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DYNAMIQUE DE SYSTEMES
PHOTO-EXCITES

Jean-Claude Kieffer
INRS-EMT, 1650 Blvd L. Boulet, Varennes, Québec, Canada

Reésume:

Ce document, dans cette mise a jour, accompagne un cours de ’INRS-EMT en interaction laser-
matiére. Il présente un survol des progres réalisés depuis une dizaine d'années dans la
compréhension du comportement dynamique de systémes moléculaires complexes excités par
des impulsions lumineuses ultra-bréves et observés sur des échelles de temps infiniment rapides.
Ce texte loin d'étre exhaustif se veut une illustration de la richesse du domaine et du potentiel
des méthodes et outils développés récemment dans ce domaine.

Ce texte est en acces ouvert.
Pour le citer : J.C. Kieffer, Imagerie dynamique, INRS-NRG9207 (2017)
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1. INTRODUCTION

Aussi approfondie qu'elle soit, notre connaissance de la matiére au niveau
moléculaire est encore aujourd'hui trés généralement statique. En interaction constante
avec son environnement, la matiére réagit de fagon dynamique et sur diverses échelles
de temps. L’optimisation d’un systeme physique impose d’en comprendre la
dynamique qui est gouvernée par un principe fondamental énoncé il y a trés
longtemps, le principe de moindre action [1]. Pour comprendre, prévoir et
éventuellement contréler le comportement macroscopique d'un systéme, il faut suivre
la dynamique des atomes et des assemblées d'atomes qui régissent le systeme. Le réve
est donc de filmer la nature et les produits de réactions chimiques qui accompagnent
tout changement particulier des liens chimiques. La formation ou la rupture de liens
chimiques pendant une réaction au cours de laquelle des molécules s'assemblent ou se
séparent, se fait sur des échelles de temps de 'ordre de la centaine de femtosecondes.
Cette dynamique de réactions chimiques a été observée avec diverses molécules
simples et aussi dans diverses phases dans un grand nombre d'expériences de
spectroscopie ultrarapide réalisées depuis de nombreuses années.

Ces techniques de spectroscopie résolue dans le temps développées pour
suivre des processus physiques et chimiques sont elles tout aussi puissantes pour
aborder l'¢tude de la dynamique des systemes biologiques ? Ici, un paramétre
additionnel intervient. Les systémes biologiques, qui sont souples et qui bougent en
permanence, ont des mouvements de structure qui semble avoir une signification
fonctionelle ; de plus, ils ne suivent pas nécessairement les trajectoires les plus courtes
ou les plus directes lors de leur mouvements et lors de variations ou d’écarts a
I’équilibre. Il est aujourd’hui postulé q’une meilleure compréhension des processus
qui régissent le fonctionnement du vivant repose, en partie, sur une cartographie
précise des chemins physiologiques de changements de configuration ayant un réle
fonctionnel et choisis par un systéme biologique. Cela implique de déterminer la
structure du systeme mais aussi d’en suivre les variations le long de son chemin
fonctionel. Le défi est de taille car ces systémes sont la plupart du temps des
macromolécules complexes et parce que les ensembles les plus intéressants sont aussi
ceux qui ne peuvent pas étre cristallisé et qui donc ne peuvent pas étre soumis a des
méthodes classiques de mesure structurale. Il est certainement illusoire de chercher
une loi de comportement global étant donné la trés grande diversité de systémes. Mais
quelques questions générales se dégagent quant a la nature de la dynamique structurale
d'éléments complexes (aussi complexes que des protéines par exemple). Existe-t-il une
échelle de temps particulieére intrinsequement liée a la complexité (a la dimension)
dun systtme (y a t il une vitesse "limite" (ou un taux de réaction global)
caractéristique de la réponse d'un systéme) ? La fonction est elle liée a une temporalité
(échelle de temps) particuliére fixée par les conditions de I’interaction avec le milieu
ambiant ou dépend elle de la dynamique, i.e. un ensemble de temporalités, décrivant
une adaptation évolutive a un environnement ? La sélection du chemin réactionnel
dépend-elle d'une condition initiale localisée et de I'évolution initiale de la réaction
autour de la perturbation ?

Ces quelques interrogations ¢élémentaires dessinent une problématique
complexe et fascinante. Il est clair que la mesure de la réponse fonctionnelle et
dynamique d'un systeme biologique demande 1'¢laboration de nouvelles méthodes et
de nouveaux outils d'imagerie dynamique.
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Cette monographie présente, de facon succite, les grandes lignes du passage de
I’observation du mouvement a la perception et reproduction de la réalité de ce
mouvement. En soulignant les difficultés méthodologiques rencontrées lorsqu'il s'agit
de comprendre des assemblages dont la fonction dépend de la dynamique topologique,
elle illustre la richesse du domaine. Les méthodes et outils d'imagerie dynamique
utilisés aujourd’hui sont le fruit d’un long développement des technologies de I’image
et de la mesure du mouvement depuis 1’apparition de la photographie au milieu du
XIX®™ siécle [2]. Le laser, qui apparait en 1960 [3], a bouleversé le champs
d’exploration de la chimie moléculaire car il devient alors possible de maitriser la
photo-excitation de systémes complexes [4]. Commence alors ’aventure de I’imagerie
dynamique de réactions chimiques [5,6] nourrie par le réve de réaliser une chimie
sélective [7,8]. Le potentiel de ces méthodes sera illustré a travers une bréve revue des
processus physiques que ces outils permettent de révéler.

Le chapitre suivant présente les échelles de temps caractéristiques sur
lesquelles se développent les dynamiques de différents systémes dans différentes
phases. Le troisiéme chapitre décrit briévement 1’origine des méthodes et outils qui
sont utilisés aujourd’hui pour I’étude de la dynamique des systémes photo-excités. Les
chapitres 4 et 5 discutent les outils modernes de 1’exploration des systémes
moléculaires et les résultats obtenus depuis une dizaine d’année. Les outils ne cessent
de se raffiner et notre compréhension des syst¢tmes complexes est de plus en plus
précise. Le XXI®™ siécle devrait nous permettre de voir 1’application de ces
technologies, découvertes il y a plus de cent cinquante ans, au niveau moléculaire avec
les échelles de temps caractéristiques propres a chaque systéme, nous ouvrir les portes
d’une compréhension quantitative de la matiére et nous éclairer sur les fonctions
d’assemblages biologiques.
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2. ECHELLES DE TEMPS

Les temps caractéristiques des phénomeénes physico-chimiques se développant
dans diverses phases sont trés variables. Le mouvement d'un électron dans un atome
par exemple est extrémement rapide. L’échelle de temps caractéristique pour un
¢lectron dans la premiére orbite de Bohr dans un atome d'hydrogéne correspond au
temps pendant lequel 1’électron se déplace d’une distance égale a un rayon de Bohr,
soit 24.2 attosecondes. Le temps pris par un électron pour faire une révolution autour
de I’atome d'hydrogene est donc d’environ 150as. Les électrons de Rydberg évoluent
plus lentement sur des orbites de grands diameétres.

