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Introduction

Mbolécules en champ laser intense

Les développements récents dans le domaine des technologies laser
ont ouvert d’intéressantes perspectives en ce qui concerne 1’étude de mo-
lécules en champ électromagnétique intense. En effet, ces lasers qui se
caractérisent par des impulsions bréves peuvent produire des champs
dont 'intensité est du méme ordre de grandeur que le champ électrique
interne des molécules et vont avoir une incidence sur leur structure méme.
En plus des couplages qu’ils induisent, ces champs vont modifier les ni-
veaux d’énergie des états moléculaires. Si la période du laser est grande
par rapport a ’échelle de temps du systéme étudié, celui-ci semble se
comporter de la méme maniére qu’en présence d’un champ dc lente-
ment variable. I’onde électromagnétique du laser peut étre assimilée &
un champ électrique quasi-statique.

Ces lasers offrent la possibilité d’observer la dynamique moléculaire.
Ceux dont les impulsions ont une durée de quelques femtosecondes (10~1?
s) donnent acces a I’échelle de temps des mouvements vibrationnels des
molécules. De nombreux processus peuvent prendre place lorsqu’elles
sont soumises & de telles impulsions. Par exemple, quand la polarisa-
tion du laser est linéaire, les molécules diatomiques s’alignent le long du
champ électrique du laser. Elles peuvent ensuite étre multiplement io-
nisées. Les molécules dépouillées de leurs électrons sont instables et ex-
plosent en fragments atomiques multichargés. On parle alors d’explosion
coulombienne de la molécule. Les noyaux en manque de charges néga-
tives pour les écranter ne peuvent que se séparer a cause de la répulsion
de Coulomb. Ce phénoméne fut I'un des premiers observés. L’étude des
fragments produits dans I'explosion coulombienne a montré que le signal
provient essentiellement des molécules alignées avec ’axe de polarisation
du laser |11, 45, 108]. Soit les molécules s’alignent sous l'effet de I’éclai-
rement laser qui précéde I'ionisation, soit le taux d’ionisation est favorisé
pour les molécules se trouvant par hasard alignées avec la polarisation au
moment de Pexcitation. Le premier processus s’avére prédominant pour



i INTRODUCTION

des molécules légéres comme Ho, par contre pour des molécules lourdes
comme o, c’est le deuxiéme qui prévaut [87, 88].

L’ionisation de molécules en champ laser intense est probablement le
phénomeéne le plus étudié. Il peut se produire de trois maniéres différentes
suivant les caractéristiques du champ électromagnétique. La premiére est
I'ionisation multiphotonique ou la molécule absorbe plusieurs photons.
Si le nombre de photons absorbés est plus important que le minimum
requis, on parlera d’ionisation au dessus du seuil (ATI). La seconde est
I'ionisation par effet tunnel. La barriére de potentiel nucléaire est abais-
sée par le champ qui permet ainsi & ’électron de la traverser par effet
tunnel. Et la derniére est l'ionisation au dessus de la barriére. A tem-
pérature ambiante et pour une pression normale, la molécule se trouve
dans son état fondamental de vibration v = 0. Aprés ionisation, elle va
atteindre différents états vibrationnels suivant le taux de transition entre
I’état initial et final. En fonction du mécanisme d’ionisation, la structure
de la molécule aura (dans le cas multiphotonique) ou non de 'importance
(dans le cas tunnel). Dans le premier cas, une résonance a (m+n) pho-
tons avec un état intermédiaire de la molécule peut en effet se produire
(REMPI) et donner lieu a des distributions vibrationnelles spécifiques.

L’ionisation peut étre accompagnée d’une dissociation de 'ion mo-
léculaire tout juste créé suite a Iabsorption d’un ou de plusieurs pho-
tons supplémentaires. Dans la vision de la molécule habillée, le couplage
entre les deux premiers états électroniques de l'ion moléculaire va per-
mettre au paquet d’onde vibrationnel d’évoluer d’un potentiel & 'autre.
Ceci peut conduire a un affaiblissement de la liaison chimique (bond-
softening) et a la dissociation de certains niveaux de vibration alors
que d’autres seront au contraire capturés dans le potentiel induit par
le champ (bond-hardening) [15, 48, 86, 96]. Par analogie avec ’ATI, on
parlera de dissociation au-dessus du seuil (ATD) [49, 39|, si I'ion absorbe
plus de photons que nécessaire pour se dissocier. Le spectre d’énergie ci-
nétique libérée présente dans ce cas des pics caractéristiques séparés de
I’énergie d’un photon. Lors de la dissociation, il peut aussi y avoir ioni-
sation des fragments. Ces deux processus sont donc étroitement liés.

D’autres phénoménes peuvent s’ajouter au probléme. En effet, I’élec-
tron éjecté par effet tunnel peut lui aussi jouer un réle. Il va osciller
dans le champ électromagnétique et gagner de ’énergie d’une quantité
du meéme ordre de grandeur que ’énergie pondéromotrice (Up) [24]. 11
peut revenir vers la molécule durant la demi-période qui suit son éjection.
Le champ doit pour cela étre correctement polarisé. L’électron peut alors
se recombiner a la molécule. Elle peut retomber dans son état fondamen-
tal en émettant un photon dans 'UV lointain d’une énergie maximale de
3,17 Up+1Ip ou Ip est le potentiel d’ionisation. Il s’agit du mécanisme de
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génération d’harmonique [69]. Une autre possibilité est qu'il entre en col-
lision élastique ou inélastique avec la molécule et qu’un second électron
soit ainsi éjecté.

L’étendue des phénoménes qui peuvent se produire en champ électro-
magnétique intense est - comme nous pouvons le voir - trés importante.
De nombreuses études peuvent étre et ont donc été entreprises & propos
de molécules en champs laser de haute intensité. Il est, en particulier,
trés intéressant d’en connaitre les effets sur les états de vibration et de
rotation des molécules et ions manipulés.

L’ion moléculaire H;

Mais pourquoi s’intéresser spécifiquement & la molécule d’hydrogene ?
Pour la simple raison qu’H> et son ion sont les espéces moléculaires les
plus simples. Elles sont donc les mieux appropriées pour des calculs théo-
riques rigoureux. Le fait que la plupart des propriétés et réactions de H;r
étudiées dans ce travail puissent étre traitées & l'aide de I'approxima-
tion de séparation du mouvement des électrons et des noyaux, en fait
un objet de grand intérét. Prédictions et mesures peuvent en effet étre
comparées. Elles constituent un excellent point de départ pour le dé-
veloppement et la validation de concepts et pour la compréhension de
beaucoup de processus moléculaires. C’est pourquoi de nombreux auteurs
les ont abondamment étudiées.

Expérimentalement, il n’est cependant pas simple d’exposer un ion
moléculaire ou une molécule a un champ laser intense et en particulier,
de connaitre et surtout de controéler leur état vibrationnel de départ. Les
expériences réalisées jusqu’ici ne concernent que des ions préparés par
impact électronique dans une distribution vibrationnelle de type Franck-
Condon. De nombreuses expériences mériteraient d’étre reproduites avec
des ions ou des molécules dont I'excitation interne est connue et controélée.
Certaines d’entre elles ont particuliérement retenu notre attention.

Dissociation induite par électrons

Les premiéres concernent la recombinaison dissociative (DR) (1) et
les collisions super élastiques (SEC) dans les anneaux de stockage (2).

Hy (XS5, v,J) +e (E) — Hy* — H(n) + H(n') (1)
Hf(v>0)+e (E)— Hf (v <v)+e (E+AE) (2)
Ces collisions entre un ion moléculaire et un électron lent jouent un

role important dans les milieux ionisés comme les plasmas astrophy-
siques. Elles permettent de comprendre la composition chimique de ces
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environnements. Dans la premiére réaction (1), 'ion moléculaire est neu-
tralisé dans un état dissociatif doublement excité et se sépare en deux
fragments neutres. La recombinaison dissociative est l'un des principaux
mécanismes de destruction des ions moléculaires dans les nuages inter-
stellaires froids. Sa section efficace est donc trés importante pour la mo-
délisation de I'abondance des molécules dans de tels gaz. Hy y est l'ion
le plus abondant. Pour de faibles énergies d'impact des électrons et pour
des niveaux vibrationnels bas, c’est 1’état doublement excité 12;“ qui
prend part au processus (voir figure 1). Celui-ci a la propriété de croiser
tous les états vibrationnels excités de H; ainsi que des états de Rydberg
de la molécule. C’est pourquoi, 'interaction entre un électron et un ion
moléculaire ne conduit pas toujours a sa dissociation. L’état doublement
excité peut aussi s’autoioniser et modifier la population vibrationnelle
de l'ion. Si un électron de faible énergie cinétique (en-dessous du seuil
d’excitation vibrationnelle) interagit avec I’ion moléculaire vibrationnel-
lement excité, seule la désexcitation est possible. I’électron emporte alors
Pénergie de vibration (relaxation) (2).

Le processus de recombinaison dissociative est trés sensible a ’état de
vibration initial de I'ion moléculaire. Cela va se ressentir dans la grandeur
de la section efficace et dans sa dépendance en énergie mais aussi sur le
nombre de voies de dissociation ouvertes en fonction de 1’énergie dispo-
nible. C’est pourquoi il est indispensable de connaitre quantitativement
I'influence des niveaux de vibration sur la recombinaison dissociative.

Dans la théorie, le role que joue la vibration de 'ion moléculaire sur
le coeflicient de vitesse de recombinaison intervient au niveau de la fonc-
tion d’onde de vibration initiale et de ’énergie totale du systéme, somme
de ’énergie de vibration de I’ion moléculaire et de I’énergie de 1’électromn,
dans le référentiel du centre de masse. La capture de 1’électron dépend
en effet fortement des facteurs de Franck-Condon qui expriment le re-
couvrement de la fonction d’onde vibrationnelle initiale avec la fonction
d’onde vibrationnelle du continuum de I’état dissociatif AB** [2]. De
plus, la probabilité de dissociation ou d’autoionisation de I’état intermé-
diaire dépend aussi de la vibration.

D’un point de vue expérimental, il n’est pas facile d’obtenir une sec-
tion efficace fiable et directement comparable & la théorie & cause de cette
grande sensibilité vibrationnelle du processus de DR et de la mécon-
naissance de l'excitation vibrationnelle des ions produits dans la source.
L’avénement des anneaux de stockage a permis de faire de grands pro-
grés dans ce domaine en offrant la possibilité de stocker des molécules
suffisamment longtemps pour qu’elles puissent se désexciter spontané-
ment & partir d’une excitation électronique et vibrationnelle quelconque.
Toutefois, cette méthode ne fonctionne que pour des ions qui peuvent
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refroidir radiativement en étant stockés dans ’anneau, ce qui n’est pas
le cas de molécules symétriques comme HQ+ C’est pourquoi HD™, qui
posséde un moment dipolaire permanent, a d’abord été abondamment
étudié [44, 109, 113, 2]. En ce qui concerne les molécules symétriques,
des collisions a trés faible vitesse relative avec des électrons permettent
de les refroidir. Or les anneaux de stockage sont tous équipés d’un outil
qui permet de faire confluer le faisceau d’ions moléculaires et un faisceau
intense d’électrons froids. L'interaction de molécules symétriques froides
avec des électrons lents a donc aussi pu étre étudiée. La dépendance de
la section efficace de recombinaison dissociative de H; en fonction du
niveau vibrationnel & été étudiée au CRYRING a Stockholm [116] et sur
ASTRID au Danemark [100, 5]. Ces derniers ont préparé leurs ions en
photodissociant les niveaux élevés. La section efficace de recombinaison
montre une tendance a croitre pour les niveaux excités. La désexcitation
vibrationnelle a été observée par M. Larsson et al. [67] et W.J. van der
zande et al. mais les premiers l'attribuent alors aux collisions sur le gaz
résiduel tandis que les seconds pensent que le refroidissement est di a la
recombinaison dissociative des niveaux vibrationnels élevés [116]. Le pro-
cessus de collisions super-élastiques fut mis en évidence par T. Tanabe
et al. avec D [110] et M. Saito et al. avec Hy et D [97].

[’étude de la désexcitation vibrationnelle et de la recombinaison dis-
sociative de HQJr induite par électrons qui a principalement retenu notre
attention est celle menée & Heidelberg sur I’anneau de stockage TSR
(Test Storage Ring) [61, 62]. L’expérience montre que le coefficient de
vitesse de recombinaison dépend fortement du niveau vibrationnel de
I'ion. Mais la comparaison de ces résultats et de la théorie révéle des
désaccords. Les mesures sont obtenues avec des ions présentant une large
distribution vibrationnelle. Or, les calculs sont réalisés pour chaque état
vibrationnel et rotationnel en particulier. Il n’est pas toujours aisé d’iso-
ler les contributions de chaque niveau afin de comparer expérience et
théorie. Un refroidissement vibrationnel efficace a aussi été observé. Les
auteurs soutiennent qu’il ne s’agit pas d’une perte de population dans
chaque niveau due a la recombinaison dissociative mais bien d’une désex-
citation. L’évolution temporelle de ces populations a été modélisée en ne
considérant que les transitions ou Av = 1. Ils constatent que ’énergie
de vibration de I’ion moléculaire est emportée par 1’électron beaucoup
plus rapidement que ne le prédit la théorie et qu’elle n’explique pas les
taux de collision super-élastique obtenus [75]. Ceci peut étre da a la large
distribution vibrationnelle des ions moléculaires qui permet & des transi-
tions Av > 1 de se produire. La désexcitation se produit alors en cascade
d’un niveau au suivant. La possibilité éventuelle de se ré-exciter par colli-
sions avec le gaz résiduel et la recombinaison dissociative jouent peut-étre
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aussi un role mais cette derniére est difficile & prendre en compte car le
coefficient de vitesse de recombinaison de Hj (vt = 1) n’a jamais été
mesuré directement. De plus, il n’est pas possible de savoir quelle est
la transition vibrationnelle dominante. En produisant H2+ dans un état
vibrationnel bien précis comme v = 1, nous ne serions plus géné par
Ieffet de cascade. Seule la désexcitation et éventuellement 1’excitation
de ce niveau pourraient é&tre observées de méme que sa recombinaison
dissociative. Ces données sont du plus grand intérét car elles pourraient
étre directement comparées & la théorie sans faire intervenir de moyenne
thermodynamique.

Dissociation induite par photons

Le second type d’études qui ont retenu notre attention concerne la
photodissociation et ’explosion coulombienne de H;’ en champ laser de
haute intensité :

Hf +nhv — H+H" (3)
— HY+H " 4e (4)

Exposé & un champ laser intense, l’ion moléculaire va se dissocier avec
ou non ionisation des fragments. Ce processus a été étudié de diverses
maniéres.

Beaucoup d’expériences qui s’intéressent aux ions moléculaires en
champ laser intense prennent la molécule neutre comme point de départ.
Les auteurs considérent que la molécule s’ionise rapidement sur le flanc
montant de 'impulsion et que s’ensuit le phénoméne qu’ils désirent ob-
server. Cette facon de faire n’est pas sans poser quelques difficultés. Cette
technique a été utilisée lors de ’étude de 'ionisation multiphotonique et
de la dissociation de Hy et Do en champ laser intense [127]. Les résultats
obtenus sont difficiles & interpréter car la distribution vibrationnelle des
ions n’est pas connue. Elle est supposée étre du type Franck-Condon (ce
qui ne s’avére pas correct d’aprés des études plus récentes [40, 115]). La
contribution des différents niveaux de vibration au signal de protons ne
peut pas étre déterminée. De plus, I’électron émis dans le flanc montant
de impulsion peut, comme nous I'avons mentionné précédemment, re-
venir vers la molécule et perturber le systéme [114]. Par collision, il va
amener Hy ou Do dans un état électronique excité. La molécule peut alors
se dissocier ou étre ionisée par le champ ce qui donne respectivement les
fragments H"+H (DT+D) ou H"+H™ (DT+D™). Le signal provenant de
la re-collision de 1’électron avec la molécule sera indiscernable de celui da
au champ laser, ce qui complique I'interprétation des résultats. Dans ce
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type d’expériences, l'influence du processus d’ionisation sur la dissocia-
tion est souvent négligée, or elle n’est pas nulle. De plus, seule une partie
des molécules sont ionisées en H; . I’indépendance des deux processus
ne peut étre contrdlée expérimentalement et leur évolution temporelle
exacte n’est pas connue.

Il est donc plus judicieux de partir de molécules déja ionisées. C’est
ce qu’ont fait différents auteurs. Les ions moléculaires sont produits dans
des sources conventionnelles et présentent une distribution vibrationnelle
de type Franck-Condon [9, 98, 64, 86|. Dans toutes ces expériences, les ni-
veaux vibrationnels élevés sont ceux qui contribuent le plus au signal. Les
effets dus aux niveaux de faible excitation sont complétement masqués
par les états fortement excités. De plus la population pour des v élevés
dépend de la source utilisée et des conditions qui y régnent (pression,
décharge...). Si les ions H2+ de départ pouvaient étre vibrationnellement
sélectionnés entre v = 0 et v* = 3, la contribution de ces niveaux
pourrait étre observée.

Sélectivité rovibrationnelle

Nous pouvons voir dans ces différents travaux que tous éprouvent
des difficultés pour interpréter les résultats en raison de la large dis-
tribution vibrationnelle et rotationnelle des ions de départ. Il est donc
du plus grand intérét de pouvoir produire des ions rovibrationnellement
sélectionnés et controlés. La sélection et I'identification des états des mo-
lécules est un challenge a relever du plus grand intérét car il peut servir
pour toutes sorte d’études de dynamique moléculaire. Des études des
collisions ion-molécule dans des états sélectionnés ont, par exemple, été
menées par C.-Y. Ng [74] puis par X.-M. Qian et al. [93] afin de pou-
voir comparer directement leurs mesures avec les calculs de dynamique
moléculaire. Pour préparer leurs molécules, ils utilisent une méthode ap-
pelée PFI-PESICO (pulsed field ionization-photoelectron secondary ion
coincidence) basée sur Iionisation par radiation synchrotron.

Des expériences réalisées par X. Urbain ont aussi montré qu’en va-
riant la méthode d’ionisation aussi bien que la neutralisation il est pos-
sible de produire H2+ dans des états excités controlés. Un nouveau mon-
tage expérimental a permis d’étudier 'ionisation de Hy dans des champs
laser de haute intensité, et de déterminer I’excitation vibrationnelle des
ions produits [40]. Les résultats montrent une excitation beaucoup plus
faible que celle supposée pendant plus de dix ans, ceci mettant en doute
plusieurs travaux antérieurs concernant HQL Cette étude a démontré qu’il
est possible de produire en abondance des ions moléculaires dans un état
d’excitation vibrationnelle et rotationnelle bien précis. Par exemple, en
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ionisant Hy & 400 nm et & faible intensité, I’état v = 0 domine. Ceci
est dli & une résonance a 4 photons avec le niveau vg = 0 de ’état E, F
'SF (voir figure 1).

Cette transition REMPI via I'état EF n’est cependant pas optimale
en raison de la grande sensibilité de la distribution vibrationnelle a 1’éclai-
rement du laser. En outre, en plus du niveau v™ = 0, nous souhaitons
produire des ions dans ’état v™ = 1. Les ions produits dans I'un ou
l'autre de ces niveaux nous permettront de réexaminer les expériences
décrites précédemment sans étre géné par les autres états d’excitation
plus élevée. Pour cela, il nous faut choisir un autre état de Rydberg et
donc une autre longueur d’onde. L’état intermédiaire C 'II, a retenu
notre attention. Une transition résonante a (3 4+ 1) photons, a une lon-
gueur d’onde de 300 nm, devrait nous permettre de "choisir" le niveau
vibrationnel de HJ entre vt =0 et 3 [79, 90, 91] :

Hy(v") 4+ 3hw(300nm) —  Ho(C'I,,v') (5)
Hy(CMI,, ') + 1w —  H(v) +e”

Pour obtenir la longueur d’onde de 300 nm, nous disposons d’un laser
a colorant, pompé par un laser Nd :YAG, qui est utilisé en doublage de
fréquence. Il nous faut aussi un bon diagnostic de la population vibra-
tionnelle ce que nous offre le systéme de détection utilisé pour étudier
I'ionisation de Hy et basé sur le principe de I’échange de charge dissocia-
tif.

Agencement du manuscrit

Dans la premiére partie de ce manuscrit, nous allons présenter 1’outil
qui nous permet de mesurer la population vibrationnelle des molécules.
Il g’agit d’un dispositif expérimental portable qui permet de profiter des
technologies les plus récentes mises & notre disposition dans d’autres la-
boratoires (le CEA de Saclay en France, I'université d’Aarhus au Dane-
mark, I'Institut Max-Planck a Heidelberg en Allemagne...). Il permet de
mesurer en coincidence les fragments neutres des molécules qui se disso-
cient apres échange de charge. Le dispositif est composé de trois parties.
La premiére est la source d’ion baptisée “LISE” (Laser Ion SourcE) qui
permet de produire des ions au choix par laser ou par impact d’élec-
trons. La seconde est le jet de potassium dans lequel ’échange de charge
dissociatif & lieu. La troisiéme partie du dispositif se compose de deux
détecteurs sensibles a la position. Ils vont recueillir les fragments issus
de la dissociation de la molécule neutre et nous donner accés a leur dif-
férence de temps de vol. L’énergie libérée dans la dissociation peut alors
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étre reconstruite. Celle-ci est directement reliée aux niveaux de vibra-
tion de H2+ Ce principe de mesure a été proposé par de Bruijn et al.
|28, 31, 103] puis amélioré dans notre laboratoire |6, 40].

Ensuite, nous parlerons de la sélectivité rovibrationnelle de l'ionisa-
tion de Ho. Pour cela, il est utile de détailler les différents mécanismes
d’ionisation des molécules. Pour que 1’électron puisse atteindre le conti-
nuum, il faut fournir de I’énergie au systéme. Celle-ci peut étre apportée
de différentes maniéres : au moyen d’électrons, par un ou plusieurs pho-
tons. Nous expliquerons en détail les différents mécanismes d’ionisation
de la molécule en champ laser intense, évoqués au début de cette intro-
duction. Pour compléter, nous évoquerons aussi les différents processus
qui peuvent conduire a la dissociation de ’ion moléculaire et entrer en
compétition avec l'ionisation. Nous présenterons ensuite les différentes
transitions REMPI qui peuvent nous permettre de sélectionner la vibra-
tion et rotation des iomns. Différentes longueurs d’onde ont été utilisées
pour effectuer ces transitions (267, 400 et 300 nm environ). Nous pré-
senterons les mesures de population vibrationnelle effectuées sur notre
dispositif portable & ces différentes longueurs d’onde ainsi que la littéra-
ture se rapportant aux transitions qui s’y produisent.

Pour étudier la recombinaison dissociative et la désexcitation vibra-
tionnelle induite par électron des ions H2+ vibrationnellement et rota-
tionnellement sélectionnés, la source LISE a été installée sur I'anneau de
stockage TSR & Heidelberg afin d’y injecter des ions froids. Dans la troi-
siéme partie de ce manuscrit, nous présenterons tout d’abord ’anneau
de stockage TSR et ses systémes de détection et ensuite les résultats
originaux que nous avons obtenus. La population rovibrationnelle & été
réexaminée au moyen de 'imagerie par explosion de Coulomb. Les coef-
ficients de vitesse de recombinaison en fonction de I'énergie des électrons
ont ensuite été mesurés pour les niveaux v* = 0,1 et NT =1, 2 ou 3
et sont comparés aux calculs théoriques de H. Takagi [111] et & ceux de
O. Motapon et al. ainsi qu’aux mesures effectuées tout récemment sur
I’anneau de stockage CRYRING. L’imagerie en 2D nous donne des ré-
sultats complémentaires en permettant de mesurer les contributions de
chaque niveau pour une énergie donnée et a différents temps de stockage,
et de voir 'anisotropie de la recombinaison dissociative & une énergie de
collision différente de zéro.

Dans la derniére partie, nous décrirons ['expérience que nous souhai-
tons réaliser a propos de ’explosion coulombienne et la dissociation de
H; en champ laser intense. Le temps et le matériel nous ayant man-
qué, elle n’a pas encore pu étre effectuée. Des résultats préliminaires ont
néanmoins été obtenus et seront présentés aprés une description du dis-
positif expérimental. Les détecteurs du systéme de mesure par échange
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de charge dissociatif seront utilisés. Dans cette expérience, des ions de-
vront étre détectés. L’analyse des résultats devra étre modifiée car nous
n’aurons plus une mais trois combinaisons de fragments : H+H, H+H™
et HT4+H™. Pour réaliser cette expérience & I’aide d’un seul laser pompe,
les ions devront étre retardés d’une impulsion & la suivante ce qui peut
étre fait au moyen d’un piége & ions. La caractérisation du fonctionne-
ment du piége & ions réalisé sur le modéle d’une cavité confocale fermée
par deux miroirs électrostatiques sera également présentée.






Premiére partie

Echange de charge
dissociatif : un outil pour le
diagnostic rovibrationnel






Chapitre 1
Principe

Pour pouvoir produire des ions moléculaires dans un état rovibration-
nel sélectionné, il faut tout d’abord un outil qui permette de caractériser
la population vibrationnelle de ’espéce convoitée. La technique utilisée
repose sur la neutralisation de Iion moléculaire par échange de charge
dissociatif avec un atome alcalin. Cette méthode fait partie du cadre de
la spectroscopie translationnelle. Elle a été proposée par D.P. de Bruijn
et J. Los [28, 29] et a été améliorée dans notre laboratoire lors du doc-
torat de V.M. Andrianarijaona [6] puis de B. Fabre [40]. Ce dernier a
pleinement démontré Defficacité de cet outil de mesure de 'excitation
interne des ions moléculaires.

L’étude de la population vibrationnelle des ions moléculaires H;r com-
porte trois étapes résumées a la figure 1.1.

La premiére consiste & ioniser un gaz de molécules de dihydrogéne a
température ambiante, a 1’aide d’un champ laser intense ou par impact
d’électrons. La transition se fait de 1’état vibrationnel fondamental de
Hs vers ’état électronique fondamental de I'ion. Dans la seconde étape,
les ions moléculaires sont neutralisés par un échange de charge quasi-
résonant avec un atome de potassium. En raison du faible potentiel d’io-
nisation de ce dernier, les molécules se retrouvent majoritairement dans
I'état de Rydberg c 1L, situé a 3,7 eV sous l'état fondamental de l'ion et
couplé rotationnellement & 1’état dissociatif b S pour sa composante
II*. Elles vont se casser en deux fragments neutres. La détection de ces
particules constitue la troisiéme étape. En mesurant les positions rela-
tives ainsi que la différence de temps de vol entre les deux fragments, on
peut remonter & 'énergie libérée dans la dissociation. Cette énergie est
une mesure directe de la population vibrationnelle de I’ion moléculaire
primaire. Voyons un peu plus en détail ces deux derniéres étapes.
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E A

V’

Energie cinétique

Distance Internucléaire

Fia. 1.1 — Résumé de l'expérience a I'aide des courbes de potentiel.
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H*+H(1s)

H(1s)+H(31)

H(1s)+H(21)

Energie (V)

H{is)+H(1s)  —==

3 4 5 8 7
Distance internucléaire (u.a.)

Fi1a. 1.2 — Voies de dissociation de Ho aprés neutralisation de H; par
échange de charge dissociatif avec un alcalin.

1.1 Neutralisation

Aprés avoir ionisé les molécules, les populations vibrationnelles créées
pourront étre mesurées par neutralisation de H; par échange de charge.
Quatre états de Hy, a 355, b *Sf, ¢ *II, et d II, vont en fait étre
peuplés. Quatre processus de dissociation (voir figure 1.2) peuvent alors

prendre place :

Hy(’SH) +hy —  H(1s) + H(1s)

H(1s) + H(1s)

Hy(0®%)) — H(1s) + H(1s)
— H(ls) + H(2l)

Ll

Le processus (a) est une dissociation radiative aprés fluorescence de
a *%f sur b 3%} et (b) une dissociation directe. Ces deux processus
générent un spectre d’énergie libérée continu qui s’étend de 0 jusqu’a
8 eV. Dans les deux cas, on obtient en quelque sorte une réflexion du
carré de la fonction d’onde vibrationnelle sur I'état dissociatif b 3¥}. Le
spectre présentera donc I'image de la densité de probabilité déformée par
le potentiel dissociatif.
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Dans le processus (c), 'état peuplé par ’échange de charge est l'état
¢ 3I1,. Celui-ci est instable en raison de son couplage rotationnel avec
I'état dissociatif b 33, Les molécules vont se casser rapidement (< 107
s) en deux fragments neutres dans leur état fondamental. Cet état pré-
dissociatif ¢ 3II, qui peut étre qualifié de pseudo-Rydberg converge vers
le niveau fondamental de I'ion, de par leur proximité. Leurs allures sont
donc similaires et leurs distances internucléaires d’équilibre, identiques,
a l'instar de tous les états de Rydberg. La capture de ’électron s’effec-
tue en un temps trés court, sur une orbite trés éloignée du coeur de la
molécule, ce qui ne perturbe pas de maniére significative le mouvement
des noyaux. Ainsi, le coeur vibrationnellement excité de la molécule n’est
pas affecté par la neutralisation. Pour cette raison, le processus (c) nous
intéresse plus que les autres. Le spectre d’énergie cinétique libérée qui en
résulte est discret, compris entre 7,2 et 10,2 eV et correspond directement
a la distribution vibrationnelle de I’ion moléculaire de départ.

Le dernier processus est la prédissociation d’états excités plus éle-
vés de Hy donnant H(1s)+H(21). Le spectre obtenu est discret mais se
superpose aux processus continus dans la gamme de 0 & 1,9 eV.

Le processus (c¢) étant le candidat idéal pour mesurer la population
vibrationnelle de H;r, reste & choisir le bon atome cible. Chaque processus
a une section efficace qui dépend du potentiel d’ionisation de la cible.
Les études menées [30] ont montré que le processus (c) est favorisé par
les alcalins, en particulier le césium, le sodium et le potassium. C’est
le dernier candidat qui a été retenu de par la plus grande facilité de
manipulation et de vaporisation que ce qu’offrent les deux autres espéces.
Le potentiel d’ionisation du potassium est de 4,341 eV.

1.1.1 Couplage rotationnel entre I’état ¢ I, et b 33

Toute la technique de mesure repose sur le caractére prédissociatif de
'état c 31, di & son couplage rotationnel avec I'état b 32X}, Nous savons
que la projection du moment angulaire électronique suivant 1’axe inter-
nucléaire de la molécule dans 1'état prédissociatif ¢ 2II, vaut +1 ou —1.
Les niveaux rotationnels sont donc dédoublés. Pour respecter I'antisymé-
trie sous ’échange des noyaux d'une molécule diatomique homonucléaire
comme Ho, un seul jeu d’états est présent suivant qu’elle soit ORTHO
(spin nucléaire = 1) ou PARA (= 0). Supposons que les états ¢ 311, et
b 3%, soient correctement décrits par le cas (b) défini par Hund [54] qui
concerne les molécules diatomiques de couplage spin-orbite négligeable.
L’interaction a lieu principalement entre le spin et la somme des mo-
ments angulaires électronique et nucléaire. Dans ce cas-1a, Kronig [63] a
introduit un ensemble de régles de sélection qui dirigent les transitions



1.1. NEUTRALISATION 7

N N N
4 p 4 0 4 0
’// P
;
/
/
3 o/ 3 P 3 P
! (0]
;
/
2 P/ 2 o) 2 o
P
1 0 1 P 1 P
(0]
0o_______ P 0 (6]
H+’X22+ H,C3H H’b32+
2 g 2 u 2 u
(dissociatif)

F1a. 1.3 — Transitions possibles selon le processus (c¢) pour un niveau de
rotation initial N = 2 [30].

entre les niveaux de rotation :

AN = 0,+1 (1.1)
AS = 0
AN = 0

g < u

u = g

ol A est la projection du moment angulaire orbital électronique sur I'axe
internucléaire, S le moment angulaire de spin et N le moment angulaire
total J sans tenir compte de S.

Seule la moitié de I’état c 3II, - la partie IIT - va alors se dissocier
par couplage rotationnel avec I’état b 337, Cette partie est composée des
états de rotation de nombre quantique pair pour le caractére ORTHO et
impair pour le caractére PARA (voir figure 1.3). Quant & 'autre partie,
II7, c’est le seul état métastable de Hy avec un temps de vie de preés d’1
ms.

La prédissociation peut étre traitée comme une perturbation de I’ha-
miltonien. L’énergie des niveaux rotationnels d’une série appartenant a
un état électronique est légérement déplacée & cause de ceux d’une se-
conde série appartenant a un autre état. Le déplacement d’un niveau est
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R(t) ot b
_____ N
Yy Z

Fia. 1.4 — Schéma du référentiel tournant {x y z} centré sur A et du
référentiel fixe {X Y Z} dans le laboratoire.

d’autant plus important que son énergie est proche de celle du niveau
avec lequel il interagit. Un état hybride va se former par combinaison de
ces deux niveaux. La fonction d’onde nucléaire totale ne peut plus étre
approximée par celle de ’oscillateur an-harmonique dans le potentiel c
311, mais devra se coupler & la fonction d’onde associée au potentiel ré-
pulsif b 3%+, Comme cet état supporte un continuum, la population de
¢ 3T1, va disparaitre irréversiblement vers 1’état dissocié H(1s)-+H(1s).

L’opérateur a% dans le référentiel tournant

Une maniére de traiter la prédissociation est de décrire le processus
inverse, c’est-a-dire la collision H + H. Pour résoudre 1’équation de Schro-
dinger décrivant la collision, un référentiel tournant {x y z} solidaire de
laxe internucléaire (voir figure 1.4) est utilisé et permet d’obtenir des
régles de sélection simples. Cela va entrainer une perte d’invariance gali-
léenne. Les dérivées partielles sont évaluées en considérant que les autres
variables sont constantes dans le référentiel tournant, alors qu’elles de-
vraient étre calculées en gardant les variables non concernées constantes
dans le référentiel fixe {X Y Z}. Vont alors apparaitre des effets inertiels
de couplage. C’est la base du couplage rotationnel. Le terme de couplage
dynamique des fonctions nucléaires est donné par < ¢y|0;|¢; >. Prenons
F(R,0), la force centrale entre les deux noyaux. On sait que,

dF -0 0
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et
Cﬁ/ — —
— =R X F =
dt
Donc, le moment cinétique orbital des électrons est une constante L =
pupb ot p est la masse réduite des noyaux, vg, la vitesse assymptotique
et b, le paramétre d’impact entre les deux noyaux. Or,

N
0

(1.3)

L=|R x P|=uRRO (1.4)

Ce qui nous donne

L0 wbd

ot OR  R?00
Le premier terme de la somme correspond au couplage radial et le se-
cond au couplage rotationnel. Ce dernier provient donc de la composante
angulaire de 'opérateur d’impulsion des noyaux. % représente 'action
de la rotation de I'axe internucléaire. Cet opérateur est proportionnel
a L, la projection du moment angulaire des électrons sur l'axe oy du

référentiel tournant, perpendiculaire & I'axe internucléaire. En effet,

(1.5)

X=xcos0O + zsin O
Y=y (1.6)
Z=—1xsin® + zcos O

et
=X cos® — Zsin©
y=Y (1.7)
z=Xsin® + ZcosO

donc, on a d’une part :

i‘ — %| £| + ﬁ| ﬁ| (1.8)

901XYZ = aalXvzg let 5aixXyz .
_ 0,0
N Zﬁx xaz

et d’autre part :

I = 7x7 (1.9)
0 0 ., 0 0 0 0
= (—Z(ya - Z@T;)’ Z(Z% - x%)v _Z(w@ - %))
d’ot, Ly, = —i(za% — x%). Cela signifie que la rotation se répercute

par un couplage dynamique lié & la projection du moment angulaire des
électrons sur ’axe oy perpendiculaire & ’axe internucléaire :

8 . 6 Uob,
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E-1/R (u.a.)

R(a 0)

FiG. 1.5 — Courbes de potentiel des états b 3% et ¢ 3T} qui tendent
vers le méme état P de I’atome uni. Pour R < R,, AE ~ 0.

Comme l'opérateur L, se décompose en L, = i.(LJr — L7), il couplera

des états tels que AA = +1 (X < ILIT < A, ...).

Le couplage entre 'état b 3%} et 1'état ¢ 3T} est plus important
pour des petites distances internucléaires. La séparation énergétique
entre ces états y est considérée comme nulle; ils tendent vers le méme
état de 'atome uni (voir figure 1.5). Ce couplage fait partie du groupe
des couplages rotationnels 2poc — 2pm. Son évaluation fait apparaitre
trois états couplés [2po >, [2pmT > et |2pn~ >. En effet, sachant que
LEL,m >= /Il +1) —m(m £ 1)|l,m £ 1>, pour R~0:

<

[S AN

L*|2po > = V22pnt > (1.11)
LT12pn= > = L7 |2prt > = V2[2po > ’
donc,
. 7wt >—|2pr— >
iLy]2pc > = ‘QPT
1.12
{ iLy]2pr® > = :I:%|2pa> (1.12)

Comme l'opérateur L, est invariant pour l'opérateur de réflexion dans le
plan et que I’état X1 est symétrique dans tout plan passant par I’axe in-
ternucléaire, le couplage n’existe que pour un état I lui aussi symétrique.
Considérons deux états (voir figure 1.6), l'un symétrique :

|2pt > —|2p7~ >

V2

|2pI, >= (1.13)
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Fia. 1.6 — L’état I, est symétrique par rapport au plan (xoz), tandis
que II, est antisymétrique.

et I'autre antisymétrique :

12pmT > +[2pn >
V2

En les combinant avec les équations 1.11 et 1.12, nous obtenons trois

|2pIT, >= (1.14)

relations :
iLy]2pc > = |2pmy >
iLy|2pm, > = —|2po > (1.15)
iLy]2pmy > = 0

qui montrent bien que le couplage n’a lieu qu’entre les états symétriques
pour la réflexion par rapport au plan passant par ’axe internucléaire.

Temps de vie

Le temps de vie d’un niveau rovibrationnel (v, N) est donné par la
formule :

I'(v,N)ryn =h (1.16)

ou I est la largeur de transition proportionnelle & la probabilité de transi-
tion. Pour chaque niveau de parité (—1)N , son expression est la suivante
[19] :

D(v, N) = 22N(N +1)| < gulL]éx > [%€(v, N) (1.17)

ol I’élément de matrice du moment orbital électronique < ¢r|LT|px >
vaut 2, ¢ correspond ici a la configuration 1so, 2pmy, ¢x & 1soy 2poy,
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et £(v, N) est lié au recouvrement des fonctions d’onde de vibration et a
la densité d’états du continuum de b 3% 1l est donné par :

ﬁ2

QMRQIXE(N) > [*p(e) (1.18)

(v, N) = | < xm(v, N)| —

avec p la masse réduite, R la distance internucléaire et p(e) la densité
d’états du continuum dont l'expression est [32] :

L 200
= —(— 1.19
ple) = (2 (1.19)
Le temps de vie en unité atomique d’un état rovibrationnel (v, N) de ¢
311, est alors donné par :
1

TN (e = e N e(a) (120)

et est obtenu en seconde sachant que 1 a.u.= 2,41888428.10717 s. Il est
inversement proportionnel au nombre quantique de rotation du niveau
et au “recouvrement” des fonctions d’onde vibrationnelles.

Les temps de vie des différents niveaux de vibration (voir tableau
1.1) varient fortement de I'un a l'autre tout en restant supérieurs de
plusieurs ordres de grandeur aux périodes de vibration et de rotation
de la molécule. Cela a pour conséquence que ’emplacement exact de la
dissociation ne peut étre connu ni la longueur précise parcourue par les
fragments avant d’atteindre les détecteurs. La qualité de nos spectres en
souffrira : la résolution sera moins bonne et les pics seront déplacés vers
des énergies plus faibles que celles attendues en fonction de leurs temps
de vie.

1.2 Deétection

La derniére étape pour mesurer les distributions vibrationnelles
concerne la détection des fragments neutres issus de la dissociation. C’est
ici que notre technique de mesure difféere de celle utilisée par D.P. de
Bruijn. Leur systéme comportait un seul détecteur sensible a la position
radiale des impacts des particules et permettant de mesurer le temps
entre l'impact du premier et du second fragment. L’amélioration princi-
pale apportée par V.M. Andrianarijaona & cette technique de mesure est
I’'utilisation de deux détecteurs sensibles & la position. Ceux-ci rendent
I’alignement du centre de masse de la molécule dissociée sur le centre
du détecteur moins critique que dans la méthode de D.P. de Bruijn. Par
contre, ils ne possédent pas d’origine de sortie de signaux temporels.
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v | Ty n(x10710s)
0 30,889
1 6,977
2 2,741
3 1,423
4 0.878
5 0,611
6 0,465
7 0,379
8 0,327
9 0,204
10 0,276
1 0,269
12 0,275
13 0,204
14 0,337
15 0,425
16 0,629
17 1,221

TAB. 1.1 — Temps de vie des différents niveaux de vibration de 1’état
prédissociatif ¢ 311, pour N =1 [6].
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Pour compenser ce manque, les deux détecteurs ont des électroniques
associées permettant la détection en coincidence des fragments. Ils sont
décalés le long de I'axe de propagation des ions ce qui donne accés a la
différence de temps de vol des deux particules issues de la dissociation.
On peut alors remonter & ’énergie cinétique libérée lors de la dissocia-
tion et obtenir le spectre énergétique issu des 4 processus commentés
a la section précédente. Cette énergie est directement liée & I'excitation
vibrationnelle de 'ion moléculaire de départ.
Le systéme de détection fera ’objet d’une section au chapitre 2.



Chapitre 2
Dispositif expérimental

La réalisation de certaines expériences demandait 1'utilisation de
technologies lasers les plus récentes. Le dispositif expérimental a donc
été concgu et réalisé a Louvain-la-Neuve de telle facon qu’il puisse étre
transporté dans des centres laser européens possédant la technologie adé-
quate. Il est modulable et propose plusieurs modes de fonctionnement
de facon & pouvoir s’adapter a toutes les situations rencontrées dans les
différents laboratoires d’accueil. Le schéma du dispositif expérimental
est présenté & la figure 2.1. On peut le diviser en trois parties appelées
régions de :

1. préparation des ions
2. neutralisation

3. détection

La premiére partie comprend la source, la colonne d’accélération ainsi
que deux paires de déflecteurs électrostatiques qui entourent un détecteur
amovible. La région de neutralisation contient un jet effusif de potassium
et un déflecteur destiné a dévier les ions n’ayant pas réagi avec la cible.
La derniére région se compose d’une paire de détecteurs sensibles a la
position. L’un se trouve en retrait par rapport a ’autre pour avoir accés
a la différence de temps de vol des fragments détectés en coincidence.

2.1 Préparation des ions

Nous allons décrire dans cette premiére partie la source, appelée LISE
(Laser Ion SourcE), utilisée pour produire les ions & étudier et les élé-
ments optiques qui permettent de définir et d’acheminer le faisceau vers
la région de neutralisation. Le schéma de la source est présenté a la figure
2.2.

