qui montrent l'atteinte d'un plateau (géométrie critique) à environ 100fs, on 

observe pour OCS une augmentation du ratio d'énergie coulombienne à cette durée d'im

pulsion pour par la suite continuer de diminuer à 200fs. Ceci laisse croire que la géométrie 

critique est atteinte après un délai de plus de 200fs. 

4.4 Discussion 

Il a été observé que les molécules triatomiques CO2 , N20 et OCS présentent des simi

litudes à plusieurs égards. Pour les trois molécules, la présence du phénomène d'ionisation 

exaltée est vérifiée par l'observation qu'avec la diminution de la durée d'impulsion laser, il 

y a augmentation de la proportion des molécules explosées perpendiculairement au champ 

électrique laser par rapport à celles explosées parallèlement. Le canal (l,l, 1), dans tous 

les cas, est très peu dépendant de la durée d'impulsion et possède un maximum du ratio 
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d'énergie coulombienne à environ 30fs. Cependant, pour N20, il a été remarqué une dé

pendance légèrement plus forte avec une diminution du ratio d'énergie coulombienne qui 

semble perdurer au-delà de 200fs. Concernant les états de charge 4+, 5+ et 6+, des compor

tements identiques ont été constatés pour les trois molécules; il est observé qu'une forte 

dépendance de l'énergie cinétique sur la durée d'impulsion a lieu et que le ratio d'énergie 

coulombienne s'approche rapidement de 1 en diminuant la durée d'impulsion. 

Les molécules CO2 et N20, toutes deux de masse 44u, montrent une stabilisation de 

l'énergie cinétique à environ 100fs, témoignant de l'atteinte de la géométrie critique de 

l'ionisation exaltée. Concernant OCS, pour l'étendue des durées d'impulsion utilisées, cette 

stabilisation ne semble pas être atteinte. La masse plus élevée de OCS, qui est de 60u, laisse 

croire à une dynamique plus lente et ceci justifierait donc un délai plus long pour l'atteinte 

de la géométrie critique. 

Des dynamiques vibrationnelles d'élongation et de déformation sont remarquées pour 

les trois molécules. Essentiellement, il a été remarqué que pour l'état de charge 3+, la 

dynamique d'élongation de N20 semble plus importante que pour CO2 et OCS. Aussi, il a 

été observé que OCS montre une dynamique de déformation nettement plus importante que 

pour les deux autres molécules étudiées, et ce pour l'ensemble des états de charge analysés. 



Chapitre 5 

Isomérisation de C2H2 induite par laser 



72 ISO\IÉ:R ISATlD:'\' DE C2H 2 I:'\'DlèITE PAR LASER 

La molécule C.'H" mieux connue sous le nom d'acétylène, est une molécule symé

trique linéaire, composée ck (kux atomes de carbone ct de deux atomes d'hydrogène, dont 

la structure est représentée à la figure 5,1, L'intérêt particulier des chimistes pour cette 

molécule est qu'elle sert cie modèle pour étudier la migration du proton, processus ultra

rapide important clans les processus de catalyse [64] et cie combustion [65]. En effet, de 

manière générale, certaines excitations électroniques dans des états de charge n de l'acéty

lène [HCCH]"+ permettent le transfert d'un atome H d'un atome C il un autre pour former 

le vinylidène [CCH:]"+, Le \inylidène mis dans J'état de charge 2+ est dissociatif et la cor

rélation des fragments C ct CH~ constitue la signature cie l'isomérisation, L'étude de ce 

canal dissociatif permet donc de distinguer les différents processus d'isomérisation carac

térisés par différentes distributions d'énergie cinétique. 

106.0 pm 

H-C C-H 
120,3 pm 

FIGURE 5.] - Représentation de ln structure moléculaire de J'acétylène. 

