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*“ The knowledge of anything, since all things
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Introduction générale

L'énergie deposee dans une molécule par impact électronique ou ionique ou par absorption

de photons conduit a la rupture des liaisons chimiques et a la fragmentation de la molécule en
fragments neutres ou chargés lorsque les particules ont une haute énergie. L’étude de ces pro-
cessus permet de mieux comprendre différents phénomenes physiques et chimiques fonda-
mentaux, tels que I’ionisation [1], [2] et la photodissociation [3], [4]. Par exemple, les molé-
cules de notre atmosphere se dissocient apres absorption des photons du soleil et la couche
d'ozone empéche les photons ultraviolets émis par le soleil d'atteindre la surface de la Terre
[5]. Ceci est important pour la vie sur cette derniere, car ces photons peuvent facilement dé-
truire des molécules biologiques. Un autre phénomene ou I'absorption de photons est impor-
tante pour la vie est la génération d'oxygene par les plantes par photosynthese apres I'absorp-
tion de la lumiere visible. Ces exemples illustrent la nécessité de comprendre correctement et
éventuellement de contrdler la physique sous-jacente de l'interaction lumiére-matiere. Depuis
la découverte d'une "nouvelle forme de rayonnement™ par W.C. Rontgen a Wurzburg en 1895
[6], les rayons X ont eu un impact considérable sur la science et sont largement utilisés dans
de nombreux domaines allant de la physique a la biologie et les applications médicales. Les
rayons X sont des rayonnements électromagnétiques de courte longueur d'onde, comparables
aux distances interatomiques des molécules. Cette propriété les rend aptes a résoudre la struc-
ture atomique de molécules via, par exemple, des techniques de diffraction des rayons X ou
I’EXAFS. Les rayons X permettent de sonder des éléments spécifiques et de cibler des
couches électroniques. lls permettent aussi de sonder I'environnement chimique et peuvent
réveler des informations sur I'état de I'oxydation et les liaisons chimiques. Les techniques de
spectroscopie de rayons X sont devenues des méthodes essentielles en physique atomique et
moléculaire ainsi qu'en physique de I'état solide et permettent d'étudier une vaste gamme de

phénomeénes.

L'émergence de sources de rayonnement de plus en plus avancées au cours des derniéres dé-
cennies, comme les centres synchrotrons, les lasers a électrons libres ou les lasers a génération
d’harmoniques, a rendu accessibles les courtes longueurs d’onde et a ouvert par la suite de

nombreuses possibilités de recherche et d'applications, et le développement se poursuit.
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L’interaction des atomes et des molécules avec la lumiére engendre des processus qui sont
caractérisés par les échelles de temps tres courtes, de I'ordre de la femtoseconde. Des réac-
tions chimiques résultent de la rupture et de la formation des liaisons, un processus dyna-
mique qui est généralement déclenché par des modifications de la structure électronique d'une
molécule et suivi du réarrangement qui s'ensuit. L'étude de la dynamique associée aux noyaux
appartient au domaine de la femtochimie, un domaine bien établi qui, depuis plus de vingt
ans, est capable de capturer et méme de contrdler le mouvement nucléaire dans des réactions
chimiques et des processus intramoléculaires [7]. Le domaine a obtenu une reconnaissance
importante en 1999, lorsque Ahmed Zewail a recu le prix Nobel de chimie « pour ses études

sur les états de transition de réactions chimiques utilisant la spectroscopie femtoseconde » [8].

La photodissociation de molécules peut étre considérée comme l'inverse d'une réaction chi-
mique entre les deux fragments. La dissociation nécessite I'absorption d'un ou plusieurs pho-
tons avec une énergie totale supérieure a I'énergie de dissociation de la liaison moléculaire.
L’étude de la photoionisation d’atomes ou de molécules en couche électronique profonde par

des rayons X est un sujet qui se développe rapidement.

Dans ce travail, la dynamique d'ionisation et de fragmentation de petits systémes moléculaires
irradiés par un seul photon X-tendre (de 2 keV a 12 keV) est étudiée. Les molécules multi-
plement ionisées se dissocient via une multitude de voies différentes, produisant plusieurs
fragments ioniques qui portent des informations reflétant a la fois la géométrie moléculaire
initiale et la dynamique de relaxation. Dans les systemes polyatomiques, la relaxation électro-
nique lors de l'ionisation en couche profonde, et le mouvement nucléaire au cours de la frag-
mentation photo-induite se déroulent tous les deux a des échelles de temps comparables (fem-
tosecondes), ce qui entraine une dynamique complexe et corrélée entre des nombreuses parti-
cules. Dans cette étude, ces fragments sont détectés en coincidence a l'aide d'un double spec-
trometre de moment 3D, capable d'analyser les électrons et les ions produits en coincidence
dans un événement de dissociation, déterminant ainsi I'état de charge final de I'ensemble du
systéme, ainsi que les états de charge, les énergies cinétiques et les angles d'émission d'ions

individuels.

Cette these est structurée de la maniére suivante : Dans le premier chapitre, les principes fon-
damentaux de la photoionisation en couche interne et des processus de relaxation sont décrits
pour les systemes atomiques et moléculaires, en particulier le role de I’environnement molé-

culaire et I’interaction entre les particules chargées. Le deuxiéme chapitre décrit le principe de
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spectroscopie de moment, de la configuration expérimentale et de la technique d’acquisition
des données. Cela est suivi par une description des propriétés et des principes de fonctionne-
ment de base du Synchrotron SOLEIL et de la ligne de lumiere GALAXIES utilisée pour ef-
fectuer les mesures. Dans le troisieme chapitre, les résultats expérimentaux portant sur le
transfert du moment angulaire entre les électrons apres I’ionisation de I’argon sont présentees.
Ensuite, les études cinématiquement completes de la dynamique de fragmentation moléculaire
a trois corps de disulfure de carbone et de I’iodométhane sont expliquées dans les chapitres
(4) et (5) respectivement. Enfin, le chapitre (6) résume les résultats obtenus et offre une pers-

pective sur les expeériences futures dans un domaine récent en pleine évolution.
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Chapitre

1. Introduction

L’objet de cette these est I’étude de la dynamique de dissociation de petites molécules en

phase gazeuse induite par photoionisation en couche interne. Dans ce chapitre d’introduction,
nous allons décrire les processus physiques de base dont la compréhension sera nécessaire a
I’exposé de nos travaux : la photoionisation, la relaxation électronique, la dissociation molé-
culaire, ainsi que des processus d’interaction entre particules chargées tels que I’interaction

post-collisionnelle et la répulsion coulombienne.