15
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IONISATION NEUTRALISATION DETECTION

3
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1. Source d'ions

2. Faisceau laser
3. Faisceau moléculaire
4. Colonne d'accélération
5. Paire de déflecteurs H, et V,
6. Détecteur mobile
7. Paire de déflecteurs V, et H,
8
9
1

. Four a potassium
. Déflecteur H,

0. Détecteurs sensibles a la position

FiG. 2.1 — Schéma du dispositif expérimental.

La source est une chambre dans laquelle du gaz est introduit au
moyen d’une fine aiguille de 0,3 mm de diamétre intérieur et de 15 mm
de longueur. Celle-ci définit une zone d’interaction de petite dimension ce
qui permet d’assurer une bonne définition de I’énergie du faisceau d’ions
extraits. Le débit du gaz est controlé a 1’aide d’'une vanne a aiguille. La
pression est maintenue en dessous de 10~* mbar par une pompe tur-
bomoléculaire placée dans l'axe du jet. Deux électrodes coniques sont
situées symétriquement de part et d’autre de I'aiguille. Une différence de
potentiel est appliquée entre ces trois éléments de maniére & obtenir un
champ électrique uniforme. L’aiguille est isolée du corps de la source par
une piéce en Téflon. La tension appliquée sur 'aiguille est la moyenne des
tensions appliquées sur chacun des cones (Vaiguite = (Vaw + Var)/2). La
figure 2.3 nous montre une simulation du champ régnant dans la source,
effectuée au moyen du programme SIMIONY.

Cette source d’ions polyvalente propose deux modes de fonctionne-
ment : l'ionisation du gaz peut étre réalisée soit par impact d’électrons,
soit au moyen d’'un laser.

2.1.1 Ionisation par impact d’électrons

Ce premier mode de fonctionnement permet de vérifier le bon fonc-
tionnement du systéme de détection et surtout d’optimiser en continu
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Fia. 2.2 — Schéma général de la source.
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Céne de focalisation des Aiguille (V,_..)
électrons

lons

Cone arriere (V,) Coéne avant (V, )

Fic. 2.3 — Simulation SIMION® dqu champ électrique présent dans la
source et des trajectoires des électrons et des ions qui y sont créés.
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F1G. 2.4 — Evolution du courant d’ions en fonction de la tension appliquée
sur le cone de focalisation des électrons.

la trajectoire des ions extraits de la source. Il permet de vérifier le bon
accord entre nos résultats et ceux d’études préalables concernant 1’io-
nisation d’hydrogéne par impact électronique [6, 117]. Les populations
vibrationnelles de H;r obtenues par collision avec des électrons ont en
effet été mesurées en détail par V.M. Andrianarijaona. Le dispositif ex-
périmental utilisé était différent du ndtre mais la physique impliquée
dans l'interaction est similaire.

La source est munie d’'un filament de tungsténe dopé d’impuretés
d’oxyde de thorium dont le thorium est remonté & la surface suite a
un traitement thermique. En chauffant grace au passage d’un courant,
le filament produit des électrons par émission thermoélectrique. Ils sont
focalisés par un premier céne puis accélérés en appliquant une différence
de potentiel entre le filament et le cone arriére (voir figure 2.2) pour
ioniser le gaz présent dans la source par collisions. Le cone avant est
porté a la méme tension (appelée tension d’accélération Vg..) que celle
du corps de la source. La tension appliquée sur le cone de focalisation a
été optimisée afin d’extraire un maximum de courant de la source d’ions
(voir figure 2.4). Pour un faisceau de 2000 eV, une tension de -225 V par
rapport a la tension d’accélération des ions offre le meilleur résultat.

Les électrons ont une énergie de 100 eV. Ce choix fait suite a '’étude
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poussée des populations vibrationnelles obtenues par impact électronique
et mesurées pour différentes énergies du faisceau d’électrons [6]. Il a éte
montré que pour des énergies élevées par rapport au potentiel d’ioni-
sation de Ha (de l'ordre de 15,4 V), on obtient une large distribution
vibrationnelle. Dans le cas d’énergies proches de 15,4 eV, seuls les pre-
miers niveaux vibrationnels sont peuplés. Cette sélection vibrationnelle
n’est intéressante que si ’on veut vérifier le bon fonctionnement de notre
instrument de mesure pour tous les niveaux vibrationnels observables, le
courant d’ion n’étant alors que de quelques pA seulement.

2.1.2 TIonisation par laser

Deux ouvertures sont situées de part et d’autre de la chambre et sont
fermées par des fenétres traitées avec une couche anti-reflets. Transpa-
rentes & une longueur d’onde choisie, elles permettent de venir focaliser
un faisceau laser au centre de la cavité au moyen d’une lentille plan-
convexe de 30, 25, 10 ou 7,5 cm de distance focale en fonction de la
longueur d’onde utilisée et de Iintensité voulue. Le point de focalisa-
tion se situe quelques millimétres en dessous de 'aiguille ce qui délimite
précisément la région d’interaction. Ainsi I’énergie du faisceau est bien
définie et les spectres expérimentaux ont une bonne résolution.

Plusieurs lasers différents ont servi a produire les ions moléculaires.
Leur description est donnée ci-dessous.

Laser Nd : YAG

Le premier laser, utilisé & Louvain-la-Neuve, était un laser Nd :YAG
de marque Continuum® et de modele NYS1C. Le milieu actif de ce laser
est un barreau de grenat d’yttrium-aluminium Y3Al;019, matrice cris-
talline dans laquelle sont placés en substitution des ions Néodyme Nd37.
L’inversion de population de ce milieu se fait par pompage optique, au
moyen de lampes flash. La premiére amplification par émission stimu-
lée a lieu au sein de Poscillateur. Il s’agit d’une cavité fermée de part
et d’autre par un miroir, contenant le milieu actif. La lumiére émise par
l'oscillateur va ensuite étre amplifiée & nouveau dans un autre barreau de
YAG, appelé amplificateur, dans lequel a aussi été réalisée une inversion
de population. Sa longueur d’onde fondamentale se situe dans l'infra-
rouge & 1064 nm. Nous pouvons également obtenir la longueur d’onde
532 nm et 355 nm par un phénoméne non-linéaire & l'aide de cristaux
doubleurs ou de mélangeurs de fréquences.

Q-switching Le laser génére des impulsions de 7 ns & un taux de répé-
tition de 10 Hz. L’énergie de 'impulsion peut atteindre 1 J a la longueur
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d’onde fondamentale. Il n’est pourtant pas simple d’obtenir une impul-
sion courte et de forte puissance créte. En effet, lorsque 'inversion de
population prend place, ’émission stimulée se produit. Par conséquent,
I’état excité se dépeuple, ce qui limite ’accroissement du gain du mi-
lieu amplificateur. La technique utilisée pour maximiser 'inversion de
population s’appelle le Q-switching. Le principe est d’empécher le la-
ser d’atteindre le seuil en bloquant la réflexion de la lumiére. De cette
maniére, ’émission stimulée au sein de la cavité ne peut pas avoir lieu.
Lorsque le gain non saturé a atteint une valeur assez grande, toute I’éner-
gie emmagasinée dans 'inversion de population est libérée en un temps
trés court. Une impulsion de quelques nanosecondes et de trés grande
puissance est alors produite.

Plusieurs méthodes existent pour entraver puis rétablir la circulation
de la lumiére dans la cavité : I'utilisation d’un miroir tournant, d’un ab-
sorbant saturable passif, le Q-switching commandé par un élément élec-
tro ou acousto-optique... Dans notre laser pulsé Nd :YAG, le Q-switching
de la cavité est assuré par une cellule de Pockels. Cet élément électro-
optique est un cristal dont la propriété est de devenir biréfringent sous
Ieffet d’un champ électrique. La biréfringence varie linéairement avec le
champ. Lorsque la tension est appliquée, la cellule produit le méme effet
qu’une lame quart d’onde. La lumiére polarisée linéairement est trans-
formée en une lumiére polarisée circulairement. En jouant avec d’autres
éléments polarisants, il est possible de bloquer la cavité en tournant la
polarisation de 90 ° aprés un aller-retour. L’émission a lieu lorsque la ten-
sion est ramenée & zéro. Les désavantages de cette technique sont la perte
d’éclairement & chaque passage dans la cellule et les dommages qu’elle
peut subir a cause de la forte puissance.

Un schéma du laser [20] se trouve 4 la figure 2.5. On peut y voir la cel-
lule de Pockels, I'oscillateur et 'amplificateur dont nous avons parlé plus
haut ainsi que les cristaux doubleur et mélangeur permettant d’obtenir
les harmoniques & 532 et 355 nm. On peut aussi remarquer un élément
appelé Seeder (injecteur).

Seeder Cet élément permet de stabiliser les impulsions du laser et de
leur assurer une bonne définition spectrale en empéchant que le bruit ne
génére amplification. 11 est constitué d’une diode laser plus puissante
de plus de 6 ordres de grandeur que le bruit présent dans la cavité, et
dont la fréquence est bien définie. Le faisceau est injecté dans la cavité
le long de l'axe au moment ou le Q-switch est ouvert. Un isolateur de
Faraday protége la diode d’une réflexion. Si un des modes longitudinaux
du laser et la longueur d’onde de la diode sont similaires, presque toute
I’énergie emmagasinée dans l'inversion de population sera libérée dans
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F1Gg. 2.5 — Schéma du laser Nd :YAG NYS81C de la firme Continuum®
[20].

ce mode unique. L’impulsion générée par I’émission stimulée du Seeder
se développera beaucoup plus rapidement que par I’émission spontanée
due au bruit de fond. La fréquence de I'injection et I'un des modes de la
cavité doivent étre couplés au moyen d’une boucle de contréle afin qu’ils
soient toujours calés I'un sur 'autre. Pour cela, le Seeder est contrélé en
température et la longueur de la cavité du YAG est vérifiée grace a un
cristal piézo-électrique réglant la position du miroir arriére.

Le dernier élément du laser dont nous n’avons pas encore parlé est un
étalon Fabry-Pérot. Il permet de limiter le nombre de modes accessibles
grace a son intervalle spectral libre trés grand par rapport & celui de la
courbe de gain. Ainsi, méme en ’absence de Seeder, le laser se rapproche
d’un laser monomode.

Le nouveau laser Nd :YAG

Apreés plus de 15 ans de bons et loyaux services, le laser Nd :YAG de
notre laboratoire a été remplacé par le modéle Powerlite’™ Precision 11
modeéle 9030 toujours de la marque Continuum®. 11 fonctionne suivant
le méme principe que 'ancien mais a des spécifications et des éléments
un peu différents. Nous les détaillons ci-dessous.

Comme dans ’ancien laser, le milieu amplificateur est un barreau de
YAG dopé aux ions Nd?t dont l'inversion de population est réalisée au
moyen de lampes flash linéaires. Un schéma du laser issu du manuel de
maintenance et de fonctionnement [21] est présenté a la figure 2.6.
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Fic. 2.6 — Schéma du laser Nd :YAG Powerlitel™ Precision II de la
marque Continuum® [21].

Il est composé d’un oscillateur et de deux amplificateurs. Le Q-
switching actif du laser est réalisé au moyen dune cellule de Pockels
couplée a une lame 1/4 d’onde (des explications plus détaillées ont été
données pour le laser précédent). Un Seeder permet ici aussi de stabiliser
le laser et d’émettre un seul mode longitudinal. Il s’agit du “NP Photonics
Scorpion Seed Laser Module” [76], laser qui émet sur une bande passante
trés étroite. Il se compose d’une diode laser simple mode qui pompe op-
tiquement une micro fibre de verre dopée a I’erbium et/ou a l'ytterbium
et de deux réseaux de Bragg sous forme de fibre qui forment la cavité. Il
peut émettre entre 1030 et 1080 nm et peut fournir jusqu’a 150 mW. Le
Seeder est stabilisé en température. Le balayage de la longueur d’onde
est obtenu en changeant la température des réseaux de Bragg. Elle est
choisie de telle maniére qu’il y ait un recouvrement avec un des modes
de cavité longitudinaux du laser Nd :YAG. Un élément piézo-électrique
est monté sur I'un des miroirs de ce dernier afin d’ajuster la longueur de
la cavité pour que sa longueur d’onde corresponde & celle du Seeder.

Le taux de répétition du laser Nd :YAG est de 30 Hz et il fournit des
impulsions de 3 & 9 ns de 1,6 J. Sa longueur d’onde fondamentale est
de 1064 nm. La seconde (532 nm) et la troisiéme (355 nm) harmonique
du laser peuvent étre obtenues par doublage ou triplage de fréquence en
faisant passer la longueur d’onde fondamentale du YAG dans un cristal
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Fig. 2.7 — Schéma du laser a colorant NDG6000 de la marque
Continuum® [22].

non-linéaire juste avant la sortie.

Laser a colorant

Pour obtenir certaines populations vibrationnelles bien précises dont
nous reparlerons plus tard, il était nécessaire de pouvoir utiliser d’autres
longueurs d’onde que la fondamentale, la seconde ou troisiéme harmo-
nique du Nd :YAG. Un large choix de longueurs d’onde sont accessibles
si on utilise ce laser pour pomper optiquement un laser & colorant. La

N 2

seconde harmonique du laser Nd :YAG (532 nm) va servir a réaliser
I'inversion de population dans le milieu amplificateur du laser & colo-
rant. Chaque colorant donne accés a une gamme différente de longueurs
d’onde.

Notre laser & colorant dont un schéma est donné a la figure 2.7 est
le modéle ND6000 de la marque Continuum®. Le coeur de ce laser
est son oscillateur et ses deux amplificateurs formés de cellules dans
lesquelles circule du colorant. Celui-ci sert de milieu amplificateur. Le
colorant est un composé organique fluorescent dissous dans un solvant
liquide, du méthanol par exemple. Les molécules organiques dissoutes
sont complexes et possédent de nombreux modes normaux de vibration.
Ces niveaux sont fortement élargis en raison du temps de collision trés
faible dans un liquide qui favorise un élargissement homogéne des raies
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Fia. 2.8 — Courbes de gain des différents colorants pour le ND6000
pompé a 532 nm.

d’émission. Etant trés proches, elles vont se superposer et former un
continuum. Le colorant est choisi en fonction de la longueur d’onde que
I’on souhaite obtenir. Il peut émettre entre 400 et 750 nm. Nous avons
principalement utilisé de la Rhodamine 610 et 640. La figure 2.8 nous
montre les courbes de gain spectrales des différents colorants pour le laser
a colorant pompé par un laser Nd :YAG 4 532 nm. Nous pouvons voir que
celle de la Rhodamine 610 est centrée sur 585 nm et celle de la Rhodamine
640, sur 612 nm. Pour obtenir une longueur d’onde intermédiaire de 600
nm, avec laquelle nous avons principalement travaillé, il est nécessaire de
mélanger ces deux colorants (la courbe de gain du mélange est centrée
sur 600 nm). Nous les avons mélangés dans des proportions variables
suivant que l'on désire une longueur d’onde supérieure ou inférieure a
600 nm. Le réglage fin de la longueur d’onde et la sélection d’un mode
d’émission se fait grace & un réseau de diffraction intégré a la cavité de
l'oscillateur.

L’inversion de population est réalisée par pompage optique au moyen
du laser que nous avons décrit précédemment. Une série de lentilles et
de miroirs envoient le faisceau laser de pompage vers la derniére cellule
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d’amplification. Au passage, une lame séparatrice non-traitée envoie une
partie (5%) du faisceau dans l'oscillateur et une autre (10%), dans le
premier amplificateur. Les deux premiéres cellules & colorant sont rec-
tangulaires, la troisiéme étant un capillaire de quartz destiné a conférer
au faisceau un profil circulaire, et toutes sont pompées transversalement.

L’oscillateur dit “de Moya” est breveté. Sa cavité permet d’émettre
des raies étroites avec peu de fluorescence en bruit de fond. Le principe
est d’étendre le faisceau pour utiliser le réseau de haute résolution au
mieux de ces capacités. L’oscillation laser prend place entre deux miroirs
totalement réfléchissants. Elle subit aussi une réflexion totale sur 1'une
des fenétres de la cellule. L’énergie est extraite par diffraction sur 'un
des bords de cette fenétre. Ainsi, la direction du faisceau en sortie différe
de celle de 'oscillation dans la cavité et de celle d’émission de la fluo-
rescence. Gréce a ce systéme, celle-ci est fortement atténuée. Un réseau
de diffraction réduit la largeur de la raie d’émission en ne réfléchissant
qu'une petite gamme de longueur d’onde dans la direction de l'oscilla-
tion laser. De plus, un étireur répartit le faisceau sur toute la surface
du réseau afin d’obtenir une meilleure sélectivité de la longueur d’onde.
Apreés diffraction sur le réseau, la lumiére est envoyée sur le miroir de
fond de cavité. Celui-ci peut pivoter autour d’un axe centré sur le réseau
afin de sélectionner différentes longueurs d’onde. Un moteur pas a pas
contrélé par ordinateur permet d’ajuster finement ’angle du miroir et
permet ainsi d’effectuer un balayage de la longueur d’onde avec la vi-
tesse que l'on désire. Un dernier point concernant l’oscillateur est qu’il
est isolé thermiquement.

Le faisceau laser émis est ensuite amplifié par le premier amplifica-
teur puis par le second. La solution contenant le colorant circule dans les
différentes cellules au moyen de deux circulateurs, un pour oscillateur
et un pour les deux amplificateurs. La concentration en colorant est en
principe plus faible dans ces derniers que dans l'oscillateur. Aprés un cer-
tain temps de fonctionnement du laser, qui varie en fonction de 1’espéce
utilisée, le colorant finit par se dégrader (les molécules se dissocient...).
En usage intensif (24 heures sur 24), la Rhodamine doit étre remplacée
toutes les 24 heures environ afin de conserver un éclairement suffisant.

Doublage de fréquence

Si le choix de longueurs d’onde offert par le laser & colorant ne suffit
pas, un cristal non linéaire va ensuite permettre de doubler en fréquence
le faisceau laser et d’obtenir une gamme de longueurs d’onde qui valent
la moitié de celles générées par le laser & colorant. Les fréquences peuvent
aussi étre mélangées au moyen d’autres cristaux non linéaires, mais nous
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n’en parlerons pas ici.

Cet étage du laser comprend des prismes et des miroirs pour ache-
miner le faisceau en sortie du colorant dans le cristal doubleur. Le mi-
lieu utilisé pour le doublage de fréquence est un cristal KD*P choisi en
fonction de la longueur d’onde & doubler (il en existe 4). Un cristal de
compensation est coordonné au doubleur afin de conserver la trajectoire
du faisceau. En effet, le passage dans le cristal de doublage modifie sa
position car I’angle du cristal doit étre ajusté finement pour obtenir le
maximum de puissance en réalisant ’accord de phase. Cet angle change
avec la température du cristal. Or le faisceau laser tend a le faire chauffer.
L’angle doit alors étre ajusté réguliérement lorsque le laser tire jusqu’a
ce que la température se stabilise. Enfin, un prisme Pellin-Broca sert &
séparer le faisceau doublé du faisceau primaire. Nous avons principale-
ment utilisé cet étage du laser pour produire un faisceau dont la longueur
d’onde était comprise entre 275 et 305 nmn.

Lasers femtosecondes

Deux lasers femtosecondes différents ont été mis & notre disposition
dans des centres européens. Le premier est le laser SOFOCKLE du Saclay
Laser-matter Interaction Center (SLIC), facilité européenne basée au
CEA de Saclay. Le second est celui du groupe de physique moléculaire
de U'institut de Physique et d’Astronomie (IFA) de l'université d’Aarhus
au Danemark. Tous deux sont des lasers Ti :saphir, ce qui veut dire que
leur milieu actif est un barreau de cristal saphir dopé aux ions titanes
(Ti3+ : AlgOg)

SOFOCKLE génére des impulsions ultracourtes de 45 fs avec un taux
de répétition de 1 kHz. La longueur d’onde fondamentale de ce laser est
de 800 nm et la largeur spectrale de AX = 30 nm. L’énergie maximum
disponible est de 700 uJ.

Mode-locking Pour générer des impulsions aussi courtes, le Q-switching
ne suffit plus. Quelques années aprés sa découverte (en 1961), une nou-
velle évolution technologique a permis de gagner un facteur 1000 sur la
durée des impulsions. Le “mode-locking” ou blocage de phase est une
technique de couplage de modes qui permet d’obtenir des impulsions
entre 10 et 100 ps. Elle s’utilise principalement avec des lasers qui ont
une raie d’émission de grande largeur et qui possédent donc un nombre
de modes longitudinaux de cavité important. C’est le cas des Ti :saphir
dont la courbe de gain s’étend de 650 & 1050 nm et donne donc accés a
un grand nombre de fréquences.

Pour une cavité de longueur L, les différents modes sont séparés en
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Fia. 2.9 — Représentation des modes d’un laser d’écarts en fréquence et
d’amplitudes constants.

fréquence de Av = 57, avec c la vitesse de la lumiére dans le milieu. Si

les phases de ces modes sont indépendantes, on ne pourra pas obtenir
de puissance instantanée importante. Par contre, si & un instant donné
ils sont tous en phase, il y a interférence constructive et I’éclairement
présente un maximum marqué. Aprés une période T qui vaut le temps
d’un aller-retour dans la cavité, ils seront & nouveau en phase, donnant
un pic d’éclairement. On obtient ainsi une série d’impulsions de grande
amplitude. Pour résumer, si un lagser émet N raies équidistantes de Av
et si ces raies sont liées par une relation de phase, le laser donne dans le
domaine temporel une série d’impulsions séparées de T' = ﬁ et dont la
durée vaut 7 = % Un laser multi-mode qui posséde une relation de phase
fixe et bien définie est appelé laser & blocage de phase ou “mode-locké”.

Considérons un exemple simple ot 2n+1 modes sont tous d’ampli-
tudes égales, centrés en wy et séparés d’une distance Aw (voir figure 2.9).
Le champ électromagnétique vaut alors :

E(t) = Z qui[(wo+qﬁw)t+¢q} (2.1)

qg=-n

ot F; est 'amplitude et vy, la phase du mode ¢. A amplitudes égales
E, = Ej et pour des phases bloquées ¢, — 941 — constante, la somme



2.1. PREPARATION DES IONS 29
devient :

n
E(t) _ Eoeiwot Z eichut
q=—n

= A(t)e™o! (2.2)

avec

n
Alt) = By ) 1o
qg=—n
ei2n+)Awt _

= E, (2.3)

elAwt _ 1
Nous avons donc une onde dont 'amplitude est modulée en fréquence.
Nous pouvons I’écrire sous une autre forme directement mesurable, 1’éclai-
rement en fonction du temps :

B  sin?[(2n 4 1)Awt /2]
o) = A = T 2 (2.4

Cette fonction est périodique et présente des pics intenses espacés de
maniére réguliére et des maxima secondaires d’amplitude décroissante
pour un nombre de modes qui augmente (voir figure 2.10).

Il existe différentes techniques pour obtenir le blocage de phase qui
reposent, en général, sur la modulation périodique de 'amplitude de la
radiation d’un laser multi-mode. Prenons un mode ¢ a la fréquence vy
que nous modulons temporellement & la fréquence f. Cette modulation
fait apparaitre les fréquences vg £ if dans le spectre. En choisissant f
égal a l'écart entre deux modes longitudinaux consécutifs Av = 57, le
mode q va faire apparaitre les modes g+ 1 aux fréquences vy + f avec un
lien de phase avec le mode q. En pratique, trois méthodes permettent de
coupler les modes d’un laser :

1. le mode-locking actif qui utilise un interrupteur rapide dans la ca-
vité;
2. le mode-locking passif qui utilise un absorbant saturable ;

3. T'auto-mode-locking par effet Kerr.

Effet Kerr optique C’est un effet non-linéaire du troisiéme ordre qui
se produit au sein du milieu actif. Il consiste en un changement de 'in-
dice de réfraction d’un matériau induit par un champ électrique de haute
intensité. Dans un laser pulsé, 'indice de réfraction du milieu actif est
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Fi1a. 2.10 — Sortie d'un laser & blocage de phase pour une série de N
modes d’amplitude égale (N=15 a gauche, N=7 & droite).
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FiGa. 2.11 — Paire de prismes permettant de compenser la dispersion de
vitesse de groupe en augmentant le trajet optique des longueurs d’onde
rouges.

proportionnel a ’éclairement dépendant du temps et de ’espace. L’im-
pulsion ressentira un indice de réfraction plus grand dans sa partie cen-
trale qui est la plus intense. Elle voyagera & une vitesse plus faible que
la partie périphérique du faisceau. Ce changement d’indice introduit un
retard temporel et un décalage de phase de la partie centrale du fais-
ceau. Transversalement, 'effet Kerr agit comme une lentille focalisante
et cause 'auto-focalisation du faisceau lorsqu’il traverse le milieu. Une
petite ouverture introduite dans la cavité va ensuite permettre de sélec-
tionner la partie la plus intense de 'impulsion, 14 ou 1’autofocalisation
du faisceau est suffisante. Ainsi seuls les modes longitudinaux ayant une
relation de phase bien définie et générant des impulsions intenses seront
amplifiés. Le long de 'axe de propagation de l'onde plane, 'effet Kerr
produit un déphasage vers le rouge du front montant de l'impulsion et
un déphasage vers le bleu de la queue de I'impulsion. Ce phénoméne est
appelé automodulation de phase. Notons que cet effet élargit le spectre
autour de la fréquence centrale.

Pour générer des impulsions ultracourtes avec succes, les différents
modes doivent conserver leur relation de phase dans le temps. Cela si-
gnifie que la longueur optique de la cavité doit étre indépendante de la
fréquence ce qui n’est en général pas le cas. La présence de dispersion
dépendante de la fréquence va induire des vitesses de propagation diffé-
rentes pour les différentes composantes spectrales de 'impulsion. Cette
dispersion de la vitesse de groupe (GVD) va provoquer d’une part, un
retard du centre de I'impulsion par rapport & une impulsion voyageant
dans un milieu non-dispersif et d’autre part, un élargissement temporel
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FiG. 2.12 — Schéma de principe du laser femtoseconde SOFOCKLE.
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Fia. 2.13 — Principe de I'étireur et du compresseur utilisés dans la tech-
nique de amplification & dérive de fréquence.
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de I'impulsion. Les composantes bleues vont étre retardées par rapport
aux rouges. Cet effet, indésirable lorsque 'on souhaite générer des im-
pulsions ultracourtes, peut étre compensé en installant dans la cavité des
éléments qui donnent une GVD de signe opposé. Une paire de prismes
permettant d’obtenir le méme chemin optique pour toutes les longueurs
d’onde est généralement utilisée (voir figure 2.11).

Technique du Chirped pulse amplification Grace au mode-locking,
au Q-switching et & la compensation de la dispersion de la vitesse de
groupe, SOFOCKLE émet une impulsion ultracourte de 27 fs & une lon-
gueur d’onde de 800 nm en sortie de Ioscillateur (voir figure 2.12). Cette
impulsion doit maintenant étre amplifiée & un niveau d’énergie accep-
table. Pour cela, on utilise le “Chirped pulse amplification” ou amplifi-
cation a dérive de fréquence. Pour amplifier une impulsion ultracourte,
trois conditions doivent étre réunies :

1. La bande passante du milieu amplificateur doit étre au moins aussi
large que le spectre de I'impulsion. C’est le cas lorsque le milieu
utilisé pour 'amplificateur est le méme que pour 'oscillateur.

2. Le flux intégré de l'impulsion doit étre proche du flux Fy = %

de saturation du milieu, ot o est la section efficace d’émission sti-
mulée du milieu amplificateur. De cette maniére, toute I’énergie
disponible dans 'amplificateur est correctement extraite.

3. L’éclairement ne doit pas dépasser un certain seuil pour éviter les
effets non-linéaires qui pourraient provoquer une déformation du
profil spatio-temporel de I'impulsion ou pire, la détérioration des
différents éléments optiques.

L’amplification & dérive de fréquence consiste & étirer temporellement
I'impulsion avant de Iamplifier pour éviter les puissances crétes trop im-
portantes. Flle est ensuite recomprimée par processus inverse jusqu’a
une durée proche de celle obtenue en sortie de l'oscillateur. Un dispositif
a réseau (voir figure 2.13) va imposer des chemins optiques différents
aux différentes longueurs d’onde. Un étireur donne une dispersion de vi-
tesse de groupe positive. Le parcours emprunté par les fréquences rouges
est plus court que pour les bleues. Toutes les longueurs d’onde sont re-
groupées spatialement mais décalées temporellement, ce qui allonge la
longueur temporelle de 'impulsion. La dispersion de vitesse de groupe
du compresseur est elle négative. Les fréquences rouges suivent un trajet
entre deux réseaux paralléles plus long que celui des bleues. Les longueurs
d’onde se regroupent temporellement. L’impulsion ainsi obtenue est de
40 fs et de 700 pJ. Le taux de répétition de 1 kHz est celui du laser
pompe réalisant 'inversion de population dans 'amplificateur. A partir
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1. Cone d’extraction
2. Lentille

Z j % 3. Tube d’accélération

Fi1G. 2.14 — Plan de la colonne d’accélération.

de la fréquence fondamentale de 800 nm, on va ensuite pouvoir générer
la deuxiéme (400 nm) et la troisiéme harmonique (267 nm).

Le laser de linstitut de Physique et d’Astronomie de 'université
d’Aarhus au Danemark est un laser dont les éléments proviennent de
la firme CLARK-MXR Inc. et sont similaires a ceux de SOFOCKLE. Un
laser continu de modéle Millenia assure l'inversion de population dans
un barreau de Ti :Saphir. L’oscillateur génére des impulsions de 100 fs
et de 3 nJ. Elles sont ensuite étirées par un systéme couplant un réseau
unique & trois miroirs avant d’étre amplifiées. L’amplificateur est com-
posé d’un second barreau de Ti :Saphir pompé par un laser Nd :YAG de
type OCR-1000. L’'impulsion est ensuite recomprimée pour atteindre une
longueur temporelle de 100 fs et une énergie de 800 pJ pour une plage
de longueur d’onde allant de 780 & 850 nm. Le taux de répétition est de
1 kHz et la largeur spectrale & mi-hauteur, de 8 nm. L’intérét de ce laser
est son accordabilité en fréquence que ne permettait pas SOFOCKLE en
raison de sa trop grande largeur spectrale. Un cristal de BBO (S-borate
de baryum) assure le doublage de fréquence.

Apres avoir été créés soit par impact d’électrons, soit au moyen de I'un
ou 'autre laser, les ions sont extraits de la source et accélérés. Pour plus
de flexibilité, I'accélération peut étre exécutée soit de maniére continue,
soit de maniére pulsée.

2.1.3 Accélération continue ou pulsée

La source est suivie d'une colonne d’accélération (figure 2.14) & symé-
trie cylindrique comprenant une électrode d’extraction, une lentille de fo-
calisation et un tube de dérive. L’électrode d’extraction de forme conique
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permet d’extraire les ions de la source. La lentille cylindrique, quant & elle
assure la focalisation du faisceau d’ions. Pour le mode continu, toute la
source est portée au potentiel d’accélération et le tube est mis a la masse.
Une piéce isolante en pyrex isole la pompe turbomoléculaire de la source
pour pouvoir la porter & haute tension. L’isolation par rapport au reste
de la machine se fait grace a une piéce en résine synthétique qui contient
la colonne d’accélération. La tension appliquée sur aiguille (a I’endroit
de l'interaction) va définir I’énergie du faisceau. L’accélération se fait a
l'aide d’un potentiel décroissant depuis le cone arriére jusqu’au tube mis
a la masse. Ce mode d’accélération se révéle peu pratique lorsque nous
sommes amenés a travailler dans des laboratoires ne possédant pas de
plate-forme permettant de connecter la source sous haute tension. De
plus, aucune sélection en masse des ions ne peut étre obtenue en tra-
vaillant en continu. Pour toutes ces raisons, un fonctionnement pulsé du
dispositif a été prévu. L’accélération se fait par 'intermédiaire d’un in-
terrupteur rapide qui crée des paquets d’ions ce qui nous évite de mettre
la source sous haute tension. Cela mérite quelques explications.

Les ions sont d’abord extraits de la région d’interaction par un champ
électrique de 100 Vem ™. IIs sont ensuite accélérés par ’application d’une
tension de typiquement -400 V sur le cone d’extraction, -1500 V sur la
lentille cylindrique et -4000 V sur le tube d’accélération. Ils atteignent
ainsi une énergie de 4100 eV, somme du potentiel appliqué sur l'aiguille
(100 V) et de la valeur absolue du potentiel appliqué sur le tube (4000
V). Lorsque les ions vont émerger du tube, le reste du dispositif étant a
la masse, ils vont ressentir une différence de potentiel et avoir tendance
a ralentir. Il en va autrement si la tension appliquée sur le tube est
brutalement (< 50 ns) remise a 0 lorsque les ions sont encore au milieu
du tube de dérive. Ainsi & leur sortie, la différence de potentiel percue
par les ions est nulle et leur énergie n’est plus modifiée. La tension du
tube est ensuite remise & -4000 V pour le paquet d’ions suivant. Cette
coupure périodique de la tension est assurée par un double interrupteur
de marque Behlke® et de type FET (transistor a effet de champ). La
montée et la descente sont de 'ordre de 15 ns et le taux de répétition
est de 10 kHz. 1l permet de former des bouffées d’ions d’environ 200 ns,
soit le temps de vol des ions & travers le tube.

Lorsqu’on utilise un laser pulsé, les ions sont produits par paquet.
A cause de la dispersion en énergie de la source, due principalement a
Ieffet de charge d’espace accompagnant la forte ionisation du gaz cible,
tous ces ions ne seront pas produits avec exactement la méme vitesse. Le
paquet contient des ions qui sont plus rapides que d’autres. Il est donc
trés important de changer la tension de l'interrupteur lorsque le paquet
d’ions se trouve bien au milieu du tube d’accélération. Si la tension est
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coupée trop tot, les ions les plus lents n’auront pas encore atteint le
tube. La tension qu’ils "voient" est alors inférieure & 4000 V. Ils auront
une énergie plus faible et le paquet d’ions aura tendance & s’étaler. Au
contraire, si la tension est coupée trop tard, les ions les plus rapides
vont étre ralentis et les plus lents, accélérés plus fort. Les plus lents vont
rattraper les plus rapides et 'impulsion sera compressée. Ce phénomeéne
est appelé "bunching". Pour I’éviter et étre certain de changer a temps
la tension d’accélération, 'interrupteur est déclenché par le tir du laser
retardé par un délai fixe qui correspond au temps de vol des ions depuis
la source.

Ce systéme d’accélération pulsée permet d’assurer une sélection en
masse des ions. Les impuretés présentes dans la source (gaz résiduel, im-
puretés du gaz introduit...) vont étre ionisées et extraites au méme titre
que les espéces désirées. Ces ions possédent la méme énergie cinétique
mais leurs masses sont différentes. Chaque espéce a une vitesse différente
et ne met donc pas le méme temps que les autres pour atteindre le milieu
du tube. En fonctionnant avec le laser, le moment ¢ = 0 ou les ions sont
créés est connu avec précision. Il suffit alors de choisir le bon moment
tswiten, POUr basculer la tension appliquée sur le tube de maniére & ce que
seuls les ions désirés y soient accélérés. Le pouvoir de séparation en masse
de ce systéme dépend de la différence de temps de vol entre les différents
ions. Deux masses trop rapprochées (< 200 ns) ne pourront étre sépa-
rées car elles seront toutes deux présentes dans le tube d’accélération au
moment ol la tension est basculée.

Un autre avantage de ce mode d’accélération est qu’il nous donne la
possibilité de régler le débit de gaz et la position de la lentille qui focalise
le faisceau laser sans devoir couper les alimentations. Ces éléments sont
fixés a la source et sont donc portés a haute tension en cas d’accélération
continue.

2.1.4 Détecteur a émission secondaire

Le faisceau passe ensuite par une paire de déflecteurs & action ho-
rizontale et verticale appelés H1 et V1 (voir figure 2.1). Tls assurent le
contréle de la trajectoire du faisceau par 'application d’une différence
de potentiel, car la déflexion est proportionnelle a la tension appliquée.
La paire de déflecteurs est suivie par un détecteur mobile. Il a été placé
a cet endroit pour faciliter I’alignement du laser et pour pouvoir mesurer
le taux de dissociation des ions dans la source. En effet, ce détecteur
4 émission secondaire a une réponse proportionnelle au nombre d’ions
produits par tir du laser. Lorsque Hy interagit avec un champ laser in-
tense, deux phénomeénes entrent en compétition : ionisation simple et la



2.1. PREPARATION DES IONS

—(O Anode-sortie

Cone

F1G. 2.15 — Schéma du détecteur a émission secondaire.

37



38 CHAPITRE 2. DISPOSITIF EXPERIMENTAL

dissociation de 'ion moléculaire. Cette compétition peut étre représen-
tée par le rapport entre le nombre d’ions produits par dissociation et le
nombre total d’ions détectés. Ce rapport est appelé fraction dissociée. Le
détecteur va nous permettre de mesurer la quantité d’ions moléculaires
et de protons produits dans la source en fonction de I’éclairement du
laser. Pour cette mesure, la sélection en masse des ions n’est pas désirée.
La source devra donc fonctionner en mode continu, et non au moyen de
Iinterrupteur rapide, avec des parameétres peut-étre légérement différents
de ceux utilisés habituellement. Il faut étre attentif & plusieurs points. Le
premier est que les ions moléculaires ne possédent pas de vitesse initiale
contrairement aux protons qui ont comme énergie initiale, I’énergie ci-
nétique libérée lors de la dissociation. De plus, ceux-ci vont se propager
dans la direction de la polarisation du laser, ce qui implique que seule la
polarisation horizontale permettra de mesurer le nombre de protons. Et
enfin, il faut éviter d’avoir de la vapeur d’eau dans la source & cause du
grand nombre de protons qu’elle fournit.

Ce détecteur est composé d’un multiplicateur tubulaire d’électrons,
ou channeltron (CEM) (figure 2.15). Celui-ci est fait d’un tube sinueux
dont la surface présente une résistivité élevée. Lorsqu’un potentiel est ap-
pliqué entre ’entrée (cone) et la sortie du CEM, la surface résistive forme
une dynode continue. Une dynode a la propriété d’émettre des électrons
secondaires lors de I'impact d’une particule incidente sur sa surface, pro-
cessus appelé émission secondaire d’électrons. Les électrons secondaires
sont accélérés dans le canal par un champ électrique uniforme jusqu’a
ce qu’ils heurtent & nouveau la surface en produisant d’autres électrons
secondaires. Ce processus d’avalanche continue jusqu’a ce qu’un nuage
formé d’environ 108 électrons soit généré. Ce nuage est collecté par une
anode qui envoie alors une unique impulsion. Ce signal de sortie est vi-
sualisé avec un oscilloscope, aprés couplage au travers d’un condensateur,
I’anode étant portée a la haute tension. Un exemple de signal visualisé a
Poscilloscope est présenté & la figure 2.16. Ce spectre de temps de vol a
été mesuré sans introduire de gaz, il s’agit donc du gaz résiduel présent
dans la source. Le premier pic correspond aux ions dissociés HT et le
second, aux ions H; Ces derniers étant plus lourds arrivent aprés les
protons sur le détecteur. Les autres pics correspondent a des composés
de carbone provenant du dégazage du polyéthyléne dont est fait le tuyau
d’amenée de gaz. En transformant le spectre de temps de vol, on obtient
un spectre de masse (voir figure 2.17).

Le CEM est placé perpendiculairement & l'axe du faisceau. Il est
précédé d’une cathode inclinée concue pour focaliser les électrons secon-
daires sur une grille puis les envoyer sur le cone d’entrée du CEM. Lors de
I'impact des particules du faisceau avec la surface inclinée, des électrons
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Fia. 2.16 — Exemple de spectre de temps de vol obtenu & l'aide du
détecteur & émission secondaire et visualisé & 1’oscilloscope. 1l s’agit du
gaz résiduel présent dans la source.
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Fig. 2.17 — Spectre de masse obtenu aprés calibration du spectre de
temps de vol.
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secondaires sont créés. La grille située avant le cone permet au choix
de repousser ou de retenir les électrons en lui appliquant une tension
adéquate. Le deuxiéme mode a été retenu pour les mesures de fraction
dissociée. Une tension positive est appliquée sur la cathode inclinée et la
grille est mise & la masse. Dans cette configuration, le rapport entre les
protons et les ions H2+ ne dépend pas des tensions appliquées. On ne sait
pas encore si cette réponse du détecteur est due & la déflexion des ions
vers l'entrée du CEM (peu probable) ou a ’émission de photons X lors
de la collision sur la cathode.

Lorsque nous n’avons plus besoin du détecteur, une vis nous permet
de remonter ’ensemble et de ne plus intercepter le faisceau. Quand le
détecteur est placé hors axe, le faisceau peut continuer sur sa lancée. 11
passe alors par une seconde paire de déflecteurs (H2 et V2) identique a
la premiére. Le faisceau est ensuite acheminé vers la région de neutrali-
sation.

2.1.5 Emittance du faisceau

Afin de pouvoir utiliser la source d’ions sur d’autres dispositifs expé-
rimentaux, nous souhaitions connaitre 1’émittance du faisceau produit.
Nous "avons donc mesurée. Rappelons d’abord ce qu’est I’émittance du
faisceau [124], puis nous aborderons la mesure proprement dite.

Définitions et hypothéses

Nous nous intéressons ici au transport d’'un groupe de particules
confinées dans une région de I'espace des phases. Celle-ci peut étre dé-
finie par une forme d’aire donnée. Le volume occupé par le paquet de
particules dans 'espace des phases est appelé émittance. A la sortie de la
source, il est supposé prendre la forme d’un hyper-ellipsoide. Les équa-
tions du mouvement ou les matrices de transfert nous permettront d’en
voir I’évolution. L’équation d’une ellipse peut se mettre sous la forme
matricielle suivante :

XTo lx =1 (2.5)

dont
deto = O'QQCL‘Q — 201020 + 01102 = ¢’ (26)

On cherche I'’émittance partielle du faisceau afin de réduire la dimen-
sion de l'espace & 2 (par projection sur un plan et en supposant que le
faisceau est & symeétrie cylindrique). Or la surface de la projection de
I’hyper-ellipsoide sur un plan est S = wv/det o = e, qui est ce que nous
voulons mesurer. En conclusion, la connaissance de la matrice o, que 'on
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appellera par la suite matrice d’émittance, est suffisante pour déterminer
I’émittance du faisceau.
o= 011 012 (27)
021 022

Dynamique de I’émittance sous transport

L’émittance du faisceau évolue en fonction du temps t ou de la dis-
tance de propagation z. Soit un systéme optique de matrice de transfert
R. En posant :

X' = RX (2.8)

f- (3)

I’évolution de la matrice d’émittance est donnée par :
o' = RoRT (2.9)

Pour I’étude de ’émittance du faisceau, nous avons utilisé une lentille
électrostatique que nous considérerons comme mince. Pour rappel, voici
la matrice de transfert associée & un parcours libre du faisceau sur une

distance L,
1 L
R; = ( 0 1 ) (2.10)

ainsi que celle associée a la traversée d’une lentille mince de focale f
(approximation paraxiale),

= s 1) =

Le théoréme de Liouville nous dit que I’émittance est une constante
du mouvement du faisceau sous certaines conditions (forces non dissipa-
tives).