En première partie. seront discutés en détai 1 les processus d'isomérisation cie ]' acéty

lène dans le cadre J'expériences d'ionisation dissociative il 33nm et 800nm. Ceci permettra 

de donner les assises théoriques derrière les différents processus et permettra de compa

rer les résultats obtenus au LSF/ ALLS ù 267nl11. 400nm et 800nlll qui seront donnés en 

deuxième partie. 
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5.1 Théorie et résultats déjà parus 

Les résultats de l'isomérisation de l' acétylène à 33nm 08e V) présentés ici ont été tirés 

d'un article de Y. H. Jiang et al. 124] publié en 2010 où ils s'intéressent à l'isomérisation 

il l)artir du calion IHCCH]+ de l'état électronique A:2I::~, qui a suscité de nombreux débats 
j 

au cours des dernières décennies 124]. Par le biais d'expériences pompe-sonde utilisant le 

laser ü électrons libres FLASH ("Free clectron LASer in Hamburg"), où la pompe sert à 

mettre l'acétylène dans lIll état d'excitation menant à l'isomérisation et la sonde servant ü 

fragmenter par ionisation le vinylidène ainsi généré, ils obtinrent en balayant le délai entre 

les deux impulsions un temps d'isomérisation expérimental de 52± 15fs qui est en accord 

avec la valeur de 51 fs prévue 166]. 

La figure 5.2 montre le diagramme cl' énergie relatif à l'isomérisation cie l'acétylène 

(côté gauche) en vinylidène (côté droit) et la flgure 5.3 représente les distributions d'énergie 

eV probe eV 
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32 [HCCH]2 ' [CCH2P+ 34 

[ HCCHl~ 
:.- ' 

[CCHz]-
-, IsomerizaUon 

16.7 
, .... -

'" -.'; 

11.3 x~n" :! (2) el 

A:' H~ 16.7 
.f~Bl - 13.2 

0 \,1, 
./ -~ ~ (1) 

HCCH 

FIGURE 5.2 - [)jagnullllle (l'énergie de l'j,olllérisati()[J cie l'acétylène cn \'Înyliclène. (Figure 

tirée de{24/.J 
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cinétique totale du canal di.~sociatif C' + CH~ pnwenant de l'ionisation dissociati\e du 

vinylid0ne. Il est observé qu'un canal d'isomérisation indépendant du délai. montrant une 

énergie de 4.8eY. esl présent pour les deux longueurs d'onde, tandis qu'une contribution 

ayant une énergie de S.SeV se manifeste pour 33nl11 seulement. 
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8 

present 
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10 

FIGCRE 5.3 - Spectres cf'énergie cinétique totale pour C' + CH~ . (a) Signal il 33nm intégré 

sur /Ous les dt;lais (cercle,) comparé au signal ù 8()()n1Tl (/ignt'). (b) Signal intégré pour les 

différentes plage, de délais indiquées. (hg ure tirée de 124 J.) 

Le pic de basse énergie provient de l'isomérisatioll via l'étal de charge [BeCH]:! f 

16711681. Ses états excités ont été identifiés comme instables ct relaxent éventuellement 

dans J'état [CCH:!1 2 , du vinylidène qui est dissociatif 1681. Par conséquent, ce processus 
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peut survenir au sein de l'interaction avec l'impulsion pompe ou sonde, peu importe leur 

durée ou le délai entre celles-ci. À 33nm, le processus menant à [HCCH]2+ a été identifié 

comme provenant de l'ionisation séquentielle par les états transitoires X 2ITu et A2I;; plutôt 

que par l'ionisation directe de deux électrons par un seul photon [69]. 

Pour le pic de haute énergie apparaissant après un certain délai à 33nm, l'isomérisa

tion se fait à partir de l'état A2I;; de [HCCH]+ qui est peuplé par la pompe [70]. Le niveau 

énergétique de ce dernier état étant très près de )(2 BI et Â2 B 2 de [CCH2]+, la barrière 

de potentiel pour la transition est très faible et rend la migration d'un atome H considé

rablement probable. Si le délai est suffisamment long, l'isomérisation vers les états )(2 BI 

et Â2 B 2 de [CCH2]+ sera complétée avant l'arrivée de l'impulsion sonde. Cette dernière 

enlèvera par la suite un électron pour obtenir l'état de charge [CCH2]2+ qui se fragmentera 

en C+ + CH~. Suite à l'absorption d'un photon de 33nm, la probabilité de peupler l'état 

fondamental X2ITu de [HCCH]+ ainsi que son état excité A2I;; domine celle des autres 