1.1 Cadre général

L'interaction du rayonnement électromagnétique avec la matiére peut entrainer I'¢jection d'un
ou de plusieurs électrons liés dans le continuum, laissant la cible dans un état ionisé. On parle
de photoionisation. Cela peut étre cause par I'absorption d'un seul photon avec suffisamment
d'énergie, ou par plusieurs photons dans le cas des sources intenses (lasers, FEL, etc.). La
photoionisation est le processus dominant dans I’interaction de la lumiére avec la matiére dans
le domaine d’énergie des rayons X. Ce n’est qu’aux énergies de photon élevées ~ 100 keV et

plus, que la diffusion Compton domine sur la photoionisation. Les études de photoionisation
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sont devenues de nos jours un puissant outil de recherche en physique et chimie, que ce soit
pour I’étude de la matiere diluée ou condensée en raison du caractére sélectif, c’est-a-dire la
sensibilité aux éléments chimiques constituant la matiere, de la photoionisation et donc les
possibilités qu'elle offre en terme de spectroscopie. Dans les molécules, la photoionisation
conduit souvent a la fragmentation du systeme car elle dépeuple les couches de valence res-
ponsables des liaisons chimiques. Le processus est ainsi appelé photofragmentation ou photo-
dissociation. Les électrons et les ions formés emportent des informations sur I'état du systéme,
telles que la composition chimique, la structure électronique, les liaisons chimiques, ainsi que
sur la dynamique des processus mis en jeu. Par conséquent, I’ionisation induite par
I’absorption d’un photon a fait I’objet d’études approfondies utilisant des sources diverses. Un
outil couramment utilisé de nos jours est le rayonnement synchrotron qui présente I’avantage
d’étre ajustable sur une large plage d’énergie et de délivrer de hautes intensités de rayonne-
ment. Ainsi de trés nombreuses recherches théoriques et expérimentales ont pu étre menées a
partir de mesures réalisées grace a I’utilisation du rayonnement synchrotron. Les processus
fondamentaux déclenchés par I'absorption d'un photon dans le domaine des rayons X par des
systéemes atomiques seront décrits dans les sections (1.2 et 1.3). Il est suivi d’une discussion
sur les effets moléculaires, en particulier la fragmentation de molécules induite par les rayons
X, dans la section (1.4).

1.2 Absorption d’'un photon

1.2.1 Ionisation directe en couche interne

Lorsqu'un atome ou une molécule absorbe un photon d'énergie hw, le systeme électronique
peut subir une transition résonante entre le niveau initial E; et le niveau final E¢ si la condition
Ei - Er = ho est remplie. La raie spectrale correspondant a la transition discrete posséde une
largeur AE, reliée a la durée de vie At de 1'état final par le principe d'incertitude de Heisenberg
: AE.At > h/2. Si I’énergie des photons dépasse le potentiel d’ionisation E;, un électron peut
étre émis dans le continuum avec I’exces d’énergie cinéetique E. = ho - E; (figure 1-1 (a)). Le
systeme atomique ou moléculaire est alors laissé dans un état ionisé qui peut étre excité si

I’électron éjecté provient d’une couche interne.

A+hv - A" + ey, 1-1
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Pour donner un ordre de grandeur : concernant I'énergie des photons nécessaire pour ioniser
un atome ou une molécule, les électrons de valence possédant une énergie de liaison d’une
dizaine d’eV, ils sont les plus faciles a libérer dans le continuum. Cela rend I’ionisation de
valence accessible avec, par exemple, des lasers ordinaire ultra-violets (UV).

Avec les photons d'énergie supérieure, I’ionisation des électrons en couche interne devient
possible. L’énergie de photon requise pour exciter, par exemple, les électrons de la couche 1s
du carbone est de 285 eV, pour I’argon elle est de 3200 eV, et pour le xénon de pres de 35 000
eVv.

1.2.2 Section efficace d’absorption

La probablilité de photoionisation d’un atome ou d’une molécule est donnée par la section
efficace totale de photoionisation o(), les sections efficaces de photoionisation partielle ci(®)
et les paramétres d'anisotropie angulaire Bi(w), ou i désigne I'électron ionisé dans une certaine
sous-couche de I'atome [1]. L'anisotropie angulaire  est d'une importance cruciale pour de
nombreuses études sur l'ionisation dans les systemes atomiques et moléculaires.  est expliqué
en détail dans chapitre (3), car elle joue un réle important dans l'interprétation des résultats
liés a I’effet post-collisionnel.

La probabilité de transition Wis de I’état initial vers I’état final est obtenue par la régle d’or de
Fermi [2] :

wir =2 (¥ | H )| 6(Er — Ei — hv) 1-2

Ou ¥; et W¢ sont les fonctions d’onde de I’état initial et final et E; et E¢ sont valeurs propres
associées a ¥; et ¥, respectivement. H est I’hamiltonien perturbatif.

Pour décrire I’interaction entre un atome et le champ électrique du rayonnement on utilise la
jauge de Coulomb et H est donné par :

__i—) rd —)z _._) - _
H = mep.A o« e.meexp( ik.7) 1-3

Ou € est le vecteur de polarisation du rayonnement, A est le potentiel vecteur, p représente le

moment de I’électron, k est le vecteur d’onde du photon et 7 est la coordonnée radiale de

I’électron.

D’apres la théorie des perturbations dépendant du temps, le terme exp (—i?. 7) peut s’écrire

en série de Taylor :
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—

.70 o 3 N 1 -
exp(—ik.?) ~1 — ik.7 — E(k.r)2 + -
Lorsque la dimension de I’atome est considérée comme petite devant A : r<<%—>

exp(—iz.7)~1 , il s’agit de I’approximation dipolaire. La section efficace partielle est alors

donnée par :

472 5 2
oi(w) = — [( ¥ |71 %) 1-4

La section efficace totale est la somme des sections partielles o(w) = ),; 0;(w). Elle est défi-
nie comme le nombre d'électrons ionisés par unité de temps divisé par le nombre de photons
incidents par unité de temps et par unité de surface et a donc la dimension d’une longueur au

carré - généralement indiquée en cm? ou en barn (1cm? = 10* barn).

1.3 Processus de relaxation

Apreés I’ionisation directe par des rayons X au-dessus du seuil, I’atome se trouve dans un état
trés excité avec une lacune en couche interne. Il existe une variété de processus de relaxation.
Dans ces processus, le trou de la couche interne est comblé par un électron d’une couche ex-
terne et la différence d'énergie de liaison est dissipée principalement par le biais de deux mé-

canismes différents et concurrents : la fluorescence X et le déclin Auger.
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[ a) | b) I C) | d)l
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Figure 1-1 Mécanisme de relaxation d'une lacune en couche interne. a) lonisation en couche interne.
b) Désexcitation Auger. ¢) Fluorescence X. d) Processus Auger résonant.