En phase gazeuse, l'échelle de temps des vibrations intramoléculaires dépend
de la masse du systéme oscillant et du puit de potentiel dans lequel la vibration a lieu.
Elle est typiquement de quelques centaines de femtosecondes. Cependant pour
comprendre le mécanisme des réactions chimiques, c'est le mouvement d'un groupe
d'atome a l'intérieur d'un systeme réactif qui devient important. La photodissociation
d'une molécule initie des déformations qu'il faut suivre jusqu'a éventuellement la
rupture en différents produits. Pour décrire la réactivité chimique, il est fondamental
de remonter aux forces qui animent le systéme réactif au cours de sa dynamique. Il
devient alors important de suivre simultanément I'évolution temporelle de la
distribution électronique qui agit sur les atomes impliqués dans la réaction et de suivre
le déplacement des atomes au cours de la réaction [9,10].

L'étude des systemes en phase dense, telle la solvatation de molécules et la
dynamique de réorganisation de cage de solvants autour de réactifs, est plus difficile
[11-13]. La dynamique de transfert de charges en solutions est le résultat d'une
compétition entre différent processus et les temps caractéristiques sont typiquement de
l'ordre de 500fs & 1ps [14]. Des mécanismes de relaxation vibrationnelle, ou
intermoléculaires ont des temps caractéristiques qui peuvent étre plus long, de 1'ordre

de 1ps a 10ps.

Dans le domaine de la matiére condensée, les interactions sont fortes et donc
les temps associés sont petits. Une onde électromagnétique va interagir avec les
électrons qui vont ensuite transmettre 1'énergie regue au réseau par émission de
phonons. Typiquement les échelles de temps sont inférieures a la picoseconde. Les
collisions jouent aussi un réle important sur une échelle de temps rapide, de 1'ordre de
la centaine de femtosecondes. En présence d'une excitation électronique forte, une
transition de phase non-thermique peut se développer sur une échelle de temps dont la
durée de quelques centaines de femtosecondes est inférieure au temps de couplage
electron-phonons [15-19].

En biologie, la modulation dynamique des systémes vivants semble fortement
corré¢lée a la définition de la fonction biologique. Le fonctionnement des
macromolécules dépend de leur capacité a modifier leur configuration spatiale en
fonction de l'interaction avec leur environnement. Certaines fonctions biologiques sont
générées par la capacité de certaines protéines de produire de larges interfaces inter-
moléculaires tout en conservant une grande variété d’interaction entre protéines [20].
La dynamique réactionnelle est en général lente, étant donné le trés grand nombre
d'atomes composant le systéme qui évolue et la variété des fonctions des systemes
biochimiques. Les plus récentes mesures de vitesses de changements de configuration
sont typiquement dans la gamme microseconde, mais certaines structures (alpha
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hélicoidale) peuvent changer plus rapidement, en quelques nanosecondes ou dizaines
de nanosecondes. Comme le changement conformationnel se fait le long d'un chemin
qui correspond a des mouvements ayant un sens fonctionnel, la notion de flexibilité a
émergé dans les derniéres années comme un ¢lément essentiel de la dynamique
fonctionnelle du vivant et de I’adaptation d’un systéme aux parameétres physiologiques
[21-24].

La dynamique fonctionnelle des systémes vivants inclue, entre autres
exemples, les vibrations atomiques, qui ont des amplitudes de 0,01A a 0,1A et qui se
passent sur une échelle temporelle de quelques dizaines a quelques centaines de
femtoseconde, la rotation des chaines latérales dont I’amplitude est de ’ordre de I’A et
qui se produit sur une échelle temporelle de quelques picosecondes a la centaine de
picosecondes, et le déplacement de domaines de quelques A qui se déroule sur des
échelles temporelles allant de la dizaine de picoseconde & la fraction de micro-
secondes. La myoglobine, par exemple, irradiée par une impulsion lumineuse
ultracourte présente, 100ps apres l'excitation, une forte distorsion de structure liée a la
diffusion de l'oxygene le long d'un chemin composé¢ de minuscules cavités vers le
solvant en dehors de la protéine [25]. Il est donc nécessaire d'avoir des résolutions
temporelles ultimes pour suivre a partir du site d'une perturbation la propagation d'un
changement conformationnel au sein de la structure moléculaire et ainsi révéler les
facteurs de choix d'un chemin conformationnel [26,27] liés a la fonction ou au
changement de fonction du systéme biologique.

© Jean-Claude Kieffer (kieffer@emt.inrs.ca)
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3. BREF HISTORIQUE DES METHODES ET TECHNIQUES

Depuis le tout début de l'art, 'homme a cherché a représenter le mouvement
avec des techniques de superposition ou succession d'images. Cette représentation par
décomposition stroboscopique du mouvement semble apparaitre pour la premicre fois
dans certains dessins du paléolithique, tel ceux de la grotte Chauvet (-40 000 ans)
découverte en Ardeche [28]. Quel sens atribuer a de telles représentations ?
L’animation est elle dessinée pour exprimer un lien avec la réalit¢ du mouvement
représenté qui est que I’animal doit bouger pour attraper sa proie ou fuir son
prédateur ? Comprendre le mouvement était peut étre pour le chasseur la fagon de
comprendre I’animal et une nécessité fondamentale pour anticiper les stratégies de sa
proie. Des exemples célébres et plus récents de la représentation du mouvement
incluent les fresques de tombeaux égyptiens, les sculptures de la colonne Trajan a
Rome, la tapisserie de Bayeux, et des dessins et tableaux de la renaissance. Le dessin
du vol d'un oiseau par Léonard de Vinci et le tableau de Paolo Ucello sur la bataille de
San Romano, peint en 1456, illustrent les premiéres recherches et réflexions sur une
représentation de la fonction par la dynamique. Dans son tableau, Paolo Ucello
décompose le mouvement de la lance d’un cavalier situé en avant d’une armée
immobile et encore figée pour représenter I’ordre d’attaque ou la réponse a 1’ordre
d’attaque et la préparation a la confrontaton avec son environnement.

Les méthodes de mesure du mouvement par décomposition en suite d’images
intégrales (instantanés) et les techniques d’animation qui donnent I’illusion du
mouvement au moyen d’une suite d’images se multiplient et se raffinent en parall¢le
deés le milieu du XIX'™ siécle. Le lecteur trouvera une chronologie compléte des
progrés technologiques réalisés au cours du XIX'™ siécle dans le domaine de la
photographie dans la référence 29. Les avancées en photographie par instantané ont
permis de capturer des événements de plus en plus fugaces grace a des temps de pose
de plus en plus brefs (obtenus soit au moyen d’obturation de plus en plus rapides, soit
au moyen de sources de lumiére de plus en plus puissantes et bréves conjuguées a des
procédés de décomposition stroboscopique du mouvement) et grace aussi a des
détecteurs temporels de plus en plus rapides (techniques de balayages abordée plus
loin). La séparation faite dans le présent texte entre les développement des sources
flash et des techniques d’obturation reste arbitraire tant ces deux techniques ont été
intégrées dans les systemes d’imagerie au fil du temps et au grés des besoins.