Mesure de I’émittance

N’ayant que la possibilité de mesurer la largeur du faisceau, c’est-a-
dire I’élément o117 de la matrice o, nous avons utilisé le procédé suivant
afin de déterminer I’émittance du faisceau.

La largeur du faisceau produit par la source peut étre mesurée en
deux positions différentes : z = 0 et z = L. Une lentille supposée mince
est placée en z = 0 (voir schéma 2.18). On définit 0(0) = o, o(L) = o,
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FiG. 2.18 — Représentation schématique du dispositif utilisé pour mesurer
I’émittance du faisceau.

o(L) = ¢”, les émittances mesurées respectivement en z = 0, en z = L
sans lentille et en z = L avec lentille. Nous mesurons donc & chaque fois
lélément 11, c’est-a-dire : 011, o, et of;.

En pratique, nous avons utilisé deux couteaux mobiles et une sonde
pour mesurer la largeur du faisceau en z = 0 et L. Le premier couteau
et la lentille sont placés entre les deux paires de déflecteurs H1, V1 et
H2, V2, et le second couteau se trouve 45 cm aprés le premier. En dé-
placant le couteau latéralement par pas réguliers, il va venir couper le
faisceau d’ions. Le courant recueilli par la sonde est mesuré a chaque pas
et décroit progressivement. Lorsque le faisceau est produit par laser, des
paquets d’ions sont créés. Il est alors difficile de mesurer un courant. Pour
mesurer ’émittance du faisceau produit par laser, nous avons remplacé
la sonde par un détecteur "Focused Mesh Electron Multiplier" MM-1
des laboratoires Johnston dont la réponse est proportionnelle au nombre
d’ions. La largeur du profil du faisceau est alors donnée par la variation
du signal mesuré sur le détecteur en fonction de la distance parcourue
par le couteau (voir figure 2.19).

Nous savons que 'effet de la lentille (supposée sans aberration) est
de faire basculer l’ellipsoide dans ’espace des phases. L’utilisation de
la lentille nous permet donc d’avoir accés & la largeur en impulsion, ou
en angle de notre ellipse d’émittance. De plus, celle-ci étant considérée
comme conservée, il nous est possible de reconstruire la matrice d’émit-
tance initiale o & partir des éléments des matrices mesurés en z = L.
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FiG. 2.19 - Signal mesuré (en mV) proportionnel au nombre d’ions en
fonction de la distance parcourue par le couteau (en mm). La courbe en
trait plein est une interpolation des points mesurés.

Etablissons a présent les relations qui vont nous permettre de recons-
truire la matrice d’émittance initiale o. Sans lentille en z = L (transport

libre) :
R - <(1) f) (2.12)

o)y = o1 +2Loe + L?oa (2.13)

Avec lentille mince en 2 = 0 et la mesure en z = L :

1 L 1 0
R (DY () 1)
ol = (1—L/f) 2o +2L(A—L/f)o1z — L?09  (2.15)

Nous devons en plus faire ’hypothése que la taille du faisceau mesurée
en L est minimale par rapport a la focale.

!
ool
Oa

=0=—2011 + 20011 — 2Loo (2.16)

ol a = % L’équation 2.15 se simplifie et nous obtenons alors trois re-
lations qui vont nous permettre de connaitre les différents éléments qui
vont nous donner I’émittance du faisceau :

oe=on(1/f —1/L)
092=(01y — 011 — 2Lo12)/L? (2.17)
f? :LQUll/(Uil —of1)
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FiG. 2.20 — Largeur du faisceau en fonction de la tension appliquée sur
la lentille pour un faisceau d’une énergie de 4000 eV.

Nous avons donc d’abord mesuré la largeur du faisceau en fonction
de la tension de la lentille afin de déterminer la valeur & appliquer pour
obtenir le profil le plus étroit (voir figure 2.20). Cette valeur est de 1750
V pour un faisceau de 4000 eV et de 3150 V pour un faisceau de 8000
ev.

Pour résoudre ce systéme d’équation a trois inconnues (012 = 091,
o992 et la distance focale f), nous avons le profil du faisceau mesuré aux
deux positions avec et sans lentille (o011, of; et of;). Nous connaissons
aussi la distance L = 45 cm entre les deux points de mesures.

Pour un faisceau d’ions créés par laser a 302.35 nm et accélérés a 8502
eV, 011 = 16,69 mm? et la résolution du systéme d’équations nous donne
f =298 mm, 012 = 18,92 mm.mrad et 99 = 26,39 mrad2. On obtient
une émittance S = 28, 53 mm.mrad qui répond amplement aux exigences
de certaines expériences telles celles réalisées au TSR de Heidelberg (voir
introduction).

2.2 Jet effusif de Potassium

Dans cette deuxiéme partie, les ions produits sont neutralisés par un
échange de charge dissociatif quasi-résonant avec un alcalin. Nous utili-
sons un jet effusif de vapeur de potassium, moins volatil que le césium
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FiG. 2.21 — Schéma éclaté du four & potassium.

qui risquerait d’endommager les détecteurs. L’avantage d’un jet par rap-
port & une cellule de gaz est qu’il est directionnel. Les atomes de vapeur
alcaline ont ainsi peu de chance d’atteindre les détecteurs. Le faisceau
d’ions croise perpendiculairement le jet de potassium.

Pratiquement, la vapeur d’alcalins est obtenue de la maniére sui-
vante : un morceau de 0,5 & 2 g de potassium est chauffé & une tem-
pérature de 230°C & 250° C dans un four (voir figures 2.21 et 2.22).
Sa température est contrélée par une résistance chauffante associée a
un thermorégulateur. Il est surmonté d’une coiffe percée d’un ensemble
de capillaires en molybdéne de 15 mm de longueur et de 0,15 mm de
rayon interne. Il se présente en deux rangées de 17 capillaires et une de
18 intercalée entre ces deux derniéres. Cet ensemble est placé dans une
piéce en cuivre dont la température est réglée de la méme maniére que
celle du four. Un disque d’acier inoxydable forme un écran entre le mor-
ceau de potassium et les capillaires pour éviter les projections directes.
La température du four est toujours inférieure & celle des capillaires.
Ce chauffage différentiel permet d’éviter que ceux-ci ne se bouchent par
condensation de la vapeur alcaline. Le jet de potassium s’échappe des
capillaires suivant un céne de 30 ° de demi-ouverture. Le faisceau d’ions
passe & 3 mm de la partie supérieure des capillaires. Les ions moléculaires
vont se neutraliser puis se dissocier au sein méme du jet de potassium.
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Fi1G. 2.22 — Four utilisé pour créer le jet effusif de potassium.

Au-dessus de tout ceci se trouve une coiffe cylindrique en cuivre refroidie
a Pazote liquide qui permet de piéger les atomes de potassium afin de
protéger les détecteurs.

Deux diaphragmes de 3 et de 5 mm de diamétre sont situés de part et
d’autre de la cellule de neutralisation. Le premier permet de collimater
le faisceau d’ions avant son interaction avec le jet effusif de potassium.
Le second est destiné a limiter le flux de potassium en direction des
détecteurs. Un déflecteur a action horizontale, appelé H3, est situé a la
sortie de la cellule pour dévier les ions n’ayant pas subi de neutralisation
afin qu’ils n’atteignent pas les détecteurs.

Les molécules fraichement neutralisées se dissocient en fragments
neutres qui vont se séparer dans un long tube de 2 m avant d’atteindre
les détecteurs.

2.3 Le systéme de détection

2.3.1 Description des détecteurs

Pour la détection des produits de dissociation, nous utilisons deux
détecteurs de la marque Quantar\Y sensibles & la position et fonction-
nant en coincidence. Chaque détecteur est composé de trois galettes de
microcanaux et d’une anode résistive. Ces galettes dont la surface active
fait 40 mm de diamétre, sont des céramiques semi-conductrices traversées
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FiG. 2.23 — Photographie de la paire de détecteurs sensibles a la position.

par de minces conduits. Ce systéme multiplicateur d’électrons amplifie
le signal d’impact d’une particule sur la zone sensible. Il est ensuite re-
cueilli par chacun des quatre coins de ’anode résistive. Concrétement,
lorsqu’une particule incidente heurte la face avant de la premiére galette,
des électrons secondaires sont produits. Sous 'action d'un champ élec-
trique, ils viennent frapper & leur tour le multiplicateur en produisant
d’autres électrons. Le signal sera ainsi amplifié trois fois d’un facteur
1000 environ. La bouflée d’électrons créée par cette réaction en chaine
atteint ’anode résistive et y répartit uniformément sa charge. La frac-
tion regue & chaque coin de ’anode est inversement proportionnelle a la
distance entre le sommet concerné et le point d’impact. Nous obtenons
ainsi les coordonnées des impacts (21, y1) et (x2,y2)-

Les positions des particules sur les détecteurs ne suffisent pas pour
reconstruire I’énergie cinétique libérée dans la dissociation. Il nous faut
aussi la différence de temps de vol 7 des fragments. Nous utilisons deux
détecteurs dans des plans perpendiculaires & la direction de vol du fais-
ceau d’ions. Ils sont décalés I'un par rapport & 'autre d’une distance [
afin de minimiser la zone morte entre les deux. Chaque détecteur recueille
un des deux atomes issus de la dissociation. En définissant un signal de
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départ et un signal d’arrét, on peut obtenir la différence de temps de
vol. Le "start" ou signal de départ sera donné par 'impact du premier
fragment sur le premier détecteur, déclenchant une horloge qui sera stop-
pée par le "stop" ou signal d’arrét prélevé sur le second détecteur. Nous
voulons nous assurer que le détecteur & ’avant soit toujours atteint en
premier par I'un des deux fragments corrélés, qu'il soit lent ou rapide. La
condition pour que le premier détecteur soit toujours atteint en premier,
quels que soient 'angle et l'énergie libérée dans la dissociation, est la

suivante :
L+1 L
7+1 > — (2.18)
Vem + 5Urel Vem — 3Urel
4E
I =~ 2.19
L (2.19)
avec

— L, la distance entre le point ou la dissociation a lieu et le plan
passant par le premier détecteur,
— Uem, la vitesse du centre de masse,
— Upel, la vitesse relative des fragments,
— FEon, Uénergie cinétique du faisceau moléculaire qui vaut environ
4000 eV pour la plupart de nos mesures,
— Ejp, énergie cinétique libérée qui vaut au maximum 10,2 eV pour
le processus (c).
Pour une distance L initialement de 1m, la longueur ! doit étre d’une
dizaine de centimétre. Pour une distance L de 2m, distance actuelle, il
faudrait 20 cm. Afin de ne pas devoir modifier le montage initial des
détecteurs, tout en respectant la condition 2.19, un retard artificiel de
250 ns a été ajouté sur le signal du second détecteur. L’intervalle de
temps entre les impacts de deux fragments émis perpendiculairement a
I’axe de propagation vaut 250 ns + ﬁ
En ce qui concerne le décalage latéral des détecteurs, il fallait ré-
pondre & certaines exigences. L’acceptance dépend de la longueur de vol
L et de cet écart. Si les détecteurs sont rapprochés, 1’acceptance sera
bonne pour les fragments dont l’angle de recul est proche de 0 “ou 180 °.
Par contre, elle sera mauvaise pour les fragments de molécules se disso-
ciant & 90 °. De plus, il faut éviter que la zone morte du premier détec-
teur ne recouvre trop le deuxiéme. Ils ont en effet un diameétre de 74 mm
pour une zone active de 40 mm. Si 'écart latéral augmente, l’acceptance
sera plus favorable aux grandes énergies qu’aux angles de dissociation
proches de 0°ou 180 °. Les événements de faible énergie seront perdus.
Finalement, un décalage symétrique par rapport a I’axe de propagation
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Séparation tem- | Effet sur ’acquisition

porelle T entre

événements

T < 400 ns Les événements sont mélangés en

un seul dont la position spatiale est
calculée comme une moyenne géo-
métrique. Si un trop grand nombre
d’événements arrivent dans un inter-
valle de 400 ns, ils sont souvent tous
rejetés car dépassant le seuil supé-
rieur de discrimination.

400ns < T <1 us Les deux événements sont éliminés.
1 pus<T < EDT us Le premier événement est encodé
normalement, le second est éliminé.
EDT (le temps mort effectif) dépend
de la méthode d’encodage du signal ;
3-4 us pour un signal purement ana-
logique, 4 pus pour un signal codé sur
8 bits, 6 us pour 9 bits, 10 us pour
10 bits.

EDT < T Les premier et second événements
sont encodés normalement.

TAB. 2.1 — Séparation temporelle nécessaire pour distinguer deux événe-
ments successifs sur un méme détecteur.

et de 2 cm entre les zones actives des deux détecteurs a été retenu. La
disposition symétrique est dictée par la géométrie de la dissociation.

Les coordonnées (x1,y1) et (z2,y2) et la différence de temps de vol
T vont nous permettre de remonter & la vitesse de chacun des fragments
et de 14, & la vitesse relative qui va nous donner ’énergie libérée lors de
la dissociation.

Il faut encore parler d’une caractéristique importante des détecteurs :
leur pouvoir de séparation temporelle. Nous devons connaitre le temps
nécessaire pour que deux événements successifs soient considérés comme
distincts 'un de l'autre. Cette information nous est fournie par le fabri-
cant dans le tableau 2.1.

Dans quelle situation se trouvent nos détecteurs ? Nous savons qu’ils
vont recevoir des trains de particules et non pas un flux continu car
les lasers utilisés sont pulsés. La différence de temps entre toutes les
particules envoyées dans une impulsion sera inférieure & 400 ns. Nous
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FiG. 2.24 — Schéma du systeéme de détection.

Convertisseur
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|

devons donc limiter le nombre d’événements par tir de laser & un seul. Si
nous incluons la probabilité de neutralisation du jet de potassium qui est
de plus ou moins un pour mille et I'efficacité de détection en coincidence
(environ 25 %), nous obtenons un maximum de 4000 ions par tir de laser.
Ainsi en utilisant le laser Ti :saphir, nous avons au plus un événement
par milliseconde et en utilisant les lasers Nd :YAG, nous avons 10 ou 30
événements par seconde.

2.3.2 Acquisition des données

L’acquisition des données se fait en deux étapes. La premiére concerne
le domaine spatial et la seconde, le domaine temporel.

Nous commencerons par décrire ’acquisition des données spatiales.
Les quatre signaux fournis & chaque sortie A, B, C et D de ’anode
lors de 'impact d’un fragment sont d’abord amplifiés et transformés en
impulsions bipolaires. Ils sont analysés par 'analyseur de position qui
calcule les coordonnées x et y de I'impact en fonction de la charge Q;
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recue par chacun des coins ¢ de ’anode :

Qc +QnB

T 04+ Qr+Qo+Qp (2.20)
B Qa+0Qp
V= Qa+Qp+Qc+Qp (2:21)

Un convertisseur analogique-digital (ADC) code ensuite ces signaux ana-
logiques fournis par I'analyseur de position sur 10 bits, c’est-a-dire 210
= 1024 canaux. La résolution spatiale est de 'ordre de 50 pum. Ces co-
ordonnées sont transmises & un multiplexeur.

Pour I'analyse de la différence de temps de vol des fragments, le si-
gnal temporel est généré par I'appel de courant provoqué par ’avalanche
d’électrons qui suit I'impact d’une particule sur la premiére galette de
microcanaux de chaque détecteur. Il faut traiter le signal de départ et
d’arrét donné respectivement par le premier et le deuxiéme détecteur. Ces
deux impulsions sont transmises aprés amplification & un discriminateur
rapide (CFD) qui sépare le bruit électronique d’un événement probable
par Papplication d’un seuil et déclenche a une fraction constante de 'am-
plitude maximale. Il les transforme en signal NIM (-0,8V et 4 ns). Ils
sont ensuite envoyés dans les voies "start" et "stop" d’un convertisseur
temps-amplitude (TAC).

De plus, pour s’assurer que les deux fragments sont bien issus de
la dissociation d’un ion produit par laser, nous utilisons le signal de
synchronisation généré par le tir du laser pour déclencher la chaine de
mesure des signaux temporels. Le méme signal est utilisé pour comman-
der I'interrupteur rapide du tube d’accélération. Le "start" et le "stop"
sont mesurés en coincidence avec I'impulsion laser, retardée d’une durée
équivalente au temps de vol jusqu’aux détecteurs (voir figure 2.25). De
cette maniere, on ne détecte que les événements qui sont susceptibles
d’avoir été produits par le laser. Une partie du bruit est ainsi éliminée.

Le "start" ouvre une porte interne dans le TAC et charge un conden-
sateur de maniére linéaire. La fenétre d’acquisition a une longueur ajus-
table, de typiquement 1 us, directement liée & la masse et & l'énergie
cinétique connue des molécules. Elle définit le temps maximum admis
entre 'impact de deux particules issues de la méme dissociation. Le
"stop" retardé de 250 ns arréte la charge du condensateur qui génére
alors une impulsion de sortie proportionnelle & la différence de temps de
vol des deux particules. Elle est ensuite convertie en un signal digital de
13 bits par un convertisseur analogique-digital (ADC) puis envoyée au
multiplexeur qui a regu les coordonnées spatiales.

Le multiplexeur recoit encore d’autres signaux. Pour permettre de
calibrer facilement la conversion temps-fréquence, de compenser les fluc-
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tuations et la dérive temporelle de ce dernier et de connaitre avec préci-
sion le retard ajouté au signal d’arrét, on lui fournit deux signaux pour
chaque événement valide, appelés références ou marqueurs. La premiére
référence nous donne la conversion entre le temps en canaux et le temps
en nanosecondes. Un "start" fictif est généré, suivit d’un "stop" avec un
écart connu et fixe de 500 ns. Ce couple de signaux doit étre reconnu
comme un événement temporel valide pour étre pris en compte par le
convertisseur. Pour cela, le signal de référence 1 est d’abord retardé de
100 ps de telle maniére qu’il s’insére entre deux événements réels. Il va
controéler le convertisseur temps-amplitude en générant une fenétre d’ac-
quisition. Il est ensuite répété et aprés avoir été retardé de 100 ns, il est
utilisé comme "start", puis comme "stop" avec un délai supplémentaire
de 500 ns. Ce délai doit étre connu précisément puisqu’il va servir & cal-
culer le facteur de conversion. Le deuxiéme marqueur est généré suivant
le méme principe mais ici, aucun délai n’est introduit entre le signal de
"start" et de "stop". Il nous donne accés a la valeur en canaux du zéro de
la distribution temporelle qui n’est pas nulle en raison des 250 ns ajou-
tées au signal de "stop". Le multiplexeur recoit aussi le temps absolu
entre le signal du laser retardé et 'impact sur le deuxiéme détecteur. Ce
temps est obtenu de la méme maniére que la différence de temps de vol
si ce n’est que dans ce cas, c’est I'impulsion laser retardée qui donne le
"start". Ce temps va permettre de calculer le centre de masse tempo-
rel et d’éliminer certains événements qui ne sont pas physiques (fausses
coincidences, coincidences fortuites...). Et enfin, le dernier signal envoyé
au multiplexeur est ’éclairement E du laser donné par le signal d’une
photodiode.

Le multiplexeur va lire séquentiellement les parameétres mesurés et va
ensuite les transmettre & une carte d’acquisition. Les données de chaque
événement détecté sont rangées dans un fichier de taille prédéfinie, sous
forme de liste qui reprend les positions valides, les positions des références
(qui ne sont pas physiques), la différence de temps entre les deux parti-
cules, la différence de temps entre le laser et la particule sur le premier
détecteur et 'amplitude du signal de photodiode.

2.3.3 Traitement des données

A ce stade, nous ne connaissons pas encore la distribution vibration-
nelle des ions. Les fichiers obtenus aprés ’acquisition doivent encore étre
traités. Plusieurs étapes schématisées a la figure 2.26 sont nécessaires
pour effectuer une analyse compléte des fichiers.

La premiére étape concerne la correction des positions qui permet
d’améliorer la qualité des spectres. En effet, les détecteurs peuvent géné-
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Fia. 2.26 — Résumé de la séquence d’analyse des fichiers de données.

rer des distorsions dues a une réponse spatiale non-linéaire. La qualité de
I’anode, 'application des tensions, la propagation différente des signaux
au travers des connections ou la différence de linéarité des amplificateurs
de charges peuvent étre autant de causes différentes de distorsions. Nous
avons étudié la non-linéarité spatiale du détecteur en observant l'image
d’un motif physique obtenue au moyen des détecteurs et du systéme
d’analyse. Le motif choisi est un masque percé d’un réseau équidistant
de trous et placé devant chaque détecteur (voir figure 2.27). Toute la sur-
face des détecteurs est ensuite arrosée le plus uniformément possible afin
que la mesure de la distorsion soit précise. Pour cela, nous effectuons
une mesure des fragments neutres issus de la dissociation de H; mais
sans tenir compte des coincidences. Malgré la non uniformité de la dis-
tribution des fragments, ’ensemble de la surface des deux détecteurs est
recouverte et nous obtenons une bonne image des motifs des masques.
Si 'on compare ces images aux masques, la déformation des motifs est
flagrante mais une correction peut étre apportée au moyen d’une inter-
polation de surface. Le principe est de trouver la relation entre le motif
réel et I'image de ce motif. Elle sert ensuite & corriger tous les points de
mesure. La figure 2.28 nous montre la correction des distorsions sur un
des détecteurs.

Cette premiére étape du traitement des données effectuée, il nous
reste & obtenir ’énergie libérée dans la dissociation. Pour cela, un pro-
gramme d’analyse a été mis au point par V.M. Andrianarijaona et X.
Urbain dans le cas d’étude des réactions d’ionisation associative d’atomes
meétastables, puis retravaillé par B. Fabre. Il permet d’extraire des fichiers
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Fic. 2.27 — Masques percés d’un réseau de trous équidistants utilisés
pour calibrer les détecteurs sensibles & la position.

bruts la différence de temps de vol en nanosecondes, la position du centre
de masse dans le référentiel du laboratoire, ’énergie relative et 'angle
de dissociation de chaque événement.

Cinématique de la dissociation

Prenons un repére fixe dont 'axe z est paralléle & ’axe principal
du faisceau et perpendiculaire aux plans passant par les détecteurs. Soit
une molécule tout juste neutralisée par échange de charge, dont le centre
de masse a une vitesse vqp,. Aprés dissociation, les fragments ont des
vitesses dans le référentiel du laboratoire nommées respectivement vy et
vy. L’angle formé entre ces deux vecteurs est noté a.

Nous pouvons considérer que le point de séparation des deux frag-
ments est connu avec une précision suffisante car la dissociation & lieu
presque immeédiatement aprés la neutralisation (voir le temps de vie des
niveaux de vibration de I’état ¢ 3II, & la section 1.1.1). Plus la distance
parcourue par chacun des fragments depuis ce point jusqu’aux détecteurs
sera grande, plus la précision sur la mesure de la vitesse le sera mais nous
perdons du méme coup plus d’événements car ’acceptance angulaire des
détecteurs diminue. Il faudra donc trouver un compromis. Nous appelons
dy et dg les distances de séparation entre le point oul a lieu la dissociation
et chacun des détecteurs, p la longueur du trajet qu’aurait parcouru le
premier fragment sur la durée de vol du second et ¢ le trajet du second
sur la durée de vol du premier.

Nous plagons l'origine du repére au point de séparation des atomes et
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Fia. 2.28 — Corrections des distorsions sur I'un des détecteurs. En haut,
les points correspondent aux positions non-corrigées. En bas, il s’agit des

positions corrigées et les intersections des droites donnent I’emplacement
réel des centres des trous du masque.
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FiG. 2.29 — Schéma de la cinématique de la dissociation.

nous appelons (z1,y1, 21) les coordonnées corrigées du point d’'impact du
premier fragment sur ’anode du premier détecteur et (2,9, 22) celles
du deuxiéme. On a alors :

dy = $%+y%+2’%

dy = /23 +y3 + 23 (2.22)

La différence de temps de vol des deux particules 7 exprimée en nanose-

conde est donnée par :
_dy  dy

r=—=2_2 (2.23)
vy U1
On obtient pour p et ¢ :
p=di +uT
q=dy —vaT (2.24)

La conservation de la quantité de mouvement nous donne :
m101 + mavs = (M1 + M2)Vem (2.25)

oll my et mo sont les masses des particules atteignant les détecteurs 1
et 2 respectivement. Le programme d’analyse est plus adapté a la détec-
tion d’ions homonucléaires (H;, D;, O; ) pour lesquels my et mgy sont
égaux mais il sera néanmoins utilisable pour des ions hétéronucléaires.
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Seulement, il est plus difficile de déterminer quelle masse a donné quel
impact ce qui implique quelques incertitudes. Elevons l’expression 2.25
au carré :

(m1 + ma)*2, = miv? + m3v3 + 2mymavivg cos o (2.26)
. . . - i d .
L’angle v s’obtient au moyen du produit vectoriel |dy xda| = |dy||d2|sin« :

V(122 — 2192)% + (2102 — 2122)? + (212 — T1Y2)?

a = arcsin(
dids

) (2.27)

En combinant 2.23, 2.24 et 2.26, on obtient :

_ (ml + m?)pvcm
\/m%p2 + 2mymapds cos a + m%d%

U1

(ml + m2)qvcm

vy (2.28)

/m2@® + 2mimaqd, cos o + m3d2

Ce sont des équations du quatriéme degré en p ou ¢. La vitesse de cha-
cun des fragments issus de la dissociation peut ainsi étre déterminée par
une méthode de récurrence qui permet de tenir compte de ’angle entre
la direction du centre de masse et 'axe du dispositif. On prend pour
valeurs initiales de vy et vo des fractions de wvey,. Les vitesses des frag-
ments connues, nous pouvons trouver ’énergie cinétique libérée lors de
la dissociation :

Eup = %/w% + v% — 2019 COS & (2.29)
ol u est la masse réduite de notre systéme.

Ces énergies, directement reliées au niveau d’excitation vibrationnel
de I’état dans lequel I'ion est neutralisé, sont conservées dans un fichier.
Cependant, ce fichier contient aussi des événements qui ne proviennent
pas d’une dissociation. Soit il s’agit du phénomeéne électronique de “cross-
talk” : le premier détecteur influence le deuxiéme qui déclenche sans
le moindre impact réel. Ces événements se produisent toujours pour la
méme différence de temps de vol et sont donc faciles & éliminer. En
augmentant les seuils de déclenchement des détecteurs, ces coincidences
fortuites peuvent étre évitées. Soit les événements détectés sont bien réels
mais proviennent de dissociations différentes. Ils peuvent étre distingués
d’une vraie coincidence car leurs centres de masse spatial et temporel
sont différents. Le calcul des centres de masse sera donc d’une grande
utilité pour pallier ce probléme de coincidences fortuites.
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Fia. 2.30 — Distribution du centre de masse spatial & gauche et du centre
de masse temporel a droite. Ils s’agit des événements obtenus aprés io-
nisation de Ha par un laser & une longueur d’onde de 400 nm.
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Centre de masse spatial

La distribution des coordonnées du centre de masse spatial présentée
a la figure 2.30 est calculée grace a :

mizy + mo(l — %)xg
Tem =
m1 + mg
myyr + meo(l — %)Z&
Yem = (2.30)
mi + mo

Nous pouvons observer une distribution plus concentrée due aux vé-
ritables dissociations. Les autres points correspondent aux coincidences
fortuites. En ne sélectionnant que les événements présents au sein d’une
ellipse (ici de 3 mm de rayon selon x et de 2,5 mm de rayon selon y),
une partie des mauvais éléments peut étre éliminée. Cette représentation
nous permet en plus de contréler le pointage du faisceau et de voir si
la définition de la distribution est bonne. Dans le cas contraire, soit la
charge d’espace est trop importante, soit le taux de comptage est trop
élevé ce qui favorise les fausses coincidences ou les moyennes sur plusieurs
positions.

Centre de masse temporel

La coupure du centre de masse spatial ne permet malheureusement
pas de s’affranchir de toutes les coincidences fortuites. Certaines sont
encore présentes dans la tache centrale mais vont pouvoir étre éliminées
grace & une sélection des événements sur le centre de masse temporel
défini comme le temps de vol de la molécule non dissociée. Il est calculé
au moyen de la formule suivante :

29 — mizik+mazo

tem = t2 + e (2.31)

Vem

ol ty est le temps absolu entre le laser retardé et 'impact du fragment
sur le deuxiéme détecteur et k =1+ T%. Nous ne pouvons donc évaluer
le centre de masse temporel que dans le cas d’une ionisation pulsée. Sa
distribution est représentée sur la figure 2.30 de droite. La dispersion
en énergie du faisceau incident peut étre calculée a l'aide de la largeur
du pic principal de la distribution (16 ns dans ce cas) qui nous donne
Pincertitude sur le temps (soit + 8 ns). Prenons un faisceau de 4000 eV
d’énergie et parcourant une distance totale de 4 m, la dispersion totale
vaut AE ~ + 12 ¢V. Elle est due a I'extension de la région d’interaction,
a limportance de la charge d’espace et au gradient de potentiel a travers
la source.
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FIG. 2.31 — Energie libérée dans la dissociation en fonction de la dif-
férence de temps de vol exprimée en canaux. Spectre de Hy ionisé par
impact d’électrons dans une source duoplasmatron.

Apres ces deux coupures, le fichier de données est en quelque sorte
nettoyé et nous obtenons la distribution de I’énergie en fonction de la
différence de temps de vol (voir figure 2.31). Pour de petites différences
de temps de vol, le spectre correspond aux fragments émis vers ’arriére et
recueillis par le premier détecteur tandis que pour les grandes différences
de temps de vol, il s’agit de ceux émis vers ’avant. Ces deux moitiés de
spectre sont censées étre symétriques mais en pratique, nous constatons
que la résolution en énergie est meilleure pour la partie de gauche. Ce
phénoméne provient de la dépendance temporelle de Vincertitude sur
Pénergie (celle-ci dépend en effet de l'incertitude sur la différence de
temps de vol [40]).

Acceptance

En projetant le spectre de distribution de 1’énergie en fonction de la
différence de temps de vol, on obtient le nombre d’événements en fonc-
tion de I’énergie cinétique libérée (voir figure de gauche 2.32). La partie
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Fi1a. 2.32 — Comparaison des spectres d’énergie cinétique libérée dans
la dissociation de Hg, non-corrigé (a gauche) et corrigé (a droite) par
l'acceptance du systéme de détection.

discréte comprise entre 7,2 et 10,2 eV provient du processus de disso-
ciation (c) et chaque pic correspond & un niveau vibrationnel précis. La
partie & basse énergie concerne les trois autres processus. En dessous de
0,12 eV, il n’y a plus aucun événement. Ceci est di & l'acceptance du
systéme de détection qui varie en fonction de I’énergie du faisceau inci-
dent. En effet, nous avons déja mentionné la surface active limitée des
détecteurs. Tous les fragments ne pourront pas étre recueillis en fonction
de 'angle de dissociation, de I’énergie libérée, de celle des ions molécu-
laires et de leur nature. Les proportions relatives des différents pics sont
en réalité faussées. L’étape suivante est donc de calculer ’acceptance du
systéme de détection afin de corriger les spectres. Pour ce faire, suppo-
sons que l'angle de dissociation se distribue de maniére isotrope et que
nous n’ayons que des ions moléculaires identiques & une énergie cinétique
déterminée. L’acceptance ne dépend alors que de 1’énergie libérée.

La correction de I'acceptance peut se faire a ’aide de deux méthodes
expliquées a la référence [40]. Le principe de la premiére est de constituer
un fichier de données artificielles en tenant compte des caractéristiques
physiques et de la géométrie du systéme, au moyen d’un programme
de type Monte-Carlo. Il contient N événements répartis en n pics centrés
sur n valeurs discrétes d’énergie, chaque pic contenant % évenements. Ce
fichier est analysé par le programme décrit précédemment ce qui nous
donne le spectre d’énergie cinétique libérée convolué par 'acceptance du
systéme. Il est comparé a celui obtenu pour une distribution énergétique
uniforme. Cette méthode est trés rapide mais donne malheureusement
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FiG. 2.33 — (a gauche) Energie cinétique libérée en fonction de la dif-
férence de temps de vol, calcul effectué pour Hy a 4035 eV. (a droite)
Elargissement et déplacements des pics dus aux différentes incertitudes.
La hauteur des pics est due a 'acceptance du systéme de détection qui
varie en fonction de I’énergie.

une courbe d’acceptance trés bruyante en raison de la génération aléa-
toire des directions de dissociation utilisée pour reproduire le caractére
isotrope de la dissociation.

On peut se faire une idée de Iinfluence des incertitudes (sur la me-
sure des positions, du temps, des distances de vol) sur la résolution des
spectres en associant une fonction aléatoire reproduisant le bruit aux
données fictives. Ce nouveau fichier est analysé. La résolution du spectre
d’énergie cinétique libérée est influencée par les incertitudes. Si I’on re-
garde ’énergie en fonction de la différence de temps de vol (figure de
gauche 2.33), elle est moins bonne pour les grandes différences de temps
de vol comme dans un fichier réel. La perte de résolution due aux incer-
titudes en temps et positions est cependant minime. Les déformations
proviennent en fait principalement de la dispersion énergétique de la
source et de 'incertitude sur la position de neutralisation et sur le temps
de vie de I’état prédissociatif ¢ ®II,. La distance de vol L est en fait
plus courte que la distance géométrique. Ces paramétres sont alors pris
en compte dans la simulation en modélisant la distribution angulaire du
potassium en sortie des capillaires et en 'utilisant pour pondérer la géné-
ration aléatoire des positions de neutralisation. Un temps de dissociation
aléatoire leur est également associé. L’effet de cette prise en compte est
un élargissement et un décalage des pics de plus haute énergie (figure de
droite 2.33).
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Niveaux Calcul théorique | Résultats de
vibrationnels pour J=0 la mesure
0 7,29615 7,30
1 7,58635 7,60
2 7,86155 7,88
3 8,12185 8,14
4 8,36775 8,38
5 8,59935 8,62
6 8,81705 8,83
7 9,02075 9,04
8 9,21043 9,22
9 9,38586 9,40
10 9,54662 9,56
11 9,69210 9,71
12 9,82149 9,86

TAB. 2.2 — Positions théoriques et expérimentales des pics obtenus lors
de la mesure du spectre d’énergie cinétique libérée dans la dissociation
de létat ¢ 311,.

L’autre méthode de prise en compte de l'acceptance demande un
temps de calcul plus long. Elle consiste & générer une trajectoire pour
toutes les énergies et toutes les directions de dissociations possibles de
maniére isotrope. L’événement n’est valide que si la trajectoire peut étre
détectée. Le rapport pour chaque énergie des événements valides sur
le nombre total de trajectoires donne ’acceptance du systéme. Chaque
point du spectre de gauche a la figure 2.32 est divisé par 'acceptance a la
méme énergie, ce qui nous donne le spectre corrigé a la figure de droite.
Ce spectre est large et présente une série de pics bien définis au dessus
de 7 eV. A une énergie de 7,3 eV, nous avons un pic qui correspond a la
population de ’état vibrationnel v = 0 de I'ion H; Le pic suivant (2
7,6 eV) correspond a celle de I’état v = 1, etc... Le tableau 2.2 reprend
les valeurs théoriques et expérimentales de ’énergie du centre de chaque
pic. L’excitation rotationnelle étant beaucoup plus importante pour les
niveaux vibrationnels élevés, la différence entre les valeurs théoriques et
expérimentales augmente avec v.

Population vibrationnelle de ’état ¢ °II,,

Aprés avoir corrigé les spectres en fonction de l'acceptance, il nous
reste & déterminer la population vibrationnelle relative des différents
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Fia. 2.34 — Distribution vibrationnelle de Hy ionisé par impact d’élec-
trons. (& gauche) Ajustement du spectre d’énergie cinétique libérée. (a
droite) Populations des différents niveaux de vibration.

niveaux. Nous 'obtiendrons par le calcul de I’aire sous chaque pic du
spectre d’énergie libérée dans la dissociation. Pour cela, il faut interpoler
les résultats expérimentaux au moyen d’une fonction mathématique bien
choisie. Les coefficients de cette fonction sont ajustés par la méthode des
moindres carrés. La figure 2.34 de gauche nous montre 'ajustement des
résultats obtenus pour 'ionisation de Ho par impact d’électrons. La dis-
tribution des populations vibrationnelles de I’état c 3II, est donnée sur
la figure de droite.

Population vibrationnelle de H;

La toute derniére étape nous donnera réellement la population vi-
brationnelle de H; Elle consiste & trouver le lien entre la distribution
vibrationnelle de I’état électronique ¢ 3II, et celle de I’état fondamen-
tal I'ion moléculaire. Dans les transitions qui nous intéressent, si elle est
suffisamment rapide - de 'ordre de quelques femtosecondes dans le cas
de la neutralisation - nous pouvons utiliser ’approximation de Born-
Oppenheimer. Le lien entre les deux distributions sera donné par les
facteurs de Franck-Condon.

Principe de Franck-Condon Ce principe nous explique comment
se déroulent les transitions radiatives entre différents niveaux électro-
niques d’une molécule. Il se place dans le cadre de 'approximation de
Born-Oppenheimer qui suppose que la vitesse des électrons est nette-
ment supérieure & celle des noyaux dont la masse est beaucoup plus
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Fia. 2.35 — Hlustration du principe de Franck-Condon. Les transitions
radiatives ont lieu & une distance internucléaire qui maximise le recou-
vrement des fonctions d’onde.

importante. Le principe de Franck-Condon nous dit alors que la distance
internucléaire reste constante au cours d’une transition radiative d’un
état vibrationnel appartenant & un premier niveau électronique vers un
autre état vibrationnel appartenant & un second état électronique. En
d’autres mots, le temps nécessaire & la transition (de I'ordre de 10716
secondes) est beaucoup plus court que le temps pris par les noyaux pour
effectuer une unique vibration.

Prenons ’exemple d’une molécule qui passe d’un état électronique
inférieur comme le fondamental vers un état électronique excité, dans
une vision classique. Elle se trouvait dans 1’état vibrationnel fondamen-
tal v = 0 et peut passer dans n’importe quel niveau vibrationnel v'.
Les fonctions d’onde associées a ces différents états présentent toutes des
maxima non pas a la distance d’équilibre mais au voisinage de la courbe
de potentiel (voir figure 2.35). Les transitions qui se produisent & ces
distances internucléaires seront favorisées. En ces positions extrémes, la
vitesse des noyaux s’annule et la molécule y passe un temps plus long.
Les transitions les plus intenses se produiront donc & des distances inter-
nucléaires qui favorisent le recouvrement des fonctions d’onde. Cette in-
tensité est proportionnelle & l'intégrale de recouvrement de ces fonctions
| < XolXwr > |2, appelée "facteur de Franck-Condon", dans I’hypothése
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Fia. 2.36 — Comparaison entre les populations vibrationnelles de 1’état
¢ 311, et du niveau fondamental de H; Ces résultats concernent l'ioni-
sation de Ho dans une source duoplasmatron utilisée sans décharge. Ces
populations sont aussi comparées a la distribution mesurée par F. von
Busch et G.H. Dunn [117] pour des ions produits par impact électronique.

ol I’élément de matrice de la transition dipolaire est peu dépendant de
la distance internucléaire R. Dans le premier exemple présenté a la fi-
gure 2.35, on constate que c’est la transition vers I’état v/ = 0 qui est la
plus favorable car les distances internucléaires d’équilibre sont les mémes
pour les deux états électroniques. Les deux niveaux vibrationnels fonda-
mentaux présentent donc le meilleur recouvrement des fonctions d’onde.
Dans le deuxiéme exemple, ces distances d’équilibre différent. Le niveau
vibrationnel le plus peuplé est alors v/ = 2.

Dans cette hypothése, la distribution des niveaux vibrationnels de
H; est donnée par les facteurs de Franck-Condon qui décrivent leur re-
couvrement avec ceux de la molécule dans I’état ¢ 311,,. La matrice de ces
facteurs est quasi-diagonale puisque ces courbes de potentiel sont, en pre-
miére approximation, paralléles. Ce ne sera cependant pas valable pour
les niveaux compris entre v = 6 et v = 16. La matrice des coefficients
de Franck-Condon, rapidement calculée en considérant que 'opérateur
de transition entre I’état fondamental de H2+ et l'état ¢ I, est indépen-
dant de la distance internucléaire, présente un caractére non-diagonal
pour ces niveaux de vibration [40].
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En appliquant la matrice inverse, on peut remonter a la distribution
vibrationnelle de 1’état fondamental de I'ion moléculaire. La différence
avec la population de I’état prédissociatif ¢ 31, est faible et ne concerne
que les niveaux vibrationnels élevés (voir figure 2.36).

La distribution vibrationnelle de Hy s’¢tend de vt =0 a v™ = 18 et
a une allure similaire & celle mesurée par de F. von Busch et G.H. Dunn
[117]. Mais est-ce tout & fait similaire ?

La figure 2.36 montre, en plus de nos mesures, 'histogramme de la
distribution de populations mesurée par F. von Busch et G.H. Dunn
[117]. Ces mesures sont différentes sans doute & cause des interactions
au sein de la source (collisions, échange de charge,...) qui ont tendance a
redistribuer les populations dans d’autres niveaux de vibration. La neu-
tralisation peut aussi étre la cause de ces écarts si ’échange de charge
avec le potassium dépend du temps d’interaction ou de 'angle entre ’axe
de la molécule et la coordonnée de collision. L’acceptance de notre sys-
téme de détection est meilleure pour des molécules dont 'axe est paralléle
a celui de propagation et qui présentent de ce fait une faible section d’in-
teraction. Une autre cause provient des méthodes utilisées pour corriger
I’acceptance - qui ne prennent en compte que la géométrie du systéme
- pour interpoler et pour calculer les populations. L’incertitude sur les
populations due a l'acceptance du systéme ne dépasse pas 5 %. L’incer-
titude qui domine est due a la statistique. La figure 2.37 présente une
estimation obtenue en augmentant ou en diminuant aléatoirement de
la quantité v/N, selon la loi de Poisson, la valeur des canaux du spectre
d’énergie cinétique libérée. La population vibrationnelle obtenue & partir
de ces résultats modifiés est réévaluée. En la comparant avec la distribu-
tion d’origine, on peut obtenir une estimation de l'incertitude commise.
Elle se révéle faible pour les niveaux vibrationnels peu élevés mais est trés
importante pour les niveaux excités dont la statistique est plus faible.