1.3.1 La fluorescence X
C’est une désexcitation radiative qui peut se traduire par I’émission d’un photon X,

AT = AT+ R, 15

avec une énergie :

hw = E; - Ef, 1-6
pendant qu’un électron d’une couche externe d’énergie E; comble le trou de la couche interne
au niveau d’énergie Ef (voir figurel-1(c)). Pour ce processus de relaxation, les regles de sé-

lection imposées par I’interaction dipolaire électrique s’appliquent. En outre, I'état de charge

de I'atome reste le méme, aucun autre électron n'étant éjecté dans le continuum.

1.3.2 Le déclin Auger

C’est un processus de relaxation non-radiative qui peut se traduire par I’émission d’un ou plu-
sieurs électrons. Un électron de couche moins profonde comble la lacune initiale et un autre

est éjecté dans le continuum en emportant avec lui I’excés d’énergie :
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AT S5 AT+ ey, 1-7

Ecinétique = Eexces = |Eil - |Ef| — |Etiqisonl 1-8

Si I’exces d’énergie n’est pas seulement transformé en énergie cinétique d’électron Auger,
mais également en partie en une excitation supplémentaire d’un électron de la couche externe,
on parle alors de transition Auger-satellite. Dans un processus double Auger, I'excés d'énergie
suffit a libérer deux électrons simultanément. La désexcitation Auger fait augmenter I'état de
charge ionique d’une unité, pour le processus Auger simple et les satellites Auger, ou de deux
unités dans le cas d'une émission double Auger. Le déclin Auger qui se produit par des transi-
tions intra-couches est appelé Coster-Kronig.

On note également que si la lacune de la couche interne est créée par une excitation résonante
au lieu d'une photoionisation au-dessus du seuil, la relaxation Auger suivante est appelée dé-
sexcitation Auger résonante et on forme dans ce cas un ion simplement chargeé (figure 1-1(d)).
La méthode traditionnellement utilisée pour nommer ces transitions consiste a donner le sym-
bole de la couche ionisee, suivie par celui de la couche d’origine de I’électron qui remplit le
trou et de la couche ou I’électron Auger est libéré. La figure 1-1(b) illustre la désexcitation
Auger KLL.

Les regles de sélection de I’effet Auger sont gouvernées par I’élément de matrice Coulombien
qui sont beaucoup moins strictes que pour les régles de sélection dipolaires qui s’appliquent a
I’émission d’un photon. Parfois, le terme autoionisation est également utilisé dans le cas du
processus Auger résonant.

Les taux de transition Auger peuvent étre calculés dans la théorie des perturbations, en faisant
intervenir I’opérateur de Coulomb qui décrit I’interaction coulombienne entre les électrons

impliqués :

4m? e? 2
- Ey | ¥ )| p(Er) 1-9

11—

e2

o (¥,

- | Y, ) est I’elément la matrice de I’interaction coulombienne entre les deux
1—"2

etats initial et final décrits par les fonctions d’onde a deux €électrons ¥; et ¥, et p(E) est la

densité d’états finaux [3]. Dans cette description, I’ionisation et la relaxation électronique sont
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considérées en deux étapes distinctes. Si cela est justifié dans la plupart des cas lors d’une
ionisation directe au-dessus du seuil, ¢ca ne I’est pas dans le cas d’une excitation résonnante ou
les deux processus doivent étre traités en une seule étape pour rendre compte des effets tels
que la dispersion en energie[4], les interférences vibrationnelles [5], ou encore la durée de vie
effective [6]. L’interaction post-collisionnelle est un exemple de processus qui intervient au-

dessus du seuil et nécessite de considérer ionisation et relaxation de maniére couplée.

Les deux mécanismes de relaxation radiative et non radiative sont dépendants du numéro
atomique Z. La figure 1-2 montre la compétition entre les processus Auger et la fluorescence
X. Dans le cas de la relaxation d’une lacune créée en couche K, la probabilité de fluorescence
augmente en Z* pour les atomes lourds [7], [8]. On remarque que pour les atomes légers, la
désexcitation Auger est le processus dominant. Cependant, lorsque le systéme est déja ionisé a
des états de charge plus éleves, la décroissance par fluorescence devient plus probable, tandis
que la décroissance d'Auger est moins probable en raison du nombre limité de transitions pos-
sibles avec un nombre réduit d'électrons.

Les deux courbes se croisent pour Z= 32, ce qui correspond au Germanium. Dans notre étude
nous allons nous intéresser a I’ionisation en couche interne de trois éléments: I’argon (Z=18)
et le soufre (Z=16) en couche K, ou la probabilité d’avoir de fluorescence X est de I’ordre de
10% [9], et I’iode (Z=53) en couche L ou le rendement de fluorescence est aussi de I’ordre

de10%. Dans notre étude, le relaxation Auger est donc le processus dominant.
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Figure 1-2 Rendements des processus Auger (rouge) et de relaxation par fluorescence X (bleu) en
fonction du numéro atomique, Z, de I’élément pour la désexcitation d’une lacune en couche K, L et M
[10].

1.3.3 La cascade Auger

L’excitation ou I’ionisation en couche profonde rend la relaxation d’un atome ou d’une molé-
cule par une succession d’émission Auger trés probable. La cascade Auger peut arriver dans
les cas ou une lacune initiale en couche interne est comblée par un électron provenant d'une
autre couche interne moins profonde. Les nouvelles lacunes créées en couche interne peuvent
donner lieu aux mémes mécanismes de désexcitation que ceux décrits ci-dessus jusqu'a ce que
le systeme soit totalement relaxé. Comme la relaxation Auger augmente la charge d’une unité,
le nombre total de charges augmente a chaque étape. Les cascades Auger peuvent ainsi con-
duire a de hauts niveaux d'ionisation en quelques étapes seulement et produire des ions multi-
plement chargés. Les cascades Auger dans un atome qui possede trois couches principales K,
L et M, par exemple I’argon, peuvent étre initiées par la création d’un trou en couche K ou L.
Celles-ci peuvent étre remplies par plusieurs désexcitations impliquant les électrons des autres
couches moins profondes L et M (figure 1-3). L’absorption d’un seul photon dans une couche
interne peut ainsi conduire a un ion fortement chargé par ces processus complexes qui font

intervenir plusieurs voies de relaxation [11].
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Lorsque I'énergie de transition au cours d'une cascade Auger n'est plus suffisante pour libérer
un électron, la désexcitation Auger n'est plus possible sur le plan énergétique et I'état excité se
relaxe de maniére radiative par émission de photon de basse énergie.

@D LM’

LMM Auger
LMM Auger (Coster-Kronig)

M6 LMM Auger(Satellites)

Figure 1-3 Schéma illustrant les processus des cascades Auger apres relaxation d’un trou en couche
K (1s), L (2s) et L,z (2pys2 et 2psp) de I’argon. La charge totale est marquée en rouge pour chaque
stade de relaxation. Figure extraite et adaptée de la référence [12].