3.1 le support de l'image

L’histoire de I’étude scientifique de la dynamique de la matiére débute par
'annonce par Arago en janvier 1839 d'un procédé mécanique de reproduction d'images
[2]. Les progres sont alors fulgurants et les premicres images d'un objet en mouvement
sont obtenues dés 1852 par Henry Fox Talbot [30]. Une deuxiéme révolution du temps
de pose se produit en 1871 avec l'introduction du procédé sec de gélatino-bromure
d'argent par Richard Leach Maddox [31] qui fait rentrer la photographie
définitivement dans I'ére de l'instantané. A. Gunthert note d’ailleurs [32] que «la
photographie impose de coordonner deux temporalités qui étaient jusqu’alors
distinctes : celle de la réalisation technique de I’enregistrement et celle du sujet a
reproduire». La temporalité du sujet devient défini par 1’échelle de temps sur laquelle
on I’observe. En permettant de fixer tout ce qui bouge [33-35], la photographie ne fait
pas que dévoiler la dynamique d’un objet ou d’un systéme mais elle ouvre aussi la
voie a |’optimisation de la fonction d’un systetme a travers le controle de sa
dynamique. Le régne du support d’image par film souple débute alors et durera
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environ un siecle jusqu’a ’avénement de détecteurs électroniques de type CCD [36]
au début des années 1970. S’ouvre alors une ere nouvelle, celle de ’image numérique,
et vers la fin du XX"™ siécle les outils du photographe et du scientifique changent
complétement.

3.2 Imagerie avec des sources flash

Joseph Plateaux et Simon von Stampfer présentent indépendamment en 1832
le stroboscope (disque tournant avec des fentes) qui démontre que la compréhension
du mouvement passe par le contrdle d’une suite d’images intégrales associées a des
intervalles et & des temps d’obturation précis.

August Toepler re-invente en 1864 la méthode schlieren, initialement
introduite par R. Hooke en 1665 [37], et image, a divers temps par stroboscopie avec
des éclairs électriques, des ondes de chocs induites par une premiere décharge dans
I’air, en variant I’écart temporel entre la décharge de création de I’onde de choc et la
décharge utilisée pour I’imagerie. Muybridge en 1872 [38] et Marey en 1882 [39]
réussisent a visualiser la dynamique de systémes macroscopiques (animaux et
humains) avec des temps de pose rapides (aux alentours de 1/1000 seconde) et
respectivement des sources de lumiére synchronisées et un film en rotation rapide. En
1873, Janssen observe le passage de Vénus devant le soleil avec une vue toutes les 70
secondes. Ernst Mach réalise en 1884 la premicre image, au moyen d’un éclair
¢lectrique, d’une onde de choc induite par une balle se déplagant a une vitesse
supersonique [40].

Vol du pélican,
chronophotographie
E.J. Marey (1882)
(Cinématheque Francaise)

L’imagerie ultra-rapide intégrale sera popularisée au milieu des années 1930
par Harold Edgerton et Gjon Mili qui obtiendrons au moyen de la stroboscopie par
flash électronique des images d’une beauté extraordinaire.

De ces avancées technologiques a découlé tres rapidement l'idée qu'une
résolution temporelle extréme pouvait permettre de décrire la dynamique élémentaire
d'un systéme qui en détermine la trajectoire et pouvait ainsi permettre de remonter a
ses parametres physiques. Les techniques d’imagerie ont ainsi été adaptées petit a petit
pour pouvoir explorer le monde moléculaire. En s’appuyant sur les travaux d’Augustin
Fresnel, réalisés en 1815, sur le caractére ondulatoire de la matiére, Fritz Zernike
réalise une premiere révolution des techniques d’imagerie en 1933 en démontrant
I’imagerie par contraste de phase [41]. Denis Gabor réalise une deuxiéme révolution
en 1948 en proposant I’holographie [42]. Ces méthodes seront progressivement
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étendue au domaine des courtes longeurs d’ondes grace aux synchrotrons et au
domaine temporel grace au laser.

Ulrich Bonse réalise en 1965 1’holographie dans le domaine des rayons X au
moyen du rayonnement synchrotron et avec un interférometre a cristal [43]. Anatoly
Snigirev produit en 1995 [44] les premicres images X a contraste de phase avec le
synchrotron européen (ESRF) en utilisant une géométrie en ligne similaire a celle
proposée par gabor. L’imagerie par contraste de phase (diffraction de Fresnel en
champ intermédiaire ou diffraction de Fresnel) bien que démontrée aussi avec des
tubes X micro-focus en 1996 [45], reste statique car les sources de rayonnement sont
longues.

Le laser introduit une troisiéme révolution dans la panoplie des outils
d’imagerie en 1960 et les flash de lumiére vont trés rapidement devenir de plus en plus
courts avec des longueurs d’onde des plus variées (de I’infra-rouge aux rayons X).
Emett Leith démontre 1’holographie dans le domaine optique en 1964 [46] ouvrant la
voie a la mesure en 3D de la dynamique de la matiére. L holographie dans la gamme
des rayons X mous est réalisée en 1987 avec un laser a rayons X a Livermore [47]
ayant une durée temporelle dans le domaine nanoseconde. L’imagerie par contraste de
phase a été démontrée en 2005 avec des sources femtoseconde de rayonnement K-
alpha [48] générées au moyen de plasma laser. Ces sources X de rayonnement X ultra-
rapides ouvrent a la fois des perspectives d’application a la radiographie [49,50] et a
I’imagerie dynamique moléculaire. Les sources de rayonnement X produite au moyen
d’¢életrons accélérés par onde de sillage donnent aujourd’hui la possibilité de réaliser
une imagerie cohérente a trés haut débit avec des flash de rayons X ayant une durée de
30fs [51] L’exploitation des lasers a électrons libres femtoseconde et des sources
harmoniques dans le domaine des rayons X augmente ’éventail des outils permettant
de réaliser une imagerie cohérente stroboscopique, incluant I’imagerie holographiques
[52] etl’imagerie cohérente par diffraction [53], adaptée au domaine femtoseconde et
attoseconde.

3.3 L’ obturation

Les techniques d’obturation se raffinent trés rapidement a partir de la
deuxiéme moitié¢ du XIX“™ siécle. En 1845, Hippolyte Fizeau et Léon Foucault,
cherchant a photographier le soleil, introduisent ’obturateur a guillotine qui permet
pour la premicre fois un contrdle précis du temps d’exposition (aux alentour de 1/100
de seconde) et donc de I’intensité lumineuse sur la plaque sensible. Ils obtiennent ainsi
les premiéres images nettes du soleil [54]. L’obturateur devient dés lors un des outils
essentiels pour photographier le mouvement. En 1860, William England invente
I’obturateur a rideaux qui aura un treés grand succés. L. Ducos Du Hauron propose en
1864 une premiere caméra multiobjectifs avec des obturateurs décalés dans le temps
[55] qui préfigure les développements modernes du cinéma et de la photographie
rapide [56]. L’obturateur central a mouvement circulaire, dont la version la plus
connue est celle d’Albert Londe et Charles Dessoudeix, commencera a étre
massivement utilisé a partir des années 1880 [57]. En 1888, Ottomar Anschiitz réalise
une image de boulet de canon avec un obturateur fonctionnant au 76 millionieme de
seconde. La deuxieme guerre mondiale favorisera I’émergence de nouvelles
technologies d’obturation ultra-rapide [58]. Le premier obturateur magnéto-optique
rapide (expositions de I’ordre de 2 us) sera introduit au milieu du XX*™ siécle par
Harold edgerton pour imager des explosions nucléaires. L’invention du laser ménera a
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une autre évolution de 1’obturation [59, 60] par divers effets incluant les effets electro-
optiques et opto-acoustiques.

3.4 Le balayage temporel

L'imagerie intégrale dynamique est réalisé soit avec une source de lumiére
ultracourte (flash) et avec un détecteur lent (type film ou caméra CCD), ce qui permet
d’obtenir une suite d’images avec des temps de pause donnés par la durée de la source,
soit avec une source de lumiére longue et un détecteur ayant une grande résolution
temporelle pour suivre 1'évolution temporelle du signal et réaliser un balayage d’une
partie d’image (caméra a balayage de fente).