Notre méthode de mesure offre cependant une grande clarté et un bon
rapport signal sur bruit en comparaison des spectres de photoélectrons
qui sont généralement utilisés pour mesurer la population vibrationnelle
d’une espéce. De plus, nous n’avons pas besoin d’un vrai courant d’ions
moléculaires (3-4 pA) comme c’est le cas pour la mesure effectuée par von
Busch et Dunn, laquelle reposait sur la photodissociation d’un faisceau
d’ions par le rayonnement issu d’une lampe et filtré par un monochro-
mateur.

Pour conclure, ce dispositif expérimental basé sur la mesure en coin-
cidence des fragments issus de la dissociation aprés échange de charge de
Hs nous permet de mesurer la population vibrationnelle de H;r produit
de différentes maniéres. Dans la partie suivante, les différents mécanismes
d’ionisation de la molécule sont présentés ainsi que les mesures des dis-
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FiG. 2.37 — Estimation de l'incertitude sur les populations.

tributions vibrationnelles que nous avons effectuées. Nous verrons que
certains modes d’ionisation permettent de sélectionner le niveau rovi-
brationnel de I'ion moléculaire formé.
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Chapitre 3

Ionisation : les différents
mécanismes

Pour ioniser une molécule, il faut fournir au systéme 1’énergie suffi-
sante pour permettre & 1’électron de quitter le puits de potentiel dans
lequel il est piégé. Une collision avec une autre particule comme un élec-
tron peut étre une maniére d’apporter cette énergie, 'interaction avec
un champ électromagnétique comme un champ laser intense en est une
autre. Penchons-nous tout d’abord sur quelques études qui concernent
la molécule Hy ionisée par impact d’électrons.

3.1 Ionisation par impact d’électrons

En 1968, G.H. Dunn [37] présentait une théorie sur la photodisso-
ciation des ions H;“ et D; formés par impact électronique. Il a calculé
la section efficace pour chacun des 19 niveaux vibrationnels. En 1972 il
présentait avec F. von Busch [117] des résultats expérimentaux en accord
avec ses résultats théoriques. Les ions étaient formés par impact d’élec-
trons dont ’énergie était comprise entre 106 et 141 eV. La pression dans
leur source était assez basse pour éviter que les collisions n’affectent la
mesure. Les ions moléculaires étaient ensuite soumis a une lumiére mo-
nochromatique dont ils faisaient varier la longueur d’onde. Le tableau
3.1 reprend la population vibrationnelle mesurée de H;r Cette derniére
est obtenue en ajustant les solutions de n équations :

U(A]’) = ZPUUU,J()\j) (31)

73
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avec j = 1 a4 n et ol p, sont les inconnues. La section efficace de photo-
dissociation d’un état (v, J) est donnée par [53] :

Q2
70,0 = (mp)? (5 )2 35 (3:2)
ol
Qus = /0 Yo (R)Xes (R)Qe(R)dR (33)
e :l§—Dw (3.4)

avec D, j I'énergie de dissociation de I'état (v,J), xv,s(R) la fonction
d’onde associée a l'état lié (v,J), x¢s(R) la fonction d’onde du conti-
nuum et Q.(R) le moment de transition. Expérimentalement, ils ont
mesuré, en analysant les protons issus de la photodissociation, i; les
courants de protons secondaires et d’ions primaires, V la vitesse des ions
moléculaires, ®(\) le flux de photons de longueur d’onde A et F, appelé
facteur de forme qui donne le recouvrement du faisceau primaire et du
faisceau de photons.

Les résultats théoriques ont été reproduits numériquement au moyen
des équations suivantes :

n
| Xt (R)Qe(R)xy (R)ARY?
+

S0 | S X03 (R)Qe(R) X, (R)AR?

Qe(R) =14 0,56(R — 0,99)* (3.6)

by = (35)

ou R est la distance internucléaire en unité atomique.

En plus des mesures de la population de H; , le tableau 3.1 reprend les
facteurs de Franck-Condon. Une différence certaine entre les deux peut
étre constatée. F. von Busch et G.H. Dunn [117] voient dans le désaccord
observé une défaillance du principe de Franck-Condon. Ils I’attribuent &
la variation du taux de transition électronique avec la distance internu-
cléaire lors de I'ionisation de Ho ou Do, telle que modélisée par ’équation
3.6 apreés ajustement. Nous en reparlerons dans le chapitre suivant. Les
résultats qu’ils ont obtenus offrent malgré tout une bonne base de com-
paraison pour vérifier la validité de certaines mesures.

Comme nous l’avions mentionné dans la section 2.1 & propos de la
source d’ions, les populations vibrationnelles de H; obtenues par impact
d’électrons ont été étudiées en détail lors de la thése de V.M. Andriana-
rijaona [6]. La source d’ions était une source duoplasmatron utilisée avec
ou sans décharge. Dans le second cas, les ions sont simplement produits
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Niveaux Facteurs de Mesures de Mesures de
vibrationnels | Franck-Condon | von Busch et Dunn | B. Fabre
0 0,089 0,119 0,089
1 0,157 0,190 0,153
2 0,170 0,188 0,164
3 0,149 0,152 0,148
4 0,117 0,125 0,113
5 0,087 0,075 0,082
6 0,063 0,052 0,063
7 0,045 0,037 0,048
8 0,032 0,024 0,037
9 0,023 0,016 0,029
10 0,016 0,012 0,020
11 0,011 0,008 0,019
12 0,008 0,006 0,015
13 0,006 0,004 0,008
14 0,004 0,003 0,007
15 0,003 0,002 0,003
16 0,002 0,001 0,004
17 0,001 0,001 0,001

TaB. 3.1 — Populations vibrationnelles de H; aprés ionisation. Compa-
raison des facteurs de Franck-Condon, des mesures de F. von Busch et
G.H. Dunn [117] et des mesures de B. Fabre [40] effectuées pour une
faisceau de 7000 eV.
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par impact électronique. Différents spectres ont été mesurés pour diffé-
rentes énergies des électrons, allant de 15,6 eV a 50 eV (voir figure 3.1).
Pour de faibles énergies d’impact, le processus de formation des ions est
principalement ’autoionisation. A grande énergie d’impact, par contre,
I'ionisation directe I’emporte.

Ces spectres nous montrent que plus 'énergie des électrons est éle-
vée, plus il y a de niveaux peuplés. Pour une énergie d’impact de 15 eV,
inférieure au potentiel d’ionisation de Hy (15,6 €V), seuls les deux pre-
miers niveaux sont peuplés. Au potentiel de la cathode s’ajoute en effet
la distribution d’énergie thermique qui contient des électrons d’énergie
excédant le seuil d’ionisation. Il est donc possible en choisissant soigneu-
sement 1’énergie d’impact des électrons de sélectionner vibrationnelle-
ment les ions. Cependant, on ne peut éliminer v* = 1 pour ne garder
que v = 0. Ceci est di & la distribution de Maxwell de la vitesse des
électrons. Le recouvrement des fonctions d’onde favorise normalement la
transition de v = 0 a4 v = 1,2 (voir section 2.3.3, le paragraphe a propos
du principe de Franck-Condon), mais en-dessous du potentiel d’ionisa-
tion correspondant, seul I’état v = 0 peut étre peuplé et la contribution
de v =1 est faible. Entre 15 et 16,5 eV, v+ = 0 domine avec une aug-
mentation progressive de la proportion de v = 1. Par contre a 17 eV et
plus, v© = 1 et 2 sont accessibles et dominent largement le spectre. A
partir de 25 eV, la distribution n’évolue pratiquement plus étant donné
que I’énergie d’ionisation dissociative est dépassée.

La population vibrationnelle obtenue par impact d’électrons de 100
eV a été mesurée par V.M. Andrianarijaona [6] et par B. Fabre [40].
Les résultats ne sont pas directement comparables & ceux de G.H. Dunn
et F. von Busch car ceux-ci ne tiennent pas compte de 1’échange de
charge dissociatif avec 1'état ¢ 3II,. En tenant compte des facteurs de
Franck-Condon pour la transition H;‘ X 22; — Hy ¢ I, V.M. Andria-
narijaona peut confronter les valeurs théoriques calculées par G.H. Dunn
aux mesures pour Hy créés avec une tension de décharge de 100 V (voir
tableau V-4 de la référence [6]). Il en conclut que le couplage d’échange
de charge dépend de la distance internucléaire et trouve que la section
efficace d’échange de charge entre Hj et le potassium est grande pour
des niveaux de vibration élevés.

Les mesures de B. Fabre [40] effectuées a 7000 €V sont aussi reprises
dans le tableau 3.1. Il constate un certain désaccord entre ces mesures
et celles de F. von Busch et G.H. Dunn [117]. N’ayant aucun moyen de
prouver que ses mesures sont meilleures que les leurs puisque les proces-
sus mis en jeu sont différents, il ne remet pas en cause leur fiabilité. Il
attribue le désaccord aux processus annexes se produisant dans la source,
a I’étape de neutralisation ou a 'analyse des spectres.
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FiG. 3.1 — Spectres d’énergie cinétique libérée de H; produits dans une
source duoplasmatron sans décharge a différentes énergies d’impact élec-

tronique [6].
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FiG. 3.2 — Effet d’un champ électrique sur la barriére de potentiel cou-
lombien d’un électron dans le cas d’une molécule.

3.2 Ionisation par effet tunnel

Prenons maintenant le cas d’une molécule mise en présence d’un
champ électrique intense, un champ laser par exemple. Un des effets que
celui-ci peut produire est ’abaissement de la barriére de potentiel cou-
lombien dans lequel évolue Iélectron (voir figure 3.2). Celui-ci va alors
pouvoir quitter la molécule en traversant la barriére par effet tunnel.
On appelle ce phénoméne "ionisation par effet tunnel" (tunneling ioni-
zation). Si le champ est suffisamment intense, la barriére coulombienne
va s’abaisser jusqu’a étre supprimée et 1’électron pourra s’échapper li-
brement. La probabilité de traverser la barriére dépend de la profondeur
du potentiel ressenti par I’électron. Les états faiblement liés en ’absence
de champ extérieur auront plus de chance de s’ioniser que ceux qui sont
fortement liés.

Pour comprendre ce processus de fagon plus précise, il est important
de voir la différence de comportement dans un champ statique ou dans
un champ oscillant de méme amplitude. Si le champ électrique dans
lequel est plongée la molécule a un comportement sinusoidal, la barriére
de potentiel va s’abaisser puis remonter périodiquement. L’électron ne
pourra franchir la barriére que si le temps pendant lequel elle est abaissée
est suffisamment long. Dans le cas contraire, I’électron est renvoyé dans
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le puits ou il va continuer & osciller en gagnant de 1’énergie & chaque
passage. Cette situation se produit lorsque le champ électrique est celui
d’un champ laser de basse fréequence (Ti :saphir par exemple).

Beaucoup d’expériences qui s’intéressent a la dynamique de H;’ en
champ laser intense démarrent par 'ionisation par effet tunnel de Ho sur
le flanc montant de U'impulsion laser. Ce processus est donc crucial. Il y
a encore peu de temps, on supposait que la distribution vibrationnelle
des ions moléculaires ainsi créés suivait le principe de Franck-Condon. La
transition dipolaire de I'état fondamental de la molécule vers 1’état fon-
damental de I'ion moléculaire était considérée comme verticale comme
expliqué a la sous-section 2.3.3. La justification de cette hypothése était
que cette transition est bien plus rapide que le temps de vibration de
la molécule. Les facteurs de Franck-Condon de la transition de Hy vers
HJ sont donnés par Dunn [36] et prédisent une large distribution vibra-
tionnelle, présentant un pic en v+ = 2 et une population significative en
vT = 8 et plus.

Par la suite, I'utilisation du principe de Franck-Condon s’est avérée
inappropriée. En effet, ce n’est pas une bonne approximation de consi-
dérer l'opérateur de transition électronique comme indépendant de la
distance internucléaire [85, 95]. Le taux d’ionisation par effet tunnel va-
rie en fait rapidement avec celle-ci. Cela ne remet pas en cause l'idée
que la transition électronique est bien plus rapide que le temps de vi-
bration de la molécule et qu’elle se fait donc verticalement. Cela signifie
seulement que l'ionisation de la molécule n’a pas nécessairement lieu a la
distance internucléaire d’équilibre. Vu l'extension limitée de la fonction
d’onde de vibration, la probabilité de transition est néanmoins maximale
pour une distance proche de celle d’équilibre.

3.2.1 Dépendance en R du taux d’ionisation

L’amplitude d’ionisation, A;, doit étre évaluée comme une fonction
de R en tenant compte de ’amplitude de la fonction d’onde de vibration.
Le taux total d’ionisation I'(R) d’une molécule est donné par 1’équation
suivante :

r(R) = | [ AR R)aRP (37)
ot xo(R) est la fonction d’onde vibrationnelle v = 0 de Hy. Le taux

d’ionisation pour un niveau vibrationnel spécifique v™ de H;, dont la
fonction d’onde est notée x,+(R), est le suivant :

Ty (R) = | / Ai(R)xor (R)xo(R)AR]? (3.8)
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On peut voir dans cette équation que si 'amplitude d’ionisation est
indépendante de R, on peut la sortir de l'intégrale. On retrouve alors
le recouvrement des fonctions d’onde initiale et finale, en d’autres mots,
les facteurs de Franck-Condon. L’amplitude d’ionisation dépendante de
R est calculée a I'aide du modéle Ammosov-Delone-Krainov (ADK) [3].
Dans cette approximation, la dépendance en R provient du potentiel
d’ionisation de He, AE(R), qui est donné par la distance verticale entre
les courbes d’énergie potentielle de I'état fondamental de la molécule
neutre et de Iion moléculaire. Par exemple AE(R) = 18,3 €V pour R =
lag et seulement 14,6 eV pour R = 2ag. Pour une intensité du laser de
5.10% W em ™2, cette différence d’énergie donne une différence de taux
d’ionisation I'(R) de quatre ordres de grandeur.

Ce modeéle a permis & A. Saenz de calculer les distributions vibra-
tionnelles de Hy créés par effet tunnel pour différents éclairements [115]
(voir figure 3.3). La distance internucléaire a laquelle la transition a lieu
est en fait trés proche de la distance internucléaire d’équilibre. Les ni-
veaux vibrationnels les plus bas sont alors favorisés par ’ionisation par
effet tunnel alors que les plus élevés sont dissociés par le champ laser
intense. La courbe de potentiel de H; mise en présence de ce champ ne
peut supporter quun petit nombre d’états de vibration.

Dans sa these, B. Fabre [40] a confirmé I'importance de la dépendance
en R du taux d’ionisation. Il a mesuré les populations vibrationnelles de
Hs ionisé au moyen d’'un laser femtoseconde & 800 nm (voir figure 3.4).
A cette longueur d’onde, la molécule s’ionise par effet tunnel pour tous
les éclairements accessibles. A faible éclairement, il a pu constater que
la transition se produit a plus grande distance internucléaire R que celle
d’équilibre, favorisant le recouvrement des fonctions d’onde v = 0 et
vt = 0. La population vibrationnelle est correctement décrite par la
forte variation du taux de transition avec R. Cette dépendance en R
diminue avec l'augmentation de I’éclairement ce qui va défavoriser le
recouvrement de v = 0 et v+ = 0. La distribution retrouve peu a peu
son caractére Fanck-Condon. Le pic le plus important se déplace vers
vt =1.

B. Fabre a pu comparer ses mesures avec les prédictions théoriques
d’A. Saenz [115] calculées pour une molécule alignée avec la polarisation
du laser ou perpendiculaire & cette derniére. La distribution théorique
pour un alignement paralléle devient de plus en plus étroite car le seuil de
dissociation se décale. Pour un alignement perpendiculaire, par contre,
il n’y a pratiquement pas de dissociation. La distribution expérimentale
présente quant a elle un mélange de ces deux tendances. Des expériences
antérieures [17, 87] ont montré que les molécules d’hydrogéne s’alignent
pour des impulsions laser de 100 fs. Les impulsions du laser femtoseconde
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FiG. 3.3 — (a)-(d) Population vibrationnelle de H, prédite théorique-
ment pour l'ionisation par effet tunnel de Hs en champ laser intense
[115] pour des éclairements successifs de 3,5.10%3, 5,4.1013) 7,8.10'3 et
1,06.10'* W ecm~2. (e) Excitation vibrationnelle de H, produit par im-
pact électronique telle que 'ont mesurée von Busch et Dunn [117].
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utilisé ici sont plus courtes (40 fs). Il semble que pour ces impulsions,
Ialignement ne soit pas parfait. La conclusion qu’il a pu tirer de ses
mesures est que l'ionisation par effet tunnel de H; ne donne pas une dis-
tribution vibrationnelle de type Franck-Condon mais que le processus est
correctement décrit en prenant en compte la dépendance en R du taux
d’ionisation ADK et la dissociation de 'ion moléculaire. Les résultats
montrent une excitation beaucoup plus faible que celle supposée pen-
dant plus de dix ans, ceci mettant en doute plusieurs travaux antérieurs
concernant H;

3.3 Ionisation multiphotonique

Un autre phénomeéne peut entrer en compétition avec l'ionisation
par effet tunnel. 11 s’agit de 'ionisation multiphotonique ot la molécule
s’ionise par absorption de plusieurs photons. Ces deux régimes peuvent
étre délimités par la valeur d’un paramétre introduit par Keldysh en 1965
[59]. Ce paramétre compare la fréquence de l'effet tunnel, wy, a celle du
champ laser, wy. On a ainsi accés au rapport entre le temps que mettrait
I’électron pour franchir la barriére de potentiel et celui pendant lequel
elle est abaissée. Il y a néanmoins une condition, I’énergie associée au
photon doit étre petite devant le potentiel d’ionisation. Si cette condition
est réalisée, le paramétre de Keldysh est défini de la maniére suivante :

wo wovV 2U, TMe
V=— = (3.9)
Wt €E()
ol wq est la fréquence du laser, w; celle de Deffet tunnel, U le potentiel
d’ionisation de la molécule, me la masse de 1’électron, e sa charge et Ej
l'amplitude du champ électrique di au champ laser. En unité atomique
(me=e=1), cela devient :

wovV 2U[

o (3.10)

’y =

Le régime multiphotonique est caractérisé par un parameétre de Kel-
dysh v > 1. Quand v = 1 ou est plus petit, le champ laser peut étre
considéré comme quasi-statique et ’ionisation s’effectue par effet tunnel.
Finalement, pour v < 1, I'ionisation se produit au-dessus de la barriére.
L’électron peut quitter la molécule classiquement.

Si v > 1, la molécule ne peut-elle pas s’ioniser au moyen d’un seul
photon au lieu de plusieurs 7 Dans le cas d’une molécule d’hydrogéne, il
faudrait que ce dernier ait une longueur d’onde de 80 nm étant donné
que le potentiel d’ionisation de Hy & la distance internucléaire d’équilibre
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vaut 15,43 eV. Malheureusement, il existe encore trés peu de sources
intenses émettant dans ce domaine de fréquences hormis le rayonnement,
synchrotron. Il faut donc ioniser la molécule au moyen d’une longueur
d’onde plus grande. Dans ce cas, I'électron devra absorber plus d’un
photon pour pouvoir atteindre le continuum. Nous avons 14 une ionisation
multiphotonique.

La nature de ce processus serait, d’aprés Keldysh, essentiellement la
méme que dans le régime d’ionisation par effet tunnel. Celle-ci aurait
simplement échoué dans le premier cas. L’électron n’a pas le temps de
traverser la barriére de potentiel et est repoussé dans le puits tout en
prenant de 1’énergie au champ. Or, un électron mis en présence d’un
champ électromagnétique ne peut en principe pas absorber d’énergie.
En effet, il est supposé réémettre au demi-cycle suivant ’énergie emma-
gasinée au premier. Cependant, si 'électron subit une collision avec le
coeur ionique au milieu du cycle et change de direction, il va absorber
de I’énergie lors de chacun des deux demi-cycles. Si ’énergie qu’il a ainsi
acquise ne lui permet toujours pas de franchir la barriére de potentiel,
il est & nouveau renvoyé dans le puits. Le processus peut ensuite se ré-
péter jusqu’a ce que I’énergie soit suffisante pour que I’électron quitte la
molécule. Chaque cycle correspond donc & I’absorption d’un photon ou
quantum d’énergie. L’interaction entre 1’électron et le coeur de la mo-
lécule est essentielle dans ce type d’ionisation au contraire du régime
d’ionisation par effet tunnel.

L’éclairement seuil du laser joue aussi un role important. Il est nette-
ment plus faible pour une ionisation multiphotonique que par effet tunnel
et décroit avec la longueur d’onde du laser. Ceci est di a l'importance
de l'ordre de la transition dans un processus multiphotonique. Plus le
nombre de photons nécessaires pour ioniser la molécule est faible, plus
I’éclairement seuil est bas.

3.3.1 Processus REMPI

Lors d’un processus multiphotonique, si la longueur d’onde le permet,
il peut y avoir peuplement d’un état intermédiaire excité de la molécule.
La molécule absorbe d’abord m photons pour atteindre cet état, puis
n quanta supplémentaires vont permettre de l'ioniser. On appelle cela
“(m+n) Resonance Enhanced MultiPhoton lonisation (REMPI)”, ce qui
signifie en frangais : ionisation multiphotonique & (m+n) photons favo-
risée par la résonance [25|. La présence de ce phénoméne diminue 1’éclai-
rement seuil. Le minimum d’éclairement requis pour une ionisation via
une résonance est de plusieurs ordres de grandeur plus faible que pour
une ionisation par effet tunnel. Ce phénomeéne n’est pas simple & prendre
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F1G. 3.5 — Ionisation multiphotonique & (m+n) photons favorisée par la
résonance avec un état intermédiaire excité de la molécule.

en compte car lorsque le faisceau laser interagit avec la molécule, ses ni-
veaux énergétiques sont déplacés (déplacement radiatif). Ils vont alors se
trouver en résonarnce le temps de l'interaction. Un traitement dépendant
du temps doit étre utilisé pour comprendre l'incidence de ces niveaux
intermédiaires.

Ce type de processus est du plus grand intérét car ce sont ces transi-
tions par un état intermédiaire qui vont nous permettre de sélectionner
rovibrationnellement les ions moléculaires. Nous en parlerons dans les
chapitres suivants.

3.4 Photodissociation de HJ

Pour terminer ce chapitre consacrée aux différents mécanismes d’io-
nisation, il nous faut parler d’'un phénomeéne qui peut s’ajouter a l’io-
nisation en champ laser. Il s’agit de la photodissociation. En fonction
de I’éclairement disponible, un ou plusieurs photons peuvent étre res-
ponsables de la dissociation de 'ion moléculaire tout juste formé. Ce
phénomeéne nous permet de mieux comprendre l'allure de certains résul-
tats. Nous utiliserons ici la notation de 'atome uni [54].
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F1a. 3.6 — (a) Courbes de potentiel de ’état fondamental et du premier
état excitée de Hy, (b) moment dipolaire [83].

3.4.1 Section efficace de photodissociation

Dans le cas ol un seul photon est impliqué dans la transition, un cal-
cul ab-initio peut étre mis en oeuvre pour déterminer les sections efficaces
de photodissociation. Si I'éclairement est suffisamment fort pour faire
apparaitre des phénoménes non-linéaires, plus d’un photon peuvent étre
impliqués dans la dissociation. Supposons pour le moment que 1’éclaire-
ment ne soit pas suffisant pour accéder a ce régime.

La section efficace de photodissociation des différents niveaux vibra-
tionnels a pu étre calculée a ’aide d’un programme mis au point par X.
Urbain [94] pour chaque longueur d’onde. Elle est donnée par :

o =2,689.10""8E},| < F(E)|Qc(R)|xy > |? (3.11)

ot By, est I'énergie d’un photon hv en unités atomiques, 2,689.1018
est le facteur de conversion pour obtenir o en cm?, F(E) est la fonction
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Fia. 3.7 — Section efficace de la photodissociation de Hy en fonction de
la longueur d’onde et des niveaux vibrationnels.

de vibration du continuum & 1’énergie (E, + hv — Eqsympt), Xo €st la
fonction d’onde de I’état vibrationnel considéré et Q.(R) est le moment
dipolaire. Celui-ci peut s’exprimer comme suit [83] :

Qe(R) = e < 2poy|Z|1soy > (3.12)

Z est la distance internucléaire pour une molécule alignée avec le champ.
Cet opérateur Z est antisymétrique et peut donc coupler les deux pre-
miers états de Hj car ils sont de symétries différentes. Les courbes de
potentiel de ’état fondamental et du premier état excité de H; ainsi que
le moment dipolaire qui ont été utilisés pour le calcul sont présentés a
la figure 3.6. Seuls ces deux premiers états sont pris en considération car
méme §’il existe d’autres couplages avec des états de bonne symétrie plus
excités, leur contribution est minime dans la gamme de longueur d’onde
envisagée. Les fonctions d’onde de vibration sont obtenues au moyen de
I’algorithme de Numerov.

La figure 3.7 nous montre la section efficace de photodissociation en
fonction de la longueur d’onde et des niveaux vibrationnels. On peut
remarquer que plus la longueur d’onde est grande, plus le maximum de
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section efficace de photodissociation se déplace vers les niveaux élevés.
Les niveaux les plus bas ne se dissocient pas & grande longueur d’onde.

Nous pouvons comparer un spectre d’ionisation de H; mesuré a une
longueur d’onde de 267 nm avec la section efficace de photodissociation
correspondante (figure 3.8). Nous constatons que les niveaux vibration-
nels pour lesquels la section efficace de photodissociation est grande sont
peu peuplés dans le cas de l'ionisation. Et au contraire, la population
vibrationnelle de H2+ est élevée 1a ou la section efficace de photodissocia-
tion est faible. L’allure du spectre obtenu expérimentalement s’explique
bien par sa complémentarité avec la photodissociation.

3.4.2 Photodissociation de H; en champ laser intense

Lors de l'interaction avec un champ laser intense, des phénoménes
non linéaires peuvent se produire en plus de la dissociation & un photon.
Pour les décrire, il faut résoudre I’équation de Schrédinger dépendante du
temps en utilisant le théoréme de Floquet ou I’approximation de la limite
des grandes longueurs d’onde. Nous supposons que ’axe internucléaire
de l'ion moléculaire est aligné parallélement & la polarisation du laser.

La figure 3.9 nous montre la courbe de potentiel de I’état fondamen-
tal de Hy, I'état (1soy) 22; ainsi que son premier état excité répulsif,
(2pay) 225 (en pointillés). Ils sont dégénérés pour une distance inter-
nucléaire tendant vers l'infini. L’état fondamental est décrit en bonne
approximation par une combinaison paire des orbitales atomiques 1s cen-
trées sur le noyau et le premier état excité, par une combinaison impaire
de ces mémes orbitales.

1
|1sog >= —=(|1s4 > +|1sp >)

V2

1
12poy, >= —(|1s4 > —|1sp >) (3.13)

V2

La transition dipolaire entre ces deux états est permise. L.’absorption
d’un ou de plusieurs photons va permettre & la molécule de se dissocier.

Lorsqu’un atome ou une molécule est plongé dans un champ élec-
trique, un potentiel scalaire est ajouté & 'Hamiltonien. La dégénéres-
cence de l’état fondamental et du premier état excité est levée par la
composante du champ électrique parallele & ’axe internucléaire. Si ce
champ est faible, la théorie des perturbations est applicable. Dans ce
cas, la correction au premier ordre s’annule pour les atomes et les molé-
cules sans moment dipolaire permanent, tandis que ceux qui en ont un
montrent un effet Stark linéaire. La correction en énergie varie linéaire-
ment avec la force du champ. La correction au deuxiéme ordre dépend du
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FiG. 3.9 — Couplage des deux premiers niveaux de Hy : (1so) 22; et
(2pay) 25F en présence d'un champ électromagnétique quasi-statique
[40].

carré du champ a une constante prés qui est la polarisabilité. La théorie
des perturbations n’est plus applicable dés que le champ électrique est
de haute intensité.

Approximation quasi-statique

Deux situations peuvent étre considérées. La premiére concerne des
longueurs d’onde du laser suffisamment grandes. Dans ce cas, lorsque Hy
interagit avec le champ électrique, ’état fondamental et le premier état
excité vont étre couplés (voir figure 3.9). Le comportement des noyaux,
induit par le champ, est le méme que celui induit par un champ sta-
tique. On est dans I'approximation quasi-statique. Le champ évolue de
maniére lente par rapport au mouvement des noyaux. Les deux courbes
de potentiel vont osciller doucement. L’état fondamental est bien repré-
senté par la courbe de potentiel de plus basse énergie & petites distances
internucléaires puisque le potentiel a le temps de suivre le champ. A
plus grandes distances, loscillation périodique du champ induit un fort
couplage entre les états et modifie le caractére des courbes de potentiel.
L’état total peut étre décrit comme la somme incohérente de deux états,
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H+ HT et H + H :

Y = allsog >+ b|2po, >
a+b a—2b
= —— |1sgy > +—— |1lsp > 3.14
vz s>+ (s (3:14)

Cela revient & dire que 1’électron est poussé par le champ sur un des
deux noyaux de telle maniére que la molécule H; symétriquement char-
gée tend vers un systéme composé d’un atome d’hydrogéne neutre dans
létat 1s et d’un ion d’hydrogéne, H + H™. La molécule est polarisée le
long de I'axe internucléaire et sa liaison chimique est affaiblie, favorisant
la dissociation.

Prenons un ion dans ’état fondamental. Le champ électrique va aug-
menter, forcant la barriére de potentiel a s’abaisser (voir figure 3.9). L’ion
moléculaire va alors pouvoir se dissocier par effet tunnel et méme au des-
sus de la barriére si le champ est suffisant. Le potentiel est ainsi répulsif
pendant une demi-période. La demi-période suivante, il devient attractif,
entrainé par 'oscillation du champ. Les noyaux vont effectuer un mouve-
ment de translation associé a ces oscillations. On a une transition entre
les deux états & chaque demi-période.

Molécule habillée

La deuxiéme situation concerne les petites longueurs d’onde, lorsque
la période du laser est inférieure & celle de vibration de la molécule. Dans
ce cas, les états habillés de H; vont nous permettre de comprendre ce qui
se produit. En utilisant le théoréme de Floquet, I’hamiltonien périodique
et dépendant du temps qui décrit le systéme de la molécule dans le champ
peut étre transformé en un systéme d’équations couplées indépendantes
du temps.

Les états habillés font intervenir non seulement les états de 1'ion H;
mais aussi les trés nombreux photons de 'impulsion lumineuse qui "ha-
billent" celui-ci. L’impulsion laser peut étre décrite comme une superpo-
sition cohérente de plusieurs états du champ qui ont chacun un certain
nombre de photons distribués autour de la valeur N. Si 'on néglige I'in-
teraction entre la molécule et le laser, I’hamiltonien a des états propres
constitués du produit direct des états de la molécule avec les états du
champ. Quand 'état 1so, est “habillé” par les états du champ a différents
nombres de photons, on obtient une grande série de courbes de potentiel
paralléles les unes aux autres et séparées par I’énergie d'un photon (voir
figure de gauche 3.10). Le méme phénomene se produit pour I’état 2po,.
Il se trouve que ces courbes sont des courbes de potentiel diabatiques
puisque le couplage entre la molécule et le champ n’est pas considéré ici.
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Fia. 3.10 — Courbes de potentiel de H; habillées par le champ électro-
magnétique ou laser intense. A gauche, les courbes diabatiques valables
pour de faibles éclairements. A droite, les courbes adiabatiques présen-
tant différents croisements évités a un photon pour un champ d’ampli-
tude Ep=0,02 u.a. Copie de la figure 11 de la référence [86].
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En le prenant en compte, les états habillés ne sont plus des états propres.
Les éléments hors-diagonale de la matrice de ’hamiltonien des états ha-
billés représentent ce couplage. Aprés diagonalisation de cette matrice,
on obtient les nouveaux états propres que sont les courbes d’énergie adia-
batiques (figure de droite 3.10). Pour H; en champ laser intense, elles
font apparaitre des croisements évités entre les états habillés séparés d’un
nombre impair de photons (1 et 3 sur cette figure), par exemple entre
lg, N > et |u, N —3 > (voir ellipse sur la figure 3.10). En effet, I’état
moléculaire doit changer de parité pour chaque photon. Les croisements
évités & 2 photons ne sont donc pas possibles. Les courbes adiabatiques
offrent une bonne description pour des noyaux se déplagant lentement
tandis que les déplacements rapides sont mieux traités au moyen des
courbes diabatiques.

Que se passe-t-il lorsqu’un ion moléculaire est soumis & une impulsion
de courte longueur d’onde? Au début, I’éclairement est négligeable, on
peut ne considérer que les courbes de potentiel diabatiques. L’amplitude
du champ augmentant, il nous faut considérer les courbes adiabatiques
faisant apparaitre le croisement évité entre 'état |g, N > et I'état |u, N —
1 > habillé avec 1 photon de moins (voir rectangle a la figure de gauche
3.10). Sous le croisement, nous avons alors une barriére de potentiel et
au dessus, un puits. Une vision simplifiée de la figure 3.10 est montrée
a la figure 3.11 ou seuls ’état fondamental habillé de n photons et le
premier état excité habillé d’un photon de moins sont représentés. Une
partie des états vibrationnels de l'ion sont proches du sommet de la
barriére et peuvent alors se dissocier par effet tunnel. Plus l'intensité
du champ augmente, plus 'espace entre les deux courbes adiabatiques
s’accroit, moins nombreux sont les niveaux liés. Certains se dissocient
au dessus de la barriére. Ce phénoméne est appelé "bond softening" ou
affaiblissement de la liaison causé par le couplage multiphotonique dans
la molécule [15, 39, 86, 96].

Pour un éclairement significatif, le croisement a 3 photons entre
lg, N > et |u, N—3 > va aussi étre évité (voir ellipse figure 3.10). D’autres
niveaux vibrationnels plus bas vont alors se dissocier par interaction avec
3 photons. Il s’agit de dissociations au-dessus du seuil (ATD) [39, 49, 86].
Remarquons que la courbe |u, N — 3 > posséde, pour une plus grande
distance internucléaire, un croisement évité a 1 photon avec la courbe
dissociative |g, N —2 >. La molécule va en fait se dissocier suivant cette
courbe en réémettant 1 photon, comme si elle n’en avait absorbé que 2.
Pour des éclairements importants, ce processus surpasse la dissociation
a 3 photons [49].

Par contre, une autre partie du paquet d’onde va étre prise au piege
dans la courbe adiabatique supérieure, qui accommode des états liés. Ces
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(2p6 ) =" + (n-1) hv
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Fia. 3.11 — Courbes de potentiel de H; en présence d’un champ électro-
magnétique ou laser intense. Les courbes en pointillés sont les courbes
diabatiques pour 'é¢tat fondamental habillé de n photons et 1’état ex-

cité habillé de n-1 photons, les courbes en trait plein sont les courbes
adiabatiques.
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états "quasi-liés" n’existent cependant pas sans radiation. Ce processus
est appelé en anglais "bond hardening" ou "vibrationnal trapping" [15,
39, 86, 96|. Il s’agit bien d’un renforcement de la liaison en présence du
champ intense.






Chapitre 4

Ionisation a 267 nm

Nous avons vu a la section 3.1 qu’il est possible de sélectionner les
niveaux vibrationnels des ions moléculaires en les ionisant par impact
d’électrons et en choisissant soigneusement 1’énergie d’impact. Malheu-
reusement, deux niveaux vibrationnels sont simultanément présents en
quantité non négligeable et le courant d’ions produit est trop faible (ioni-
sation au seuil). C’est pourquoi, nous préférons remplacer 'impact élec-
tronique par un processus multiphotonique, plus sélectif :

Hy +nhv — Hy +e” (4.1)

c’est-a-dire par de la spectroscopie REMPI (Resonance Enhanced Multi-
Photon Tonization). Pour cela, il faut trouver la longueur d’onde adéquate
pour atteindre un état résonant, préférablement situé assez bas dans le
spectre. Ceci garantit une force d’oscillateur importante (laquelle décroit
3¢™€ puissance du nombre quantique effectif n) et évite le re-
couvrement accidentel avec une autre transition.

comme la

La premiére longueur d’onde qui nous a montré qu’il était possible
de sélectionner des niveaux vibrationnels par le biais de résonances est
la troisiéme harmonique d’un laser Ti :saphir, 267 nm. Les distributions
ainsi créées sont alors connues. Nous allons voir ici 'importance de la
structure électronique de la molécule sur la population vibrationnelle et
son role dans la dynamique d’ionisation.

La figure 4.1 présente les populations vibrationnelles obtenues a 267
nm, pour un éclairement croissant. Ces mesures ont été effectuées au
CEA de Saclay grace a notre dispositif portable basé sur ’échange de
charge dissociatif. Au vu de la gamme d’éclairements utilisés ici, le pa-
rameétre de Keldysh nous indique que nous nous trouvons pour tous les
spectres dans le régime d’ionisation multiphotonique. Les processus qui
entrent en jeu dans cette transition sont nombreux et complexes.

97
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Fic. 4.1 — Populations vibrationnelles de HQL produit par ionisation en
champ laser intense & 267 nm pour une polarisation linéaire et différents
éclairements.
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Dans tous les spectres, les niveaux vibrationnels les plus bas sont
fortement peuplés. Puis, les niveaux intermédiaires sont peu remplis ou
méme vides. Il y a un trou dans la distribution. Enfin, pour les éclai-
rements les plus forts, les niveaux vibrationnels les plus élevés ont une
population qui décroit lentement. Pour les éclairements plus faibles, on
a vraiment un second groupe de niveaux fortement peuplés. Pour com-
prendre Dallure de ces distributions, il nous faut prendre en considéra-
tion la structure électronique de la molécule. A cette longueur d’onde, 4
photons sont nécessaires pour atteindre le niveau fondamental de I'ion
moléculaire. Cependant, une résonance avec un état excité de la molécule
peut se manifester.

A 267 nm, la résonance se produira aprés absorption de 3 photons si le
niveau intermédiaire a la bonne symétrie (de type 'A, avec A = X, 1I).
Les distributions présentant une double structure peuvent étre dues a
une résonance a 3 photons avec deux courbes de potentiel différentes.
Pour les niveaux vibrationnels compris entre v = 0 — 4 et dominés par
vt = 2, létat intermédiaire est sans doute B’ 13} (ou peut-étre D I,,).
Le second groupe de pics (v = 7 — 8) pourrait provenir de la résonance
avec I'état C 'II,,. Pour toutes les distribution jusqu’a 3,9.10% W cm—2,
les mémes états interviennent mais sont déplacés par le champ, faisant
évoluer les niveaux vibrationnels peuplés. Le recouvrement optimal des
fonctions d’ondes des différents états impliqués doit aussi étre pris en
compte pour expliquer les populations observées. Pour des éclairements
supérieurs a 3,9.10'% W cm ™2, les résonances ont lieu principalement
avec I'état C 'II,. Le second groupe de pics disparait quasiment avec la
fermeture des canaux d’ionisation des niveaux de vibration plus élevés.

L’absence quasi-totale des niveaux v™ = 3 — 4 & ces éclairements
peut étre expliquée par la dissociation & un photon (voir section 3.4.1).
L’absorption d’un quantum d’énergie permet & H; dans un de ces deux
niveaux d’atteindre I’état dissociatif 2po,,. Ils disparaissent dans le conti-
nuum et ne peuvent plus étre observés dans nos spectres. La survie des
niveaux supérieurs ne s’explique que dans l'image des états habillés et
s’identifie au processus de “bond hardening”.

Les populations vibrationnelles obtenues & 267 nm sont complexes
et dépendent fortement des résonances dues & la structure électronique
de la molécule. La dynamique de la transition doit étre prise en compte
pour interpréter correctement ces spectres. Nous pouvons voir ici que les
résonances offrent des possibilités de sélection des niveaux vibrationnels.
A 5,6.10'2 W cm ™2, le niveau v+ = 2 domine largement et a 6,4.10'3 W
em ™2, ¢’est vt = 1. Cependant la proportion d’ions créés dans d’autres
états vibrationnels est trop importante pour pouvoir utiliser ces ions
dans des expériences otl un seul niveau est souhaité. Le choix de cette
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longueur d’onde n’est donc pas le plus judicieux. Le probléme vient aussi
du grand nombre d’états intermédiaires qui peuvent entrer en résonance.
Ils rendent les spectres trop compliqués pour étre exploitables.



Chapitre 5

Ionisation a 400 nm

Une autre longueur d’onde s’avére nettement plus judicieuse que 267
nm. Il s’agit de la seconde harmonique d’un laser Ti :saphir, 400 nm.
Cette longueur d’onde permet d’entrer en résonance avec ’état de Ryd-
berg & double puits de potentiel E,F 'S (voir figure 1).

5.1 Transition REMPI via I’état EF 12;

Plusieurs auteurs se sont intéressés & l'ionisation multiphotonique
résonante via ’état intermédiaire E,F 12; de Hj. Les régles de sélection
qui gouvernent ce type de transitions multiphotoniques offrent en effet
un bon moyen d’étudier les états de méme symétrie ou de différente
symétrie a celle de I'état fondamental en fonction du nombre, pair ou
impair, de photons absorbés. Dans le cas présent, un nombre pair de
photons est nécessaire pour atteindre ’état E,F de symétrie identique &
celle de 1’état fondamental de Hy X 12;.

S.L. Anderson et al. [4] se sont tout d’abord intéressés a la transition
a (24 1) photons via vg = 1,2 ou 3 et pour Jg = 0 ou 1. Deux raisons
motivent le choix de cet état de Rydberg comme état intermédiaire :
d’une part, la présence du double puits de potentiel qui peut mener &
différentes voies d’ionisation, d’autre part, ce processus résonant a (2+41)
photons est commode pour déterminer la population interne de Hs. Ils
ont mesuré les distributions en énergie et angulaire des photoélectrons
produits par cette transition REMPI. Bien que ’énergie apportée dans
le processus d’ionisation soit suffisante pour peupler tous les niveaux
vibrationnels de H; et méme pour dissocier la molécule, les transitions
vy = vg sont les plus favorables comme attendu du principe de Franck-
Condon. Mais en comparant leurs résultats aux calculs des facteurs de
Franck-Condon, ils constatent que ces derniers surestiment la variation
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avec vT et ne reproduisent pas exactement les populations mesurées. La
transition électronique entre ’état fondamental et I’état E,F dépend ici
aussi de la distance internucléaire.

En 1986, C. Cornaggia et al. [26] se penchaient sur la transition a
(4 4+ 1) photons via les niveaux vg = 1,2,3 pour des éclairements de
Pordre de 1012 W cm~2. Ce processus a été examiné par spectroscopie
des photoions et des photoélectrons. Ils remarquérent une production si-
gnificative de protons dont le taux augmente avec le nombre quantique
de vibration vg. Deux mécanismes peuvent mener & la formation de ces
protons. Le premier est la photodissociation de H;’ et le deuxiéme est
la dissociation de la molécule neutre excitée dans 'état EF suivie de
Iionisation des fragments neutres. Ils constatérent dans le spectre de
photoélectrons que le pic dominant correspond & l’ionisation & 5 pho-
tons de Hs vers les niveaux vibrationnels vy = vg de l'ion H2+ Aucun
pic ne semble provenir d’atomes H ionisés. Le premier mécanisme est
a Dorigine des protons observés. En comparant les résultats obtenus a
3.10M1 et & 7.10"" W em ™2, ils ont pu voir qu’a plus haut éclairement,
la molécule neutre absorbe un photon supplémentaire au dessus du po-
tentiel d’ionisation. Ce processus a 6 photons ne suit pas le principe de
Franck-Condon contrairement 4 la transition & 5 photons.