1.4 Dissociation moléculaire

La photoionisation d'une molécule, en particulier en couches profondes, se déroule d’une fa-
con similaire a I'ionisation d'un atome isolé. Les spectres de photoabsorption de rayons X des
molécules montrent des résonances proches du seuil d'ionisation du cceur de ses composants
atomiques [13]. Au sein d’une molécule, I’environnement chimique d’un atome influe sur
I’énergie de liaison des électrons des couches internes et pour un méme atome possédant des
voisins différents, on observe ce qu’on appelle un déplacement chimique des seuils
d’ionisation et des résonances associées. Ce décalage peut étre observé dans les spectres
d’absorption ou dans le spectre des photoélectrons émis par la méme espece atomique ayant
des atomes voisins différents [14]. Une des conséquences de ce décalage est que I’énergie de

photon peut étre finement reglée pour cibler les couches internes d’un atome en particulier au
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sein d’un édifice moléculaire [15], [16]. La photoabsorption est chimiquement sélective. Cette
sélectivité peut entrainer une sélectivité dans la rupture des liaisons et dans les mécanismes de

dissociation.

Des nombreuses études expérimentales ont eté faites dans le but de déterminer I’existence de
processus de dissociation sélectifs comme dans le Si(CHs),Cl, [17], les cloro-bromo-
alcanes[18], [19] et la formation de H," dans H,O [20]. Cette sélectivité reste toutefois trés
restreinte car la relaxation redistribue les lacunes électroniques a travers tout I’édifice molécu-
laire. Les couches de valence responsables des liaisons chimiques ne sont pas localisées con-

trairement aux couches internes.

Les schémas de fragmentation dépendent genéralement des états électroniques et, dans cer-
tains cas, du chemin d’ionisation. Dans le cas d'une ionisation multiple, les processus Auger
en cascade sont responsables de I’éjection de nombreux électrons du systéme et des orbitales
de valence. Cela entraine la rupture des liaisons entre les constituants de la molécule. De plus,
les charges positives multiples ainsi créees se repoussent électrostatiqguement, ce qui aboutit a

une dissociation, éventuellement a haute énergie cinétique, appelée explosion Coulombienne.

En raison des différentes échelles de temps des mouvements électroniques et nucléaires, on
peut considérer que ce processus se déroule en deux etapes. Au cours de la premiére étape,
I’ionisation entraine la perte d’électrons dans un intervalle de temps de quelques femtose-
condes. Ensuite, une dissociation se produit en formant diverses especes ioniques dans une
période de quelques centaines de femtosecondes. Cette approximation revient a négliger le

mouvement nucléaire pendant tout le processus de relaxation électronique.

La figure 1-4 montre un exemple d'une molécule diatomique initialement ionisée MN, qui a
perdu deux électrons. L’état final peut étre soit un potentiel Coulombien pur avec deux ions
impliqués (M" + N¥) « cas (a) », soit une dissociation avec une charge localisée sur I’un des
fragments (M** + N) « cas (b) », ou un état dicationique non dissociatif « cas (c) ». Parfois,
les courbes de potentiel M* + N* ne sont pas purement coulombiennes. L'énergie cinétique
des fragments (indiquée a la figure 1-4) dépend de la forme de la courbe de potentiel et, prati-
quement, il existe de nombreux états avec des surfaces de potentiel ou les couplages électro-
niques, vibrationnels et rotationnels jouent un roéle important. Cela est particulierement vrai

lorsqu’on considere une fragmentation vers des ions simplement chargés. Dans certains cas, la
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molécule trés excitée ne se fragmente pas immédiatement mais subit des modifications géo-
métriques dues au changement de configuration électronique. Les vibrations dans la molécule
se produisent a une échelle de temps inférieure a la picoseconde et peuvent donc interférer
avec les processus Auger qui se produisent a une échelle de temps a plusieurs dizaines de
femtosecondes. En utilisant des sources de rayonnement de haute résolution comme les
sources synchrotrons de troisieme génération , il est possible de résoudre des structures vibra-
tionnelles dans des spectres de photoabsorption et de photoélectrons [21]. Ceci est principa-
lement d0 au fait que la rotation est tres lente a I'échelle de la picoseconde, et donc plus
longue que tous les processus d'autoionisation. Par contre, quand I'excés d’énergie de photon
est trés élevé, quelques keV au-dessus du seuil, les effets rotationnels ne sont plus négli-
geables. Cela a été montré récemment par D. Céolin et al [22], qui ont observé une rotation

moléculaire ultra-rapide induite par le recul sondée par I’effet Doppler rotationnel.

I Photoélectron
4/
\ / M*N
7
| (a) d
\[ y E.des fragments
électron Auger
+ +
[} M +N
=
=
=14 (b) \l E_.des fragments
72
'g électron Auger b 1\/[2 *+ N
J—
(c)
¥ K
électron Auger M++ N+

AR

Distance internucléaire

Figure 1-4 Schéma de la dissociation d'une molécule diatomique MN ionisée en couche interne qui
subit une fragmentation apres la désexcitation Auger: (a) explosion de Coulombienne pure; (b) disso-
ciation avec une charge localisée sur une seule particule; (c) état non dissociatif. Figure modifiée [23].

26|Page



Introduction

1.4.1 Compétition entre le mouvement des noyaux et la relaxation

Lorsque I’énergie des photons est proche mais inférieure au seuil d’absorption, I’électron en
couche interne n’est pas libéré dans le continuum mais il est promu vers une couche de va-
lence ou une orbitale de Rydberg. On parle donc d’une excitation résonante. Les différences
principales par rapport a une molécule ionisée en couche interne résident dans les effets qui se
produisent avant la premiere désexcitation Auger résonant ou l'autoionisation. La molécule
peut étre soit dans un état lié, soit dans un état repulsif, ce qui peut étre prédit en utilisant le
modele du cceur équivalent ou modeéle « Z + 1 ». Cela permet a la molécule de changer de
géométrie avant que I’éjection du premier électron. Dans l'approximation Z + 1, un atome
excité en couche interne peut étre considéré comme I’atome suivant dans le tableau peério-
dique [24]. Un phénomeéne de dissociation ultrarapide a été mis en évidence au milieu des
années 80 par P. Morin et I. Nenner [25], dans la molécule HBr aprés une excitation résonante
de la couche 3d vers un orbitale non occupée : 45" (LUMO). Cet orbitale otl I’électron a été
promu posséde un caractére antiliant, ce qui méne la molécule dans un état dissociatif. Il y a
compétition entre la relaxation Auger et I’élongation de la liaison chimique. Dans le cas de la
molécule HBr, la molécule se dissocie avant que la désexcitation Auger commence. Cet effet
a été observeé sur d’autres systemes moléculaires principalement dans le domaine des rayons
X-mous : CHzsl, HI [26], CH3Br [27], CH3ClI, OCS [28] et H,S [29], mais aussi a plus haute
énergie dans le domaine des rayons x-tendres sur HCI [30]. L observation du processus de
fragmentation ultra-rapide est pour le moment restreinte a I’excitation résonante sous le seuil
d’ionisation et il n’existe pas encore d’observation certaine de dissociation ultra-rapide au-

dessus du seuil.