états électroniques et c'est pourquoi seulement ces deux premiers états sont retenus. Par 

contre, la barrière de potentiel de X2ITu vers )(2BI et Â2B2 est d'au minimum 1.geV, ce 

qui rend très improbable l'isomérisation via cet état électronique. Par ailleurs, l'absence de 

ce canal de haute énergie à 800nm vient qu'à cette longueur d'onde, la probabilité de peu

pler l'état X2ITu est beaucoup plus élevée que pour A2I;; due à une différence d'énergie de 

5.4eY. Le premier état sert de tremplin vers les états de [HCCH]2+ menant à l'isomérisation 

indépendante du délai entre la pompe et la sonde et qui est caractérisée par une énergie plus 

faible (pic à 4.8eV). 

5.2 Résultats 

Le comportement des deux canaux d'isomérisation de l'acétylène décrit à la section 

précédente a été étudié encore une fois à 800nm et en fonction de deux nouvelles longueurs 
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d'onde: 400nm et 267nm. L'utilisation d'impulsions uniques d'environ 100fs donne le 

temps nécessaire de 51fs pour l'isomérisation par l'état électronique A22:; de [HCCH]+ 

pour former le cation vinylidène [CCH2]+ et elles permettent du même coup l'ionisation de 

ce dernier vers l'état de charge 2+ ([CCH2F+) qui se fragmente en C+ + CH~, résultant en 

la signature d'énergie cinétique totale d'intérêt à 5.8eY. Ainsi, l'utilisation de telles impul

sions est entièrement équivalente à une expérience pompe-sonde utilisant un délai supérieur 

à 51fs lorsqu'il est voulu de vérifier la présence des différents canaux d'isomérisation par 

l'analyse des spectres d'énergie cinétique. 

TABLE 5.1 - Nombre de photons requis pour peupler les deux états électroniques menant à 

l'isomérisation. 

Longueur d'onde (nm) X 2IIu (l1.3eV) A22:; (l6.7eV) 

800 (1.6eV) 8 Il 

400 (3.leV) 4 6 

267 (4.6eV) 3 4 

33 (38eV) 1 1 

Préalablement aux expériences, il avait été avancé comme hypothèse que la probabi

lité de l'isomérisation via [HCCH]+ augmenterait par rapport à [HCCH]2+ en diminuant la 

longueur d'onde, étant donné la réduction de l'écart entre le nombre de photons requis pour 

atteindre l'état X2IIu et celui de l'état A22:; (table 5.1). En effet, la probabilité de l'ioni

sation multiphotonique, donnée en équation 2.5, dépend fortement de la section efficace 

qui diminue rapidement avec le nombre de photons absorbés n, rendant l'atteinte de l'état 

A22:; de plus en plus probable en diminuant la longueur d'onde. Il avait ainsi été supposé 

selon la table 5.1 et l'équation de la probabilité de l'ionisation multiphotonique que pour 

une intensité constante 
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Pour les trois longueurs d'onde utilisées. les intensités lasers approximées au point 

focal sont données il la table 5.2. Elles ont été calculées il partir de la calibration d'intensité 

Ù 800nm en considérant une correction pour la longueur d'onde. Les valeurs mises entre 

parenthèses pour 267n111 signifient une surestimation supposant une distribution d'intensité 

gaussienne au point focal. Hors, il a été remarqué une détérioration considérable du profîl 

spatial c1'intensité du faisceau dü il la propagation dans les composants optiques nécessaires 

ü la conversion. Ceci laisse croire ü des valeurs significativement plus basses pour cette lon

gueur d'onde pouvant aller jusqu' ü une réduction par un facteur de 5. À la table 5.2 est aussi 

indiqué. pour les intemité:; utilisées. \c:; valeurs du paramètre de Keldysh ~: pour les poten

tiels d'ionisation de 11.3eV L\~II(/) ct 16.7eV UFI:;>. À la figure 5,4 sont représentées 

les distributions clu paramètre en fonction de la longueur d'onde et cie l'intensité. 