Le concept de la méthode de détection par balayage fut introduit en 1834 par
Wheatstone qui utilisa un systéme a miroir tournant (ayant une vitesse d’environ 800
tours/s) pour essayer de mesurer la vitesse de I’électricité dans des conducteurs en
dispersant dans 1'espace la lumiere émise a des temps différents [61]. Léon Foucault
présente le 6 mai 1850 I’idée d’utiliser la technique du miroir tournant pour mesurer la
vitesse de la lumiére [62]. L'introduction des techniques électroniques de conversion
d'image un siécle plus tard ouvrit la porte & la production des premiers tubes
électroniques a balayage et des premicres caméras a temps de pose ultrarapides [63].
C'est dans les années 50 que fut introduit le concept de plaques de déflexion de type
oscilloscope a l'intérieur d'un tube convertisseur d'image qui est le concept de base des
cameéras a balayage modernes [64].

Les caméras a balayage modernes sont le fruit d'un long développement
technologique [65,66]. L'élément central de ce type de caméra est un tube
convertisseur d'image, qui se compose essentiellement de trois éléments qui sont une
photocathode, une optique électronique et un systéme de déflexion. La photocathode
permet de transformer les photons incidents en électrons qui sont accélérés par une
électrode. L'image de la photocathode sur un écran fluorescent est réalisée au moyen
d'une optique électronique. Le systéme de déflexion, par exemple des plaques
soumises a un potentiel variable dans le temps, permet de dévier le faisceau d'électrons
et ainsi balayer temporellement la source de photons incidents. Le développement des
caméras a balayage, motivé par les recherches en physique nucléaire et en physique
des lasers et des plasmas, a permis d'atteindre des résolutions temporelles extrémes,
dans la gamme sub-picoseconde, a courte longueur d'onde.

Photocathode

+— Extraction electrode

Quadrupolar

Exemple d’un schéma de tube
lense (space axis) De caméra a balayage
-

Deflection plates

L

Pre-focussing
lense (time axis)

Focussing lense
(time axis)

/
Phosphor screen
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4. SOURCES ULTRA-COURTES

Parmis les méthodes moderne d’imagerie dynamique, il y a en une qui
consiste a exciter un systéme moléculaire complexe au moyen d’une impulsion
lumineuse extrémement courte et a suivre ensuite la réponse temporelle du systéme
mis hors équilibre par cette excitation [67,68]. Pour filmer la dynamique d'une
réaction chimique en temps réel ou comprendre la fonction d'un systéme biologique, il
semble cependant nécessaire de décrire avec précision les trajectoires (localisation
spatiale et quantit¢ de mouvement) suivies par le systeme étudi¢. Or le monde
microscopique est gouverné par les lois de la mécanique quantique et le principe
d'incertitude, associ¢ a la dualit¢ onde-particule, semble limiter l'accés a une
connaissance précise et dynamique de la matiere. L'échelle de temps femtoseconde
permet de s'affranchir de ce paradoxe d'incertitude et permet d'utiliser une description
classique de la dynamique d'un systéme atomique ou microscopique. L utilisation de
lasers femtoseconde a déja bouleversé plusieurs domaines de recherche ou les
phénomenes physiques se produisent sur I’échelle de temps de 1’orbitale électronique
de I’atome ou sur celle de la période vibrationnelle de molécules (< 10" sec). La
mesure de la localisation précise et de la trajectoire d'un paquet d'onde dans un
systéme atomique peut ainsi étre réalisé si les sources de lumiére ou de particules
utilisées pour I’imagerie par stroboscopie ont des durées dans le domaine de la
femtoseconde [69,70].

4.1 Lasers ultra-courts

Le laser a introduit une révolution dans la panoplie des outils d’imagerie en
1960 et les flash de lumiére vont trés rapidement devenir de plus en plus courts avec
des longueurs d’onde des plus variées (de I’infra-rouge aux rayons X). Au cours des
dix derniéres années une double révolution a eu lieu dans le domaine des lasers
[71,72]. On peut aujourd’hui produire des impulsions de lumiére ayant des durées
extrémement courtes — aussi courte qu’un cycle - et manipuler leur forme avec une
précision de la femtoseconde. En outre la méthode d’amplification par dérive de
fréquence [72] permet d’atteindre de trés hautes puissances avec des systemes tres
compacts. Les progrés sur le contrdle et la mise en forme de matériaux ont de plus
transformé tous les lasers, incluant les systémes femtoseconde, en systémes pratiques,
compacts et fiables pouvant étre utilisé dans des applications industrielles et médicales
[73,74]. Deux revues récentes des progres réalisés au niveau des lasers montrent
I’évolution du domaine [75,76].

L'interaction non linéaire de ces faisceaux avec la matic¢re (solide, plasmas,
agrégats, jets de gaz) ou avec des faisceaux d'électrons, permet de générer des sources
secondaires de lumiére de plus courtes longueur d'onde et de trés courtes durées des
que l'intensité lumineuse sur la cible est suffisamment élevée.

4.2 Harmoniques

De trés nombreux travaux ont montré que l'interaction avec un jet de gaz d'une
impulsion laser femtoseconde permettait d'obtenir des harmoniques de la fréquence
fondamentale dont le spectre s'étale vers les trés courtes longueurs d'onde [77,78]. Le
processus de génération d'harmoniques d'ordre élevé peut étre compris a partir du
modéle semi-classique de re-collision [79,80]. Dans un champ laser fort, 1'électron li¢
d'un atome ou d'une molécule est ionisé par effet tunnel [81,82] et est accéléré par le
champ en quittant l'ion d'origine. Lorsque le champ s'inverse, 1'¢lectron est alors
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renvoyé vers son ion d'origine. Si I'électron recombine, il y a alors émission lumineuse
dans le domaine XUV. Ces impulsions peuvent avoir de plus des durés attoseconde
[83-85], voire zeptoseconde [86]. Ces émissions sont temporellement [87] et
spatialement [88] cohérentes. L utilisation de lasers ayant des longueur d’onde dans
I’infra-rouge moyen a récemment permis de repousser la fréquence de coupure des
harmoniques et de produire les harmoniques dans la gamme du KeV [89]. D'autres
processus peuvent se produire durant cette recollision. Parmi eux il y a la diffraction
de ces électrons sur les atomes de départ, dont la mesure pourrait permettre d'accéder
d'une autre fagon a la structure de la molécule initiale. Les harmoniques d’ordre
élevés ont aussi été générés dans des plasmas produits a partir de I’interaction entre un
faisceau intense et une cible solide [90,91].