Dans le cadre de ce travail, les énergies des photons X sont choisies a plusieurs eV au-dessus
du seuil correspondant a chaque couche interne de la molécule traitée. Les états électroniques
formés aprés ionisation sont liés. Dans le cas le plus simple, la dynamique liée a une ionisa-
tion en couche interne peut étre décrite comme des processus séquentiels, dans lesquels la
désexcitation Auger se produit en premier, en produisant un ion parent multiplement charge,
qui se fragmente ensuite en raison de potentiels dissociatifs. Mais cette image simple peut étre
remise en question. Si on n’observe pas de dissociation ultra-rapide intervenant avant la re-
laxation Auger, il est toutefois possible que la molécule se déforme et commence a se frag-
menter pendant un processus de relaxation Auger en cascade. Contrairement a la premiere

étape de relaxation qui comble la lacune la plus profonde, une cascade s’étale dans le temps.
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De plus, chaque étape produit des charges de plus en plus importantes qui se repartissent sur
les différents atomes constituants qui se repoussent alors par répulsion coulombienne. On ne
peut donc plus envisager la relaxation en cascade comme un processus purement statique du

point de vue des noyaux mais comme un processus dynamique.

1.5 Effets de I'interaction Post-collisionnelle

La durée de vie des états électroniques ionisés ou excités détermine I'échelle de temps pendant
laquelle se dérouleront les processus qui suivent la photoionisation du systeme atomique ou
moléculaire. La photoionisation en couche interne a lieu a I’échelle de temps de la femtose-
conde. En effet, la durée de vie d’une lacune créée en couche K est typiquement de I’ordre de
quelques fs pour les élements correspondant a la région des X-mous (le carbone par exemple)
et de moins d’1 fs pour les couches plus profondes des éléments correspondant a la région des
X durs ou tendres comme le xénon et I’iode. Un ensemble de durées de vie moyennes de

quelques éléments utilisés dans ce travail est donné dans le tableau (1-1).

La relaxation du systeme ionisé en couche interne aboutit a I’émission des électrons dans le
continuum : le photoélectron et un ou plusieurs électrons Auger. L'échelle de temps courte
favorise I'interaction entre les différentes particules chargées (photoélectron, électron Auger,
ion multiplement chargé) qui n'ont pas encore eu le temps de quitter le voisinage de I'atome
ionisé. L’interaction coulombienne résultante entre ces particules s’appelle Interaction Post-
Collisionnelle (PCI).

On peut distinguer deux cas extrémes ou cet effet a des contributions importantes :

Le premier suppose que le photoélectron et I’électron Auger sont émis avec des énergies simi-
laires, a haute énergie de photon, et interagissent. L’indiscernabilité de ces deux électrons
conduit a des interférences qui se traduisent par un déplacement en énergie cinétique et par
une perturbation de la distribution angulaire. L’indiscernabilité produit une superposition
d’états des deux électrons. Dans le deuxieme cas, pour une énergie du photon proche du seuil
d’ionisation, le photoélectron est émis avec une faible énergie et I’électron Auger est émis a
son tour avec une grande énergie cinétique qui lui permet de rattraper le photoélectron et le
dépasser. Le photoelectron suffisamment lent échange de I’énergie avec I’électron Auger ra-

pide : le photoélectron perd de I’énergie, I’électron Auger en gagne. Le photoélectron conti-
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nue a interagir avec le champ de I’ion qui a augmenté sa charge d’une unité et peu éventuel-
lement étre recapturé si I’échange d’énergie avec I’électron Auger est supérieur a son énergie
cinétique initiale.

Ces deux cas ont été largement étudiés, depuis 30 ans, théoriqguement [31]-[33] et expérimen-

talement [34]-[36] sur des atomes, et recemment sur des molécules [37].

Couche interne K L1 L2 L3 M1 M2 M3

Carbone 8.23
Soufre 1.14 051 7.67 7.69
Argon 1.11 037 5.75 5.6 5.2
Iode 0.06 031 0.22 0.24 0.06 0.20 0.15
Xénon 0.06 033 0.22 0.23 0.06 0.19 0.14

Tableau 1-1: Durée de vie des Auger en (fs) pour quelques éléments utilisés dans ce travail (réfé-
rence [38]). Les durées de vie sont mesurées par la spectroscopie des électrons Auger (AES) ou I'éner-
gie du centre détermine les transitions Auger et la largeur est liée a la durée de vie par le principe d'in-
certitude de Heisenberg : AE(eV)XxAt(fs) > 0.659 (§ 1.2.1).
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Chapitre

2. Approche expérimentale

Dans ce chapitre, nous allons voir en détails le principe de la spectroscopie du moment et les

éléments qui constituent le dispositif expérimental utilisé pendant nos mesures. Nous allons
décrire d’abord le systéeme de détection utilise. Ensuite, la production de la cible par un jet

supersonique, enfin la source de lumiére utilisée.

2.1 La spectroscopie du moment

2.1.1 Introduction : I’intérét de la spectroscopie du moment

Cette partie décrit le principe de spectroscopie de moment étendu, dans le cadre de ce travail,
a I’étude des effets dynamiques lors de la photoionisation en couche interne de molécules
polyatomiques par rayonnement synchrotron.

L’absorption non résonante d’un photon de haute énergie (quelques keV) par une molécule
ameéne a la formation d’un ion moléculaire avec une lacune en couche interne. La fragmenta-
tion de ce dernier peut se produire de diverses manieres suite a la relaxation de la lacune. Pour
explorer la dynamique mise en jeu, il est utile de détecter les ions et les électrons formés. Cela
nécessite des expériences de coincidences. L’identification des fragments ioniques nous per-
met de déterminer la population des états intermédiaires excités de I’ion (ou des ions) en me-
surant son (leur) énergie cinétique. La connaissance du vecteur vitesse des particules formées
nous permet de reconstruire leur trajectoire, ce qui nous donne des informations utiles sur la
dynamique de dissociation. De plus, la corrélation des moments linéaires entre les ions formés

nous permet d’identifier la nature, concertée ou sequentielle, du processus.
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Ces observables peuvent étre obtenues, avec une haute precision, en utilisant la spectroscopie
de moment [1]. Nous pouvons également, grace a cette technique, avoir une information sur
I'angle d'éjection des ions et déterminer la distribution angulaire des photoélectrons dans le

référentiel moléculaire et en utilisant une méthode de corrélations vectorielles.