Les courbes expérimentales montrées il la tlgure 5.5 représentent 1" énergie cinétique 

totale des fragments C' ct CH';. L'absencc du pic de haute énergie pro\'cnant de l'état A-'I:'; 
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FIGlIlH: 5.5 - Énergie cindique (otale de Ci + Cf-I~ pOUl' lee; crois longueurs d'onde. 
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de [HCCH]+ à 80011m et l'apparition de celui-ci il 267nm sont conformes au comportement 

attendu. Par contre, pour la longueur d'onde de 400 n 111, l'isomérisation via l'état A:2I:; 

de [HCCH]+ ne semble pas survenir de manière significative. Aussi, comme observé il la 

figure 5.6, il 267nm le processus d'isomérisation via l'état ,422::; cie [HCCH]+ montre une 
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dépendance en fonction de l'alignement de la molécule par rapport au champ électrique 

laser. Lorsque l'alignement est perpendiculaire, seul le canal d'isomérisation en provenance 

de X 2IIu est présent tandis que l'isomérisation via le canal A2~; apparaît progressivement 

lorsque l'alignement devient parallèle. Les composantes de la quantité de mouvement des 

fragments étant entièrement connues, l'angle entre le vecteur champ électrique et le vecteur 

quantité de mouvement d'un des fragments peut être facilement calculé à partir du produit 

scalaire de ces deux vecteurs. L'orientation du vecteur quantité de mouvement correspond 

à celle de l'axe moléculaire dans ce cas car l'orientation de l'axe de répulsion coïncide avec 

celle de l'axe moléculaire. 

5.3 Discussion 

Il a été vu que l'utilisation d'une longueur d'onde de 267nm peut générer l'isomérisa

tion à partir de l'état électronique A2~; du cation [HCCH]+ et qu'elle dépend de l'aligne

ment de la molécule par rapport au champ laser. Cette nouvelle dépendance est probable

ment attribuable au fait que la dépendance angulaire de l'ionisation dépend de la symétrie 

des orbitales [71]. Il est aussi observé qu'à 400nm la contribution de A2~; ne semble pas 

significative. L'hypothèse initiale basée sur le régime purement multiphotonique prévoyait 

que la probabilité de l'isomérisation via [HCCH]+ augmenterait par rapport à [HCCH]2+ 

en diminuant la longueur d'onde. Ceci est observé pour 267nm, mais cette première hypo

thèse n'explique pas l'absence de la contribution de A2~; à 400nm. Les valeurs estimées 

du paramètre de Keldysh pour l'ensemble des résultats étant très près de l'unité, il se pour

rait que l'omission de la composante tunnel lors de la transition électronique soit source de 

cette déviation. 

Dans l'optique d'améliorer la compréhension du phénomène, le calcul du ratio des 

taux d'ionisation des deux états électroniques à partir de la solution analytique complète 
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de Kelclysh [25] a été effectué en fonction de la longueur d'onde et de l'intensité. Les taux 

d'excitation dans les états X:!IT" (11.3eV) et .-F~~ (16,7eV) ainsi trouvés sont montrés 

aux figures 5.7 et 5.8 tandis que leur ratio. montrant en quelque sorte la probabilité relative 

de r isomérisation via r état [HCCH]-I sur celle via [HCCHF+, est représentée à la figure 

5.9. Des ,"ues agrandies de ces trois dernières figures, mettant il l'avant plan les paramètres 

expérimentaux rencontrés, sont montrées il la figure 5.10. Sur l'ensemble cie ces fIgures 

sont aussi indiquées les positions estimées des points expérimentaux dont les résultats sont 
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estimées ,mnt il1cfiquéc,~ pour les trois IOIl,!!.uCl/rS cl'onde. 
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issus. La plage c1'inten:-;ité représentée ü 167nm est la plage dans laquelle l'intensité a été 

estimée. 
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1/,= J 6. 7e \' en timc!ioJ] de la longueur (rondè et (iL' l'intensité. Les intèllSités expérimentales 

estimées sonl indiquées pour les trois longueurs d·onde. 