L’expérience a ensuite été réalisée pour I'ionisation de Hy via le niveau
vg = 0 |77]. Une résonance a (4 4 2) photons est ici nécessaire pour at-
teindre le niveau fondamental de H; . Le spectre de photoélectrons pour
des éclairements de 1 a4 3.1011 W em™2 présente deux pics principaux
pour les niveaux vT = 0 et vT = 2. Le premier correspond & la réso-
nance avec le niveau vgp = 0 de ’état E,F et le second pourrait provenir
d’une quasi-résonance a 5 photons avec les états de Rydberg bpo, v = 2,
J = 1,2. Pour des éclairements plus importants, la transition nécessite
7 photons. Le niveau v™ = 0 domine le spectre de photoélectrons.

En 1989, E. Xu et al. [126] reviennent sur la transition a (2 + 1)
photons mais pour les niveaux vibrationnels vg r = 3 — 9. Certains
de ces niveaux se trouvent au fond du puits E, d’autres s’étendent sur
les deux puits. Deux processus d’ionisation peuvent se produire, 'un
direct, le second indirect via I'état dissociatif autoionisant 'Y} (voir
figure 1 de Pintroduction). L’importance d’un processus par rapport a
l'autre dépend de la localisation de la fonction d’onde dans le puits E
ou F et donc de la distance R entre les noyaux. Le premier mécanisme
d’ionisation est supposé répondre au principe de Franck-Condon, mais
pas le second. Ils ont mesuré et calculé les spectres de photoélectrons
afin de déterminer la part de chaque processus d’ionisation.

Toutes ces expériences montrent qu’en choisissant bien I’énergie des
photons qui vont assurer la transition REMPI via I’état E.F, H;r peut
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étre préparé dans un niveau vibrationnel spécifique. Le dispositif expéri-
mental présenté dans la premiére partie nous a permis de vérifier quelle
est la population vibrationnelle créée par ionisation de Hs & 400 nm.
Cependant, les éclairements que nous utilisons sont plus forts que dans
toutes les expériences présentées ci-dessus. Or, le déplacement radiatif
des niveaux peut perturber les résonances.

C. Schellhammer et al. [99] ont tenu compte du déplacement radiatif
dans l'interprétation des résultats qu’ils ont obtenu en étudiant 1’ionisa-
tion de Hy & 389 nm. Ils supposent ce déplacement égal au déplacement
pondéromoteur dans le cas des états de Rydberg. Le spectre de pho-
toélectrons obtenu pour un éclairement de 5.102 W cm™2 montre une
dominance des niveaux v+ = 0, 1, 2. Une résonance a (4+1) photons avec
le niveau vy = 2 de I'état E,F y était attendue car le déplacement pon-
déromoteur y est négligeable. L’ionisation directe & 5 photons ne peut
en fait étre séparée du processus REMPI. Pour des éclairements plus
importants, le canal & 5 photons se ferme et le niveau vy = 1 devrait
entrer en résonance de par le déplacement radiatif. Cependant, des réso-
nances a (5+ 1) photons vont avoir lieu avec différents états de Rydberg.
Malheureusement leur méthode de mesure ne permet pas de distinguer
les niveaux vibrationnels de I’ion moléculaire mais seulement le nombre
quantique principal de ’état de Rydberg. Ce genre de limitation n’ap-
parait pas dans notre systéme de mesure.

5.2 Mesure des populations vibrationnelles

Un grand nombre de données ont été récoltées lors des différentes
campagnes de mesures effectuées & Saclay et & Aarhus sur le disposi-
tif portable basé sur l'’échange de charge dissociatif. Les populations
vibrationnelles de H;r produites par ionisation & 400 nm, la deuxiéme
harmonique du laser Ti :saphir, sont présentées a la figure 5.1 pour dif-
férents éclairements. Les distributions de 0,21.10' 3 0,7.10'* W c¢m ™2
et 4 1,2.10 W cm ™2 ont été mesurées a Saclay, les autres, 4 Aarhus.

Pour des éclairements élevés, nous obtenons le méme type de distri-
butions que celles que l'on peut mesurer & plus grande longueur d’onde
(voir référence [40]). En effet, nous nous trouvons ici dans le domaine
d’ionisation par effet tunnel dont les distributions sont en principe indé-
pendantes de la longueur d’onde. Elles sont différentes de celles prédites
par le principe de Franck-Condon. L’état le plus peuplé est v+ = 0 pour
un éclairement de 4,5.10™ ou de 3,1.10" W cm™2. Pour les éclaire-
ments un peu plus faibles, le niveau v* = 1 commence & dominer. Ces
distributions ont des populations qui s’étendent jusqu’a v+ = 3. Pour des
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Fia. 5.1 — Populations vibrationnelles de H;r produit par ionisation en
champ laser intense a 400 nm pour une polarisation linéaire et différents
éclairements.
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états v > 3, elles sont négligeables. La distribution attendue dans le cas
de l'approximation de Condon devrait s’étendre de v+ = 0 & v™ = 18
avec un maximum en v = 2. En principe, lorsque lintensité du laser
augmente, la distribution devrait ressembler de plus en plus a celle de
Franck-Condon. Ce n’est pas le cas ici, car pour de forts éclairements,
un autre processus entre en compétition : la dissociation. Notre disposi-
tif ne permet de mesurer que les niveaux vibrationnels subsistant aprés
I'interaction avec le laser. Or, les courbes de potentiel de H2+ ne peuvent
supporter qu’un nombre limité de niveaux vibrationnels & haute inten-
sité, du fait du “bond softening”.

Si I'on regarde le paramétre de Keldysh, on se rend compte qu’on
se situe en fait & une longueur d’onde de transition entre le régime a
"effet tunnel" (éclairements élevés) et celui de ionisation multiphoto-
nique (éclairements faibles). La distribution a 0,97.10* W cm™2 en est
I'illustration. Elle ne ressemble en rien aux autres peut-étre parce qu’elle
se situe juste entre les deux régimes d’ionisation. Les trois premiers ni-
veaux proviennent éventuellement d’une résonance ou d’'une fermeture
de canaux [58].

Pour de faibles éclairements, il n’y a presque que I'état v = 0 qui
soit peuplé. Dans la distribution a 0,21.10™ W cm™2, 89% des molé-
cules se trouvent dans v+ = 0. La dominance de ce niveau doit étre due
4 une résonance a quatre photons avec le niveau vy = 0 du premier puits
de potentiel de I’état intermédiaire E, F 12; qui a la bonne symétrie.
Ensuite, un photon supplémentaire permet d’ioniser la molécule princi-
palement dans le niveau v = 0 de H; en raison du caractére de Rydberg
de I'état E 12:{. Ceci n’est possible qu’en régime femtoseconde du fait de
la plus grande largeur spectrale. La fréquence de résonance avec vg =0
se situe en effet sous le seuil d’ionisation de ce niveau. Une autre in-
terprétation de la dominance de v™ = 0 prend en compte le nombre
de photons nécessaires pour effectuer la transition, via la fermeture de
canaux due au déplacement radiatif des niveaux d’énergie de Hy . Cinq
photons permettent d’atteindre v = 0 alors que 6 sont nécessaires pour
des niveaux vibrationnels plus élevés. Le niveau v = 0 est alors plus
facilement peuplé que les autres.

Il est difficile de déterminer quelle est la meilleure interprétation.
Nous aurions pu nous faire une idée si nous avions eu accés a une longueur
d’onde de 393 nm. Elle permet d’effectuer une transition REMPT & (4+1)
photons avec le niveau vg = 1 de I’état E 12;, donnant accés aux deux
premiers niveaux vibrationnels de H; Si c’est la premiére interprétation
qui prévaut, nous aurions pu observer la dominance de v+ = 1. Dans
le cas contraire, la population devrait se répartir sur les deux premiers
niveaux dans une certaine proportion dépendant des facteurs de Franck-
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Condon et de I’énergie emportée par ’électron. En théorie, le laser mis
a notre disposition & 'université d’Aarhus au Danemark pouvait nous
fournir une longueur d’onde de 393 nm. En pratique, elle fut impossible
a obtenir malgré des essais acharnés. Cette question doit encore étre
examinée.

A. Saenz [95, 96] a proposé un modele théorique qui se place dans
le régime d’ionisation par effet tunnel et n’est donc valable que pour un
paramétre de Keldysh petit devant 1. Le champ peut étre traité comme
un champ quasi-statique. La longueur d’onde n’entre en compte que pour
le calcul du parameétre de Keldysh. Une particularité du modéle est qu’il
prend en compte la dépendance du taux d’ionisation avec la distance
internucléaire. Il se place dans 'approximation de Born-Oppenheimer et
considére donc des transitions verticales. Mais comme nous ’avions men-
tionné & la section 3.2.1, l'ionisation n’a pas pour autant lieu depuis la
distance internucléaire d’équilibre. Elle sera favorisée pour des distances
plus grandes ce qui va déplacer la distribution vers les niveaux vibration-
nels les plus bas. Plus I’éclairement augmente, moins le taux de transition
varie avec la distance internucléaire (voir figure 5.2). La distribution se
rapproche alors de plus en plus de celle décrite par ’approximation de
Franck-Condon. La dissociation des molécules est aussi prise en compte
dans le modéle. Si son axe est parallele & la polarisation du laser, un
certain nombre de niveaux vibrationnels va se dissocier. Ce n’est pas le
cas pour une orientation perpendiculaire.

Une comparaison [40] des résultats & 400 nm avec ce modéle montre
que celui-ci offre une description correcte mais ne peut expliquer les
structures fines observées. Elles sont dues au déplacement radiatif qui
a un effet sur le nombre de photons nécessaires & la transition. Un
autre modele proposé par T. Kjeldsen et L. Madsen [56, 57, 58], qui
prend en compte le nombre de photons absorbés, offre une meilleure
description de I’évolution des populations vibrationnelles en fonction de
I’éclairement. Il traite 'ionisation via ’approximation du champ fort et
prend en compte la fermeture de canaux suite au déplacement radia-
tif des niveaux d’énergie. Ce modéle ne prend pas en considération la
structure de la molécule et les résonances possibles mais uniquement les
états initiaux et finaux. De méme, la dissociation n’est pas évoquée. Ces
deux modéles n’expliquent pas tout car une résonance dans la transi-
tion peut influencer certains résultats. Elle est malheureusement difficile
a caractériser puisque ’énergie des différents niveaux électroniques de
la molécule va étre modifiée par le déplacement radiatif faisant appa-
raitre des couplages entre états. La résolution compléte de I’équation de
Schrédinger dépendante du temps permettrait de comprendre I'influence
des résonances mais vu le nombre de photons impliqués dans la transi-
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Fia. 5.2 — Taux de transition ADK dépendant de la distance internu-
cléaire pour différents éclairements.

tion, les théoriciens ne peuvent résoudre ce calcul. Pour résumer, dans
le régime intermédiaire, I’éclairement est suffisamment important pour
pouvoir négliger la structure électronique de la molécule mais I'approxi-
mation quasi-statique n’est pas valable car la longueur d’onde est trop
petite. Le nombre de photons qui intervient dans la transition doit étre
pris en compte. A faibles éclairements, il convient de prendre en compte
les résonances avec des niveaux intermédiaires.

Ces résultats offrent d’intéressantes perspectives pour la préparation
par laser d’ions moléculaires dans des niveaux vibrationnels sélectionnés.
Nous pouvons voir qu’il est possible de préparer des ions moléculaires
dans un seul niveau vibrationnel et de faible excitation de surcroit. En
effet, 4 0,21.10"* W cm—2, H; se trouve presque & 90% dans le niveau
vT = 0 ce qui est précisément ce que nous souhaitons obtenir afin de
s’affranchir dans certaines expériences de la contribution des autres ni-
veaux. La longueur d’onde de 400 nm semble donc bien convenir a la
préparation d’ions moléculaires dans un niveau vibrationnel bien pré-
cis et de faible excitation. L’inconvénient majeur dans ce cas est la trés
grande sensibilité de la population vibrationnelle & I’éclairement du laser.
A la moindre petite variation, la distribution vibrationnelle peut chan-
ger drastiquement. Il nous faut choisir une autre longueur d’onde qui
permette de garder la méme distribution quel que soit 1’éclairement. 11
est cependant possible de s’affranchir des variations en utilisant un laser
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FiG. 5.3 — Spectre d’énergie cinétique libérée de H; produit par ionisa-
tion en champ laser intense & 380 nm.

avec des impulsions nanosecondes, comme 'ont montré Cornaggia et al.
[26], car on évite le déplacement pondéromoteur des états d’énergie et la
largeur spectrale est plus faible. Cela demande cependant un éclairement
trés important (> 10'2 W ecm~2). En effet, efficacité de la transition va-
rie comme l'intensité exposant le nombre de photons impliqués. 1l faudra
donc un éclairement plus élevé pour la transition a (4 + 1) photons via
Pétat E,F que pour une transition a, par exemple, (3 + 1) photons via
létat C 11,.

Un essai de production de H; dans I’état v = 3 par ionisation & 380
nm a été entrepris. Cette longueur d’onde a été obtenue au moyen du
laser Nd :YAG et d’un cristal mélangeur. La transition se fait & (4 + 1)
photons via le niveau vy = 3 de I’état E,F [26]. Cette tentative ne s’avére
pas trés fructueuse (voir figure 5.3). Le niveau v = 3 est trés peu peu-
plé. La population se concentre principalement dans v+ = 2 et dans
les niveaux inférieurs. L’explication vient de la section efficace de pho-
todissociation & 380 nm qui est trés élevée pour le niveau vibrationnel
convoité : 7,4.10721 cm?. vt = 3 ne peut étre observeé car il est simple-
ment dissocié par absorption d’un photon supplémentaire (voir section
3.4.1). Pour un faisceau laser d’une énergie de 25 mJ et un waist de 50
pum, la probabilité de survie est seulement de 3%.
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Avec un éclairement plus élevé, la photodissociation des ions molécu-
laires sera encore plus importante. Un laser d’impulsions nanosecondes
permet d’éviter les variations de population mais en contrepartie, nous
serons génés par la dissociation. Cet essai n’étant pas trés concluant,
nous nous sommes tournés vers une autre transition.






Chapitre 6

I’état C 111,

Dans les chapitres précédents, nous avons pu voir effet de résonances
avec des états intermédiaires excités de la molécule sur les populations
vibrationnelles ainsi créées. Ces études ont montré qu’il est possible de
produire des ions moléculaires dans un état d’excitation vibrationnelle
bien précis. En ionisant Hy 4 400 nm et & faible éclairement, I'état v =
0 domine en partie grace & une résonance a 4 photons avec le niveau
vp = 0 de I'état E, F 12;. La difficulté majeure en travaillant & cette
longueur d’onde est 'extréme sensibilité de la population vibrationnelle
a Déclairement du laser. Si celui-ci est trop important, la population
se redistribue sur plusieurs niveaux vibrationnels différents. Or, c’est ce
que nous voulons éviter a tout prix. Les expériences que nous souhaitons
réaliser nécessitent la production des ions presque exclusivement dans
Iétat v = 1 ou vt = 0 pour s’affranchir de la contribution des niveaux
vibrationnels plus élevés. La sélection des niveaux de H;r peut se faire
en ionisant la molécule d’hydrogéne via un autre état a caractére de
Rydberg, C I, (voir figure 6.1), 4 une longueur d’onde de 300 nm :

Hy(v") 4+ 3hw(300nm) —  Ho(C'I,,v') (6.1)
Hy(CMI,, ") + 1w — H(vh) +e”

Cette transition & (3 + 1) photons va nous permettre de "choisir" le
niveau vibrationnel de Hj entre v = 0 et 3 en variant légérement la
longueur d’onde autour de ces 300 nm. L’état C 'II, est I'état le plus
bas de la série de Rydberg 11, convergeant vers Hj X 22;.

Un rapide calcul nous donne les longueurs d’onde A qu’il nous faudra
utiliser pour atteindre successivement les différents niveaux vibrationnels
de l'état C 'II,. Nous savons que

B 2mhe
 AE

A n (6.2)

111
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\J

Distance internucléaire

FiG. 6.1 — Transition & (3 + 1) photons depuis le niveau vibrationnel
v = 0 de I'état fondamental de Hy jusqu’a I’état fondamental de Hy .

ou AFE est la différence d’énergie entre le niveau v” = 0 de I’état fonda-
mental de Hy et le niveau vibrationnel convoité de I’état C 'II, et n, le
nombre de photons qui vont assurer la transition. Le tableau 6.1 reprend
les différentes longueurs d’onde calculées pour les 6 premiers niveaux
vibrationnels dans le cas d’une ionisation au moyen de trois photons.

6.1 Etudes de la photoionisation de H, et D,

Les travaux de S.T. Pratt, P.M. Dehmer et J.L. Dehmer (90, 91, 79,
92] a propos de la photoionisation de l’état C 11,, de Hs ou D9 nous
confirment que ce choix de longueur d’onde doit étre le bon.

Dans le premier article [90], ils ont mesuré le spectre de photoélec-
trons de Hy C 'II,, v/ = 0 — 4, J = 1 préparé par excitation multi-
photonique. Dans l'introduction, les auteurs nous annoncent déja qu’il
est possible de préparer des ions moléculaires dans un état vibration-
nel sélectionné par ionisation multiphotonique via un état intermédiaire
de Rydberg. Les niveaux de vibration sont conservés par le principe de
Franck-Condon qui régit l'ionisation. Un premier résultat qui nous sera
trés utile pour trouver facilement les résonances est le spectre d’ionisa-
tion multiphotonique (voir figure 6.2). Il est obtenu en enregistrant le
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v | AE | A (nm)
0 | 12,293 | 3025
1 [ 12,579 | 295.7
2 [ 12,848 | 2895
3 | 13,101 | 2839
4 | 13,338 | 2788
5 | 13,559 | 274,3

TaB. 6.1 — Calcul de la longueur d’onde nécessaire pour atteindre dif-
férents niveaux vibrationnels de I'état C 'II, pour n = 3. La colonne
du milieu reprend les différences d’énergie entre ces niveaux et le niveau
fondamental de Hs.

signal d’ions Hj en fonction de la longueur d’onde du laser. D’aprés les
régles de sélection & trois photons, 7 transitions rotationnelles sont per-
mises : N, O, P, Q, R, S, T correspondant respectivement & AJ = —3 &
+3. Ils n’observent cependant que les transitions P, Q et R pour chaque
niveau de vibration.

Un second résultat présenté dans cet article est le spectre de photo-
électrons de Hy mesuré a la longueur d’onde de transition résonante & 3
photons C I, v/ =0—4 — X 'E}F 0" =0, Q(1) (voir figure 6.3). On
y voit la dominance des transitions du type v+ (X 22;) = (C '1,),
ce qui confirme la sélectivité de ce processus. Ces résultats présentent
un accord quantitatif assez pauvre avec les prédictions théoriques. Les
causes les plus probables de cette déviation sont la dépendance en éner-
gie cinétique et en distance internucléaire des éléments de matrice de
transition électronique, la dépendance en v de la distribution angulaire
de photoélectrons et des résonances accidentelles & 4 photons avec un
état autoionisant.

Par la suite, la résolution de leurs spectres de photoélectrons devint
suffisamment bonne pour observer la structure rotationnelle des ions [91,
79]. Ceci nous informe que non seulement les molécules peuvent étre
préparées dans des états vibrationnels sélectionnés, mais également dans
des niveaux de rotation contr6lés. Les régles de sélection rotationnelle
pour Pionisation a (3 + 1) photons de Hy X 'S via I'état C I, y sont
discutées. Elles se placent dans le cas (d) de Hund qui considére que le
photoélectron est complétement découplé de laxe de la molécule [54].
Le schéma 6.4 issu de ces deux articles [91, 79| présente les transitions
permises dans ce cas particulier. Sur base des considérations de parité, ils
nous disent que les fonctions d’onde sortantes doivent étre paires. C’est
pourquoi, ils n’ont considéré que les ondes s et d. La figure 6.4 montre les
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FiG. 6.3 — Spectre de photoélectrons de Hy de la transition résonante a
3 photons C I, v/ =0—4 «— X 'oF, 0" =0, Q1) [90].
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F1G. 6.4 — Schéma des transitions permises pour l'ionisation a (3 + 1)
photons de Hy via 1’état C 'II,. Le continuum d’ionisation est décrit
dans le cas (d) de Hund. Copie de la figure 4 de [91] et 5 de [79].

chemins d’ionisation possibles pour les transitions R(0) et Q(1) donnant
accés respectivement aux composantes IIT ou IT™ de I’état intermédiaire
C II,. D’aprés les régles de sélection de l'ionisation a un photon, a
savoir :

- AJ=0,41,

— la symétrie sur le spin nucléaire s <+ s, a <> a et s «» a,

— la parité totale + <& —, + «» + et — » —,

— la parité électronique u < g, g «» g et u < u,
la photoionisation via les composantes IIT ou II~ de 'état C 'II, donne
des ensembles différents de niveaux rotationnels de Hy . Les spectres de
photoélectrons ont confirmé cette affirmation.

La figure 6.5 nous montre la structure rotationnelle observée pour
la transition Q(1) via les différents niveaux de vibration v’ de l'¢tat C
1,,. Nous pouvons voir que pour les niveaux vibrationnels les plus bas,
les ions sont créés majoritairement dans N™ = 1 et en faible proportion
dans NT = 3. La sélection rotationnelle est donc aussi excellente. Pour
les niveaux vibrationnels plus élevés les spectres se complexifient.

La figure 6.6 nous montre les spectres mesurés pour les transitions
Q(2) et R(3) via v/ = 0, & gauche et pour les transitions Q(2) et R(2)
via v’ = 1, & droite. Dans les deux cas, pour les transitions Q(2), le pic



6.1. PHOTOIONISATION DE Hy ET Ds 117

+_ hy [ L 3hy e
X255 N oty o g X'Eg

7 6 5 4 3 2 1 0 v
331 31 31 31 31 31 31 N

RELATIVE PHOTOELECTRON INTENSITY

Hy X233V N' LEVEL

Fi1a. 6.5 — Spectres de photoélectrons mesurés 4 la longueur d’onde de
la transition résonante a 3 photons Hy C 'II,,, v/ «— X 12:{, v =0, Q(1)
[79].
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Fia. 6.6 — Spectres de photoélectrons mesurés & la longueur d’onde de
la transition résonante a 3 photons Hy C I, v/ =0 « X 12;, v’ =0,
Q(2) et R(3) (a gauche) et Hy C 'L, v/ =1 — X 'S} 0" =0, Q(2) et
R(2) (a droite) [79].

domine pour N* = 2. En choisissant soigneusement la longueur d’onde
et donc la transition, nous pourrons atteindre des niveaux rotationnels
bas et sélectionnés.

Au vu de ces résultats, nous avons choisi cette transition REMPI via
I'état C 11, pour produire nos ions dans un état rovibrationnel sélec-
tionné. Cependant, ce choix n’est sans-doute pas suffisant pour atteindre
I'objectif que nous nous sommes fixé. En effet, le déplacement pondéro-
moteur risque de perturber la sélectivité rotationnelle de ce processus
REMPI. Les éclairements fournis par notre laser, nécessaires pour obte-
nir un faisceau d’ions, sont nettement plus importants que ceux utilisés
par S.T. Pratt et al.

Comme pour la neutralisation de Hj dans I’état c ®II, (voir sous-
section 2.3.3), c’est le caractére de Rydberg I'état C I, qui nous permet
de conserver le niveau rovibrationnel atteint lors de la transition entre cet
état et I’état fondamental de H; Le fait que les courbes de potentiel de
ces deux états soient en premiére approximation paralléles, nous permet
d’avoir une trés bonne sélection des niveaux rovibrationnels. Cependant,
comme dans le cas de la neutralisation, la matrice des facteurs de Franck-
Condon, en considérant I'opérateur de transition comme indépendant de
la distance internucléaire, perd son caractére diagonal au fur et & mesure
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TAB. 6.2 — Matrice des facteurs de Franck-Condon calculés par la mé-
thode de Numerov avec les courbes de potentiels de L. Wolniewicz et K.

Dressler [125].
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que le nombre quantique de vibration augmente (voir tableau 6.2). Une
contamination de la population par les niveaux voisins de celui recherché
sera donc possible.

S.N. Dixit et al. [35] ont calculé les rapports de branchement de cette
transition & (3 + 1) photons via I'état C I, en prenant en compte la
dépendance en énergie et la distance internucléaire. Ils différent significa-
tivement des facteurs de Franck-Condon. L’accord entre leurs résultats
et les mesures de S.T. Pratt et al. [90] est malheureusement assez pauvre.
Il n’existe, & ce jour, aucun calcul concluant du taux de transition entre
les deux états qui prenne en compte la variation de la distance internu-
cléaire.

Un autre effet qui pourrait géner la bonne sélectivité de cette tran-
sition est la présence des états autoionisants de Hg 12; (2poy)? et I,
(2poy 2pmy). Le photon supplémentaire peut soit ioniser la molécule,
soit ’exciter dans cet état doublement excité qui finit par s’autoioniser,
ces deux processus étant susceptibles d’interférer. L’ionisation n’est alors
pas directe et peut donner des distributions de population différentes de
celle attendue d’apreés les facteurs de Franck-Condon. W.A. Chupka [18]
donne cette explication, basée sur la présence d’une série d’états au-
toionisants, pour expliquer les anomalies observées dans les spectres de
photoélectrons de S.T. Pratt et al. L’idée doit étre gardée a 1’esprit méme
si pour le moment, ses calculs ne sont pas probants.

6.2 Le niveau vibrationnel v =1

La sélection d’un état vibrationnel bien précis a pu étre diagnostiquée
au moyen de I’échange de charge dissociatif décrit dans la premiére partie.
Les ions sont produits dans la source de ce dispositif expérimental au
moyen du laser & colorant émettant autour de 600 nm puis doublé en
fréquence pour obtenir une longueur d’onde proche de 300 nm (voir sous-
section 2.1.2).

La figure 6.7 nous montre le spectre d’énergie cinétique libérée apres
I’échange de charge dissociatif de H; préparés avec une longueur d’onde
de 295,89 nm. Deux caractéristiques de ce spectre nous informent que
nous avons bien atteint v+ = 1. La premiére est la position du pic trés
net que 'on peut observer. Il apparait a une énergie de 7,6 eV qui cor-
respond & celle du niveau v+ = 1. Une faible proportion de v = 0 est
observable a une énergie de 7,3 eV. Jusqu’a présent, nous ne nous étions
intéressés qu’a la partie discréte du spectre issue de la prédissociation
rotationnelle (processus (c¢)) lors de I’échange de charge dissociatif (voir
section 1.1). Dans ce cas-ci, la zone continue due aux processus (a) et
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F1a. 6.7 — Spectre d’énergie cinétique libérée de H; produit par ionisa-
tion en champ laser intense a 295,89 nm et 25 mJ (101 W cm~2).

(b) nous fournit aussi des renseignements. En effet, nous avions men-
tionné leur propension a refléter la densité de probabilité (carré de la
fonction d’onde de vibration). Nous pouvons observer a la figure 6.7 une
image de la densité de probabilité du niveau vibrationnel v™ = 1. Nous
avons donc bien produit H;r presque exclusivement dans ’état v+ = 1.
Pour étre précis, le tableau 6.3 nous donne la proportion d’ions créés
dans chaque niveau vibrationnel : presque 90 % des ions sont dans I’état
vt = 1,8 % dans v* = 0 et le reste dans v* = 2 et 3. Ces résultats
sont en accord avec les rapports de branchement vibrationnels pour la
transition Hj X 22;, vt «— Hy C I, v mesurés par M.A. O’Halloran
et al. [79]. Le désaccord observé pour les niveaux 2 et 3 s’explique par la
probabilité de photodissociation & ces longueurs d’onde. Nous en repar-
lerons par la suite. Reste a savoir si la population varie en fonction de
certains facteurs comme 1’éclairement du laser, la pression dans la source
ou de petites variations de la longueur d’onde.

La population vibrationnelle de H;’ a été mesurée pour différents
éclairements. Aucun effet significatif n’a été observé (voir tableau 6.4),
nous obtenons les mémes proportions et vt = 1 reste toujours le pic
dominant. [.’évolution du nombre absolu d’ions en fonction de 1’énergie
d’impulsion du laser a été enregistrée et montre un effet de saturation au
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Niveaux Population | Normalisation | M.A. O’Halloran
vibrationnels | mesurée avt =1 [79]
0 7,709 0,09 + 0,01 0,09(2)
1 87,6 £ 1,1 1,00 1,00
2 3,8+ 0,9 0,04 £+ 0,01 0,21(3)
3 0,5+ 0,9 0,006 £ 0,01 0,06(2)

TAB. 6.3 — Estimation de la population (en %) des différents niveaux
vibrationnels de H;r ionisé & 295,5 nm et normalisation & v+ = 1. Com-
paraison avec les rapports de branchement mesurés par M.A. O’Halloran
et al. [79].

Energie Niveaux Population
d’impulsion | vibrationnels | mesurée
32 mJ : 0 8,4+ 15
1 87,2 £ 18

2 32+15

155 mJ : 0 9,71 £ 19
1 86,7 + 2,3

2 34+19

Sml: 0 6,0 =16

1 90,8 £ 1,9

2 32+16

TAB. 6.4 — Estimation de la population (en %) dans les différents niveaux
vibrationnels de H2+ pour différentes énergies d’impulsion du laser.

dessus de 32 mJ (1 mJ ~ 4.10° W cm~2) (voir figure 6.8). La saturation se
produit de maniére logarithmique. A cause du profil gaussien du faisceau
lager, le nombre d’ions dépend en effet du logarithme de I'intensité du
laser (voir équation (5) de la référence [7]).

En ce qui concerne la longueur d’onde, nous avons effectué un ba-
layage de 295 a 297 nm pour retrouver le méme type de résultat que celui
obtenu a la référence [90] (voir figure 6.2). Notre spectre, présenté a la
figure 6.9, est légérement décalé vers des longueurs d’onde plus petites
et élargi par rapport au leur. Cet élargissement est di au déplacement
radiatif causé par le fort éclairement de notre laser. Ceux qu’utilisaient
S.T. Pratt et al. étaient beaucoup plus faibles (de 200 & 500 pJ). Une
conséquence de D’élargissement des pics est que la transition R(2) est
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FiG. 6.8 — Evolution du nombre absolu d’ions en fonction de 1'énergie
d’impulsion du laser : saturation au dessus de 32 mJ.

noyée dans la queue de la transition Q(1). Il pourrait y avoir un mé-
lange des différentes transitions et donc plusieurs niveaux rotationnels
en méme temps. Cette figure nous montre aussi les protons créés par le
laser. En effet, une partie des ions moléculaires sont photodissociés (voir
la section efficace de photodissociation présentée a la section 3.4.1).

Nous pouvons estimer la probabilité de survie des ions soumis & une
longueur d’onde de 296 nm en fonction de leur niveau de vibration. La
probabilité est donnée par la formule suivante :

P =¢ Jodd (6.3)

ol o est la section efficace de photodissociation & la longueur d’onde
utilisée et ® le flux de photons. Et,

/@ﬁ:lil (6.4)

Twg hv

L’énergie du faisceau laser E vaut 25 mJ, le waist wg = 50um et v est
la fréquence du laser. Pour 296 nm, hv = 6,71.107" J et donc f ddt =
4,74.10%° photons/cm?. La probabilité de survie des ions préparés a 296
nm est reprise dans le tableau 6.5. Nous constatons que quasiment toute
la population dans v+ = 0 survit, environ 10 % des ions dans v = 1
sont photodissociés ainsi que la totalité des 27% d’ions répartis entre les
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F1G. 6.9 — Production des ions H; et HT dans la source LISE en fonction
de la longueur d’onde de 295 & 297 nm & ’éclairement maximal.

niveaux plus élevés (voir tableau 6.3). Cela correspond aux nombres de
protons observés sur la figure 6.9.

Les populations vibrationnelles de H;“ ont été mesurées pour chaque
longueur d’onde présentant un maximum dans le spectre de balayage.
Elles correspondent toutes & une transition différente mais les résultats
obtenus sont tous similaires (voir tableau 6.6). Le niveau v+ = 1 domine
quelle que soit la transition. La résolution de notre systéme de mesure
n’est pas suffisante pour pouvoir observer les niveaux de rotation des
ions moléculaires. Nous ne pouvons donc étre sir que de la sélectivité

Niveaux o (cm?) | probabilité P
vibrationnels | & 296 nm de survie
0 2,5.107% 0,999
1 2,3.1072? 0,897
2 3,7.107%0 2,4.1078

TAB. 6.5 — Section efficace de photodissociation & 296 nm et probabilité
de survie des ions présents dans différents niveaux vibrationnels et alignés
sur la direction de polarisation.



6.3. LES AUTRES NIVEAUX VIBRATIONNELS

Longueur
d’onde

Niveaux
vibrationnels

Population
mesurée

295,5 nm

o

7.9 £ 2,0

125

852 £ 2,5
52 £ 2,7
84 L 15
85,0 £ 1,9
57+ 15
85+ 1,8
82,5 & 2,2
6,4 + 2,1
70 £ 1,3
88,0 £ 1,6
390+ 1,3
9,4 £ 2,0
87,0 £ 2,5
3,6 £ 2,0

295,85 nm

296,2 nm

296,58 nm

296,78 nm

N = OO DN = DN =] D] DN =

TAB. 6.6 — Estimation de la population (en %) dans les différents niveaux
vibrationnels de Hy pour différentes longueurs d’onde entre 295 et 297
nm.

vibrationnelle. Nous devrons nous en contenter pour le moment.

6.3 Les autres niveaux vibrationnels

D’apres les figures 6.2 et 6.3 issues de [90], nous devrions pouvoir sé-
lectionner également les niveaux v = 0,2, 3 en choisissant correctement
la longueur d’onde. La figure 6.10 nous montre les spectres d’énergie ci-
nétique libérée mesurés a 302,35 nm, 295,5 nm, 289,65 nm et 283,8 nm
correspondant successivement a v’ = 0,1,2 et 3.

Les résultats obtenus ne sont pas du tout ceux attendus en ce qui
concerne v = 2 et v/ = 3. A 302,35 nm, on a bien un pic principal
a 7,3 eV et la partie continue du spectre ne montre qu'une bosse qui
est I'image de la densité de probabilité de v™ = 0. La population des
différents niveaux est donnée dans le tableau 6.7. Par contre, & 289,65
nm, elle ne se concentre pas autour de 7,88 ¢V pour v+ = 2 comme
attendu mais autour de 7,6 eV. Les ions sont donc majoritairement créés
dans I’état v+ = 1 et un peu dans v™ = 0. Leur nombre a également
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Fia. 6.10 — Spectres d’énergie cinétique libérée mesurés pour des ions

préparés a différentes longueurs d’onde.
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Niveaux Population | Normalisation | M.A. O’Halloran
vibrationnels | mesurée avt =0 [79]
0 91 £ 1,2 1,00 1,00
1 8,6 0,9 0,094 £ 0,01 0,10(2)
2 0,4 +0,9 0,004 £ 0,01 /

TAB. 6.7 — Estimation de la population (en %) des différents niveaux
vibrationnels de H; ionisé & 302,35 nm et normalisation & v = 0. Com-
paraison avec les rapports de branchement mesurés par M.A. O’Halloran
et al. [79].

fortement décru. A 283,8 nm, c’est encore pire. Au lieu de v = 3, tous
les ions sont créés dans v = 0 et 1. Nous avons méme essayé de mesurer
un spectre & 279 nm pour v = 4, mais nous n’avions plus aucun signal
sur les détecteurs. Nous pouvons aisément en comprendre la raison si
nous reprenons la section efficace de photodissociation présentée a la
section 3.4.1 et plus particulierement pour une longueur d’onde autour
de 300 nm (voir figure 6.11). Nous pouvons voir qu’a cette longueur
d’onde-134, elle est trop importante pour les niveaux convoités. Un photon
supplémentaire suffit simplement & photodissocier les ions créés dans des
niveaux supérieurs & v+ = 1 en raison du couplage entre 1’é¢tat X 22;’
et I'état dissociatif 2po, et du fort éclairement (~ 10 W cm~2). On ne
peut donc pas les observer.

Pour étre stir que la photodissociation est bien & I'origine de ’absence
de pics pour v/ = 2,3 et 4, nous avons mesuré les spectres de temps de
vol des ions en sortie de la source aux différentes longueurs d’onde. Ils
permettent de voir la proportion de protons et d’ions moléculaires créés
lors de I'interaction des molécules avec le laser (voir figure 6.12).

A 302,35 nm, il n’y a presque pas d’ions dissociés. Plus la longueur
d’onde diminue, plus la tendance s’inverse. Finalement, & 279 nm, il
ne reste quasiment que des protons. La photodissociation explique donc
bien I’allure de nos spectres. Ce comportement est d’ailleurs tout & notre
avantage car cela permet de nettoyer le faisceau d’ions. Sans la photo-
dissociation, la population si bien concentrée en v =1 & 295 nm serait
probablement contaminée par le niveau vibrationnel v = 2 (voir tableau
6.3). Elle nous permet donc d’obtenir cette excellente sélectivité vibra-
tionnelle. Nous sommes ainsi certain de nous affranchir de la contribution
des niveaux plus élevés pour toutes les expériences que nous souhaitons
réaliser.

Pour conclure, la transition REMPI via I'état C I, s’avére étre un
excellent processus pour sélectionner vibrationnellement les deux pre-
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FiG. 6.11 — Section efficace de photodissociation & un photon autour de
300 nm en fonction de la longueur d’onde pour les niveaux vibrationnels
allant de v =0 a v =5.

miers niveaux de H; Il aurait pu en étre tout autrement s’il n’y avait
eu la photodissociation des niveaux plus élevés. En effet le déplacement
pondéromoteur dia au fort éclairement du laser a tendance & modifier
I’énergie des états. Les spectres auraient alors pu se recouvrir, ce qui se
serait traduit par un mélange de plusieurs niveaux de vibration. Grace
a la photodissociation, il n’en est rien. Seuls les deux premiers niveaux
peuvent subsister, permettant de ne sélectionner que v = 0 ou v =
suivant la longueur d’onde utilisée. L’état E F sera cependant incontour-
nable si nous souhaitons sélectionner des niveaux plus élevés que v = 1.
En effet, la photodissociation aux environs de 400 nm ne dépeuple effi-
cacement que les niveaux v > 3.
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F1a. 6.12 — Spectres de temps de vol mesurés & différentes longueurs
d’onde. La largeur des pics est due & la charge d’espace.
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Chapitre 7

Interaction avec des électrons

Pour pouvoir étudier la recombinaison dissociative, I'excitation dis-
sociative et la désexcitation vibrationnelle de H; rovibrationnellement
sélectionné, plusieurs éléments sont indispensables. Tout d’abord, il faut
une source qui puisse fournir de tels ions. Comme nous ’avons montré
dans la partie précédente, LISE produit des ions de vibration et de ro-
tation sélectionnées, pour autant que 'on dispose d’un laser accordable
capable de fournir une longueur d’onde autour de 300 nm. Et surtout, il
faut un anneau de stockage muni de canons & électrons pour effectuer la
réaction DR avec le faisceau d’ions et d’un arsenal de systémes de détec-
tion. Pour 'anneau de stockage, il en existe plusieurs. Le premier anneau
opérationnel (1988) fut celui de Heidelberg au Max-Planck-Institut fiir
Kernphysik nommé TSR (Test Storage Ring). Deux ans plus tard, le
TARN II de l'université de Tokyo au Japon est mis en fonction et en
1991, c’est 'anneau de stockage ASTRID & Aarhus au Danemark qui
voit le jour, suivi de ’ESR & Darmstadt en Allemagne. En 1992, I'an-
neau CRYRING de Stockolm en Suéde vient compléter la liste. Tous ces
dispositifs ont la particularité d’utiliser un canon a électrons (“Electron
Cooler”) pour refroidir et améliorer la qualité du faisceau d’ions.

A. Wolf et toute son équipe nous ont permis de réaliser notre expé-
rience sur le TSR et se sont mis en quatre pour la mener a bien. Comme
il n’est pas trés réaliste de déplacer un tel engin, c’est bien évidemment
LISE qui fut transportée en Allemagne. En ce qui concerne le laser, ils
n’en avaient pas de tel disponible sur place. Qu’a cela ne tienne, notre
laser Nd :YAG, le laser a colorant et le doubleur seront aussi du voyage.
C’est donc prés de la moitié du laboratoire qui fut déplacé en Allemagne.
Nous avons ainsi pu réaliser une expérience unique, qui allie techniques
laser et grands accélérateurs.
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Fic. 7.1 — Plan de 'anneau de stockage pour ions lourds TSR.

F1a. 7.2 — Photos de LISE et d’une partie des alimentations (& gauche)
et vue de l'intérieur de la boite noire (a droite).
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7.1 Source d’ions

Pour pouvoir étre installée sur 'un des accélérateurs qui permet d’in-
jecter les ions dans le TSR, nous avons di veiller & ce que LISE remplisse
quelques conditions. Tout d’abord, elle ne devait étre la source d’aucune
trace d’huile sous peine d’endommager le reste du dispositif. Nous avons
donc supprimé les pompes primaires qui fonctionnent avec de ’huile pour
les remplacer par une pompe séche. Un nettoyage méticuleux de la source
et des pompes turbomoléculaires a aussi été entrepris.

La source devait pouvoir étre mise en marche depuis la salle de
contréle attenante au TSR. Quelques adaptations furent nécessaires.
Nous avons supprimé le ballon de verre qui nous permettait d’injecter le
gaz dans la source au travers d’une vanne a aiguille. Auparavant, cette
derniére était portée a haute tension puisqu’elle se trouvait fixée direc-
tement sur la source. Elle est maintenant attachée au chassis mis a la
masse et reliée & la chambre par un long tuyau de Téflon isolant. Ainsi la
bouteille d’hydrogéne peut étre connectée sur la vanne sans probléme de
haute tension. Le débit de gaz est contrélé au moyen d’une vanne pilotée
depuis la salle de contréle. De méme, le détecteur & émission secondaire
présenté a la sous-section 2.1.4 devait pouvoir étre mis en place, allumé,
éteint et retiré a distance. A cet effet, la vis manuelle qui permettait de
le déplacer a été remplacée par un vérin & air comprimé. De plus toutes
les tensions furent fournies par des alimentations pilotables & distance.