2.1.1 Positionnement de cette technique

La Spectroscopie du moment (ou Momentum Spectroscopy) utilisée actuellement par plu-
sieurs groupes de recherche est en constante évolution. Plusieurs améliorations récentes ont
été faites pour augmenter la performance de ce type d’imagerie [2][3][4]. La technique est
utilisee sur différents types de sources telles que : les centre de rayonnement synchrotron [5],
les lasers a électron libre [6], les sources HHG [7] et la collision avec des électrons ou des
ions [8]. Cette technique d’imagerie tridimensionnelle de haute résolution est basée sur la
mesure du temps de vol et de la position d’impact sur le détecteur des particules chargées. Le
concept de temps de vol a été mis en place dans les années 50. L’idée générale repose sur
I’accelération des particules chargées par un champ électrostatique entrainant leur dispersion
dans le temps en raison de leurs différentes masses et charges, et qui permet a la fin de pro-
duire un spectre de masse en fonction du temps. Le concept de base est de détecter simulta-
nément les fragments chargés positivement (les ions) et négativement (les électrons) issus
d’un méme évenement d’ionisation, afin de reconstruire leurs trajectoires a partir d’une image
tridimensionnelle de leur vecteur vitesse. La distribution angulaire des fragments éjectés peut
également étre déterminée, ce qui nous donne des informations sur I’alignement de la molé-
cule au cours et apres les processus de relaxation.

Dans ce travail, nous nous intéressons a étudier la photoémission et la photofragmentation
lors de la photoionisation en couche interne des molécules. Pour cela, nous avons utilisé un

double spectromeétre dédié aux mesures de coincidences électrons-ions.
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2.2 Schéma du dispositif CELIMENE

2.2.1 Description et configuration générale

Notre dispositif expérimental CELIMENE, Coincidence Electron lon Moment Energie, a été

développé en 2010 au cours de la these de Cédric Bomme[5].1l est basé sur la méthode de

corrélation vectorielle mise au point a la fin des années 90 par différents groupes [1][9][10].

Cette technique permet de déterminer les corrélations du vecteur moment entre les particules

chargées émises lors de la photoionisation d’espéces en phase gazeuse en mesurant les vec-

teurs de vitesse de chaque particule (ions et electrons) détectés en coincidence.

Il se présente comme une enceinte sous vide, constituée de deux chambres principales notees

A et B : une chambre d’expansion “’A’’ ou le jet moléculaire supersonique est préparé suivant

une expansion adiabatique et une chambre d’analyse “’B’” contenant le double spectrometre

(Figure2-1). Les différentes composantes du montage du spectrometre sont décrites ci-

dessous.

Double spectrometer [
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Figure 2-1 Apercu de la configuration expérimentale. A : chambre d’expansion (10®“mbar). B :
chambre d’interaction (10 mbar). C : buse. D : écorceur. E : manipulateur-XYZ. F : manipulateur li-
néaire. G : blindage en p-métal. H : dump pour le jet de gaz.

Le jet moléculaire, produit de facon continu dans la chambre d’expansion, pénetre dans la
chambre d’analyse et croise le faisceau lumineux au centre de la zone d’interaction. Le vo-
lume d’interaction résultant est d’environ 0,1x1x3 mm?®. L’axe x est défini le long du jet su-
personique, I’axe y est pris dans le sens opposé du faisceau et I’axe z est orienté vers la direc-
tion du champ d’extraction appliqué (Figure 2-2). Ces trois axes constituent le réferentiel du
laboratoire. Le manipulateur linéaire (‘F’, Fig. 2-1) permet de modifier la position verticale du
spectromeétre pour un alignement correct par rapport au volume d’interaction. Le p-métal
(‘G’, Fig. 2-1) constitue un blindage cylindrique pour atténuer le champ magnétique externe,
terrestre ou résiduel causé par I’environnement instrumental, qui peut affecter le mouvement

des électrons.

2.2.2 Double spectrometre du moment

Comme expliqué précédemment, I’étude de la dynamique de fragmentation moléculaire et la
formation des fragments ioniques apres I’ionisation par un photon nécessite généralement des
experiences de coincidence. Pour ces mesures, nous utilisons un double spectrométre alterna-
tif au systeme COLTRIMS[1][11][12] (COLd Target Recoil lon Momentum Spectroscopy),
purement électrostatique. Nous n’utilisons pas de champ magnétique. Dans ce type
d’expérience, le temps de vol mis par un fragment pour arriver au détecteur est lié directement

1/2

a son rapport masse sur charge (( T = (m/q)~°)). Il s’agit d’une technique de spectroscopie de

masse dont la particularité est qu’elle est définie par le temps de vol.
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Figure 2-2 Une coupe de double spectrométre CELIMENE. A : zone d’interaction. B : lentilles
d’extraction. C : lentilles de relocalisation. D : tube de vol. E : détecteur sensible en position (MCP +
DLD). F : grille (90% de transmission). G : jet moléculaire. H : faisceau de lumiére.

Les électrons et les ions sont produits dans la zone d’interaction. lls sont accélérés dans le
sens opposé aprés I’extraction grace a un champ électrostatique uniforme créé par deux
chaines des lentilles électrostatiques (‘H’, Fig. 2-2) polarisées avec des tensions opposées : 7
lentilles d’extractions d’une longueur totale de 75 mm. Une grille a haute tension de 90% de
transmission montée apres la 7éme lentille empéche la pénétration du champ dans le tube de
vol et définit les limites de la région d’extraction. Ensuite, ces particules accélérées traversent
le tube de vol (150 mm de longueur) (‘D’, Fig. 2-2), sans champ, afin d’étre dispersée dans le
temps. Une deuxieme grille est montée a I'extrémité du tube pour empécher la pénétration du
champ qui vient du détecteur placé a coté de tube de vol. Il est important de noter que le
champ électrostatique d’extraction doit étre suffisamment fort afin de collecter tous les frag-
ments avec un angle solide de détection 4 stéradians. Les particules sont collectées a la sor-
tie par des détecteurs Micro Chanel Plates (MCP) de 80 mm de diamétre et Delay Line Anode
(DLD) (‘E’, Fig. 2-2), placés a 10 mm derriere la grille de sortie du tube de vol. A I’arrivee
des particules sur le déetecteur, elles entrent en collision avec les MCPs qui amplifie le signal
d’un facteur 10° afin qu’il soit mesurable. La position d'impact de chaque particule est enre-
gistrée a l'aide de lignes a retard commerciales [13]. Au final, la position d’impact des parti-
cules x et y et leur temps de vol T sont enregistrés.