4.3 Sources X générées par interaction laser-solide

La génération de sources de rayonnement X dur (domaines keV et multi-keV)
a partir de processus d’interaction laser-matiere, ayant a la fois une brillance élevée et
une durée suffisamment courte, est difficile et est aujourd'hui limitée par des
problemes techniques et par la physique. La physique de l'interaction d'un laser avec
différentes cibles solides a ét¢ dominée, dans les vingt-cinq derniéres années, par
'¢tude des plasmas ayant des longueurs caractéristiques grandes devant la longueur
d'onde du laser. L'utilisation d'impulsions nanosecondes et d'intensités laser modérées
ont permis au fil des ans de mieux cerner la physique du régime ablatif et de
s'approcher des conditions optimales pour la fusion par confinement inertiel [92]. Les
plasmas produits par des impulsions sub-picosecondes sont tout le contraire de ces
plasmas d'ablation. Les longueurs de gradient de densité peuvent rester petites devant
la longueur d'onde du laser [93] et le plasma, dont la densité est voisine de celle du
solide, ne bouge quasiment pas durant le chauffage qui se fait de facon isochore [94].
La production de tels milieux trés denses et chauds est trés intéressante pour étudier en
laboratoire divers problémes d'astrophysique (opacités, milieux fortement corrélés)
[95,96], de physique atomique (états hors équilibre, effets non-locaux et non-
stationaires, milieux quasi-moléculaires) [97] et de physique des plasmas (corrélations
fortes des instabilités paramétriques, filamentation, propagation d'onde et effets de
sillage,et application a la fusion). De plus ces plasmas sont des sources ultra-courtes
de rayonnement de courte I'ongueur d'onde.

Cette possibilité de produire des flashs X tres puissants et extrémement courts
a soutendu la majeure partie de 'effort expérimental dans ce domaine. Les expériences
d'interaction de faisceaux laser a la fois courts et intenses avec la mati¢re (liquide,
solide ou sous forme d'agrégats) ont permis de produire des impulsions ultracourtes
[98-102] de rayons X durs (émission de raie ou a large bande spectrale). Un grand
nombre de résultats préliminaires d'imagerie dynamique de la matiére ont été obtenus
au milieu des années 90 avec ces source de rayonnement X générées par interaction
entre un laser ultrarapide et une cible solide. Cependant ces sources émettent dans 2pi
stéradians et leurs durées sont limitées a quelques centaines de femtoseconde pour les
émissions de rayonnement caractéristique et quelques picosecondes pour le
rayonnement thermique spectralement large [103, 104].

4.4 Synchrotrons

La premiére source de rayonnement X dur ayant une durée inférieure a cent
fetoseconde a été obtenue en 2000 sur le synchrotron de Berkeley au moyen d’une
technique de découpage du faisceau d’électrons avec une impulsion laser trés courte
[105]. Cette source a permis de réaliser la premicre expérience de spectroscopie
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d’absorption (XANES) avec une réolution de 80 femtoseconde, mais la durée est
obtenue au détriment du nombre de photons émis qui reste faible.

4.5 Les Lasers a électrons libres

Une révolution des sources de rayonnement X ultra-courtes a eu lieu au
tournant des années 2010 avec la mise en service de lasers a électrons libres (projets
TESLA, LCLS et SPPS) produisant des impulsions X dur extrémements brillantes et
avec des durées dans la gamme 20fs-50fs [106,107]. Ces sources, qui vont permettre
d’aborder la physique non-linéaire dans la gamme des rayons X et qui vont ouvrir les
portes de mesures structuralles totalement nouvelles, demeurent a la fois complexes et
de trés grande dimensions (onduleurs de 100m par exemple dans le cas du LCLS).

4.6 Sources X générées par interaction laser-gas

Les infrastructures laser de puissance, délivrant simultanément une trés haute
puissance créte (100TW et plus) et une trés haute puissance moyenne (dans la gamme
100W), se sont multipliées dans le monde au cours des derni¢res années [76]. Ces
infrastructures permettent d’accélérer des électrons par onde de sillage [108-111],
crées par la focalisation du faisceaux dans un jet de gas supersonique, jusqu’a des
énergies d’électrons du GeV. Les électrons ainsi générés oscillent dans le champs laser
et peuvent émettre un rayonnement de type bétatron [112]. La premicre démonstration
de la génération de ce type de rayonnement a été réalisée en 2004 mais le rayonnement
produit était dans la gamme des rayons X mous [113]. Des expériences récentes
démontrent la production de rayonnement betatron qui est dans la gamme 10keV a
20keV [114,115], avec une dimension de source de rayonnement X de 1’ordre du
micrométre [114] et une durée de 30fs [116,117]. Ce type de source, qui est une
alternative trés intéressante aux lasers a electrons libres de trés grandes dimensions, a
été utilisée récemment pour réaliser l’imagerie par contraste de phase d’objets
complexes en un tir laser [115,118] ce qui ouvre des perspectives trés intéressantes
pour les applications en radiographie bio-médicales et médicales [119, 120]. Cette
source a aussi été utilisée pour sonder, pour la premiere fois, la dynamique de plasmas
denses et chauds par spectroscopie X d’absorption femtoseconde [121].

4.7 Les sources d’électrons ultra-rapides

Les progres réalisés sur les caméras streak sont a la base des avancées récentes
sur la génération d'impulsions d'électrons trés courtes pour sonder la dynamique de la
matiére par diffraction électronique [122]. De plus, le couplage d'un laser
femtoseconde a un microscope ¢lectronique a transmission offre des perspectives
extrémement intéressantes pour une imagerie microscopique intégrale instantanée
[123]. Le potentiel de cette technique vient d'étre démontré a travers une étude de la
dynamique de la transition de phase solide-solide dans le VO, [124]. Il est
théoriquement possible d'envisager avec une telle technique, une imagerie spatio-
temporelle 4D avec simultanément des résolutions du nanomeétre et de la centaine de
femtoseconde. L’extraction de faisceaux d’électrons a partir de photocathode reste
limitée a des résolution temporelle au mieux de 100fs. De récents travaux théoriques
démontrent que 1’utilisation d’impulsions laser polarisée radialement et focalisées avec
une optique a grande ouverture numérique permet de s’affranchir de cette limite et de
générer des impulsions d’électrons attosecondes [125]. Une premiére démonstration
expérimentale de ’accélération d’électrons par les champs longitudinaux produits
dans cette configuration a ét¢ réalisée démontrant tout le potentiel d’un tel concept
[126,127].
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5. DETECTION ULTRA-RAPIDES

Les processus moléculaires sont explorés avec la méthode dite "pompe-sonde"
[67,128,129] qui a été utilisée avec des lasers ultra-rapides au cours des dernicres
années. Un faisceau pompe est utilisé pour induire une réaction et des instantanés du
systéme qui réagit sont produit au moyen d'un faisceau sonde ultracourt qui sonde le
systeme étudié a différents instants apres l'initiation de la réaction a la facon d'une
stroboscopie. On obtient ainsi un film du processus étudié.

14

Optical

Pump

Décomposition du SF6
sondée par spectroscopie
d’absorption X (ref. 165)

To To + At

Cette approche a déja été largement exploitée avec des faisceaux optiques
pour interroger la dynamique électronique et vibrationnelle d'un systéme. Cependant
I'obtention d'information directe sur la structure requiert des longueurs d'onde
beaucoup plus courtes. A cette fin, les faisceaux sondes devraient étre des faisceaux
d'électrons ou de rayonnement X. Pour remonter directement a la structure de la
matiére sur cette échelle de temps qui est celle des ruptures de liens moléculaires, il
faut alors réaliser avec le faisceau sonde, soit I’imagerie stroboscopique directe (en
radiographie d’absorption ou en imagerie de contraste de phase), soit la diffraction
d'électrons ou de rayons X [130,131], ou la spectroscopie d'absorption X résolue dans
le temps sur 'échelle femtoseconde [132].

L’utilisation de flash X pour sonder la structure requiert une mesure de la
durée du flash. D’autre part la compréhension de la dynamique du systéme peut
nécessiter I'utilisation de détecteurs rapides.