Pour le laser, cette demande de contréle & distance a été plus pro-
blématique. Sa puissance varie avec la température du cristal doubleur
dont ’angle doit étre réguliérement ajusté. Le moteur qui régle cette
position peut étre piloté par ordinateur. Un programme a été développé
sur Labview afin d’obliger le moteur a repositionner le cristal lorsque
la puissance du laser baisse. De plus, un détecteur pyroélectrique re-
cueillant une petite fraction de I’énergie des impulsions déviées par une
lame séparatrice nous a permis de vérifier ol en était la puissance depuis
la salle de controle.

Enfin, nous avons I’habitude de travailler avec un faisceau & une hau-
teur de 1,15 m & 1,20 m au dessus du sol. Or & Heidelberg, la hauteur
standard de faisceau est de 1,75 m. Un cadre en acier a été construit afin
de pouvoir hisser et supporter LISE & la bonne hauteur. Un périscope a
di étre réalisé pour acheminer le faisceau laser & cette méme hauteur.

7.1.1 Nombre d’ions

Les détecteurs que nous avons utilisés pour le diagnostic de la po-
pulation vibrationnelle permettent de voir les ions un & un. Le nombre
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d’ions par tir de laser devait donc étre assez faible pour éviter les fausses
coincidences (voir section 2.3). En revanche, le systéme d’accélération
du TSR ne dispose d’aucun détecteur permettant de voir un si petit
nombre d’ions. LISE devait donc étre capable d’en délivrer un nombre
suffisant afin que le faisceau puisse étre détecté et guidé jusqu’a 'anneau
de stockage. Elle devait pouvoir fournir un vrai courant d’ions de 50 nA
en fonctionnant en continu avec les électrons. Ce faisceau devait pouvoir
servir de pilote avant d’utiliser celui produit par laser. Nous voulions
aussi connaitre la productivité de la source fonctionnant avec le laser
dans diverses conditions de pression, tension, puissance...

Lorsque les ions sont produits par laser, le courant qui sort de la
source est malheureusement trop faible pour étre mesuré (< 5 pA).
Il nous fallait donc un autre moyen qu’une mesure de courant pour
connaitre le nombre absolu d’ions créés par LISE. Pour ce faire, nous
avons utilisé un détecteur & dynodes capable de compter les ions, un
"Focused Mesh Electron Multiplier MM-1 des laboratoires Johnston.
Sa réponse, visualisée sur un oscilloscope, est proportionnelle au nombre
d’ions produits. Pour connaitre les facteurs de conversion donnant le
nombre d’ions & partir de 'aire de chaque pic observé pour différentes
tensions appliquées sur le détecteur, nous avons utilisé un faisceau pro-
duit dans une source conventionnelle. Il nous fallait en effet un faisceau
pulsé suffisamment intense pour que le courant I d’ions puisse étre me-
suré (de ordre de 100 pA). Les paquets d’ions sont créés au moyen d’un
interrupteur rapide. Celui-ci coupe pendant 500 ns une tension de 100
V appliquée sur I’électrode d’'un déflecteur, & un taux de répétition de
10 kHz. Les ions ne peuvent franchir le déflecteur que pour une tension
intermédiaire entre 0 et 100 V. Ils sont donc transmis deux fois par cycle
lors de la descente puis de la remontée de la tension induites par 'inter-
rupteur. Cela nous donne des bouffées d’ions trés courtes & un taux de
répétition f de 20 kHz. Le nombre N d’ions créés dans une bouffée est
donné par :

I=feN (7.1)

ou e est la charge élémentaire. Il ne reste plus qu’a calculer le facteur
reliant ce nombre N & l'aire de l'impulsion électrique délivrée par le
détecteur. Il est égal & 30 mV.ns pour une tension de -3000 V et de 11
mV.ns pour une tension de -3600 V.

Nous avons ainsi pu déterminer que LISE produit plus d’1 million
d’ions (environ 1,17.10%) par tir de laser pour une accélération de 4000
eV, une pression de 3,86.10~6 mbar (la jauge de pression se trouve dans
la chambre qui suit la source), pour une longueur d’onde de 295,5 nm
(vT = 1) et une puissance laser de 37 mJ. Nous avons constaté que plus
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la pression est élevée, plus il y a d’ions. Cependant, un pic de Hj ap-
parait. En effet, & pression élevée, le nombre de collisions dans la source
augmente, conduisant a la formation de cette espéce. Le nombre total
d’ions formés dans la source est donc plus important mais le nombre d’H;r
ne l'est pas pour autant. De plus, les ions concentrés en grande quan-
tité dans un espace réduit se repoussent par répulsion coulombienne ce
qui induit une grande dispersion de vitesse dans le paquet d’ions. Cette
charge d’espace a pu étre compensée en augmentant la différence de ten-
sion entre 'aiguille et le cone arriére de la source. Nous avons essayé de
travailler sans pompage sous la source afin d’éviter d’évacuer immeédiate-
ment le gaz introduit dans la chambre. Nous obtenons effectivement plus
d’ions mais si I’on regarde le spectre complet des espéces produites, nous
constatons que nous avons beaucoup de protons et autres parasites dus a
la vapeur d’eau piégée dans la chambre, aux hydrocarbures des huiles des
pompes, produits de nettoyage... Il n’est donc pas prudent de travailler
sans pompe. Nous avons aussi observé ’accroissement du nombre absolu
d’ions avec I’éclairement du laser. Il faudra changer réguliérement le colo-
rant afin de ne pas perdre trop d’intensité et donc d’ions. Pour v = 0, &
302,35 nm, 31,5 mJ et 3,68.10~% mbar, nous obtenons un nombre d’ions
légérement plus élevé que pour v = 1, autour de 1,24.10° ions.

En ce qui concerne la mesure du courant d’ions produits par impact
d’électrons, grace au cone de focalisation des électrons, nous obtenons
prés de 100 nA pour un faisceau de 6000 eV et une pression de 1,4.1076
mbar ce qui est largement suffisant. Un faisceau pilote de H2+ produits &
la bonne énergie par une source radio-fréquence a néanmoins été utilisé
pour régler 'accélérateur et 'anneau de stockage avant d’utiliser notre
source d’ions.

7.2 Accélérateur

La colonne d’accélération de LISE ne permet d’accélérer les ions H;
que jusqu’a 8000 eV. Cette énergie n’est évidemment pas suffisante pour
injecter les ions dans I’anneau. I’accélérateur HST (Hoch-Strom-Injektor
ou High Current Injector) va permettre de les accélérer jusqu’a 1 MeV. 11
consiste en deux quadripéles radio-fréquence (RFQ) couplés [71] (photo
7.3) associés a 8 cavités résonantes [118] (photo 7.4), avec 7 interstices
(“gap”) ou se produit Paccélération, opérant avec un champ électrique
oscillant. A cause de la géométrie de la cavité RFQ et de la fréquence
du champ RF, I'énergie du faisceau d’ion est limitée & 500 keV /a.m.u.
La cavité résonante & sept interstices qui suit le RFQ permet quant &
elle une accélération supplémentaire jusqu’a 1000 keV/a.m.u. Le RFQ
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F1a. 7.3 — Photo des quadripoéles radio-frequences (RFQ). LISE se situe
& droite de la photo.

permet simultanément d’accélérer, de focaliser et de créer des paquets
d’ions. Il opére & une fréquence propre de 108,48 MHz avec une puis-
sance de 80 kW pour atteindre une tension de 71 kV sur chaque élec-
trode. Ce systéme est limité & un rapport charge-sur-masse maximum
de 1/9. Puisque LISE produit déja des bouffées d’ions, laser et systéme
d’accélération ont di étre synchronisés. Seul le RF(Q a été utilisée pour
les expériences rapportées ici.

Une ligne de transfert permet ensuite d’acheminer les ions de 1’accé-
lérateur & 'anneau de stockage. 1l s’agit d’aimants de sélection de masse,
d’unités de focalisation et si nécessaire, d’'un post-accélérateur linéaire
(“lineac-booster”) composé de plusieurs cavités résonantes RE. Une éner-
gie de 16 MeV a par exemple pu étre atteinte pour un faisceau de HD™.
Cette fonction n’a pas été utilisée dans notre expérience.

7.3 Anneau de stockage

L’anneau de stockage pour ions lourds TSR du Max-Planck-Institut
fiir Kernphysik a Heidelberg en Allemagne, d'une circonférence de 55,4 m
a été décrit dans de nombreuses publications [8, 61, 78, 62]. Il se compose
de différents aimants qui permettent d’acheminer et de focaliser le fais-
ceau (voir figure 7.5) pour le confiner sur des orbites fermées. Le temps de
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F1G. 7.4 — Photo des 8 cavités résonantes & 7 interstices.
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Fic. 7.5 — Schéma de I'anneau de stockage TSR.

stockage pour des ions moléculaires est en général de quelques secondes
et peut parfois atteindre la minute ce qui est long en comparaison du
temps de vie radiatif typique des niveaux vibrationnels des molécules
actives dans I'IR. Certaines espéces peuvent alors se thermaliser & 300 K
ce qui les améne & se relaxer dans leur niveau vibrationnel fondamental.
Le temps de stockage est évidemment limité par les collisions des ions
moléculaires sur le gaz résiduel. La pression dans le TSR est en moyenne
de 3.10~'" mbar.

Les ions sont injectés au moyen d’un septum électrostatique (voir
figure 7.5). Le septum est un déflecteur plan paralléle dont une feuille
de 200 pm d’épaisseur forme 1’électrode interne. Cette méme électrode
permet d’extraire les ions de ’anneau pour les envoyer dans l'imagerie
par explosion de Coulomb (CEI). Pour stocker un nombre plus impor-
tant d’ions dans le TSR, plusieurs injections successives peuvent étre
effectuées (“multiturn injection”). Le courant d’ions peut alors augmen-
ter d’un facteur 40 par rapport a celui obtenu pour une seule injection.
Les injections multiples n’ont pas été utilisées dans cette expérience, le
taux de répétition du laser étant trop faible.

L’énergie du faisceau est limitée par le champ magnétique maximum
qui peut étre appliqué sur les aimants dipolaires. En raison de la force



7.4. INTERACTIONS AVEC DES ELECTRONS 141

de Lorentz, un ion de masse m; se déplace dans le champ B du dipdle

magnétique le long d’une courbe de rayon p. Ce qui est appelé rigidité

Bp du TSR est donné par :

m;v;
qi

Bp = (7.2)
Le rayon de courbure p vaut 1,15 m et la rigidité maximum du TSR est
de 1,4 Tm. Ceci donne 94,5 MeV comme énergie maximale pour H;

7.4 Interactions avec des électrons

Deux appareils appelés “electron cooler” [106] et “electron target”
[104] permettent de faire interagir les ions stockés dans l'anneau avec
des électrons froids par la technique des faisceaux confluents. Ces deux
outils sont visibles sur la figure 7.5. Ils peuvent étre utilisés séparément ou
combinés. L’electron cooler est de conception plus ancienne que I’electron
target. Ce dernier, dédié aux expériences de collisions, a été ajouté afin
de pouvoir d’une part refroidir les ions stockés par transfert d’énergie
au faisceau d’électrons [10] (au moyen de l'electron cooler) et en méme
temps les faire interagir avec des électrons (grace a l'electron target) a
une énergie relative non nulle.

7.4.1 Electron cooler

L’electron cooler (photo 7.6) fournit un faisceau d’électrons froids et
les fait voyager parallélement et dans le méme sens que le faisceau d’ions
sur une distance de 1,50 m. Il se compose d'un canon & électrons et de
solénoides et bobines toroidales qui servent a produire un champ magné-
tique Bijp: de typiquement 2 & 4 m'T dans la région d’interaction. Celui-ci
sert & guider le faisceau d’électrons et & les faire entrer et sortir de la
région d’interaction sans trop perturber les ions qui sont beaucoup plus
lourds. Les électrons sont produits par une thermo-cathode a une tem-
pérature de kT; = 120 meV. Le courant d’électrons émis par la cathode,
limité par I’espace de charge, est donné par 1’équation suivante :

I = U, (73)
ol P est la pervéance qui dépend de la géométrie de la cathode et Ugqp,
la tension appliquée. Pour obtenir des électrons froids, le faisceau d’élec-
trons subit une expansion adiabatique transverse dans un champ magné-
tique décroissant présent dans la section droite qui suit la zone d’accélé-
ration et qui précéde la section toroidale. La température transverse des
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F1G. 7.6 — Photo de l’electron cooler.

électrons aprés expansion est :

kT, = lkTM (7.4)
Q

ol a = % est appelé facteur d’expansion avec B et B;, les champs ma-
gnétiques respectivement avant et aprés l'expansion. En variant B, «
peut étre ajusté entre 1 et 30. L’énergie thermique transverse la plus
basse qui puisse étre atteinte vaut 4 meV. L’énergie thermique longitu-
dinale kT) est réduite a 0,1 meV en raison de la rapide accélération. A
cause de la différence entre ces températures, la distribution de vitesse
ve des électrons est décrite par une distribution de Maxwell anisotrope,

o = (T (<L Ty (r
7 omkT, 2oxkT)) TPV 2kRT, 2K ‘

ol Vg = 4 /”Z |+ USH. Le faisceau d’électron atteint typiquement un dia-

meétre de 1 cm et la densité d’électrons dans la région de refroidissement
vaut environ 107 em™3.

Comme son nom l'indique, I'un des buts de cet appareil est de refroi-
dir les ions. Le faisceau intense d’électrons de vitesse bien définie réduit
I'étendue de leurs moments transverses et longitudinaux dans 'espace
des phases par interaction coulombienne. Cette force de refroidissement
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des électrons est plus efficace pour des vitesses d’électrons et d’ions si-
milaires < v; >=< v, > et des énergies non-relativistes,

E, = Zme <uve>2 (7.6)

E’i = —m; <U; > (77)

On appelle énergie de refroidissement 1’énergie des électrons telle que
E. = %EZ Aprés un certain temps de stockage, les ions atteignent une
énergie déterminée par celle des électrons avec E; = ZZ FE. = Z; E.. Ce
phénoméne est dii & leur force d’entrainement. Elle agit comme une force
de friction sur le faisceau d’ions, entrainant leur vitesse jusqu’a celle des
électrons. Il atteint en quelques secondes un rayon inférieur au millimétre
(au départ, le rayon ~ 25 mm) et est alors de faible divergence, tandis

que sa dispersion de vitesse passe de 1072 a < 107°.

En changeant la tension sur la cathode et donc 1’énergie des élec-
trons, 'electron cooler peut aussi servir a étudier l'interaction entre les
deux faisceaux a des énergies cinétiques relatives qui peuvent descendre
dans la gamme du meV. Cependant, & cause des forces d’entrainement, le
temps de mesure & une certaine énergie doit étre court en comparaison
de D’échelle de temps sur laquelle ’énergie du faisceau change signifi-
cativement. Des informations supplémentaires sur le sujet peuvent étre
trouvées a la référence [61].

Pour que le refroidissement du faisceau d’ions chauds dont la sec-
tion est assez grande soit efficace, le faisceau d’électrons doit lui aussi
étre large. Mais, dans les régions toroidales de ’electron cooler (ou le
faisceau d’électrons est dévié et encore mélangé aux ions), angle entre
les faisceaux d’ions et d’électrons n’est pas nul. Ces derniers suivent une
trajectoire courbe de rayon Riproiq = 800 mm, ce qui change ’angle de
collision ¢ comme une fonction de la position le long du faisceau d’ions.
Le champ magnétique a aussi pour effet de modifier 'orbite de ce der-
nier. De plus, I’énergie des électrons varie avec la distance au centre du
faisceau a cause du potentiel di & la charge d’espace. Ceux du centre ont
une énergie réduite a cause des électrons environnants qui leur masquent
le potentiel externe. Ces effets sont pris en compte dans les mesures
de coefficients de vitesse de recombinaison dissociative et peuvent étre
minimisés en réduisant la taille du faisceau d’électrons que ce soit en
utilisant un petit facteur d’expansion « ou en réduisant la taille de la
cathode émettrice.
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FiG. 7.7 — Schéma de ’electron target.

7.4.2 Electron target

Lorsque l’electron cooler est utilisé comme cible, la vitesse des élec-
trons est modifiée pour obtenir pendant un certain temps 1’énergie rela-
tive désirée. Durant la procédure de prises de données, le faisceau d’ions
n’est pas refroidi et se réchauffe par les collisions internes, ce qui dégrade
la qualité du faisceau et donc la résolution. Comme il n’est pas pos-
sible d’utiliser 'electron cooler simultanément pour le refroidissement
et comme cible & différentes énergies relatives des électrons, un second
appareil, lelectron target a été installé sur le TSR [104, 105]. 1l offre
la possibilité unique d’étudier le processus de recombinaison dissociative
sur un faisceau d’ions moléculaires constamment refroidi dans ’espace
des phases. Le fait qu’il soit principalement utilisé comme cible pour
le faisceau d’ions lui a valu son nom d’electron target. Un schéma est
présenté a la figure 7.7.

L’electron target est équipé, en plus d’une cathode thermique, d’une
photocathode de GaAs, activée par une fine couche de césium et d’oxy-
gene, refroidie a l'azote liquide (90 K) [119, 80, 81]. Un forte concentra-
tion d’électrons avec une répartition d’énergie aussi basse que la tem-
pérature du cristal peut étre obtenue par photoexcitation des électrons
prés du minimum de la bande de conduction. La distribution de vi-
tesse a la surface de la cathode est donnée par une distribution de Max-
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well et dépend uniquement de sa température. Une partie de ceux-ci
peuvent s’échapper dans le vide en raison de ’électro-affinité négative
du semi-conducteur. Un champ électrique permet d’extraire des élec-
trons du nuage de deux maniéres différentes. Si seulement une partie des
électrons est prise, on parlera d’extraction limitée par la charge d’espace.
Si tout le nuage est extrait, il s’agira d’extraction limitée en courant. La
premiére solution est préférable car le faisceau est alors indépendant des
inhomogénéités et des fluctuations de température de la surface de la
cathode.

La photocathode produit un faisceau d’électrons ultra froids d’une
énergie thermique initiale k7). ~ 10 meV. Une énergie thermique trans-
verse kT, | ~ 0,2 meV peut étre obtenue et, longitudinalement, elle peut
décroitre jusqu'a kT, || ~ 25 —40ueV ce qui permet d’atteindre une réso-
lution en énergie inégalée a ce jour (voir [119, 80] pour plus de détails).
En utilisation courante, on estime que kT, | = 0,5 meV et kT, | = 0,02
meV [81]. La température transverse est réduite en plongeant le canon
a électrons dans un champ magnétique (aimant solénoide supraconduc-
teur, 3,5 T) puis en extrayant les électrons dans une région de champ
magnétique inférieur (0,1-0,04 T) (expansion magnétique). Le facteur de
réduction de T’ est donné, pour une expansion adiabatique, par le rap-
port d’expansion a (&~ 90) entre le champ magnétique initial et final.
La section du faisceau d’électrons est augmentée par le méme facteur
et peut atteindre 15 mm de diamétre. La température longitudinale est
quant a elle réduite par accélération électrostatique & une valeur limi-
tée par les processus de relaxation dus aux interactions coulombiennes
dans le faisceau [104]. Pour supprimer cette relaxation, une accélération
lente est réalisée dans une longue section (1,49 m) composée de 77 élec-
trodes indépendantes en titane (voir figure 7.7). Dans une accélération
adiabatique, le nuage d’électrons est gardé proche de I’état d’équilibre ce
qui supprime le réchauffement di au potentiel de relaxation énergétique.
Les limitations techniques des photocathodes sont, d’une part, I’environ-
nement trés propre dans lequel elles doivent étre préparées et activées
(pression de 107'2 mbar) et, d’autre part, leur temps de vie limité &
quelques heures qui nécessite un systéme de changement rapide des ca-
thodes dans une chambre & ultra-haut vide pour ne pas trop géner la
prise de mesures.

Une particularité de ’electron target, par rapport a ’electron cooler
ou & d’autres appareils de refroidissement par électrons, est la séparation
entre production des électrons et leur accélération. Dans 1’electron co-
oler, ’électrode d’extraction est mise a la masse et accélére rapidement
et directement les électrons & leur énergie finale. De plus, le courant ne
peut y étre controlé et dépend entiérement du potentiel sur la cathode.
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Par contre dans ’electron target, le courant d’électrons ne dépend que de
la tension d’extraction ce qui permet de découpler la valeur du courant
de I’énergie finale et d’obtenir celle désirée. Une autre caractéristique est
I’électrode de Pierce qui crée un champ électrique homogeéne parallele a
la cathode. Elles sont isolées entre elles ainsi que de ’électrode d’extrac-
tion. En raison des différentes fonctions de travail de la cathode et des
matériaux des électrodes, il y a toujours un champ électrique qui per-
turbe 'homogénéité de la densité de courant du faisceau. Une tension
appliquée sur I'électrode de Pierce corrige cet effet. Elle permet aussi de
manipuler la forme du faisceau.

Pour mélanger les deux faisceaux dans la région d’interaction, un
aimant toroidal & 90 ° de faible rayon (600 mm) est utilisé. Les deux fais-
ceaux vont ensuite voyager colinéairement avant d’étre séparés par un
second aimant. Leur faible rayon de courbure permet de minimiser la
contribution des régions toroidales. Les remarques & leur propos formu-
lées & la section précédente sont ici aussi d’application. Comme ’electron
target est monté dans le plan horizontal, la perturbation de 'orbite des
ions induite par les aimants se trouve dans un plan vertical. Deux paires
d’aimants dipolaires de correction compensent la perturbation en pro-
duisant un champ horizontal.

La région d’interaction est équipée d’un solénoide qui fournit un
champ magnétique homogéne pour les expériences de recombinaison dis-
sociative qui demandent une haute résolution. L’homogénéité du champ
est de la plus haute importance car un angle entre les faisceaux d’ions
et d’électrons conduit directement & une variation de 1’énergie relative
et & un élargissement des spectres mesurés. L’electron target est terminé
par le collecteur qui contient des outils de diagnostic pour le faisceau
(température des électrons, distribution en énergie, profil en deux di-
mensions, densité...). Les différentes éléments présentés succinctement
ici sont décrits en détails a la référence [104].

7.5 Détection

Le TSR dispose de plusieurs systémes de détection. Le premier ap-
pelé imagerie par explosion de Coulomb [122, 123] permet d’étudier la
structure des molécules. D’autres servent & étudier les fragments neutres
qui proviennent de la dissociation des molécules dans I'electron target.
Ils voyagent en ligne droite sur une trajectoire proche de celle du faisceau
d’ions stocké. Quand ils atteignent 'aimant dipolaire suivant, les frag-
ments quittent 'anneau, le champ magnétique n’ayant aucune influence
sur eux. Ils entrent alors dans la ligne de faisceau appelée BAMBI (Beam-
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Fig. 7.8 — Photo de la section contenant l'imagerie par explosion de
Coulomb (CEI).

line for Advanced Molecular Breakup Investigations) pour atteindre un
détecteur & imagerie en deux ou trois dimensions. Un autre détecteur &
imagerie des fragments en 2D est situé en ligne droite apres ’electron
cooler mais nous n’en parlerons pas ici car il n’a pas été utilisé. En plus
des détecteurs a imagerie, la possibilité existe de placer un détecteur a
barriére de surface dans le faisceau pour les mesures de coefficients de
vitesse de DR.

7.5.1 Imagerie par explosion de Coulomb

Ce systéme de détection offre un diagnostic de I’énergie de rovibra-
tion des molécules qu’il est intéressant de connaitre & tout moment. Cela
permet d’observer la structure de petites molécules avant qu’elles ne
soient stockées dans ’anneau, lorsque la désexcitation vibrationnelle est
en cours ou quand elles ont atteint 1’équilibre thermique avec leur envi-
ronnement (300 K) ou typiquement seul ’état fondamental est peuplé.
C’est pourquoi, les ions peuvent soit étre envoyés directement vers les
détecteurs sans entrer dans I'anneau, soit une petite partie du faisceau
stocké peut étre retirée en continu par une technique appelée technique
de l'extraction lente. Cette technique est expliquée en détail dans les ré-
férences [122, 123]. Le principe est que les ions sont soumis & un champ
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Fia. 7.9 — Vue schématique de la région d’injection et d’extraction du
TSR avec le septum électrostatique.

résonant RF transverse qui conduit une partie du faisceau dans une ré-
gion d’instabilité de 'espace de phase d’ou ils peuvent étre extraits au
moyen de I’électrode d’injection (voir figure 7.9). La, un champ électrique
dévie les ions et les guide vers la ligne d’extraction. Les molécules passent
ensuite par des aimants dipolaires, des petits aimants de direction pour
ajuster la position du faisceau, des quadripoles, des diaphragmes et trois
unités de diagnostic avant d’atteindre le dispositif d’imagerie par explo-
sion de Coulomb (CEI) proprement dit.

Le principe de la mesure est le suivant : les ions moléculaires sont
envoyés a grande vitesse a travers une feuille cible trés mince (épaisseur
de 1 pug/cm? environ) qui va avoir pour effet de leur arracher tous leurs
électrons de liaison. Le temps qu’il faut & la molécule pour en étre dé-
pouillée est bien plus court que le temps typique de vibration (< 10714
s) et de rotation (< 107'2 s) de telle maniére que la distance entre les
noyaux puisse a peine changer. La molécule explose alors par répulsion
coulombienne en fragments atomiques ou moléculaires de charge positive
a quelques centaines d’Angstrom de la surface de la feuille. I'énergie de
Coulomb est transformée en énergie cinétique et les fragments atteignent
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Fia. 7.10 — Dispositif expérimental pour I'imagerie par explosion de Cou-
lomb sur le TSR.

des vitesses asymptotiques inversement proportionnelles & la distance
entre noyaux. La distance en trois dimensions entre ces particules est
mesurée et va permettre de reconstruire les vecteurs vitesses et donc la
géométrie de la molécule.

Le dispositif (voir figure 7.10) se compose d'un déflecteur appelé
“chopper” qui a pour mission de hacher le faisceau, de deux diaphragmes
(de diameétre compris entre 0,5 et 5 mm) pour réduire la divergence du
faisceau, de la feuille cible qui peut étre placée en deux positions diffé-
rentes, d'un champ magnétique qui permet la séparation en masse et en
charge des fragments formés dans l’explosion et de deux détecteurs de
forme rectangulaire et circulaire pour 'imagerie en trois dimension des
fragments. Le “chopper” permet de controler le taux de molécules et de
ne mesurer qu'une particule a la fois. Déclenché par l'impact d'un frag-
ment sur le détecteur de particules, il s’allume en 500 ns et arréte le flux
d’ions entrants. Aprés un cycle de lecture, la tension sur le déflecteur est
remise & zéro pour laisser passer un nouvel ion. La cible peut étre de
deux types différents : soit c’est une feuille de résine Formvar de 80 A
d’épaisseur, soit une feuille de carbone sous forme de diamant amorphe
(DLC) de 30 & 60 A d’épaisseur.

Les deux détecteurs ont été développés au Weizmann Institute of
Science. Le rectangulaire sert a détecter les ions lourds et le circulaire,
les 1égers. Chacun d’eux est composé d’une feuille de Mylar avec une
couche de Csl, de galettes de microcanaux, d’une feuille de Kapton avec
une couche de phosphore & ’avant et un ensemble d’anodes & ’arriére
(voir figure 7.11). La feuille de Mylar permet d’augmenter Uefficacité de
détection en libérant des électrons & chaque impact de particules. Ceux-ci
sont accélérés & 100 eV vers les galettes de microcanaux et y produisent
un nuage de 10® électrons, eux-mémes accélérés a 2,5 keV vers I’écran de
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Fi1a. 7.11 — Détecteur circulaire pour I'imagerie par explosion de Cou-
lomb et le systéme d’acquisition de données.
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phosphore. Un point lumineux de quelques centaines de micromeétres de
diameétre y est alors visible et est enregistré par une caméra CCD & un
taux de répétition de 25 ou 50 Hz. Chaque image est digitalisée par un
FTS (Frame Threshold suppressor) qui envoie la position des pixels et
I'intensité de la lumiére & un ordinateur si le maximum d’intensité est at-
teint. Un événement est un ensemble de pixels. Un programme permet de
calculer la position du centre de chaque ensemble pondéré par I'intensité
lumineuse. On obtient ainsi les distances perpendiculaires & la trajectoire
du faisceau avec une résolution spatiale de 0,1 mm. La troisiéme dimen-
sion (parallélement a la direction du faisceau) est obtenue par la mesure
de la différence de temps d’impact des fragments sur le détecteur. Ceci
se fait grace aux anodes derriére la feuille de Kapton. Chaque anode est
reliée & un amplificateur, un discriminateur a fraction constante (CFD),
un convertisseur analogique-digital (ADC) et a l'ordinateur. Quand un
paquet d’électrons frappe I’écran de phosphore, il induit un signal rapide
dans les anodes situées & proximité. [’ ADC accumule alors la charge en-
voyée par les CFD jusqu’a un signal d’arrét donné par le signal induit
a larriére de la galette de microcanaux. Ce signal définit le temps tg
qui est arbitraire puisque seule la différence de temps est nécessaire. La
charge intégrée est digitalisée par ’ADC et envoyée & 'ordinateur. La
résolution temporelle est de 100 ps environ pour H; ce qui donne une
résolution spatiale dans la direction du faisceau de 1 mm.

La résolution ultime de cette technique dépend de la diffusion mul-
tiple dans la cible et des effets dits de “straggling” et de sillage. En effet,
lors de leur passage dans la feuille, les fragments atomiques peuvent en-
trer en collisions avec les noyaux qui la composent, donnant lieu & des
diffusions & petits angles. Leur vitesse asymptotique est principalement
déterminée par ce processus. De plus, ils peuvent capturer des électrons
supplémentaires ou en étre dépouillés pendant la traversée, ce qui va
changer leur état de charge. Or, le potentiel de répulsion entre les ions
en dépend. Il y a aussi un effet d’écrantage da a la densité d’électrons
résiduels dans la feuille. L’effet de “straggling” est da & la polarisation
du matériau qui compose la cible, induite par la passage des ions issus
de la dissociation de la molécule [65]. Ceux-ci voyagent & des distances
proches. Il va alors y avoir une perte d’énergie due au faible champ créé
par les électrons qui suivent les fragments & travers la cible. Ce champ
engendre une force entre les fragments qui s’ajoute a la répulsion et qui
peut influencer la dynamique de dissociation méme si la perte absolue
d’énergie est négligeable. Les molécules auront tendance & s’aligner sur
I'axe du faisceau. Tous ces effets sont pris en compte dans les simulations
de Monte-Carlo qui permettent de passer des coordonnées spatiales des
fragments & leur distribution de vitesses asymptotiques. Ces simulations
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donnent la distribution spatiale des trajectoires classiques des fragments
pour chaque niveau vibrationnel. Les vitesses asymptotiques des frag-
ments & la sortie de la feuille cible sont extraites de ces trajectoires si-
mulées. Une seconde simulation de Monte-Carlo, qui inclut la résolution
des détecteurs et la taille du faisceau, permet de comparer les distribu-
tions mesurées et simulées.

7.5.2 Imagerie 2D et 3D

L’imagerie de fragments est une technique utilisée pour analyser la
dynamique de dissociation. Par la mesure de la distance spatiale entre
ces fragments et de leurs temps d’arrivée sur le détecteur, on est capable
de déterminer 1'énergie cinétique libérée (KER) dans un processus de
recombinaison dissociative. Si seule la distance spatiale est utilisée, on
parlera d’imagerie 2D. Si on y ajoute la différence de temps, il s’agira
d’imagerie 3D. La distribution angulaire peut aussi étre mesurée ce qui
permet d’étudier de possibles anisotropies [38].

Le détecteur BAMBI

Le détecteur d’imagerie des fragments en trois dimensions (voir fi-
gure 7.12) est situé au bout de la ligne de faisceau BAMBI (Beam-line
for Advanced Molecular Breakup Investigations) qui suit ’Electron tar-
get sur le TSR. Les fragments vont voyager sur une distance de 12 m
avant d’atteindre les détecteurs. L’avantage de cette longueur est que la
distance entre les particules est alors suffisamment grande pour avoir une
bonne résolution spatiale. La chambre contenant les détecteurs se situe
au bout de BAMBI.

Le principe de mesure est le suivant. Prenons le cas d’'un ion mo-
léculaire diatomique préparé dans le TSR qui consiste en un atome de
masse my4 et autre de masse mp (voir figure 7.13). Au départ, les ions
circulent & une vitesse vVfgjscean dans 'anneau de stockage. Si la molécule
se dissocie apres la capture d’un électron, les deux fragments vont gagner
de I’énergie cinétique dans le référentiel du centre de masse. Dans le re-
pere du laboratoire, cette énergie cinétique supplémentaire va se traduire
par un gain ou une perte de vitesse des fragments, en fonction de I'orien-
tation de ’axe internucléaire au moment de la dissociation. La distance
dsp (déduite de la distance projetée sur le plan du détecteur dop et de la
différence de temps At) des deux fragments aprés une certaine distance
de vol S depuis le point de dissociation est directement reliée & ’énergie
cinétique libérée Expgr par la formule :

Efaisceau

W(d%D + (UfaisceauAt)Q) (78)

Exer =



7.5. DETECTION 153

s = 1224 cm

ey Détecteur a

T imagerie 3D

Intensificateur
‘ (obturateur optique)
| / | \

/ I_l b
‘|f Particule 1 & \
N ]

I‘\ Particule 2 ; - ‘ff/ “F‘“

\\ \ / /
\MCP Ecran de Caméra CCD
phosphore

cathode ©

Electron TS R

cooler

—
Injection S

F1Gc. 7.12 — Schéma du détecteur BAMBI.

Nous pouvons noter en bonne approximation que I’échelle de temps du
processus de recombinaison dissociative est nettement plus courte que le
temps de rotation de la molécule (10 ps) et, par conséquent, ’angle entre
I’axe internucléaire et la direction du faisceau ne change pas significati-
vement lors du processus DR. La mesure de la position des fragments
permet aussi de déterminer 'orientation de ’axe internucléaire par rap-
port & la direction initiale des ions (angle #), méme apreés la dissociation.

Le systéme de détection BAMBI qui peut accomplir ce genre de me-
sures est composé de deux parties. Le premier étage comprend des ga-
lettes de microcanaux (MCP) couplées & un écran de phosphore et le
second consiste en deux caméras CCD et un obturateur optique rapide
(voir figure 7.12). Une particule qui frappe la MCP & la position (1, y1)
et au temps t; induit une bouffée d’électrons qui va produire localement
une tache lumineuse sur ’écran de phosphore. L’intensité lumineuse dé-
croit exponentiellement avec un temps caractéristique 7 qui ne dépend
que des propriétés de ’écran. En ce qui concerne les caméras, 'une en-
registre et digitalise les positions des particules qui sont analysées par
un ordinateur et ’autre, équipée de l'obturateur, sert & I'imagerie 3D.
Celui-ci est ouvert jusqu’au temps t,. Ainsi, une comparaison des in-
tensités intégrées donne une information sur le temps d’impact de la
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Fia. 7.13 — Schéma d’un processus de recombinaison dissociative pour
un ion moléculaire diatomique ABT.

particule par rapport au temps de fermeture de la caméra munie de 1'ob-
turateur (voir schéma 7.14). Les deux caméras ont un temps d’exposition
bien plus long que le temps de décroissance de l'intensité lumineuse sur
I’écran. L'intensité I mesurée sur la caméra sans obturateur est l'inté-
grale de I’émission de lumiére sur le temps de décroissance total. Celle
I? mesurée sur l'autre caméra dépend du temps d’ouverture de 'obtu-
rateur. Le temps d’impact du fragment est donné par le rapport de ces

Intensités.
o

t1 =ty +7In(l - %) (7.9)
1

Si deux particules frappent le détecteur, leurs positions en deux dimen-
sions (z1, y1) et (w2, y2) sont obtenues grace aux images de la caméra
CCD sans obturateur. De la méme maniére, les intensités lumineuses
de chaque fragment sont mesurées et permettent de trouver les temps
d’arrivée des deux particules (1 et t2). On obtient ainsi la différence de
temps entre les deux impacts.

1-19/13

At:tl_tQZTIH(W
—t2/52

) (7.10)

Le temps de décroissance 7 = 45,13 &0, 15 ns, caractéristique de ’écran
de phosphore, a été calibré indépendamment (voir référence [78]). La
distance en trois dimensions dsp peut quant a elle étre calculée & partir
de la mesure en deux dimensions de la distance projetée daop et de la
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Fic. 7.14 — Représentation graphique des intensités intégrées par les
caméras CCD : (a) CCD sans obturateur pour la particule 1, (b) CCD
sans obturateur pour la particule 2, (¢) CCD avec obturateur pour la
particule 1 et (d) CCD avec obturateur pour la particule 2. Les zones
remplies représentent les intensités intégrées. [107]

différence de temps d’arrivée des fragments grace aux formules suivantes :

d3D = ngSin9 (7.11)
1
At = ———dspcost
VUfaisceau

= d3D = \/ng + (UfaisceomAlL/)2

De la méme maniére, un nombre de particules supérieur & deux peut étre
mesuré du moment qu’elles n’arrivent pas toutes sur le méme point. Si
seule la quantité deop peut étre mesurée, on parlera d’imagerie en deux
dimensions mais si on peut lui adjoindre la mesure de At, la technique
s’appellera imagerie en trois dimensions.

Dans le cas de I'imagerie en deux dimensions, ’angle € de dissociation
et la longueur exacte de vol sont inconnues, les recombinaisons pouvant
avoir lieu & n’importe quel endroit dans I’electron target. Par conséquent,
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Fia. 7.15 — Distribution isotropique de probabilité des distances pro-
jetées dop pour une énergie cinétique libérée fixée et un état final n
spécifique. E et S sont respectivement l’entrée et la sortie de 1’electron
target.

il n’est pas possible d’extraire 1’énergie cinétique libérée des mesures en
2D pour un seul événement. Seule la comparaison du spectre d’accumu-
lation de distances projetées avec une distribution de probabilité atten-
due permet de la trouver. Pour une énergie de collision nulle, la vitesse
relative des électrons ne définit aucune orientation spécifique de la molé-
cule, la distribution des angles de dissociation est supposée isotrope. On
peut également supposer que la réaction de recombinaison dissociative se
produit avec la méme probabilité dans toute la région d’interaction. La
distribution de probabilité des distances projetées est alors moyennée sur
la distance d’interaction de ’electron cooler (voir figure 7.15). De plus,
la distribution finale dépend en général de plusieurs états finaux peu-
plés dans le processus DR. Ces différentes contributions se superposent
dans la distribution totale, rendant parfois difficile la comparaison entre
distributions attendue et mesurée.

Avec I'imagerie en trois dimensions, des mesures directes de la dépen-
dance angulaire de la recombinaison dissociative en fonction de I’énergie
relative des électrons sont par contre possibles, en supposant que ce pro-
cessus soit rapide en comparaison de la rotation de 'ion. La forme de la
distribution de distances 3D ne dépend que de la longueur L de la région
d’interaction. Pour une énergie cinétique libérée fixe, la distribution de
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Fia. 7.16 — Distribution de probabilité attendue de la distance en trois
dimensions dsp entre deux fragments pour une énergie cinétique libérée
fixée et un état final n spécifique.

probabilité a une forme rectangulaire (voir figure 7.16) qui permet une
distinction aisée des différents états finaux des fragments. Le challenge
ici est d’obtenir une bonne résolution temporelle et de pouvoir traiter le
plus possible de fragments simultanés. La dispersion sur la valeur de At
est influencée par l'incertitude sur la mesure des intensités normalisées
I;. Tant la statistique que le bruit sur la caméra ou le systéme de nu-
mérisation y jouent un role. Etant donné que At dépend du rapport des
intensités de maniére logarithmique, la résolution temporelle n’est pas
une constante mais dépend de la différence de temps elle-méme [107].
La figure 7.17 nous montre une distribution de distances 3D mesurée (a
gauche, la distance mesurée le long de 'axe de propagation des ions dz,
a droite, la différence de temps mesurée At). Nous pouvons ainsi éva-
luer la résolution que peut atteindre ce systéme. La dispersion des points
nous indique que la résolution temporelle est de 500 ps pour dop < Hmm
ce qui donne une résolution spatiale pour dz de 4,9 mm. Pour dop, le
systéme a une résolution spatiale de 100 pm.

Des considérations sur la résolution du systéme et une description
compléte de tous les éléments qui composent le détecteur sont dévelop-
pées a la référence [78]. Un premier prototype construit au Weizmann
Institute of Science en Israel [107] a montré l'efficacité de ce schéma de
détection. Un grand avantage de cette méthode est la vraie détection
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Fia. 7.17 — Mesure de la distribution 3D pondérée par 1/cos@ a 0 eV.
Distance mesurée le long de ’axe de propagation des ions dz (mm) (figure
de gauche) et différence de temps mesurée At (ns) (figure de droite) en
fonction de la distance projetée dop.
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simultanée de plusieurs particules sans temps-mort. Un autre est que le
systéme de caméras ne doit pas se trouver sous vide ce qui permet plus
de flexibilité. L’écran de phosphore est en effet observé & travers une
fenétre en verre montée dans ’axe du faisceau.

7.5.3 Mesure des coefficients de vitesse de recombinaison
dissociative

Pour mesurer les coefficients de vitesse de recombinaison dissocia-
tive en fonction du temps et de I’énergie relative entre ions et électrons,
BAMBI est équipé de deux détecteurs & barriére de surface qui peuvent
étre placés dans le faisceau & 11,75 m du centre de 'electron target. Ce
type de détecteur, aussi appelé détecteur a semi-conducteur [73], sert a
déterminer des taux de comptage absolus. Il est basé sur la formation
d’une jonction P-N obtenue par la juxtaposition de semi-conducteur de
type N (dopé aux atomes pentavalents) et de métal. Le champ élec-
trique qui se crée & Uinterface empéche les porteurs de charge libres de
traverser la jonction et joue donc un role de barriére, d’ot le nom du
détecteur. Si une particule ionisante (les fragments neutres de la recom-
binaison dissociative) entre dans la zone dite de déplétion (dépourvue
des porteurs de charge libres), des paires électron-trou sont formées par
transfert d’énergie et sont repoussées par le champ. Un signal de courant
peut alors étre détecté. Or, la charge accumulée est proportionnelle &
I’énergie incidente :

Q= %e (7.12)

avec ¢ 'énergie de création de la paire électron-trou et e la charge élé-
mentaire. Les fragments neutres issus de la recombinaison dissociative
arrivent sur le détecteur avec une différence de temps de vol de lordre
de la nanoseconde, inférieure & son temps d’intégration. Ils ne peuvent
donc étre distingués les uns des autres. Le détecteur enregistre une charge
proportionnelle & I’énergie ou masse totale des particules observées [84].
Le détecteur peut par contre faire la distinction entre les fragments pro-
venant de la recombinaison dissociative et ceux qui proviennent de col-
lisions sur le gaz résiduel. Dans ce cas, en général seul un des fragments
de l'ion atteint le détecteur et donc, seule une partie de I’énergie totale
de I’ion moléculaire est mesurée. Une coupure dans le spectre d’énergie
mesurée autour de I’énergie totale de I'ion, permet de nettoyer le fichier
de données.