Ce mode de fonctionnement simple du spectrometre s’appelle “’McLaren’’, car il satisfait les

conditions de Wiley Mclaren [13]. On I’appelle aussi mode “’sans focalisation’’. Dans ces

38| Page



Approche expérimentale

conditions, il suffit de combiner les deux observable, temps du vol et position, pour déduire
les composantes du vecteur vitesse, en prenant en considération les équations classiques qui
décrivent le mouvement des particules chargées dans un champ électrique. Les composantes

Vy et Vy sont exprimées en fonction du temps de vol et des coordonnées (x,y) [14].

Ve == 2-1
_ Y= Yo -
v, == 22

Xo et Yo sont les coordonnées des centres des distributions spatiales. Par contre V, s’exprime

en fonction de AT avec =T — T, , ou Tpest le temps de vol seuil des particules lorsque leur
vitesse initiale V; est nulle.

V, = —AT x % X Voxt 2.3

m et g correspondent respectivement a la masse et la charge de la particule considérée et Vet
est le potentiel d’extraction appliqué. Nous pouvons aussi déduire les composantes du vecteur
moment (Px, Py et Pz) [10][11][15]. La figure 2-3 montre en plus que les particules émises

vers le detecteur auront un temps de vol plus court que Ty, et que les celles émises dans le
sens oppose du détecteur auront un temps de vol plus court.
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Figure 2-3 Distribution du temps de vol des électrons mesurés a10eV au-dessus du seuil de couche 1s
de I’argon.

La plupart du temps, on utilise le mode ** avec focalisation’’. En pratique, on polarise deux
lentilles de focalisation pour augmenter la collection des particules sans détériorer la résolu-
tion sur la mesure des composantes du vecteur vitesse Vy, Vy et V. En courbant la trajectoire
des fragments, ces deux lentilles aident a préserver la collection compléte de 4w avec un plus
faible champ d’extraction. Le but est de créer un champ électrostatique inhomogene dans
I’entrée de tube de vol sans dégrader le temps de vol [16]. Cet effet est discuté en détails par
M. Lebech [15]. Contrairement a la technique *’Velocity Map Imaging’’ [17] qui mesure uni-
quement la position d’impact, on doit ici trouver un compromis entre la dispersion temporelle
et la résolution de I’image i.e. entre VX, Vy et Vz. Cette focalisation est optimisée a I’aide
d’un logiciel Simlon. A partir des simulations des trajectoires des particules dans le spectro-
métre on fixe les meilleures conditions d’utilisation de ce mode. La figure (2-4) ci-dessous
présente un schéma de la géométrie compléte de ce double spectrométre en mode focalisation.

Equipotentials

Ions trajectories

Source || |l ‘

iy /f

Detector

75 mm 150 mm

Ll L2 L3 L4 L5 L6 L7 ELE2 Drift tube

Figure 2-4 Simulations Simlon de la trajectoire des électrons avec un potentiel optimisé selon le
mode “’avec focalisation’’. La premiére série de L1 a L7 désigne les lentilles d’extraction. La deu-
xieme série E1 et E2 est dédiée pour la refocalisation de la trajectoire des particules vers les MCPs.

Ce jeu d’optimisation modifie les potentiels appliqués :
En mode McLaren Vi7=VE1=Ve=Vp=75%xVy.
En mode focalisation V7= 7.5%Vext, VE1 = 22%Vext, VE2 = 0 €t Vp = 5.2% Vey.
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Le tableau ci-dessous présente les différents voltages appliqué aux lentilles de double spec-

trometre CELIMENE pour un champ d’extraction 100V/cm [5].

Eléments du spectrometre
L1 L2 L3 L4 L5 L6 L7 E1I E2 D

Z (mm) 10 20 30 40 50 60 75 78 85 92

Diamétre intérieur (mm) | 40 49 54 59 64 64 80 100 100 100
Potentiel McL (v) 100 200 300 400 500 600 750 750 750 750
Potentiel Foc (v 100 200 300 400 500 600 750 2200 O 520

Tableau 2-1 Potentiels appliqués sur les lentilles selon les deux modes : McLaren(McL) et focalisa-
tion(Foc). Pour un champ d’extraction Vext = 100V/cm.

L’existence d’un champ électrique non uniforme dans le tube de vol modifie I’expression des

composantes du vecteur vitesse obtenues a partir des observables x, y et T :

X

Vx:k% 2-4

R -
W=k 2-5
V, = —AT(R) % L x Voy 2-6

Ou k est le facteur de focalisation *’bending factor’’, AT(R) = T(R) — To, R est le rayon des
positions d’impact sur le détecteur et TO est le centre de la distribution des temps de vol mesu-
rés. Cet ensemble d’équations inclue la correction sur le temps de vol en fonction du rayon
d’impact, due au changement de la forme du champ électrostatique dans le tube de vol. Donc
les particules se déplacent a différentes distances de I’axe central du spectromeétre en raison de

I’inhomogénéité du champ.

2.2.3 Détecteurs sensibles en temps et en position

La technique d’imagerie en 3D du vecteur moment s’appuie sur la détection du temps de vol

et de la position d’impact des particules. Pour atteindre cet objectif, CELIMENE est équipé de
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détecteurs sensibles en position développés par Roentdek[18]. Ils sont composés de deux par-

ties:

- Deux galettes a micro-canaux (MCP) jouant le réle d’amplificateurs électroniques et
de détection du temps de vol.

- Une anode de lignes a retard (DLD) jouant le réle de détection de position et du temps
de vol.

Les informations obtenues sur le temps d'arrivée des fragments (temps de vol) via les MCPs
associées a la reconstruction spatiale en 2D (X, y) par les lignes a retard permet de reconstruire

une image 3D du vecteur vitesse.