5.1 Autocorrélation

Les dix derniéres années se caractérisent par une évolution remarquable des
performances des systémes de mesure temporelle. Les méthodes de mesure par
autocorrélation ont été raffinées a l'extréme avec l'introduction de diverses techniques
(FROG, interferométrie dans le domaine de fréquence, etc...) qui permettent de
mesurer des impulsions lumineuses dont la durée se rapproche de la femtoseconde
[133-136].

Dans le domaine des rayons X, la technique de corrélation requiert I’utilisation
d’un processus physique ultra-rapide (ionisation, absorption...) pour mesurer la durée
d’une impulsion X, dont le temps caractéristique définit la résolution de la mesure. De
telle corrélation entre une impulsion X et une impulsion optique déclenchant un
processus ultra-rapide ont été réalisés récemment [137]. Ces méthodes trés puissantes
ne permettent toutefois pas l'enregistrement simultané d'informations spatiales et
temporelles.
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5.2 caméras a balayage de fente

Les caméras a balayage de fente, qui permettent de faire ces mesures a deux
dimensions, ont aussi connu une progression extraordinaire. La résolution temporelle
des caméras a balayage de fente [138] est passée, dans le domaine des rayons X, de
2ps a 350fs au cours des dix derniéres années [139-142]. Cette technologie ultrarapide
permet d'avoir simultanément, dans le domaine des rayons X, une résolution
temporelle sub-picoseconde et une résolution spatiale de 30pl/mm sur une longueur
utile de photocathode de 15mm, mais plusieurs effets limitent les performances et la
gamme dynamique d'une caméra a balayage lorsqu'elle est utilisée en monocoup. Au-
dela d'un certain seuil en nombre de photons incidents sur la photocathode, la réponse
de la caméra devient non linéaire. Les effets de saturation dans la zone d'extraction, les
effets de répulsion entre charges dans la région de croisement de trajectoires et les
effets éventuels de déplétion de charges au niveau de la photocathode peuvent
introduire des distorsions importantes du signal [143-146] et limitent la gamme
dynamique accessible.

Longueur d’onde >

15

Spectre de I’aluminium ionisé
résolu dans le temps avec une
résolution temporelle de

5007

tempsv

Des systemes sub-picoseconde a tres haute gamme dynamique ont été
construits et testés avec succes grice aux progres réalisés sur les commutateurs
photoconducteurs et sur le couplage de ces commutateurs avec des tubes
femtoseconde. Les plus récentes performances obtenues donnent une résolution
temporelle de 600fs, sans limitation de gamme dynamique, pour un systéme intégré
optimisé composé d'un laser a trés haut taux de répétition et d'une caméra couplée au
laser par l'intermédiaire de commutateurs photoconducteurs [147-150]. Quelques
concepts faisant intervenir soit la manipulation et la recompression des paquets
d’¢électrons soit le balayage au moyen de champs THz avec des cathodes gazeuses ont
été proposés pour obtenir une résolution temporelle en dessous de la barre des 100fs
avec les caméras a balayage [151,152].
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6. DYNAMIQUE STRUCTURELLE

Une imagerie dynamique d'un systéme évolutif nécessite i) des impulsions les
plus courtes possibles pour d'une part exciter et sonder un systéme avec un contenu
fréquentiel large et pour d'autre part obtenir des résolutions temporelles ultimes, deux
clés pour étudier quantitativement I'évolution d'un systéme réactif et ii) de combiner
simultanément plusieurs protocoles d'imagerie. Il faut définir I'état initial, l'exciter
dans un état intéressant, imager la dynamique structurelle résultant de la relaxation du
systéme a partir de cet état excité et finalement cartographier les échanges d'énergie
dans le systéme.

6.1 Explosion coulombienne

Une premiére méthode consiste a désintégrer une molécule en enlevant au
moyen d'un laser plusieurs de ses électrons sur une échelle de temps ultracourte. Les
ions ainsi formés vont se repousser sous l'action de la force de coulomb et la mesure
de ces fragments et de leurs vitesses permet éventuellement de reconstruire la structure
initiale de la molécule [153]. Cette approche est la plus simple techniquement mais
peut difficilement étre appliquée a des molécules complexes.

6.2 Diffraction

La diffraction d'¢lectrons permet d’aborder aussi bien les phases solides que
gazeuses. Les électrons présentent de plus de bien meilleures sections efficaces de
diffusion que les rayons X et sont donc plus appropriés pour ces ¢tudes de structures
[154]. Bien que cette approche soit actuellement limitée par la durée des impulsions
d’¢électrons qui est de I'ordre de quelques centaines de femtosecondes, elle a permis
récemment la mesure de la dynamique de transition de phase solide-liquide dans des
métaux avec une résolution temporelle de 600fs [155].

Des démonstrations de principe de la puissance des techniques d’absorption et
de diffraction X résolue dans le temps ont été réalisées au moyen de sources X laser,
obtenues par interaction entre un faisceau laser intense et femtoseconde et de la
matiere dense. Cette approche basée sur l'utilisation de faisceaux sonde de
rayonnement X courts est celle qui permet d'obtenir a 1'heure actuelle la meilleure
résolution temporelle (300fs) avec des systemes solides et liquides.

La diffraction X peut étre utilisé pour étudier quantitativement la dynamique
de systémes biologiques ainsi que des transitions de phases solide-liquide et solide-
solide dans des métaux et des semiconducteurs sur des échelles de temps de l'ordre de
quelques centaines de femtosecondes [156]. La diffraction X fonctionne parfaitement
avec des systemes ordonnés (cristaux) et avec des échantillons ayant une
concentration importante. Pour obtenir une information structurale complete, il est
nécessaire de mesurer simultanément un grand nombre de réflexion de Bragg, ce qui
rend cette technique complexe. L’amplitude de I’émission diffractée peut étre reliée
directement a la position atomique et la mesure permet de suivre la structure globale
d’un systéme a travers ses corrélations a grande échelle. La diffraction X résolue dans
le temps a été utilisée avec une source X laser pour suivre le chauffage ultrarapide de
film organique [157] avec une résolution sub-picoseconde. Pour comprendre plus
quantitativement un systéme, par exemple les transitions de phase en milieu corrélé, il
est nécessaire d’accéder a la corrélation entre les dynamiques électroniques et
structurales. Une méthode consiste a conjuguer simultanément plusieurs types de
sondes, comme des sondes optiques et des sondes de rayonnement X, sur 1’échantillon
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a mesurer. Récemment, le mariage entre les systemes lasers femtoseconde et les
synchrotrons a permis de commencer a explorer la dynamique fonctionnelle de
certains systémes, dont des systémes biologiques qui peuvent étre cristallisés [158].

6.3 Spectroscopy d’absorption X

La spectroscopie d'absorption X (XANES et EXAFS), au contraire de la
diffraction X qui ne donne une information que sur la structure globale du systéme
étudié et requiert une périodicité ou une cristallisation de 1'échantillon, donne une
information quantitative sur l'environnement immédiat de 1'atome sondé [159]. Cette
approche, qui permet 1'é¢tude de milieux désordonnés, une meilleure sélection du site a
étudier et présente une grande sensibilité méme en phase gazeuse, reste plus difficile a
implanter. Prés du flan d’absorption, la structure observée (appelée XANES) vient des
diffusions multiples des photoélectrons excités et porte a la fois une information sur
les structures ¢lectroniques et moléculaires [160,161]. La structure qui se trouve a plus
haute ¢énergie (appelée EXAFS) est dominée par la diffusion simple des
photoélectrons et donne une information sur la structure atomique locale autour de
I’atome qui absorbe [162]. La spectroscopie d’absorption résolue dans le temps a été
utilisée dans diverses plages de résolution temporelles. Les premieres études ont été
réalisée avec des systémes biologiques sur des échelles de temps assez longues, de la
microseconde a la milliseconde [163,164].