Les détecteurs peuvent étre déplacés verticalement lorsqu’ils ne servent
pas, afin de laisser les produits de réaction continuer jusqu’aux détecteurs
d’imagerie. La surface active du premier mesure 50x50 mm?, mais est
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légérement réduite par un diaphragme de 48x48 mm? pour éviter que
des particules ne heurtent les bords et ne générent des signaux para-
sites. Ce détecteur sert & effectuer des mesures de taux de recombinaison
dissociative ou de rapports de branchement en placant des feuilles de
différents facteurs de transmission juste devant lui. Il a une efficacité de
détection de 100 % pour des particules d’énergie de 'ordre du MeV et
offre une haute résolution en énergie. L’autre est plus grand (100x100)
et est plus approprié pour les mesures & haute énergie cinétique libérée.

Un programme d’acquisition de données contréle les différentes étapes
et paramétres de la mesure (injection, courant et énergie des electron co-
oler et target, ouverture et fermeture des obturateurs, enregistrement
des données...). Une description compléte de la procédure se trouve a la
référence [16]. Pour résumer, le programme demande une injection puis
les ions sont refroidis pendant que l’electron target est mis a Eg = 0
eV. Il enregistre la réponse des différents éléments aux instructions don-
nées (tensions, courant d’électrons...). Ensuite, pour un certain nombre
de cycles, la tension de lelectron target est variée rapidement (50 ms)
de celle qui sert pour la mesure E'®*, puis pour la référence Egef A
celle de refroidissement, pour des temps qui peuvent étre choisis indé-
pendamment. Les données sont alors lues et enregistrées. Une procédure
de controle de I’énergie est effectuée avant I'injection suivante ou d’autres
tensions de mesure seront utilisées. Le taux de comptage mesuré a ’éner-
gie de référence sert & une normalisation relative au nombre d’ions stockés
qui est en général trop faible pour permettre une mesure de courant sur
I’'un des outils de diagnostic du TSR. Toute la procédure porte le nom
de “wobbling”. Les données sont ensuite compilées : la somme du nombre
de particules qui se présentent dans une certaine gamme de masse (ou
d’énergie) est effectuée pendant chacun des cycles.

Le coefficient de vitesse de recombinaison apgr a une énergie E7'*®

est donné par :
mes

mesy) __ DR

pR(EY) = b (7.13)
ol Rpr est le taux de comptage des fragments issus de la recombinaison
dissociative, ne(E7'“®) la densité d’électrons, N; le nombre d’ions stockés
et 1 le rapport entre la longueur de recouvrement des faisceaux d’ions et
d’électrons et la circonférence de ’anneau de stockage. Il est donc obtenu
en divisant le taux de comptage de DR, R}%, enregistré a I'énergie de
mesure £7'°®, par le courant d’ions. Dans I'impossibilité de mesurer celui-
ci, on lui substitue un taux de comptage lui étant proportionnel, comime
Egef . Il s’agira alors d’'un coefficient de vitesse relatif. Le résultat est
normalisé & la densité d’électrons a chaque étape. En ce qui concerne
le coefficient de vitesse de recombinaison appr en fonction de l'énergie
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E4, il est obtenu en variant a chaque injection l'énergie E7'* jusqu’a ce

que la gamme d’énergies désirées soit couverte. Le bruit de fond doit étre
soustrait du résultat obtenu et une procédure itérative permet de corriger
les effets de la région toroidale [66]. Le coefficient de vitesse observé est
le coefficient total sur tous les processus de recombinaison dissociative,
¢’est-a-dire pour tous les états atomiques finaux possibles nn’ et pour
tous les niveaux rovibrationnels de l'ion moléculaire pondérés par leur
probabilité de présence dans le faisceau :

apr(Eat) = Y pos(t)ay™ (Eq) (7.14)

vJnn'

N ! . . . . .
ol a%‘]ﬁ” correspond aux coefficients de vitesse de recombinaison relatifs

pour un état initial et final spécifique et Y p,s(t) = 1. Les contributions
des différents états ne peuvent étre isolées que grace a ’énergie cinétique
libérée mesurée par imagerie des fragments. Enfin, la section efficace de
recombinaison dissociative est donnée par le coefficient de vitesse et la
vitesse relative des électrons :

a(v) =o(v)v (7.15)

Pour de petites vitesses de collision, le coefficient de vitesse de recombi-
naison mesurée sera déterminée par la distribution exacte de vitesses des
électrons convoluée avec la section efficace. Celle-ci peut étre déconvo-
luée grace a la distribution de vitesses maxwelliennes bien définie (voir
équation 7.5).






Chapitre 8

Résultats

Ce chapitre est consacré aux mesures de recombinaison dissociative
effectuées avec des ions dans un état rovibrationnel sélectionné. La pre-
miére étape a été de vérifier la bonne préparation des ions au moyen de
I’imagerie par explosion de Coulomb. Nous nous sommes ensuite intéres-
sés aux coefficients de vitesse de recombinaison des niveaux vt = 0 et
1, Nt =1 —3. Nous présentons d’abord briévement la méthode MQDT
(Multichannel Quantum Defect Theory) qui permet de calculer le section
efficace de recombinaison dissociative afin d’avoir un apercu de 1’allure
que devraient prendre les résultats avant d’aborder les mesures propre-
ment dites. Ils sont comparés & d’autres résultats tant expérimentaux
que théoriques.

8.1 Diagnostic de ’excitation vibrationnelle

L’imagerie par explosion de Coulomb (CEI) nous permet d’observer
la population vibrationnelle des molécules H; produites par LISE. Une
feuille de DLC située & 3 m du détecteur a été utilisée et le faisceau avait
une énergie de 967 keV. Les ions étaient envoyés directement au CEI sans
étre stockés dans ’anneau.

La figure 8.1 nous montre les spectres d’énergie cinétique libérée me-
surés (en trait plein) pour des ions préparés a 302,76 nm (vt = 0) (figure
de gauche) et & 295,85 nm (vT = 1) (figure de droite). Ils nous donnent
une image de la densité de probabilité vibrationnelle de I'ion par réflexion
sur le potentiel dissociatif qui varie comme l'inverse de la distance in-
ternucléaire (voir figure 8.2). Dans le cas de vt =1, on s’attend & deux
pics, le premier centré autour de 11 eV et le second, autour de 15 €V.
La densité de probabilité de vt = 0 présente quant & elle un seul pic
centré sur 2 u.a. Sa réflexion sur le potentiel dissociatif en 1/R devrait
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Fia. 8.1 — Spectres d’énergie cinétique libérée mesurés (traits pleins)
pour Hj préparé principalement dans v = 0 (figure de gauche) et dans
vt =1 (figure de droite). Comparaison avec les simulations (traits poin-
tillés).

nous donner un pic autour de 13,6 eV. C’est effectivement ce que nous
montrent les spectres mesurés 8.1.

La simulation de Monte-Carlo (en trait pointillé sur les graphes 8.1)
qui tient compte de certains effets dus a la feuille cible (voir sous-section
7.5.1) nous offre une comparaison avec la mesure. L’accord est assez
mauvais. C’est sans doute di a la petite proportion de v = 1 présente
dans le faisceau de v* = 0 (et vice-versa) et aux collisions multiples
qui se produisent dans la feuille et qui ne sont pas prises en compte de
maniére optimale dans la simulation. Des collisions dures avec les noyaux
qui composent la cible (diffusion Rutherford) peuvent aussi se produire.
La diffusion ajoute alors une composante dans une direction transverse
a celle du faisceau.

Les populations vibrationnelles sont normalement évaluées & partir
des formes caractéristiques des distributions d’énergie cinétique de l'ex-
plosion coulombienne des molécules dans les différents niveaux de vibra-
tion. Ces formes prédites sont prises en compte dans la simulation. Le
spectre d’énergie cinétique calculé est alors ajusté aux données expéri-
mentales et permet d’obtenir les populations relatives. Vu le manque de
précision actuel des simulations, les populations obtenues ne sont pas
fiables. Une analyse plus précise des résultats doit encore étre effectuée.
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Fia. 8.2 — Réflexion de la densité de probabilité de v = 1 dans I’état
fondamental de H;r sur le potentiel dissociatif.
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8.2 La recombinaison dissociative

Lorsqu’une collision de faible énergie entre un ion moléculaire (AB™)
et un électron libre se produit, un complexe moléculaire peut se for-
mer, suivi de sa dissociation en deux fragments neutres. Ce processus
est appelé Recombinaison Dissociative (DR). L’électron du continuum
est capturé par l'ion et une partie de I’énergie cinétique relative induit
une excitation électronique ou rovibrationnelle du systéme moléculaire.
On parlera de processus “direct” si ’électron est immédiatement capturé
dans un état électronique doublement excité (AB**). Une seconde possi-
bilité (processus indirect) est que 1’électron soit d’abord capturé dans un
état de Rydberg (AB*) de la molécule neutre vibrationnellement exci-
tée. L’énergie cinétique de 1’électron incident est transformée en énergie
de vibration de la molécule. I’état de Rydberg est ensuite prédissocié
par I’état doublement excité. Cet état est en effet instable et la molécule
finit par se dissocier en deux fragments neutres. [’autoionisation est un
processus qui peut aussi se produire et entrer en compétition, ce qui va
diminuer le taux de dissociation.

Dans le cas de H;’, I’état doublement excité le plus bas en énergie a
la configuration (2po,)? et les états de Rydberg sont les états (1sognl)
convergeant vers ’état fondamental de HJ (1soy). Le processus de recom-
binaison dissociative indirect est résonant en raison du spectre d’énergie
rovibrationnelle discret de 1’état de Rydberg qui entre en jeu : la recom-
binaison ne peut se produire que pour des valeurs discrétes de ’énergie
de I’électron incident. Certains états de Rydberg sont fortement couplés
au continuum de dissociation et ont un temps de vie d’autoionisation
assez court [46]. Le processus direct n’est par contre pas résonant car
le mouvement des noyaux dans le potentiel répulsif n’est pas quantifié.
L’électron peut étre capturé quelle que soit son énergie € pour peu que
I'énergie totale E = Ef. 4 ¢ soit supérieure & la limite de dissociation de
I’état doublement excité [47].

J.N. Bardsley [13, 14] fut le premier & formuler la théorie de la re-
combinaison dissociative en proposant le processus indirect. Il y prenait
en compte la possibilité d’autoionisation de état répulsif AB** apres
capture de ’électron. Le processus indirect était traité séparément par
la théorie des résonances et les interférences avec le processus direct
étaient négligées. Or celles-ci donnent ce qu’on appelle les fenétres de ré-
sonances dans la section efficace totale de DR et la font principalement
diminuer. Par la suite, la recombinaison dissociative fut traitée par plu-
sieurs théoriciens [68, 46] au moyen de la théorie du défaut quantique a
plusieurs voies (MQDT) qui considére simultanément les états liés et les
états du continuum et qui permet de prendre en compte les interférences
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entre les deux processus. L’approche QDT a d’abord été développée par
M.J. Seaton [102]| pour les atomes. Elle part de I’analogie physique entre
les états de Rydberg et le continuum électronique. L’électron incident
voyage principalement & grande distance du coeur ionique de ’atome et
subit donc une attraction coulombienne & grande distance. Sa probabi-
lité de présence & l'intérieur du coeur est cependant non nulle et il y
subit I'influence des autres électrons. Pour un état li¢, U'effet du coeur
est exprimé par le défaut quantique p dans la formule de Rydberg [47]
(en unité atomique) :

_
2(n — p)?

E, est énergie de I'état de Rydberg et ET celle du coeur ionique. L’idée
de départ de la théorie MQDT est donc d’extrapoler les propriétés des
séries atomiques de Rydberg aux collisions électron-ion. La théorie du
défaut quantique a ensuite été étendue aux molécules (ou 1’électron ex-
terne et le mouvement nucléaire interagissent) par U. Fano [41] puis
généralisée par U. Fano [42] et par C.H. Greene et al. [50] aux potentiels
autres que le potentiel de Coulomb. Cela permet de traiter la recombi-
naison dissociative qui implique tant le continuum électron-molécule que
atome-atome.

Le concept de base de la théorie MQDT est de diviser ’espace des
configurations en plusieurs parties : la région interne ou zone de réac-
tion qui contient les interactions “fortes” & courte portée (& définir dans
chaque cas particulier) et ou la distinction entre les voies ion-électron
et atome-atome n’est pas réaliste, et la région externe ol le comporte-
ment asymptotique des états liés et des états du continuum est différent.
Dans le cas de DR, elles seront définies par la coordonnée radiale de
I’électron externe et par la distance internucléaire. La QDT ne traite pas
les fonctions d’onde dans la région interne mais donne des paramétres
initiaux (déphasage des fonctions d’onde a longue portée et coefficients
de mélange entre elles) pour les calculs MQDT dans la zone externe.
La diffusion de I’électron par le coeur ionique & courte distance va en
effet introduire un déphasage des fonctions d’onde radiales, solutions
de ’équation de Coulomb, dans la région externe. Ces parameétres sont
obtenus par des calculs ab-initio. Dans la région externe, les fonctions
d’onde proviennent d’une superposition linéaire des fonctions propres du
potentiel & longue portée. Si plusieurs voies sont couplées par des termes
du Hamiltonien (interactions spin-orbite ou rovibration), la zone externe
est divisée en différentes régions correspondant aux différents schémas
de couplage entre les partenaires de la collision qui vont donner des voies
ouvertes (continuum) ou des voies fermées (états lies). Cette méthode

E,=FE"— (8.1)
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permet de traiter simultanément les processus direct et indirect car les
états intermédiaires de Rydberg sont automatiquement introduits dans
les voies de collisions électron-ion moléculaire.

Afin d’illustrer les principales caractéristiques de la section efficace
calculée par la méthode MQDT décrite aux références [46, 47, 120], nous
avons effectué un calcul limité au premier ordre de perturbation. Le calcul
fait intervenir les états de Rydberg 1so, ndoy 12; ainsi que la courbe
(2pc,,)? couplée & 'onde d. La figure 8.3 présente le calcul effectué pour
I’ion moléculaire dans le niveau v© = 0 NT = 0 et la figure 8.4, pour
vt =1 Nt = 0. La section efficace du processus direct (en pointillé sur
les graphes) est donnée par la formule analytique suivante [46] :

w4y (5.2)
T2 (14, (67 |
ol % = — < xo|V¥(R)|F; > (avec Fy I'énergie normalisée solution de

Péquation de Schrodinger dans le potentiel répulsif) sont les termes de
couplage électronique, 5 est le rapport des multiplicités des voies d’entrée
et de sortie et k est le nombre d’onde de collision. Elle décroit essentielle-
ment comme l'inverse de ’énergie. Ce comportement est caractéristique
des processus coulombiens.

En introduisant le processus indirect, la section efficace n’est plus
lisse mais présente & chaque résonance soit un pic, soit un creux, soit
plus généralement un profil de Fano [43] da & ’état intermeédiaire de
Rydberg. Dans un premier temps, seuls les niveaux v = 0 et 1 ont été
pris en compte dans le calcul MQDT pour v =0 Nt = 0 (figure 8.3
(a)) (et vt =0,1et 2pour vt =1 NT =0, figure 8.4 (a)). Le coefficient
de vitesse de recombinaison montre une série de Rydberg convergente de
résonances étroites correspondant a la capture vibrationnelle de I’électron
dans des états de Rydberg successifs de niveau v = 1. La série se termine
lorsque 1’électron incident a une énergie (0,27 €V) égale a l'espacement
vibrationnel hw au deld duquel v* = 1 correspond & une voie ouverte.
Comme tous les états vibrationnels ne sont pas inclus dans ce calcul,
pour v > 1, les voies sont ouvertes et la molécule s’autoionise. C’est
pourquoi le coefficient de vitesse de recombinaison ne présente plus de
structures au dela de 0,27 eV mais une diminution de son amplitude.
Dans un deuxiéme temps, tous les niveaux vibrationnels sont intégrés
(figures 8.3 (b) et 8.4 (b)). On obtient alors plusieurs séries convergeant
vers les seuils successifs.

La position des résonances dépend de la valeur moyenne du défaut
quantique u. La forme prise dépend de 'amplitude relative des éléments
de matrice de recombinaison directe et d’interaction de I’état de Rydberg
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Fic. 8.3 — Coefficient de vitesse de recombinaison dissociative calculé

par la méthode MQDT pour le niveau v+ = 0 N* = 0 (a) en incluant
les niveaux v = 0 et 1, (b) en incluant tous les niveaux. La courbe en

pointillé est le processus direct.
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FiGg. 8.4 — Coefficient de vitesse de recombinaison dissociative calculé
par la méthode MQDT pour le niveau v+ =1 NT = 0 (a) en incluant
les niveaux v = 0,1 et 2, (b) en incluant tous les niveaux. La courbe en

pointillé est le processus direct.
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avec l'état dissociatif (DR) ou avec le continuum électronique de l'ion
(autoionisation), cette derniére étant controlée par la variation du dé-
faut quantique avec la distance internucléaire (couplage vibrationnel). Le
profil de dispersion obtenu est caractéristique de l'interférence entre un
processus résonant et un processus non-résonant. Dans le cas de v = 0,
pour lequel le processus direct est faible vu le mauvais recouvrement des
fonctions d’onde, la contribution des résonances de Rydberg est suscep-
tible d’augmenter la section efficace de DR. Pour v™ = 1 par contre,
I'effet des résonances est de diminuer 'efficacité du processus direct, le-
quel est beaucoup plus rapide que la capture vibrationnelle dans un état
de Rydberg et la prédissociation de celui-ci.

8.2.1 Mesure du coefficient de vitesse de recombinaison
dissociative pour H; rovibrationnellement sélectionné

Grace a la sélection vibrationnelle et rotationnelle des ions injec-
tés, nous avons obtenu des données pour différents états : v = 0 avec
Nt =1,20u3, et vt =1avec NT = 1,2 ou 3. Les deux détecteurs a
barriére de surface, le petit et le grand, ont été utilisés. La procédure de
“wobbling” expliquée précédemment (voir sous-section 7.5.3) a été suivie
avec une énergie de référence de 0,02 eV pour le petit détecteur. Le coef-
ficient de vitesse de recombinaison relatif est obtenu en variant I’énergie
de mesure & chaque injection. Le signal du détecteur est digitalisé par un
ADC puis enregistré dans un fichier. On obtient ainsi un spectre pour
chaque mode de la procédure de “wobbling”, c’est-a-dire pour les diffé-
rentes énergies données aux électrons (pour la mesure, la référence et le
refroidissement). Un spectre contient deux composantes : un pic pour
I’énergie totale appelé pic de masse 2, qui correspond au processus DR
et contient deux neutres et un pic pour la moitié de ’énergie, appelé pic
de masse 1, qui correspond aux processus d’excitation dissociative (DE),
de collisions sur le gaz résiduel ou d’effets dus aux régions toroidales, ou
un seul hydrogéne neutre atteint le détecteur. Le nombre d’événements
intégré est ensuite transformé en coefficient de vitesse de recombinaison
en le normalisant au temps total de mesure, & la densité d’électrons et
au nombre d’ions circulant dans ’anneau.

Par 'utilisation de deux détecteurs différents, on a affaire a plusieurs
niveaux de bruit, différentes énergies de référence... Les coupures qui
vont permettre de sélectionner la masse totale et la demi-masse seront
différentes & chaque mesure. C’est pourquoi, les différents fichiers doivent
étre mis & la méme échelle. Les mesures doivent aussi étre normalisées
au moyen de la procédure suivante.
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Mise a I’échelle et normalisation

Le coefficient vitesse de recombinaison relatif donné par 1’équation
7.13 peut étre exprimé de la maniére suivante :

mes
M2

mesy\ __
R = AT M e (B

(8.3)

ol M; correspond au pic de H, c’est-a4-dire & ’énergie mesurée pour
le processus DE et de collisions sur le gaz résiduel et My, au pic de 2
x H, c’est-a-dire 1’énergie totale due au processus DR. Les exposants
mes, ref et cool désignent les énergies des électrons utilisées lors de la
procédure de “wobbling” pour respectivement la mesure, la référence et le
refroidissement (voir sous-section 7.5.3). L’énergie de refroidissement sert
aussi de référence et toutes deux sont souvent mises a4 la méme valeur.
Cette formule n’est valable que si la part de DE est nettement inférieure
aux collisions sur le gaz résiduel ou que la densité d’électrons mesurée au
point de référence est stable. Les données prises avec le petit détecteur
a une énergie de référence et de refroidissement de 0,02 eV ont servi de
références. L’énergie de référence étant choisie sous le seuil de DE; la
formation de paires ion-neutre (DE) est considérée comme négligeable
par rapport aux collisions sur le gaz résiduel, et celles-ci sont supposées
indépendantes du niveau de vibration des ions.

Les spectres de recombinaison dissociative ont été calculés individuel-
lement pour certains fichiers en particulier. Pour réduire Ierreur statis-
tique, les masses M;ef et M5 peuvent aussi étre ajoutées au signal
de normalisation puisque ces quantités sont proportionnelles au nombre
d’ions circulant dans l'anneau. Les données de l'imagerie 2D nous in-
diquent que la composition du faisceau change avec le temps de stockage
et donc la vitesse de recombinaison devrait elle aussi changer. Le fait
d’inclure ou non le pic d’énergie dti au processus DR dans le signal de
normalisation n’affecte pas la forme du spectre de vitesse de recombi-
naison. C’est pourquoi les deux masses ont été utilisées comme signal
de référence. Le calcul du coefficient de vitesse de recombinaison relatif
pour un fichier de données se fait grace a :

mes
M,

mes\ __
apr(Ef") = (M) 4 Moot 4 My« Mgeelyn, (Emes)n

(8.4)

Par contre, s’il peut étre utilisé pour la normalisation, le signal de recom-
binaison dissociative ne peut I’étre pour comparer les échelles relatives
aux différentes coupures sur le temps de stockage.

Suite a la normalisation, les données obtenues & la méme énergie de
référence peuvent étre mélangées entre elles aprés avoir été mises a la
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méme échelle. Nous savons que la vitesse de recombinaison au point de
référence peut étre différente pour chaque état de I'ion. Pour rééchelon-
ner les fichiers, il nous faut supposer que les collisions sur le gaz rési-
duel sont elles indépendantes du niveau rovibrationnel de départ. Alors,
eref + Mfo"l intégré sur toute la mesure peut étre utilisé pour ajuster
les différentes échelles. On peut cependant se demander si cette suppo-
sition est pertinente. Si les collisions sur le gaz résiduel se comportent
comme l'excitation dissociative (DE) par impact d’électrons, elle peut
étre remise en question. FEn effet, le processus DE dépend légérement
du niveau vibrationnel de la molécule [1] (supérieur d’environ 7% pour
vT = 1 par rapport & v+ = 0). La normalisation du signal de recombi-
naison dissociative dépend donc sans doute de 1’état de vibration de la
molécule.

Les autres groupes de données qui possédent la méme énergie de
référence sont mélangés a celui qui sert de référence. Seulement, pour des
énergies plus grandes (6,5 eV de référence pour le grand détecteur), le
processus DE commence a prendre part de maniére significative au signal
de masse M. La formule utilisée précédemment pour la normalisation ne
fonctionne pas parfaitement dans ce cas. Les autres fichiers ont da étre
rééchelonnés pour correspondre au point de référence & basse énergie.

Les corrections toroidales ont été effectuées indépendamment pour le
petit et le grand détecteur, mais toute la gamme de mesure a été utilisée.

Coeflicient de vitesse pour des états rovibrationnels particuliers

Nous voulons en fait connaitre les contributions des différents niveaux
rovibrationnels au coefficient de vitesse. Nous avons vu aux sections 6.2
et 6.3, qu’en produisant H2+ dans I’état v = 1, une petite partie de la
population se trouve dans v = 0 et vice-versa. Les mesures de coeffi-
cient de vitesse de recombinaison relatif traitées jusqu’ici nous donnent
apr(Eqg,t), c’est-a-dire ’évolution du coefficient de vitesse total en fonc-
tion du temps de stockage qui inclut tous les états de l'ion. Une partie du
signal, parfois non négligeable, provient donc des autres niveaux vibra-
tionnels présents dans le faisceau. Les mesures d’imagerie nous donnent
BY(t) = a¥%n(Eq4) N/ (t) qui est le rapport de branchement d'un niveau
rovibrationnel (vJ) particulier de population N v/ au temps de stockage
t. Le taux total sur le détecteur est donné par :

C”Z}ft) —  —apr(tneN (1) (8.5)
N - O 1

dt aDR(t)ne
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qui peut étre réécrit pour chaque niveau (vJ) :

C”V;‘t](t) = —a%R(tne N (t) (8.6)
NI ANVt 1

dt  a%p(t)ne

Le nombre total d’ions au temps ¢ est donné grace au rapport de bran-
chement B’ (t) défini ci-dessus :

BY/(t dN (t 1
> UJ():N(t):— d” (8.7)
~ apip(t) t  apr(t)ne
ol djglft) => 7 %j(t). En utilisant I'expression 8.6, on obtient :

BY(t) X, app®)neNv(t)
; a’b‘]R(t) apr(t)ne (8.8)
> us CBR(ENY(2)
OdDR(t)
2oy BY(t)

apr(t)

En séparant les indices :

5 BY )/, B () 1 (8.9)

o a%JR(t) aDR(t)

Cette équation peut étre réécrite pour différents temps de stockage t
ce qui nous donne un ensemble d’équations linéaires avec des solutions
1/a%,. Cette méthode est utilisée & la référence [129]. Les résultats obte-
nus sont malheureusement incohérents. L’explication vient sans doute du
fait que les niveaux rotationnels ne sont pas pris en compte individuelle-
ment dans la détermination des BY/. En effet, le coefficient de vitesse de
recombinaison est mesuré pour des ions rotationnellement sélectionnés
mais comme pour la vibration, un mélange de deux niveaux différents ne
peut étre exclu, d’ou les incohérences observées. Les coefficients de vi-
tesse de recombinaison dépendent en fait du niveau rotationnel de 'ion
moléculaire [129].

Une autre méthode a alors été utilisée pour extraire les contributions
des différents niveaux de vibration présents dans le faisceau. Nous savons
que la section efficace de recombinaison dissociative est nettement plus
importante pour v = 1 que pour v = 0 [61]. Lorsque des ions préparés
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dans v = 0 sont injectés dans ’anneau, la petite part de v =1 (8,6 %,
voir section 6.3) présente dans le faisceau va contribuer grandement au
signal. Par contre, si on injecte vt = 1, la part de vt = 0 (7,7 %) n’affecte
pas beaucoup le signal de recombinaison dissociative. A I’aide d’un calcul
simple, il est possible d’extraire la contribution de chaque niveau des
coefficients de vitesse de recombinaison totaux mesurés en fonction de
I’énergie. Appelons respectivement Sy et Sy les signaux de DR de H;
préparé majoritairement dans v = 0 et v = 1 pour une énergie fixée.
Nous désignerons les coefficients de vitesse de recombinaison de chaque
niveau par aqg et oy pour cette méme énergie. Sachant que :

So = poao + p1ay (8.10)
S1 = qoao + qron (8.11)
il nous reste & connaitre pg,pi,qo et qi1, les populations relatives des

différents niveaux. Ces équations peuvent étre réécrites sous la forme qui
suit.

So—BLSy

g = ——2— (8.12)
Po — 4 490
Sy — 28,

) = ——— (8.13)
q1 — poP1

Le rapport pg—ol‘l a été mesuré grace a 'imagerie 2D et est donc connu.
Nous I’appellerons 8. En y introduisant 1’équation 8.13, nous obtenons
I'expression suivante :

% _ %
B=a—a (8.14)
P1 PO
De plus, nous posons :
D_R_, (8.15)
bo q1

D’apres les mesures de population effectuées sur notre dispositif (voir
la partie précédente), cette hypothése est acceptable. Nous appelons ~
le rapport S1/Sp. Nous pouvons alors réécrire l'expression 8.14 de la
maniére suivante :

g = ¥j, (8.16)
T
= xQ(l—ﬂ)—’yaH—ﬂ:O (8.17)

2(1-0)
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v'=0 Q1 0eV
120 T T T

Nombre de coincidences

40 -

FiGg. 8.5 — Distribution des distances dep projetées pour la transition
Q(1) via v' = 0, & une énergie de 0 meV. La courbe en trait plein est la
distribution P(dsp) attendue et les courbes en pointillé, les contributions
de chaque niveau vibrationnel v = 0,1 et 2.

Pour la transition Q(1), c’est-a-dire Hy ionisé a 302,76 nm et 295,85 nm,

nous avons 3 une énergie de 0 meV, v = 4,48 et § = 0,42. Cette derniére
valeur est obtenue grace a 'imagerie 2D. La figure 8.5 nous montre la
distribution de distances dop projetées mesurée & 0 meV. La courbe en
trait plein est la distribution P(d2p) attendue ajustée a la mesure et les
courbes en pointillé sont les contributions de chaque niveau vibrationnel
(ici, v© = 0,1 et 2). La queue de la distribution semble en effet due
au niveau vT = 2 plutét qu’a la contribution de niveaux rotationnels
excités. Les contributions pour 0 et 1 nous donnent la valeur de agpg et
a1p1 et donc de 8. Nous obtenons alors x = 0,095. Enfin, la population
de l’état le moins peuplé (p1,qo) vaut 1 — (1/(1+z)) = 0,087 et 'autre
(po,q1), 1/(1 +x) = 0,913. En reprenant les équations 8.12 et 8.13 :

So — 0,0955,
— 20 T oot 1
0 0,905 (8.19)
Si — 0,095,
— 217 0920 2
o 0,905 (8:20)

on trouve les contributions ag et o des niveaux v+ =0 et vt = 1.
L’opération a été effectuée pour chaque transition : Q(1) qui nous
donne Nt =1, Q(2) = Nt =2 et Q(3) = Nt = 3. Nous obtenons
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ainsi le coefficient de vitesse de recombinaison relatif pour chaque ni-
veau rovibrationnel. Ce ne sont encore que les contributions relatives de
chaque état sur une échelle arbitraire. Pour avoir des mesures absolues, il
faut normaliser le signal au courant d’ions. Celui-ci est malheureusement
trop faible que pour pouvoir étre mesuré. Nous avons alors pris le parti
de normaliser le signal de DR de v™ = 0 & celui obtenu pour HD* & 9 eV
[2] afin d’obtenir des mesures absolues tout en sachant que ce n’est pas
la meilleure solution car il y a des effets isotopiques. Cette normalisation
coincide cependant avec une mesure réalisée antérieurement pour H; au
TSR (voir ci-dessous). Cela va néanmoins nous permettre de confronter
nos mesures avec d’autres ou avec des calculs théoriques.

La figure 8.6 nous donne les coefficients de vitesse de recombinaison
mesurés pour le niveau v = 0 et les états de rotation N* =1 a 3. La
figure 8.7 montre ceux obtenus pour v = 1. Les coefficients de vitesse
ont été multipliés par la racine carrée de I’énergie pour pouvoir utiliser
une échelle linéaire. Ils présentent, avec une trés bonne résolution, une
série de résonances dues au processus indirect de recombinaison disso-
ciative. Nous pouvons observer davantage de structures résonantes pour
vt = 0 que pour v™ = 1 en raison de la section efficace du processus
direct plus faible pour le premier que pour le deuxiéme, le croisement
de 1’état neutre doublement excité étant situé en dehors de la région de
Franck-Condon pour v+ = 0.

Comparaison avec d’autres résultats

Nous pouvons tout d’abord comparer nos mesures pour v = 0 et
NT =1 avec les coefficients de vitesse de recombinaison obtenus en 2002
sur le TSR par S. Krohn [61] (voir figure 8.8). L’electron target n’exis-
tant pas encore au moment de ces mesures, les ions ont été pré-refroidis
pendant 40 s au moyen de ’electron cooler avant d’utiliser celui-ci pour
la mesure proprement dite. Les ions n’étaient donc pas rovibrationnelle-
ment sélectionnés, mais refroidi par collisions super-élastiques comme en
atteste I'imagerie par explosion de Coulomb. S. Krohn affirme qu’a haute
énergie, leurs résultats sont approximativement les mémes que pour HD™
car les effets isotopiques ne se font plus sentir & ces énergies de collision,
ce que contestent les théoriciens. N’ayant pas obtenu de mesures abso-
lues, il nous est difficile de trancher cette question. L’allure générale des
deux mesures est la méme mais les nodtres sont nettement plus détaillées.
La différence observée entre 0,5 et 5 eV est sans doute due & la soustrac-
tion du bruit de fond dii aux neutralisations sur le gaz résiduel effectuée
par S. Krohn que nous n’avons pas pu réaliser de notre coté.

La recombinaison dissociative de H; refroidi vribrationnellement avec
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F1a. 8.6 — Coeflicients de vitesse de recombinaison en échelle réduite
pour vt =0et NT =14 3.
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Frag. 8.7 — Coeflicients de vitesse de recombinaison en échelle réduite
pour vt =1let NT =14 3.
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TSR'07 v'=0 N'=1
a~——— Krohn (PhD thesis)
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FiG. 8.8 — Comparaison des mesures du coefficient de vitesse de recom-
binaison pour v* = 0 et N* = 1 avec celles effectuées par S. Krohn
[61].

des électrons lents a aussi été étudiée sur l'anneau de stockage CRY-
RING par V. Zhaunerchyk et al. [129]. Un faisceau d’ions enrichi de
para-hydrogeéne a été utilisé, ce qui leur a permis d’obtenir séparément
la section efficace pour vt = 0 et des J pairs (para-Hs) et, par diffé-
rence avec une mesure effectuée avec un gaz non enrichi, pour v = 0
et des J impairs (ortho-Hs). Les ions sont produits dans une source a
décharge et expansion pulsée. Un mélange de 10 % de Hy et de Ne est
introduit dans la source et permet d’éliminer une partie des ions dans
un état vibrationnel plus élevé que 1 par la réaction H;r (v>1) 4+ Ne
— NeH™ + H. De plus, les ions sont refroidis rotationnellement par une
expansion supersonique. Pour une température rotationnelle de 30 K,
un faisceau normal de H; contient 25 % de para-hydrogeéne dans 1’état
vt =0,NT =0 et 75 % d’ortho-hydrogéne dans I'état v = 0, NT = 1.
Avec du para—H; pur, seul N* = 0 devrait étre peuplé. V. Zhaunerchyk
et al. produisent du para-hydrogéne pur a 99 %. Nous pouvons comparer
nos résultats avec le coefficient de vitesse de recombinaison k;; qu’ils ont
mesuré aprés 17 s de temps de stockage.

La figure 8.9 nous montre le coefficient de vitesse de recombinaison
pour de ’hydrogéne normal (en trait plein) qui contient un mélange de 75
% de Nt =1 (ortho-hydrogéne) et de 25 % de N* = 0 (para-hydrogéne).
Pour pouvoir comparer leur mesure avec la notre qui ne comporte pas
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Fia. 8.9 — Comparaison des mesures du coefficient de vitesse de recom-
binaison pour vt = 0 et NT = 1 effectuées au TSR et celles effectuées
au CRYRING avec de I’hydrogéne normal (en trait plein) [129], et pour
N7 =1 uniquement (en trait pointillé).



182 CHAPITRE 8. RESULTATS

1.2x10° [

CRYRING, N
TSR, v'=1,N
+——— TSR, V'=0, N

=1 only
o TSR, 85% v'=0; 15% v'=1

+
+

1
1
1

+

0.8x10° |

0.4x10°

A\ A [ d ]

\ ’l 57‘ '

» . ,,/\%4 ( L

e T iy
1;'3 1:)'2 1;"

4

Reduced rate coefficient (cmss'1eV”2)

0
107

E (eV)

F1G. 8.10 — Coefficients de Vitesse de recombinaison pour v+ =0, v =1
et NT = 1 mesurés au TSR et la courbe obtenue aprés normalisation
aux calculs de H. Takagi [111] en prenant 85 % de vt = 0 et 15 %

de v* = 1. Comparaison avec la courbe mesurée au CRYRING pour
NT =1 uniquement.
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de Nt = 0, nous avons soustrait de leur résultat pour 1’hydrogéne nor-
mal, la courbe qu’ils ont obtenue avec du para-hydrogéne (N1 = 0), en
tenant compte des proportions mentionnées ci-dessus puis nous ’avons
renormalisée. La courbe en trait pointillé ne nous donne ainsi que la
contribution de N* = 1. L’accord avec nos résulats s’avére assez bon.
Nous retrouvons les différentes résonances & la méme énergie sur les deux
courbes. Nos mesures sont neanmoins nettement plus détaillées, la réso-
lution y est meilleure. La différence d’amplitude observée s’explique de
deux maniéres. Rappelons que nous avons normalisé nos mesures a celles
de HD™ pour avoir des résultats absolus ce qui n’est sans doute pas idéal.
De plus, et c’est sans doute la raison principale de la différence observée,
le faisceau d’ions utilisé au CRYRING comporte trés certainement une
part non négligeable de v™ = 1 dont la section efficace est trés grande. I
faudrait pouvoir soustraire la contribution de ce niveau pour avoir une
comparaison plus fiable. Pour avoir une idée de la proportion de v =1
dans le signal de recombinaison dissociative mesuré au CRYRING, nous
avons repris les résultats que nous avons obtenus pour NT = 1let v =
et 1 (voir figure 8.10) et les avons normalisés aux valeurs calculées par
H. Takagi pour Hy & 9 eV [111]. Nous avons additionné, avec différentes
proportions, les courbes mesurées pour les deux niveaux vibrationnels
pour voir laquelle donne le meilleur accord avec les mesures du CRY-
RING pour NT = 1 uniquement. C’est en prenant 85 % de v™ = 0 et
15 % de vt = 1 (voir figure 8.10) que les deux courbes coincident le
mieux. La contribution de v+ = 1 est donc non négligeable puisqu’elle
représente 60 % du signal observé.

Nous n’avons pas la possibilité de sélectionner N* = 0 mais nous
pouvons néanmoins comparer nos mesures pour N7 = 2 avec celles du
para-hydrogéne (voir figure 8.11). Comme pour Nt = 1, on retrouve les
mémes résonances sur les deux courbes si ce n’est la résonance a 3.1072
eV qui n’est pas présente pour NT = 0 mais seulement pour N* = 2.

Nous avons aussi pu comparer nos résultats avec les calculs effectués
par H. Takagi [111] & plus haute énergie. Il a utilisé¢ la méthode MQDT
briévement décrite & la section 8.2 avec des énergies discrétes pour les
états dissociatifs. Les sections efficaces ont été calculées pour divers ni-
veaux vibrationnels de départ. La comparaison des coeflicients de vitesse
de recombinaison mesurés pour N* = 1,2 et 3 et calculés pour Nt =0
est montrée successivement aux figures 8.12, 8.13 et 8.14 pour les niveaux
vT =0 et 1. L’accord n’est pas trop mauvais, le calcul reproduisant 1’al-
lure du coefficient de vitesse dans la région des résonances avec la famille
Q1 d’états doublement excités [51] (séries de Rydberg dissociative de Hy
ayant pour coeur 2poy,).

La figure 8.15 nous montre ses résultats et nos mesures normalisées &
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Fia. 8.11 — Comparaison des mesures du coefficient de vitesse de recom-

binaison pour vt = 0 et NT = 2 effectuées au TSR et celles effectuées
au CRYRING avec du para-hydrogéne [129].

3.1

Rate coefficient (cm’s ')

F1G. 8.12 — Coefficient de vitesse de recombinaison pour Nt = 1 et

vt = 0 et 1. Comparaison avec les calculs de H. Takagi [111] (en trait
plein).
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3 1

Rate coefficient (cm’s ')

FiGg. 8.13 — Coefficient de vitesse de recombinaison pour N* = 2 et

vt = 0 et 1. Comparaison avec les calculs de H. Takagi [111] (en trait
plein).

Rate coefficient (cm’s™")

F1G. 8.14 — Coefficient de vitesse de recombinaison pour NT = 3 et

vt = 0 et 1. Comparaison avec les calculs de H. Takagi [111] (en trait
plein).
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HD™. La différence d’amplitude entre les résultats est probablement due
en partie & la normalisation arbitraire que nous avons choisie. Des calculs
plus récents de H. Takagi [112]| & plus basse énergie ainsi que des calculs
de O. Motapon et al. [72] apportent d’autres points de comparaison.
IIs sont présentés aux figures 8.16, 8.17 et 8.18 pour N* = 1,2 et 3
respectivement. Les calculs de H. Takagi ont été convolués en utilisant
les mémes énergies thermiques k7T, ;| = 0,5 meV et kT, | = 0,02 meV
que pour les mesures (voir sous-section 7.4.2). Ils sont assez proches de
nos résultats. L’amplitude est similaire mais les différentes résonances
ne se présentent pas a la méme énergie et n’ont pas le méme profil. V.
Zhaunerchyk et al. [129] ont fait la méme observation ce qui nous fait
penser que les calculs théoriques doivent encore étre ameéliorés. Il en est
de méme en ce qui concerne les calculs de O. Motapon. Les résultats sont
convolués avec la résolution que nous avons utilisée pour les mesures.
L’amplitude correspond mais les formes et positions des résonances sont
différentes de celles mesurées. Dans les deux calculs, le rapport entre
les coefficients de vitesse de recombinaison pour v* = 0 et 1 semble
étre similaire aux mesures, ce qui signifie que la position des courbes
de potentiel est bonne puisque c’est elle qui 'influence en modifiant le
recouvrement des fonctions d’onde vibrationnelles avec celle de 1’état
doublement excité. Les différences de position et de profil des résonances
nous laissent a penser que le défaut quantique p(R) n’est pas encore
optimal. La position dépend en effet de la mogzenne de p et la forme, de
sa variation avec la distance internucléaire [46].

Anisotropie de la recombinaison dissociative

Seule une partie des données de l'imagerie 2D a pu étre analysée.
Nous n’en présenterons donc qu’une série mesurée & une énergie de 50
meV pour la transition via v’ = 1 et les trois niveaux rotationnels sé-
lectionnables (voir figure 8.19). Ces mesures nous permettent de voir
I’anisotropie de la recombinaison dissociative a une énergie non nulle.
Les distributions angulaires sont légérement différentes pour chaque ni-
veau rotationnel et sont ajustées par un développement en polynoémes
de Legendre du type c[l + aaPa(cosf) + agPy(cosf)]. Cet ajustement
permet de comparer les mesures aux calculs théoriques. Les valeurs des
coefficients ag et a4 (voir tableau 8.1) renseignent sur la contribution des
ondes partielles électroniques (s, d) et des résonances de Rydberg asso-
ciées (1sognloy) [52]. Le fait que a4 soit non nul nous indique qu'il y a
une contribution de ’onde d et pas seulement de 'onde s.