Ces calculs numériques basés sur la solution analytique complète du taux d'ionisation 

constituent la deuxième hypothèse avancée pour expliquer les résultats expérimentaux ren

contrés. La distribution du ratio en fonction de la longueur d'onde et de l'intensité montre 

dans un premier temps la bande cie haute probabilité cie l' isomérisation via 1 HCCH l ' avoi 

sinant 33nm comme il a été reporté par Y. H. Jiang et al. 1241. Dans un deuxième temps. le 

ratio montre aussi une forte dépendance en intensité alors que celle sur la longueur d'onde 
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est faible pour 250nm et plus, ce qui va à l'encontre de l'hypothèse initiale. Ce comporte

ment observé du ratio en fonction de l'intensité provient de la forte dépendance en intensité 

du caractère tunnel de l'ionisation en champ fort [26]. Bien qu'étant un modèle simpliste, 

les valeurs relatives des ratios calculés aux paramètres expérimentaux sont en accord avec 

ce qui a été vu expérimentalement à 800nm, 400nm, 267nm et 33nm. L'utilisation de mo

dèles plus avancés sera ultérieurement entamée afin de simuler et d'expliquer avec plus de 

rigueur les résultats observés. 

Ces résultats démontrent la possibilité de l'utilisation de sources lasers femtosecondes 

conventionnelles pour étudier l'isomérisation de l'acétylène par l'état A2~;, ce qui est un 

Ratio W16.7eV / W11.3eV 
1010 ~~~~~~~~~~~~==== .. ~ .. -=~~~ 

100 200 300 400 500 600 700 800 
Longueur d'Onde (nm) 

FIGURE 5.9 - Ratio du taux d'ionisation à l6.7eV sur celui à 11.3eY. Les intensités expéri-

mentales estimées sont indiquées pOUf les trois longueurs d'onde. 
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avantage considérable en regard à la complexité des lasers à électrons libres, ainsi que 

leur non-disponibilité au Canada. Ceci ouvre la porte vers des expériences pompe-sonde 

à 267nm (pompe) et 800nm (sonde) où la migration de l'atome H pourrait être suivie en 

fonction du délai par les techniques de reconstruction moléculaire. Un avantage de réaliser 

les expériences pompe-sonde avec les lasers femtosecondes est une bien meilleure résolu

tion temporelle que les lasers à électrons libres. Pour ce faire, il sera nécessaire de réduire 

la durée des impulsions à 267nm afin d'avoir une durée suffisamment courte pour assurer 

l'excitation de l'acétylène dans un intervalle de temps plus court que le temps nécessaire à 

la migration du proton, soit 51 fs [66]. 
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En conclusion, la dissociation des molécules N20 et OCS a été étudiée en fonction de 

la durée d'impulsion afin de discerner les canaux susceptibles de pouvoir offrir une recons

truction fidèle de la structure et pour vérifier s'il y a présence du phénomène d'ionisation 

exaltée. Ces résultats ont ainsi pu être comparés à ceux de la molécule CO2 . En deuxième 

partie, l'isomérisation de la molécule d'acétylène en vinylidène induite par l'état [HCCH]+ 

a été analysée pour trois longueurs d'onde différentes dans le but d'observer la probabilité 

de ce canal vis-à-vis celui engendré par l'état [HCCH]2+. 

Il a été stipulé qu'il est maintenant reconnu que la molécule triatomique CO2 est affec

tée par l'ionisation exaltée, tout comme pour les diatomiques H2 et D2 . La reconstruction 

de CO2 dans son mouvement vibrationnel a été effectuée au cours de travaux antérieurs et a 

permis de confirmer la concordance des distances interatomiques critiques prédites par les 

calculs numériques. Dans la même optique, les molécules N20 et OCS ont été explosées 

pour différentes longueurs d'impulsion et démontrent des comportements très similaires à 

CO2 , ce qui laisse croire que ces deux nouvelles molécules seraient aussi affectées par l'io

nisation exaltée. Les trois molécules exhibent des dynamiques vibrationnelles d'élongation 

et de déformation apercevable dans les spectres d'énergie des fragments. Il a été observé 

que la géométrie critique pour l'ionisation exaltée est atteinte à plus de 200fs pour OCS et, 

similairement à CO2 , 100fs pour N20. 