La premicre expérience de spectroscopie d'absorption ultrarapide (de type
XANES résolu dans le temps [165]) a été réalisée en 1995 au moyen d'une source X
laser (interaction laser-cible solide) et a montré qu’il était possible de suivre la
dissociation d’une molécule de SF¢ en phase gazeuse avec une résolution temporelle
de 1ps. La structure d’absorption observée dans cette expérience vient des diffusions
multiples et des interférences entre photoélectrons et les résultats résolus en temps ont
montré pour la premiére fois le lien profond existant entre les effets électroniques et
structuraux.

Récemment, la spectroscopie d’absorption a été réalisée, avec une résolution
de 100femtoseconde définie par la durée du faisceau X utilisé pour sonder un
¢chantillon [166], au moyen du synchrotron de Berkeley couplé a une technique de
découpage laser du faisceau d’¢lectrons [105].

6.4 Spectroscopy de la molécule unique
Deux nouvelles approches ont été proposées pour s'affranchir des limites des
différentes méthodes décrites précédemment.

La premiere est la spectroscopie de molécule unique [167]. Elle consiste en
l'utilisation d'un éclair de rayons X extrémement brillant mais surtout de durée
extrémement courte, inférieure au temps d'explosion d'un systéme qui est typiquement
de quelques femtoseconde. La difficulté de cette approche réside dans la nécessité
d'avoir des impulsions sonde, dans la gamme des rayonnement X dur) aussi courtes
que 10fs et de brillance extréme, ce qui est aujourd’hui possible avec les lasers a
électrons libres développés a Hambourg (TESLA) et Stanford (LCLS).

La deuxiéme approche repose sur l'interaction d'électrons avec une molécule
dont ils sont issus [79]. Les électrons qui sont arrachés d'une molécule par un champ
laser retournent vers la molécule lorsque le champ s'inverse, et peuvent soit se
recombiner donnant lieu a une émission d'harmoniques de la fréquence fondamentale,
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soit diffracter sur cette dernic¢re. Cette physique de la recollision a été mise a profit
avec 1'émission d'harmoniques issus de molécules alignées par un premier faisceau
pour réaliser une tomographie d'orbitale moléculaire et pour réaliser la premiére image
d’une fonction d’onde [168] qi est montrée dans la figure 2. Il devient aussi possible
en mesurant la fonction de distribution des photoélectrons apres recollision de dégager
une figure de diffraction et ainsi accéder a I’information structurale du systéme. La
dynamique du systéme moléculaire peut étre mesuré en changeant la longueur d'onde
du faisceau ionisant car l'orbite de l'électron arraché de la molécule augmente avec
celle-ci [169,170].

18

Image de fonction d’onde,
Tomographie moléculaire
D. Villeneuve et al (2004)
(Nature, 432, 867 (2004))

Image représentant la fonction d’onde de [’orbitale de [’état occupé supérieur pour N,. Les parties

rouges représentent les valeurs positive de la fonction d’onde et le bleu les valeurs négatives
(référence 168).
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7. MATIERE PHOTO-EXCITEE

7.1 Plasmas denses et tiedes

Le cceur des planétes géantes est composé de matiére dense, ayant une densité
entre 0,1 et 10 fois la densité solide, et tiede, avec une température dans la gamme
leV a 50eV [171]. La matiére dans un tel état peut aujourd’hui étre produite en
laboratoire par chauffage isochore [94] d’une cible mince au moyen soit d’une
impulsion laser ultra-courte, soit d’un faisceau de protons, soit d’une impulsion
lumineuse issue d’un laser a électrons libres. Un tel systéme est hors équilibre ayant
pendant un certain temps (plusieurs picosecondes, soit le temps pour que les électrons
transférrent leur énergie aux ions) une température électronique supérieure a la
température des ions. L’ionisation d’un tel milieu est mal connue et il n’existe que peu
d’expériences permettant de valider les différentes théories qui tentent d’évaluer les
¢quations d’état de ces plasmas denses et tiedes.

Les impulsions de rayonnement X intenses émises par des lasers a électrons
libres ont permis récemment d’étudier des plasmas de densité solide et ayant des
températures entre 70eV et 180eV [172,173]. La dynamique temporelle d’un plasma
d’aluminium solide chauffé par une impulsion laser femtoseconde jusqu’a une
température de 25eV a pu étre étudiée récemment pour la premiere fois par
spectroscopie X d’absorption (dans la gamme 1,4keV — 1,5keV) au moyen d’un
faisceaux sonde de rayonnement X spectralement large (de type bétatron généré par
les ¢électrons accélérés par onde de sillage) et synchronisé¢ au faisceau optique de
chauffage [121]. La durée trés courte du faisceau sonde (30fs) permet de faire une
mesure du plasma dans un état figé et hors équilibre ce qui ouvre la porte a une
comparaison quantitative entre les spectres d’absorption des ions Al*" et A’ et les
différents modeles disponibles dans la littérature.

7.2 Matiere condensée

Les transitions de phase déclenchées au moyen d’une impulsion lumineuse
(ultracourte en général) peuvent étre réparti en trois grande catégories. Il y a en
premier lieu celles qui sont purement électronique sans aucun changement structural.
La transition de phase et la relaxation suivent la réponse des électrons et sont alors
deux processus extrémement rapides prenant place sur une échelle de temps
déterminée par le transfert d'énergie électronique (quelques dizaines de femtosecondes
ou moins). Une deuxiéme classe fait intervenir a la fois les interactions électron-
¢lectron et électron-maille, soit une combinaison de dynamique électronique et de
dynamique structurale. L’échelle de temps caractéristique est alors plus longue, de
I’ordre de grandeur de I’interaction electron-phonon qui est typiquement de quelques
centaines de femtoseconde. Une troisiéme classe regroupe les systemes dans lesquels
la dynamique de la transition de phase est essentiellement gouvernée par le
changement structural ; ici encore, 1’échelle de temps caractéristique du processus est
donné par une fréquence spécifique de phonons. Ces derniéres années, de nombreuses
expériences de type pompe-sonde ont été réalisées [174] avec des lasers femtoseconde
comme pompe et des sources X (soit générées a partir du méme laser et donc
parfaitement synchronisées, soit extérieure au laser pompe mais synchronisée) comme
sonde. La meilleure résolution temporelle obtenue aujourd’hui dans ces expériences
est de quelques centaines de femtoseconde ce qui ne permet pas de suivre la
dynamique électronique.
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Les transitions ordre-désordre ont fait [’objet de nombreux travaux. La
dynamique cohérente de la maille dans des cristaux (avec 1’observation de phonons
acoustiques cohérents [175-177] et de phonons optiques cohérents [178]) ainsi que la
liquéfaction ultrarapide de semiconducteurs [179-181] ont été observées et
quantitativement étudiées au moyen de la diffraction X. L'anisotropie de structure
observée dans le InSb par diffraction x femtoseconde et associée a la liquéfaction non
thermique révele la complexité de cette fusion induite par les électrons qui repose
éventuellement sur des processus de percolation et de changement de symétrie [182].
La spectroscopie d’absorption résolue dans le temps a aussi été réalisée sur I’échelle
picoseconde pour étudier les transitions solide-liquide dans le Si [183-185] et dans
I’Al [186]. La diffraction de pulses femtoseconde d'électrons a aussi permis d'explorer
la dynamique ultra rapide de la fusion de I'aluminium [122].