Pour conclure, nous avons pu mesurer les coefficients de vitesse de
recombinaison pour un niveau vibrationnel (vt = 0 ou 1) et rotationnel
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Fia. 8.15 — Comparaison des coefficients de vitesse de recombinaison
pour v = 0et 1, NT = 1, mesurés au TSR et calculés par H. Takagi
[111]. Les mesures sont normalisées au signal de HDT.
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Fia. 8.16 — Comparaison des coefficients de vitesse de recombinaison
pour vt = 0,1 et N = 1 mesurés (en noir) avec ceux calculés récemment
par H. Takagi [112] (en bleu) et par O. Motapon et al. [72] (en vert).
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3
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Fia. 8.17 — Comparaison des coefficients de vitesse de recombinaison
pour vt = 0,1 et NT = 2 mesurés (en noir) avec ceux calculés récemment
par H. Takagi [112] (en bleu) et par O. Motapon et al. [72] (en vert).
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Fia. 8.18 — Comparaison des coefficients de vitesse de recombinaison
pour vt = 0,1 et N* = 3 mesurés (en noir) avec ceux calculés récemment
par H. Takagi [112] (en bleu) et par O. Motapon et al. [72] (en vert).
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Fia. 8.19 — Distributions de distances dop projetées mesurées pour les
transitions Q(1), Q(2) et Q(3) via v =1 & 50 meV.
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Transitions a9 erreur sur as ay erreur sur a4
Q(1),v =11,28 0,04 0,71 0,06
Q(2),v =1 1,56 0,04 0,67 0,06
Q(3),v =1 |1,04 0,04 0,38 0,06

TaB. 8.1 — Valeurs des coefficients a9 et aq du développement en poly-
nomes de Legendre pour les transitions Q(1), Q(2) et Q(3) viav' =1 a
50 meV.

(compris entre Nt = 1 et 3) bien précis de Hy sans avoir recours a
une moyenne thermodynamique. Ces résulats sont du plus grand inté-
rét tant pour les expérimentateurs que pour les théoriciens. Ces données
peuvent en effet étre directement comparées & la théorie sans faire in-
tervenir de moyenne thermodynamique et répondent ainsi a l'attente de
nombreux scientifiques. La connaissance quantitative de 'influence des
niveaux de vibration et de rotation sur la recombinaison dissociative sert
a la modélisation des plasmas utilisés dans la fusion thermonucléaire et
en particulier des interactions avec les parois des réacteurs. Les coeffi-
cients de vitesse de recombinaison que nous avons mesurés peuvent aussi
étre utilisés pour les calculs d’abondance des éléments chimiques dans les
milieux interstellaires. La recombinaison dissociative de H; dans son ni-
veau vibrationnel fondamental est en effet un processus important dans
les nuages interstellaires froids et des sections efficaces différentes pour
Portho ou le para-hydrogéne peuvent favoriser la présence de 1'une ou
I'autre des ces deux espéces et de 1a celle d’autres ions comme Hj De
plus, ce processus se produit aussi & plus haute température dans certains
plasmas d’hydrogéne astrophysiques tels les ionosphéres planétaires, les
enveloppes de supernovae et méme dans 'univers primitif [101]. Cest
pourquoi la connaissance du role des états rovibrationnels excités de H;
dans le processus est essentielle pour la compréhension de la chimie et
des échanges thermiques au sein de ces milieux.

Nos mesures, en accord avec d’autres résultats expérimentaux, offrent
en plus une résolution inégalée jusqu’a présent et seront, de ce fait, utiles
pour améliorer la qualité des calculs théoriques. Cependant, beaucoup
reste a faire. Toutes les données n’ont pas encore pu étre analysées no-
tamment les résultats de 'imagerie 2D et 3D. Ils nous donneront des
résultats complémentaires puisqu’ils permettent de mesurer les contri-
butions de chaque niveau pour une énergie donnée et a différents temps
de stockage et de voir l'anisotropie de la recombinaison dissociative &
une énergie de collision différente de zéro. Certaines analyses ne sont pas
encore satisfaisantes (CEI). Nous aimerions avoir une meilleure normali-
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sation pour obtenir les coefficients de vitesse de recombinaison absolus.
Des résultats & propos des collisions super-élastiques devraient aussi pou-
voir étre extraits des données acquises. De plus, une nouvelle campagne
de mesures devrait étre effectuée afin d’avoir plus de statistique et d’aug-
menter encore la qualité des résultats.
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Chapitre 9

Photodissociation et
explosion coulombienne de

H (v =1)

Une des deux expériences que nous souhaitions réaliser dans le cadre
de cette thése concerne la photodissociation et 'explosion coulombienne
de H; en champ laser de haute intensité :

Hf +nhv — H+HT (9.1)
— HY+H" +e

Exposé & un champ laser intense, I’ion moléculaire va se dissocier avec
ions moléculaires présentant une distribution vibrationnelle de Franck-
Condon [98, 86, 9]. Sans sélection du niveau vibrationnel de départ, seuls
les effets dus aux niveaux élevés peuvent étre observés. Nous voulons
étudier la dissociation de H; en sélectionnant le niveau de vibration de
départ entre v = 0 et v = 3 afin que l'observation de ces états ne soit
pas masquée par les états vibrationnels fortement excités.

Le temps et le matériel nous ayant manqué pour mener d bien cette
expérience, nous ne présenterons ici que le dispositif expérimental qui
pourrait nous permettre d’étudier la photodissociation d’ions préparés
dans un seul état vibrationnel. Quelques résultats préliminaires concer-
nant la photodissociation & un photon d’ions dans une large distribution
vibrationnelle seront aussi détaillés.

195
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9.1 Dispositif expérimental

Avant d’envisager la réalisation de cette expérience, deux situations
se présentent a nous : soit nous disposons de deux lasers, un pour pré-
parer les ions (notre laser & colorant et son Nd :YAG) et Pautre pour
les photodissocier (un femtoseconde par exemple), soit nous n’en avons
qu’un. Le dispositif devra étre adapté & chacune de ces situations.

Le premier cas est le plus simple. Les ions sont préparés dans la source
d’ions LISE décrite au chapitre 2 au moyen du laser & colorant doublé
en fréquence. Ils sont ensuite extraits et accélérés avant d’étre photo-
dissociés par le tir d’un second laser. Toute la difficulté de I'opération
sera de synchroniser les deux lasers et la bouffée d’ions. Les détecteurs
du systéme de mesure par échange de charge dissociatif seront utilisés
pour recueillir les fragments issus de I’explosion coulombienne ou de la
dissociation de H; Dans cette expérience, ce ne seront plus des neutres
mais des ions qui devront étre détectés. L’analyse des résultats doit étre
modifiée car nous n’avons plus un mais trois centres de masse : H + H,
H + H' et H" + H'. Une légére déflexion électrostatique devra étre
appliquée pour distinguer ces différentes combinaisons.

Le laboratoire ne disposant pas d’un second laser tel un laser femto-
seconde, il nous faudra profiter de 'hospitalité de centres de recherche
possédant la technologie adéquate. 11 est cependant difficilement envisa-
geable de déménager notre chaine laser pour chaque campagne de mesure.

Dans ce cas, ou si nous souhaitons réaliser I’expérience a Louvain-
la-Neuve, nous pouvons n’utiliser qu'un laser pour les deux interactions.
Une ligne a retard (1 ms pour un laser kHz ou 33 ms pour notre laser
a 30 Hz) sera alors nécessaire afin de synchroniser le paquet d’ions créés
par une premiére impulsion du laser avec le tir suivant. Si les ions ne
sont pas retardés entre deux tirs du laser, ils sont perdus car ils voyagent
beaucoup trop vite dans le dispositif.

9.1.1 Piége a ions

Les ions doivent donc étre retardés. Ceci peut étre fait au moyen d’un
piége a ions. Ainsi, nous pourrons préparer les ions dans I’état souhaité
grace a un premier tir de laser, les stocker dans le piége et donc les
retarder et enfin les soumettre & un deuxiéme tir afin de les dissocier.
De cette maniére, un seul laser, éventuellement a deux longueurs d’onde
différentes, suffit & réaliser ’expérience.

Un schéma de 'expérience telle qu’elle devrait se présenter se trouve &
la figure 9.1. Nous ne pourrons réaliser cette expérience qu’en respectant
certaines conditions. L'une d’elles est de garder les ions groupés dans
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Faisceau moléculaire Détecteurs sensibles a
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FiGg. 9.1 — Schéma de 'expérience de photodissociation impliquant une
ligne a retard : le piége a ions.

le temps et dans l’espace et une autre de synchroniser et garantir le
recouvrement des paquets d’ions avec les impulsions laser.

Le piége & ions mis au point & Louvain-la-Neuve est de conception
beaucoup plus simple que celui du Weizmann Institute of Science en
Israél {128, 121, 34| qui comporte un grand nombre d’électrodes dont
les tensions doivent étre basculées. Nous nous sommes penchés sur le
fonctionnement du piége que nous avons essayé de caractériser le plus
précisément possible.

Description

Le piége dont nous disposons a Louvain-la-Neuve se compose d’un
cylindre fermé par deux électrodes au design bien particulier, auxquelles
une tension est appliquée. Les ions sont donc piégés par des champs
électrostatiques. Par analogie avec une cavité laser, les électrodes ou
miroirs forment une cavité de géométrie confocale de type Fabry-Pérot.
Chacune des deux électrodes a la forme d’une coupe et fait face a un
disque mis a la masse. Elles sont maintenues au moyen d’isolants aux
deux extrémités du cylindre mis lui aussi & la masse. Ainsi la région
interne aux miroirs est libre de champ électrique.

Voyons maintenant schématiquement comment piéger les ions. Trois
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Lentille de Einzel

Miroir d'entrée Miroir de sortie

Ml Tube a la masse M2

FiG. 9.2 — Photo du piége & ions.

phases sont nécessaires : I'injection, le stockage et I’éjection des ions (voir
le schéma 9.3). Dans un premier temps, la tension sur I’électrode d’entrée
appelée My est mise & zéro. Les ions vont ainsi pouvoir entrer dans la
cavité et se diriger vers le miroir de sortie Mo qui est mis sous tension.
Cette tension est déterminée par I’énergie des ions. Ceux-ci sont alors
réfléchis en direction de M;. Pour réaliser la seconde étape (le stockage)
et empécher que les ions ne s’échappent du piége, une tension doit étre
appliquée sur M; avant qu’ils n’aient eu le temps de faire 1’aller-retour
dans la cavité. Pour cela, nous utilisons un interrupteur rapide qui nous
permet de remonter la tension de I’électrode en un court laps de temps
(moins de 100 ns). Les ions vont ensuite osciller dans la cavité aussi long-
temps que la qualité du vide le permet ou jusqu’a ce qu’on ait décidé de
les relacher. Enfin la troisiéme phase (’éjection) s’effectue comme la pre-
miére, en coupant la tension sur My au moyen d’un second interrupteur
rapide.

Ce piége a plusieurs avantages. Le premier est sa compacité (30 cm
hors tout). Le second, sa simplicité car le nombre d’électrodes dont la
tension doit basculer est réduit (une seule électrode par miroir) et ali-
gnement des miroirs se fait trés facilement grace au cylindre extérieur.
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Fia. 9.3 — Phases de fonctionnement du piége a ions.

Caractérisation

Certaines observations et mesures quant a son fonctionnement ont
été réalisées en 2001 [33]. Le nombre d’ions piégés a été estimé & 4, 3.10°
par impulsion en les récoltant au moyen d’une électrode en sortie directe
du piége pour en mesurer le courant & un taux de répétition croissant du
cycle de piégeage (10-100 kHz). Le temps de vie des ions a été mesuré
en fonction de la pression. Dans le cas du Ne™ & une énergie de 2 keV,
il est de 109 ms, 46 ms et 23 ms & respectivement 4.10~8 torr, 8,5.10~8
torr et 1,5.1077 torr et est donc inversement proportionnel & la pression.
Les pertes sont en effet principalement causées par les collisions avec le
gaz résiduel. La zone de stabilité du piége a aussi été étudiée. Il s’agit
de la gamme de tensions appliquées sur le miroir d’entrée M1 et sur
le miroir de sortie M2 pour lesquelles le faisceau d’ions est piégé (voir
figure 9.4). La mesure a été effectuée en détectant les ions a l’aide d’un
multiplicateur aprés 'ouverture du piége et en variant la tension sur 'un
des miroirs pendant que 'autre est gardée fixe a la valeur optimale.

Les observations et mesures réalisées dans le cadre de ce travail ont été
faites sur un faisceau d’Ar™ a 1650 eV, a I’aide d’un détecteur analogique
des paquets d’ions. C’est un détecteur a dynodes trés robuste dont la
résolution temporelle est de 20 ns et dont la linéarité est bonne sur une
large gamme de hauteur d’impulsion.
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Temps de stockage = 50 ms ( Ne* a 2 keV)
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FI1G. 9.4 — Zone de stabilité du piége pour un faisceau de Net & 2 keV
[33].

Nous avons observé la propagation libre du paquet d’ions lorsque le
piége fonctionne en mode normal (voir figure 9.5). Nous avons pu consta-
ter qu’il se disperse assez rapidement (~ 1 ms). Or pour 'expérience que
nous souhaitons réaliser dans le futur, les ions doivent rester groupés
dans le temps. En modulant le potentiel dans le piége au moyen d’une
tension sinusoidale de ’ordre d’un volt, il nous est possible de conser-
ver le paquet d’ions (nous appelons cela "bunching"). Cette modulation
peut étre réalisée par une lentille de Einzel introduite a l'intérieur du
piége (voir photo 9.2). Pour pouvoir déterminer la géométrie exacte de
la lentille ainsi que I’'amplitude, la fréquence et le déphasage de la modu-
lation & appliquer, nous avons simulé la trajectoire des ions sur ’axe du
piége. Celle-ci est calculée en fonction du potentiel sur ’axe. Ensuite une
modulation sinusoidale dont on peut faire varier différents paramétres
est introduite. Ces simulations nous ont permis de mettre au point la
lentille adéquate et de déterminer les parameétres de fonctionnement du
bunching : la tension est appliquée sur le cylindre central de la lentille,
Pamplitude est inférieure a 1V et la fréquence vaut vion/L 0l viop est la
vitesse des ions et L la longueur du piége. Lorsque le piége fonctionne
dans ce mode de bunching actif, on observe pour la propagation du pa-
quet d’ions, un battement en fonction du temps de stockage (voir figure
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Fia. 9.5 — Temps de vol des ions en fonction du temps de stockage pour
la propagation libre du paquet d’ions.

9.6). Ce battement est reproduit par la simulation (voir figure 9.7) pour
des ions Ar™ a différentes énergies de faisceau (1625 eV, 1650 eV et 1675
eV). Chaque énergie donne une trajectoire différente. Elles se déphasent
et se remettent en phase périodiquement (le graphe ne montre qu’une
période).

Un phénomeéne intéressant est celui qui se produit lorsque la tension
appliquée aux miroirs est a la limite supérieure de la région de stabilité
du piége (voir figure 9.8). On voit apparaitre une compression spontanée
du paquet d’ions, nous parlons alors d’auto-bunching. Ce phénomeéne a
aussi été observé avec le piege de D. Zajfman [82]. On peut dire a ce
sujet qu’il s’agit d’une vraie compression et non pas d’'une évaporation
des ions. Une autre caractéristique de ce bunching spontané est que la
synchronisation des ions se produit & un temps aléatoire & l'intérieur de
Penveloppe d’origine (voir figure 9.9). Cependant, le temps de vie du
paquet d’ions est beaucoup plus court dans ce mode-ci que dans le mode
de fonctionnement normal ou de bunching actif du piége. Ce phénomeéne
apparait dés que du signal peut étre détecté, c’est-a-dire avec trés peu
d’ions (102 — 103).

Pour pouvoir réaliser I'expérience décrite au début de ce chapitre,
il nous faut garder les ions groupés dans le temps. Le fonctionnement
en mode d’auto-bunching nous offre la meilleure focalisation temporelle
avec en contrepartie un temps de vie nettement plus court. De plus, les
temps aléatoires auxquels le paquet d’ions apparait posent probléme.
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Piége en mode de bunching actif
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Fia. 9.6 — Temps de vol des ions en fonction du temps de stockage pour
la compression du paquet d’ions au moyen d’une tension sinusoidale de 1
V appliquée sur la lentille de Einzel au milieu du piége, a une fréquence
de vjon /L.
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F1G. 9.7 — Position des ions Ar™ sur I’axe du piége en fonction du temps.
Chaque courbe correspond a une énergie différente (1625 eV, 1650 eV et
1675 V).
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F1a. 9.8 — Temps de vol des ions en fonction du temps de stockage pour
la propagation libre du paquet d’ions a la limite de la région de stabilité
des miroirs.

Auto-bunching

Nombre de cycles

Fia. 9.9 — Temps de vol en fonction du nombre de cycles des ions dans
le piege pour 'auto-compression du paquet d’ions.
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Piége en mode de bunching actif et d’auto-bunching
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F1a. 9.10 — Temps de vol des ions en fonction du temps de stockage pour
la compression du paquet d’ions au moyen d’une tension sinusoidale de
1 V appliquée sur la lentille de Einzel et un fonctionnement a la limite
de stabilité des miroirs.

Nous avons essayé de bloquer la phase du paquet d’ions en ajoutant
le mode de bunching actif au mode d’auto-bunching (voir figure 9.10).
Ceci est réalisé en appliquant une tension sinusoidale & I’électrode de
bunching, dont on varie 'amplitude, la fréquence et la phase jusqu’a
retrouver Defficacité de piégeage initiale. Et cela fonctionne! De plus
nous observons une focalisation temporelle supérieure et un temps de
vie plus long.

Les temps de vie du paquet d’ions dans les différents modes d’opéra-
tion sont présentés a la figure 9.11. Pour un fonctionnement normal, le
temps de vie atteint 52 ms, il est de 48 ms dans le cas du bunching actif,
de 9 ms dans le cas de 'auto-bunching et enfin de 32 ms dans le cas de
I’autobunching actif. Dans ces deux derniéres configurations, l'intensité
du paquet d’ions (amplitude du signal du détecteur en mV) en fonction
du temps de stockage affiche une décroissance qui n’est pas exponentielle
contrairement au cas de fonctionnement normal et du bunching actif. Le
creux observé dans la courbe du bunching actif pour des temps de sto-
ckage faibles est di au fait que nous mesurons la hauteur du pic et non
pas son aire, et que celui-ci a tendance & s’étaler rapidement avant de se
stabiliser puisque la charge d’espace diminue.

Nous avons comparé le mode normal de fonctionnement et le mode
d’auto-bunching auxquels on a appliqué du bunching actif. Pour chacun
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FiG. 9.11 — Temps de vie du paquet d’ions pour les différents modes de
fonctionnement du piége obtenus en mesurant la hauteur du pic d’ions
en fonction du temps de stockage.

des deux modes, la figure 9.12 nous montre le signal du détecteur ana-
logique situé en aval du piége, (courbe supérieure sur les deux graphes)
ou 'on peut voir les moments de fermeture du miroir d’entrée (IN) et
d’ouverture du miroir de sortie (OUT) par la perturbation qu’engendrent
ces commutations brutales, ainsi que le paquet d’ions recu sur le détec-
teur apres 'ouverture du piége. La courbe inférieure (sur le graphe du
dessus et du dessous) est la tension sinusoidale appliquée sur la lentille
de Einzel. Lorsque les ions se trouvent au milieu du piége (au temps
intermédiaire entre le IN et le OUT), la tension décroit dans le mode
normal et croit dans le mode d’auto-bunching. Ceci veut dire que dans
le cas du bunching normal, les ions présents & ’avant du paquet sont
ralentis tandis que ceux qui se trouvent & l'arriére sont accélérés. Le pa-
quet d’ions est comprimé. L’inverse se produit pour 'auto-bunching. Le
paquet d’ions est étiré spatialement ce qui semble en contradiction avec
le désir de conserver les ions groupés. Mais il faut garder a I'esprit que
la charge d’espace provoquée par la compression spontanée du paquet
d’ions est alors moins importante ce qui permet d’éviter que celui-ci ne
se disperse et ne s’effondre. Le phénomeéne d’auto-bunching se produit
lorsque les ions les plus rapides empruntent une trajectoire plus longue
et se retrouvent a ’arriére du paquet poussant les ions plus lents devant
eux. Il s’agit donc bien d’accélérer les premiers ions et de retarder les
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FiG. 9.12 — Comparaison de la phase de la tension sinusoidale appliquée
sur la lentille de Einzel pour un piége en mode de propagation libre (au-
dessus) et en mode d’auto-bunching (au-dessous). Dans les deux graphes,
la courbe supérieure représente amplitude du signal sur le détecteur (en
V) en fonction du temps et la courbe inférieure, la tension appliquée sur
la lentille en fonction du temps.

derniers pour stabiliser cette configuration de I'espace de phase.

Une analyse dans l'espace des phases a débuté par une premiére si-
mulation présentée a la figure de gauche 9.13. Celle-ci représente ’angle
maximum d’ouverture du paquet d’ions en fonction de la tension de
stockage et de 1’écart des ions & ’axe du piége. Deux zones distinctes
sont visibles, la premiére pour des tensions plutét faibles et la seconde
pour des tensions plus élevées ol 'auto-bunching apparait. Dans cette
seconde partie, I’angle maximum d’ouverture du paquet d’ions est moins
grand que dans la premiére. Ceci nous indique que le phénomeéne d’auto-
bunching se produit lorsque le mouvement des ions est forcé le long de
I’axe du piége. Ainsi, le confinement transverse est atteint en méme temps
que le confinement temporel (voir figure de droite 9.13).

Pour conclure, si le piege fonctionne en mode d’auto-bunching auquel
on ajoute du bunching actif, les ions sont confinés aussi bien dans le
temps que dans ’espace comme nous le souhaitions, avec un bon temps
de vie si des conditions d’ultra haut vide sont atteintes. Le dernier point
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F1G. 9.13 - A gauche : angle d’ouverture maximum du paquet d’ions en
fonction de la tension de stockage et de I’écart des ions & I'axe du piége.
A droite : étalement spatial transverse du paquet d’ions au niveau du
multiplicateur (200 mm en aval).

sur lequel il faudra se pencher pour mettre en ceuvre cette expérience
concerne la synchronisation du piége et du laser.

9.2 Photodissociation en vol : résultats prélimi-
naires

9.2.1 Le dispositif

Le temps nous ayant manqué, le dispositif tel que décrit ci-dessus
n’a pu étre mis en place. Nous avons néanmoins obtenu des résultats
préliminaires qui nous ont permis de tester le systéme de détection, sa
résolution, la séquence d’acquisition des données.

L’expérience a été réalisée sur un autre dispositif expérimental, avec
des ions préparés dans une source duoplasmatron qui fournit, ainsi que
nous 'avons vu au chapitre 3.1, une large distribution vibrationnelle. Un
schéma de ce dispositif est présenté a la figure 9.14. Les ions sont extraits
de la source et accélérés & 4 keV. Un aimant d’analyse permet de sélec-
tionner les ions H; Cette expérience devant servir de test pour celle qui
doit étre réalisée avec un laser, nous avons voulu reproduire un compor-
tement similaire. Or, le laser pulsé produit des bouffées d’ions et non un
faisceau continu. Un déflecteur nommé “hacheur” nous a permis de créer
ces paquets d’ions. Une tension est appliquée au moyen d’un interrupteur
rapide sur 'une des électrodes, repoussant les ions hors d’axe. Lorsque
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FiG. 9.14 — Schéma du dispositif expérimental utilisé pour ’étude préli-
minaire de la photodissociation.

celle-ci est coupée, les ions voyagent librement sur ’axe. Le faisceau est
ainsi haché, chaque bouffée ayant une longueur de 100 ns. Le signal des
lampes flash retardé de 130 ps environ commande l'interrupteur afin que
les ions soient synchronisés avec le tir du laser qu’ils croisent 50 cm en
aval, soit 800 ns aprés le franchissement du déflecteur. C’est la stabilité
de ’horloge interne du laser, qui controle le délai entre les lampes flash et
le Q-switch, qui limite ici la précision de la synchronisation. Cette diffi-
culté peut étre contournée en déclenchant le laser a l’aide d’un générateur
externe.

Les ions traversent ensuite une fente et entrent dans la région d’inter-
action. Le laser utilisé pour photodissocier les ions est le laser a colorant
doublé en fréquence et pompé par un laser Nd :YAG présenté a la sous-
section 2.1.2. Nous avons choisi une longueur d’onde de 302,35 nm. Une
lentille convergente de 200 mm de focale concentre le faisceau au centre
de la région d’interaction. Une photodiode donne un signal de départ au
systéme d’acquisition. Les fragments de la photodissociation sont ensuite
recueillis par les détecteurs sensibles & la position présentés & la section
2.3.

Comme nous détectons aussi bien des ions que des neutres, nous avons
da installer un blindage magnétique depuis la zone d’interaction jus-
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qu’aux détecteurs. Sans ce dernier, les protons sont déviés par la champ
magnétique terrestre ce qui fausse leur trajectoire et donc bien évidem-
ment la reconstruction de 'énergie cinétique libérée dans la dissociation.
De plus, rappelons que 'un des deux détecteurs est en retrait par rapport
a lautre. Or, ils ne sont pas isolés électriquement et la tension appliquée
sur le premier dévie les protons qui se dirigent vers le second. Deux
centres de masse sont alors bien visibles. L’un correspond aux protons
arrivés sur le premier détecteur corrélés aux neutres recueillis par le se-
cond et autre, a la situation inverse. Dans ce deuxiéme cas, les énergies
reconstruites sont altérées. Seule une moitié des événements sera donc
conservée lors de analyse des données. Cette facon de faire n’est pas trés
efficace mais offre I’avantage de pouvoir parfaitement déterminer si I'im-
pact recu sur le détecteur provient d’un proton ou d’un neutre. On peut
cependant s’affranchir de cette déviation en mettant les deux détecteurs
dans un méme plan ce qui demande un autre montage. L’inconvénient
sera alors que la zone morte entre les zones actives des deux détecteurs
sera plus importante. L’acceptance du systéme est alors modifiée et les
ions moléculaires se dissociant avec un petit angle d’ouverture seront
perdus. Cette configuration sera trés désavantageuse si on travaille avec
un laser polarisé parallélement & I'axe du dispositif. Les ions molécu-
laires ont en effet tendance & s’aligner avec le champ [87, 88| et vont
donc se dissocier préférentiellement le long de I’axe. Les angles d’ouver-
ture seront donc petits, beaucoup de fragments arriveront dans la zone
morte des détecteurs. Nous avons préféré les garder en retrait 'un par
rapport & l'autre. Cette configuration devra étre abandonnée lorsqu’on
examinera la photoionisation dissociative ou explosion coulombienne en
régime femtoseconde, puisque deux protons devront étre détectés en coin-
cidence. Une autre possibilité serait d’utiliser le détecteur développé par
I.M. Ismail et al. [55] qui a apporté des solutions aux problémes de zone
morte et de temps mort. Il s’agit d’un détecteur sensible a la position et
au temps basé sur des galettes de microcanaux. Ce systéme de détection
combine une numérisation du signal temporel des galettes de microca-
naux, des lignes & retard et un écran de phosphore qui permet & une
caméra CCD d’enregistrer les positions d’impact des particules.

9.2.2 Les résultats

La figure 9.15 nous montre le spectre d’énergie cinétique libérée dans
la photodissociation, & une longueur d’onde de 302,35 nmn, de H; créés
dans la source duoplasmatron avec un courant de décharge de 1,4 A.
Chaque pic correspond & un niveau rovibrationnel différent compris entre
vt = 1 et 12. Nous n’observons ici que la dissociation & un photon
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F1a. 9.15 — Spectre d’énergie cinétique libérée dans la photodissociation
de H; 4 un photon et & 302 nm.
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Fia. 9.16 — Volume de focalisation pour une longueur d’onde de 800 nm
et un waist de 40 pm. Copie de la figure 5.4 de la référence [40].

bien qu’en théorie, la dissociation & trois photons soit observable [49].
L’éclairement moyen du laser n’est en fait pas suffisant et ne ’est donc
certainement pas si 'on veut voir I’explosion coulombienne des ions mo-
léculaires. Suivant la position des ions dans le paquet (au centre ou sur
le pourtour), tous ne vont pas ressentir le méme éclairement. Ceci peut
se comprendre aisément si 'on regarde le volume de focalisation qui dé-
pend des paramétres du laser et de la focale de la lentille convergente.
Il se présente comme un oignon allongé formé de différentes couches ou
surfaces d’iso-intensité. Un exemple calculé par B. Fabre [40] pour une
longueur d’onde de 800 nm et un waist de 40 um est présenté a la figure
9.16.

Le volume de l'enveloppe dont I’éclairement est plus grand qu’une
valeur I; de seuil peut étre déterminé pour un faisceau parfait [89] :

4 2 4
V(I >I)= wwgzo(gﬁ + §ﬁ3 — 5 arctan 3) (9.3)

ou f = 1/1017211' et Iy est Iéclairement maximal au centre du volume
de focalisation. Si nous sommes loin de cette limite, seule la région de
plus fort éclairement participe & la photodissociation. Mais si nous en
sommes proche, nous nous trouvons en régime saturé. La contribution
des éclairements plus faibles devient non négligeable. Dans sa thése, B.



212 CHAPITRE 9. PHOTODISSOCIATION...

Fabre donne ’exemple de deux processus, I'un P; se produit pour des
éclairements supérieurs & 0,5.10* W ecm™2 et 'autre P» pour au moins
1.10 W cm™2. Pour un éclairement maximal Iy = 2.10 W cm™2,
le volume dans lequel P} va se produire est trois fois plus grand que
celui de P5. Le processus P; va alors complétement masquer le second.
C’est exactement ce qui se produit dans notre cas. La dissociation a un
photon qui demande des éclairements plus faibles que la dissociation a
3 photons ou l’explosion coulombienne masque complétement les deux
autres processus. Nous pourrions sortir de ce régime de saturation en
réduisant la taille de la région d’interaction. Toutes nos tentatives se sont
avérées infructueuses. Pourtant nous avons été jusqu’a mettre une fente
de 10 pm x 84 pm & l'entrée du faisceau d’ions pour n’en sélectionner
que le coeur et obtenir une taille du méme ordre de grandeur que le
waist (< 50 pm) sur une longueur inférieure a la distance de Rayleigh.
L’explication est que dans ce cas, les ions traversent beaucoup trop vite
le waist du faisceau laser et n’ont alors pas le temps d’interagir. Il nous
faudrait donc travailler avec un laser plus puissant pour pouvoir utiliser
des faisceaux d’extension spatiale raisonnable.

On peut cependant voir dans ce résultat préliminaire que la photo-
dissociation offre un bon diagnostic de la population vibrationnelle de
I'ion de départ en prenant en compte la section efficace de dissociation
a un photon (voir section 3.4.1). Chaque pic peut en effet étre attribuée
4 un niveau vibrationnel en se référant aux énergies théoriques libérées.
Nous avons pour cela repris les énergies des premiers états vibrationnels
du niveau fondamental de H;’ calculées grace a la technique de Nume-
rov [40] (voir tableau 9.1). Sachant qu’un photon de 302,35 nm a une
énergie de 4,10068 eV et que la limite de dissociation est & -0,5 ua, nous
obtenons I’énergie cinétique libérée de chaque niveau. Ces valeurs sont
reprises dans le tableau 9.1. Nous y avons aussi repris les valeurs de
I’énergie cinétique libérée auxquelles apparaissent les différents pics dans
le spectre de la figure 9.15. Les niveaux v = 0— 1 ne sont pas ou & peine
visibles. La section efficace de photodissociation est en effet négligeable
a 302,35 nm pour ces deux niveaux. A partir de v = 4, elle devient pra-
tiquement constante mais par contre les états sont moins peuplés (voir
la distribution mesurée par G.H. Dunn et F. von Busch [117]).

Si on observe en détail chaque pic, on peut y voir une structure (voir
le zoom dans le cadre en haut de la figure 9.15). Il s’agit des niveaux
rotationnels Nt de H; . La source duoplasmatron utilisée avec un cou-
rant de décharge assez élevé fournit des ions rotationnellement chauds.
La résolution exceptionnelle de 9 meV environ offerte par ce systéme
de mesure est donc suffisante pour observer la rotation de 1’ion molécu-
laire. Seul les N* impairs sont bien visibles puisque 1'ortho-hydrogéne
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Niveaux ENumerov (ua) Energie Energie
vibrationnels théorique (eV) | mesurée (eV)
0 2059713 1,458 5
1 20,58716 1,729 -

2 0,57776 1,975 1,997
3 20,56892 2,223 2,236
4 20,56061 2,452 2,461
5 20,5283 2,663 2,673
6 20,54559 2 860 2873
7 20,53886 3.043 3.056
8 20,53264 3.213 3,226
9 20,52693 3.368 3,386
10 -0,52174 3,509 -

11 20,51706 3,637 3,64
12 -0,51290 3,750 -

TAB. 9.1 — Energies des premiers niveaux vibrationnels calculées grace
la technique de Numerov [40] et positions théoriques et expérimentales
des pics obtenus lors de la mesure du spectre d’énergie cinétique libérée
dans la dissociation & un photon de 4,10068 eV de Hg
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est naturellement plus abondant que le para-hydrogene (de Nt pairs).
La population rotationnelle relative de l'ion H;r est supposée identique
a celle de la molécule Ho en équilibre thermodynamique car 'ionisation
conserve le moment angulaire (N = J) et parce qu’il n’y a pas de col-
lisions entre les ions et donc de thermalisation. La population p(J) est
donnée par la formule suivante :

Ey

p(J) = ge F&T (9-4)

ou g est la multiplicité, E; I’énergie de rotation, kp la constante de
Boltzmann et T la température. Or

g=f1(27+1) (9.5)
2I +1
fr="

EJ:BJ(J+1)J

avec fy égal & 1/2 pour les molécules para (I = 0) et 3/2 pour I'ortho-
hydrogeéne (I = 1) et By la constante de rotation de Ha qui vaut 60,8530
cm™! [27] ou 7,545 meV. La figure 9.17 nous donne les populations cal-
culées pour une température de 500 K. On peut voir que les états J =1
et 3 dominent largement en accord avec nos mesures. Les proportions
de NT = 1,3 et 5 mesurées permettent de déterminer la température
rotationnelle du gaz.

Ce résultat nous montre que le systéme de détection sera tout a fait
performant pour ce genre de mesure. Par contre, si nous voulons observer
la photodissociation du niveau v+ = 0 ou 1 de HJ, il nous faudra choisir
une autre longueur d’onde ou la section efficace est plus importante. Une
longueur d’onde davantage dans l'ultra-violet serait adéquate et pourrait
étre obtenue en quadruplant en fréquence le faisceau du laser Nd :YAG
(soit 266 nm). Ceci demande juste le cristal non linéaire adéquat. Une
autre réalisation possible d’une telle expérience consisterait a doubler
en fréquence le rayonnement servant & produire I'ionisation sélective via
Pétat E,F (soit de 380 & 400 nm). Une autre conclusion que 'on peut
tirer de ce résultat est qu’en prenant en compte la section efficace de
photodissociation, celle-ci pourrait étre utilisée comme diagnostic de la
population vibrationnelle des ions avec une meilleure résolution (9 meV)
que ce que n’offre I’échange de charge dissociatif sur du potassium (50
meV).
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Fi1a. 9.17 — Population rotationnelle calculée pour une température de
500 K.






Conclusion

L’objectif de ce travail était de parvenir a produire des ions molé-
culaires H; dans un état rovibrationnel contrélé et sélectionné en les
manipulant au moyen d’un champ laser intense, et ce, afin de refaire cer-
taines expériences dont les résultats étaient difficiles & interpréter en rai-
son de la large distribution rovibrationnelle initiale des ions. Ces études
concernent les dissociations d’ions moléculaires induites d’une part par
électrons et d’autre part, par photons. Dans une premiére étape, il nous
fallait identifier les états vibrationnels des ions créés en champ laser ce
qui a pu étre fait grace a notre dispositif expérimental basé sur I’échange
de charge dissociatif et la mesure en coincidence des fragments neutres
issus de la dissociation. Cette technique initiée par D.P. de Bruijn et
al. |28, 31, 103| puis améliorée dans notre laboratoire |6, 40| offre un
excellent diagnostic de la population vibrationnelle.

Sélectivité rovibrationnelle

Notre dispositif portable nous a permis de voir que l'ionisation de
Hy au moyen d’une transition résonante via un état intermédiaire de
Rydberg (transition REMPI) offre un bon moyen pour sélectionner les
niveaux de vibration de 'ion moléculaire. Plusieurs états intermédiaires
ont été testés a l'aide de différentes longueurs d’onde (267, 400 et 300
nm). L’ionisation autour de 300 nm s’est avérée la plus commode car un
seul état de Rydberg, I'état C 'II,, entre en jeu et la population obte-
nue ne dépend pas de I’éclairement du laser. A 267 nm, deux courbes
de potentiel entrent en jeu : 'état B’ 121 et Iétat C 1, ce qui donne
des spectres compliqués. Méme si pour certains éclairements du laser un
seul niveau vibrationnel domine, la proportion d’ions dans d’autres états
est trop importante pour pouvoir exploiter cette transition. La transi-
tion REMPI via 'état E,F 12; semblait la meilleure car elle permet de
préparer HQ+ 4 90 % dans le niveau v = 0. Malheureusement, la popula-
tion vibrationnelle s’est avérée étre extrémement sensible a ’éclairement
du laser. A la longueur d’onde de 400 nm obtenue avec un laser femto-
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seconde, une augmentation de ’éclairement fait passer l'ionisation d’un
régime multiphotonique & une transition par effet tunnel qui n’est pas
sélective. Un laser nanoseconde permettrait d’éviter ces variations de po-
pulation mais demande en contrepartie une puissance plus importante.
De plus aucun niveau au dessus de v = 2 ne pourra étre atteint en rai-
son de la trés grande section efficace de photodissociation de ces niveaux
pour une longueur d’onde autour de 380 - 400 nm. C’est finalement la
sélectivité tant vibrationnelle que rotationnelle de la transition REMPI
via Iétat C I, qui nous a permis de préparer des ions H;“ dans les
niveaux v™ = 0 ou v =1 et dans NT = 1,2 ou 3 suivant la longueur
d’onde utilisée. En ionisant la molécule a 2955 nm, nous avons obtenu
876 % devt =1,7,7% devt =0et 3,8 % de v™ = 2 et en l'ionisant
4 302,35 nm, il y a 91 % de v* = 0 et 8,4 % de vt = 1. Nous avons pu
vérifier que la population n’est pas sensible & I’éclairement laser. L’excel-
lente sélectivité est favorisée par la photodissociation, trés efficace pour
les niveaux v™ > 2 dans cette gamme de longueur d’onde. Elle permet
en quelque sorte de nettoyer le spectre. En contrepartie, il ne nous sera
pas possible de préparer des ions dans des niveaux supérieurs & v = 1
avec cette gamme de longueur d’onde. Pour atteindre v = 2, la transi-
tion via I’état E.F 12; sera incontournable, la photodissociation n’étant
efficace que pour v+ > 3. Une autre méthode devra étre adoptée pour
atteindre des niveaux plus élevés.

Dissociation par impact d’électrons

Gréace a notre source LISE capable de créer en grand nombre des ions
dans des états rovibrationnels controlés et sélectionnés, et & I’anneau de
stockage TSR auquel nous avons eu accés, nous avons pu réaliser une
expérience unique qui allie grand accélérateur et technologie laser. Nous
avons ainsi pu étudier la recombinaison dissociative d’ions moléculaires
dans un état sélectionné avec des électrons lents. Les coefficients de vi-
tesse de recombinaison ont été obtenus pour H2+ dans I’é¢tat v* = 0 ou
vt = 1et NT = 1,2 ou 3 sans avoir recours a une moyenne thermo-
dynamique. Nos mesures sont en accord avec d’autres résultats expéri-
mentaux et offrent en plus une résolution inégalée jusqu’a présent. Elles
seront donc utiles pour améliorer la qualité des calculs théoriques. Un
certain désaccord sur la position et le profil des résonances est en effet
observé lorsque nous comparons nos résultats aux calculs théoriques tant
de H. Takagi [111, 112] qu’a ceux de O. Motapon et al [72]. Par ailleurs,
les coefficients de vitesse de recombinaison sont différents d’un calcul a
I’autre. Des progrés doivent donc étre faits dans le domaine théorique.
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Les résultats de 'imagerie 2D nous donnent plus d’informations sur les
contributions de chaque niveau au signal de DR pour une énergie donnée
et permettent de voir ’anisotropie de ce processus a une énergie de col-
lision différente de zéro. Des résultats trés prometteurs ont été obtenus
mais il reste encore un grand travail d’analyse de données & effectuer.
Les simulations pour I'imagerie par explosion de Coulomb ne sont, par
exemple, pas satisfaisantes. Toutes les données de 'imagerie 2D n’ont
pas encore pu étre analysées, et encore moins celles de 'imagerie 3D qui
nous fourniront certainement des renseignements supplémentaires. De
plus, la normalisation des coefficients de vitesse de recombinaison doit
étre réévaluée. Des résultats a propos des collisions super-élastiques ou
de la désexcitation vibrationnelle devraient aussi pouvoir étre extraits
des données acquises.

Expériences futures

Dans le futur, nous aimerions pouvoir mener une nouvelle campagne
de mesures au TSR, d'une part pour améliorer les résultats en réduisant
I'incertitude statistique et d’autre part pour étudier D; rovibrationnel-
lement sélectionné. La transition via I’état C 'II, devrait en effet nous
permettre de sélectionner v = 2 car la section efficace de photodisso-
ciation & cette longueur d’onde n’est pas trop importante dans le cas de
Ds. La premiére étape sera bien entendu de le vérifier.

L’autre expérience que nous souhaitons réaliser concerne la photo-
dissociation et ’explosion coulombienne en champ laser intense des ions
moléculaires rovibrationnellement sélectionnés. Elle n’a pu étre réalisée
faute de temps mais plusieurs éléments ont été examinés afin de pouvoir
la mettre en oeuvre. Un piége a ions a notamment été mis au point pour
pouvoir retarder les ions photopréparés et les soumettre & un deuxiéme
tir de laser. Nous avons pu voir qu’en travaillant avec des tensions & li-
mite de la région de stabilité du piége et en modulant le potentiel par
une tension sinusoidale de 1 V environ, nous pouvons bloquer la phase
du paquet d’ions et les conserver groupés temporellement et transversa-
lement. En y ajoutant des conditions d’ultra haut vide, le temps de vie
excédera aisément la période de répétition du laser. Nous avons aussi ob-
tenu des résultats préliminaires & propos de la photodissociation d’ions
dans une large distribution vibrationnelle. Ils nous ont permis de tester
le systéme de détection. La résolution de 9 meV offerte par le systéme de
mesure nous a méme permis d’observer la population rotationnelle des
ions. Ces résultats nous ont aussi rappelé que pour photodissocier les ni-
veaux v = 0 et v = 1, une longueur d’onde plus loin dans I'ultraviolet
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que 302 nm sera nécessaire. Nous devrons pour cela nous équiper d’un
cristal non-linéaire pour quadrupler la fréquence du laser Nd :YAG ou
doubler en fréquence le rayonnement utilisé pour l'ionisation proprement
dite.
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