D'un autre côté, les techniques d'explosion coulombienne ont été utilisées pour étudier 

l'isomérisation de l'acétylène en vinylidène. Il a été démontré que l'isomérisation à partir 

de l'état électronique A2~; de [HCCH]+ peut être induite par l'utilisation d'impulsions à 

267nm qui peuvent être facilement obtenues par la conversion du 800nm d'une source laser 

titane-saphir à haut taux de répétition, qui est par ce fait beaucoup plus accessible et efficace 

que le recours à un laser à électrons libres pour générer des impulsions dans l'ultraviolet. 

En effet, des impulsions à 267nm à des intensités modestes sont suffisantes à l'obtention 

d'un nombre adéquat d'évènements corrélés. De plus, il a été montré que l'isomérisation 
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par ce canal dépend de l'orientation de la molécule par rapport au champ laser et qu'elle 

est supprimée pour un alignement perpendiculaire. 

Les résultats obtenus sur les molécules N20 et OCS invitent à mener des calculs nu

mériques pour déterminer leur géométrie critique théorique pour l'ionisation exaltée et à 

effectuer les reconstructions moléculaires à partir des données expérimentales. Il serait 

aussi approprié de poursuivre les mesures sur OCS à des durées d'impulsions plus élevées 

que 200fs pour déterminer avec précision le temps nécessaire pour l'atteinte de la géomé

trie critique. Quant aux travaux préliminaires sur l'acétylène, ils serviront à poursuivre les 

recherches en ce sens et à guider des expériences pompe-sonde à 267nm afin de pouvoir 

visualiser la migration de l'atome d'hydrogène lors du processus d'isomérisation. Fina

lement, les travaux présentés au cours de cet ouvrage ont permis de mettre en évidence 

l'intérêt particulier de l'explosion coulombienne par impulsions lasers pour la chimie des 

molécules simples. C'est en comprennant les interactions complexes entre les molécules 

et les impulsions lasers que les techniques d'imagerie moléculaire en général pourront être 

perfectionnées afin de non pas étudier les interactions des molécules sous l'influence d'un 

champ laser, mais d'étudier directement les dynamiques moléculaires et le rôle qu'elles 

ont à jouer dans les liaisons chimiques afin de repousser nos limites de la compréhension 

de la chimie et de pouvoir ultimement synthétiser de nouvelles molécules aux propriétés 

jusqu'ici insoupçonnées. 
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Annexe A 

Fente motorisée: Courbe d'hystérésis 
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FIGURE A.1 - Ouverture de la fente motorisée pÎezosystem jena PZS3V en fonctÎon de la 

tension CC appliquée. (Droits réservés de piezosystemjena, Inc.). 
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AnnexeB 

Ségrégation des canaux 

superposés de N20 
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FIGURE B.I - Exemple de superpostjon des canaux (1.2.2) et (2.1.2). 

GO 

La présence de deux atomes d' azote dans la molécule N20 rend les canaux (1.2.m) et 

(2,I,m) équivalents (111 = 1.2,3 ... ). Ceci est causé par la permutation de deux atomes iden-
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SÉGRÉGATION DES CANAUX 

SUPERPOSÉS DE N20 

tiques de charge différente. Dans une telle situation, les spectres contiennent le signal des 

deux canaux superposés. Par exemple, pour les canaux (1 ,2,2) et (2,1,2) montrés à la figure 

B.I, le spectre d'un fragment Nq+ (q = 1, 2) montre la contribution des Nq+ provenant de 

la position en Na et la contribution provenant de la position en Nb. Afin de pouvoir faire la 

ségrégation des deux canaux, le fragment N2+ montrant clairement un pic de basse énergie 

correspondant à Nb et un pic de haute énergie correspondant à Na, a été utilisé pour déter

miner une valeur d'énergie frontière pour délimiter les comptes Na et Nb et ainsi isoler les 

canaux. Cette valeur d'énergie frontière a été prise au minimum situé entre le pic de Na et 

de Nb pour chaque durée d'impulsion. 
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