Le changement d’ordre (transition ordre-ordre) a été mesuré, dans un systéme
particulier (le VO,) dans lequel existe une transition d’une phase solide semi-
conductrice vers une autre phase solide métallique, par diffraction X sur 1’échelle
femtoseconde [187] et par spectroscopie d’absorption résolue dans le temps sur les
échelles picoseconde [188] et femtoseconde [166]. La dynamique de cette transition
de phase a aussi ét¢ mesurée plus récemment par imagerie microscopique et
diffraction d’¢lectron résolue dans le temps avec une résolution de 300fs. Ces mesures
révelent une dynamique complexe [189-191] et montrent la nécessité d’avoir plusieurs
diagnostics complémentaires [192-194] pour comprendre la physique de la transition
de phase dans ce type de matériaux.

La relaxation structurale d'un cristal organique ayant subi une photoexcitation
a été aussi observée au moyen de la diffraction X avec une résolution temporelle
d'environ 100ps [195], laissant apparaitre une synergie complexe entre les états
vibrationnels et électroniques et une variation des parameétres inter-moléculaire.

7.3 Systemes biologiques

La photoexcitation et la photodissociation ne sont pas des processus
physiologiques mais sont utilisées avec des systémes biologiques pour mimer la
dissociation fonctionnelle de ligands dont la dynamique renseigne sur I’environnement
de I’héme. La myoglobine, premiére protéine dont la structure a été déterminée par
cristallographie X [196], est utilisée dans la plupart des études dynamiques comme un
systéme modele de I’interaction entre I’heme et les ligands. Les premiers travaux sur
la dynamique de cette protéine, réalisés au moyen de techniques de spectroscopie
optiques et Raman résolue dans le temps [197,198], montrent que la dissociation du
lien Fe-ligand se fait en dedans de quelques dizaines de femtosecondes et induit un
mouvement de 1’héme sur une échelle de temps de 1’ordre de la picoseconde [199]. Le
domaine évolue rapidement et dans les dix dernieres années un grand nombre de
travaux ont permis d’explorer la dynamique ultra-rapide des ligands en interaction
avec différents types de protéines [200-203]. Les premieres études de dynamique
structurelle de systémes biologiques (MbCO) ont été réalisées avec des synchrotrons
et au moyen de la technique de diffraction X en géométrie de Laue. Bien que la
dynamique observée dans ces cristaux de myoglobine soit limitée dans ces expériences
par une résolution temporelle de la centaine de picoseconde (durée de I’impulsion
synchrotron), il est tout de méme possible de voir une distorsion de structure liée a la
diffusion de 'oxygéne [204] dans la myoglobyne. La combinaison entre simulations et
expériences permet de mieux apprécier comment le mouvement picoseconde de la
protéine peut moduler la dissociation fonctionelle de 1’oxygéne dans ce type de
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systtme. L’avenement des laser a électron libres permet de contempler la
cristallographie de protéine avec des résolutions ultimes femtoseconde [205].

La dynamique ultrarapide de l'interaction solvant-solution en milieu
désordonné -dissociation, solvatation, recombinaison et réorganisation intra et inter
moléculaire - a été observée, soit par diffraction X (dans le CH,l, [206] et le CCly
[207]) soit par spectroscopie d'absorption (XANES) résolue dans le temps (dans
différents systémes comme le NiTPP-L, [208], le Fe(CN)* [209], le [Ru(bpy)s]*"
[210] et le [Fe(tren(py)3)]2+ [211]). L’étude de I’effet de I’eau sur la structure, la
dynamique et la fonction des protéines a des implications trés larges. Des méthodes
d’optique non linéaire (mélange a quatre ondes) permettent de suivre la relaxation des
protéines en milieu liquide a la fois dans le domaine temporel et dans le domaine de
fréquence [212].
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8. CONCLUSIONS

Si la compréhension de la fonction macroscopique d'un systéme passe par une
mesure de la structure microscopique et de la dynamique sur une multitude d'échelles
de temps, alors le physicien doit mettre en place de nouvelles techniques et méthodes
d'imagerie dynamique. Il est bien slr nécessaire de valider en premier lieu des
protocoles et des outils de mesures. Les objectifs plus spécifiques de plusieurs
programmes de recherche sont de :

i) réaliser des impulsions X encore plus courtes (de l'ordre d'une dizaine de
femtosecondes) que celle déja réalisées jusqu'a présent,

i1) développer les systémes de mesure sur ces échelles de temps,

iii) valider ces sources et technologies ultrarapides a l'imagerie et l'analyse
dynamique de systémes qui ont par ailleurs été extrémement bien
caractérisés de fagon statique

iv) avancer vers une ¢tude de systémes biologiques (protéines) en progressant pas
a pas a partir de systemes relativement simples vers les systémes les plus
complexes. Cependant le probléme fondamental de la cristallographie par
rayonnement X, qui est une méthode trés puissante pour déterminer la
structure de protéines, reste la nécessité d'utiliser des cristaux.

Les méthodes proposées d'imagerie de molécule unique et d'auto-diffraction
des électrons sur leur molécule peuvent permettre de s'affranchir de la contrainte de
cristallisation. Mais plusieurs questions demeurent et devront faire l'objet d'études plus
approfondies. En premier lieu il y a la question du dommage causé par le rayonnement
qui va détruire 'échantillon en arrachant les électrons sur une échelle de temps de
quelques femtosecondes. Les nouvelles sources de rayonnement par laser a électron
libre sont d’ailleurs tellement puissante qu’il devient maintenant possible d’étudier
I’interaction rayons X-matiére a hautes intensités [172,213,214]. Des impulsions
attosecondes devraient permettre d'évaluer les différentes composantes de cette
physique du dommage ainsi que leur temps caractéristiques. Se pose ensuite la
question de la production et de la manipulation d'échantillons ayant des dimensions
spatiales infiniment petites. Enfin, il faut étre capable d'extraire l'information
pertinente de la mesure et ce point est particulierement critique.

Les nanosystémes, assemblés de nano-cristaux et de nanoparticules, offrent
des perspectives intéressantes dans ce contexte. Il y a un double intérét a étudier ces
matériaux. D'un coté I'étude des processus de relaxation de ces matériaux suite a une
excitation femtoseconde est pertinente en soi étant donné l'application potentielle de
ces matériaux pour la commutation optique ultra-rapide. D'un autre coté les
nanosystemes permettent de paver la voie a une meilleure compréhension des
systémes macromoléculaires tels que les protéines. En effet, les propriétés optique et
électronique de ces matériaux dépendent de la dimension du systéme. Ceci résulte des
effets de confinement spatial des porteurs de charge et aussi de rapports d'aspect tres
spécifiques. Des expériences sur des particules uniques devraient permettre d'étudier
cette dépendance des propriétés avec la dimension et devraient ainsi paver la voie a
I'étude de systémes plus complexes comme les chaines de polyméres et les
macromolécules biologiques.
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