2.2.3.1 Les galettes a micro-canaux (MCP) :

Les deux MCPs d’épaisseur 1.5 mm ont un diametre actif de 75mm. Elles sont espacées de
0.25mm I’une de I’autre et montées en chevron [19]. Elles sont placées devant I’anode de
ligne a retard de facon perpendiculaire. Les deux faces des MCP sont recouvertes d’une
couche métallique fine pour former des électrodes, ces revétements étant généralement a base
de nickel (comme dans les revétements Nichrome ou Inconel)[20] (figure 2-5: a). Chaque
MCP est constituée de nombreux canaux qui sont essentiellement des multiplicateurs
d’électron dont le rdle est d’augmenter I’amplitude du signal électronique. Ces canaux ont
généralement une inclinaison de quelques degrés (8 degrés) pour assurer la collision des
fragments avec la paroi. lls ont typiquement entre 10 et 100 um de diameétre. Un électron ou
un ion, d’énergie suffisante, qui entre dans un des canaux de MCP provoque, par impact,
I’émission d’électrons secondaires (figure 2-5: a). Ces derniers sont accélérés vers la deu-
xieme MCP par un champ électrique dd a la haute différence de potentiel de ~2400V appli-
qué entre la face avant de la premiére MCP et la face arriére de la deuxieme. lls percutent a
leur tour la paroi des micro-canaux de la deuxieme MCP et déclenchent I’émission d’autres
électrons. Ce phénomene se répete en cascade et aboutit a la formation d’un nuage de dizaines
de milliers d’électrons par effet avalanche. L’amplification globale atteint une impulsion de
prés de~10° & 107 électrons en sortie des MCPs. Le but de cette amplification est de créer un
signal électrique mesurable qui nous permet, grace a sa haute résolution temporelle (10ps) et

spatial ( ~100 um), de réaliser des mesures de coincidences. Ce signal servira de START ou
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de STOP dans la chaine d’acquisition, selon les modes de traitement que nous discuterons
dans la partie suivante. A la fin de ce processus d’avalanche, en sortie des galettes, la gerbe
d’électrons est détectée par une anode constituée de lignes a retard.

2.2.3.2 Delay line anode (DLD-80):

La capacité d’impact multiple est trés importante pour faire des expériences de coincidences.
Un "multi-hit" est un événement dans lequel plusieurs particules chargees arrivent sur les
MCPs. Pour I’étude de la fragmentation moléculaire dans laquelle plusieurs ions sont pro-
duits, il est donc essentiel de disposer d’un systéme pouvant mesurer plusieurs impacts d’ions

séparés par un temps tres court.

Les DLD sont utilisés pour déterminer la position ou une particule frappe le détecteur. Les
électrons secondaires émis a I’arriere du MCP sont collectés sur un arrangement de deux ré-
seaux orthogonaux de fil conducteur « lignes a retard », une ligne collectrice et une ligne de
référence. Distancées I’une de I’autre par moins de 0.5mm, elles sont isolées éelectriquement.
Chaque ligne a retard possede une longueur fixe d’a-peu-pres 10 metres et de diameétre de
0.05mm. Leur rdle est de collecter les impulsions d'électrons provenant du MCP[21].

Les réseaux de fil doivent avoir +250V par rapport a I’arriere de MCP, et la différence de po-
tentiel entre les deux fils doit se situer entre 20V et 50V. Cette différence de potentiel entre
les deux fils signal et référence permet, par soustraction entre les signaux électroniques mesu-
rés sur les deux fils, de réduire I’impédance des signaux haute fréquence et d’éliminer le bruit
électronique.

La gerbe d’électrons sortant de la galette et collectée par les lignes a retard se propage jusqu’a
I’extrémité de chaque fil (figure 2-5: b). Le temps mort entre I’enregistrement de deux évé-
nements successif est d’environ 50 ns. Cette différence est due a la collection des signaux

positions par la ligne a retard qui a une longueur de ~40 ns.
La position (X, Y) du point d’impact d'un fragment détecté est liée a la différence de temps

d'arrivée du signal aux extrémités pour chaque ligne a retard, indépendamment pour les deux

dimensions :
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[X] _ x0+kx. E(TXZ_TXl)
v
Y Yo+ ky. o (Tyz = Ty1)

Ou x, et y, sont les coordonnées de la position du centre de MCP, kx et ky sont deux cons-
tantes de corrélation est environ égales a ~1 mais pas nécessairement identiques, v est la vi-
tesse de propagation, Txi, Txz, Ty1 et Tyo sont les quatre temps de parcours correspondants et X
et Y sont les coordonnées d’impact d’une particule (ion ou électron). La somme du temps de
parcours (Txi + Tx2) ou (Tys +Ty) doit étre constante, car c’est le temps de parcours total
pour une ligne a retard de 10m. Elle est d’environ 40 ns.

Le temps de vol des fragments peut étre obtenu directement a I’arriere des MCP, comme indi-
quée dans le paragraphe précédent, ou bien en calculant le temps moyen des quatre signaux de

position :

T=Y (X1 +X2 +Y, +Y2) 2-8

Donc les trois coordonnees cartésiennes (X, y et t) sont I’ensemble de données contenant les
informations cinétiques des particules a partir desquelles le vecteur moment linéaire peut étre

dérive.

44| Page



Approche expérimentale

Chevron

MCP2

MCPl«——

Micro channels

Incoming ion

Secondary emission

2

o’

L7 L L A

S S S S S S S S A S S A A S A A S S
+

secondary
electron
package

80 mm

el il L LS
C A A A A A A A A A A A A A A

Figure 2-5 a) Schéma de principe de fonctionnement de deux MCPs placées en chevron. b) Schéma
de principe de I'anode de ligne a retard. Une arrivée d'ions sur les plaques multicanaux sera amplifiée
dans un nuage d'électrons qui est collecté par les deux bobines de fils orthogonaux. Dans chaque ligne
a retard, le paquet d'électrons induit deux impulsions de courant qui se propagent aux deux extrémités
des fils. La différence de temps d'arrivée des deux impulsions donne la position et leur moyenne donne

le temps de vol.
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2.3 Mesure et traitement des données

2.3.1 Acquisitions des données

Nous décrivons dans ce paragraphe les différentes étapes d’acquisition suivies par les événe-
ments sortants des MCP et des DLD. Le systeme utilisé pour effectuer I’acquisition a été dé-
veloppé par I’entreprise Roentdek[22].
Tous les signaux mesurés par notre systeme sont temporels, ils doivent étre traités correcte-
ment pour éviter de collecter trop de données non corrélées ou des fausses coincidences.
L’acquisition des données est basée sur la comparaison des temps d’arrivée des signaux par
rapport a une référence temporelle qu’on choisit selon le cas échéant. La figure 2-6 montre
une vue schématique de la configuration éelectronique et la chronologie de I’enregistrement
permettant I’acquisition des données. Les différents signaux multi-hits qui proviennent du
détecteur sensible en temps et en position sont séparées en deux catégories :

Signal galette: T ycp.

Quatre signaux de position provenant de la ligne & retard : T xiqgrer. T xosigier,

Te/insig/ref et Te/iYZSig/ref.
Ces cing signaux doivent étre mis en forme pour étre transformés en signaux logiques. Le
module multivoies “’ATR19 [22]"’ est spécialement concu a cet effet. Il combine deux sys-
témes :

- Un préeamplificateur (amplifie le signal faible jusqu’a x200)

- Un discriminateur a fraction constante *’CFD’” (discrimine les vrais signaux du bruit
en réglant correctement le seuil). Il permet de faire la mise en forme des signaux a par-
tir d’un certain seuil, afin qu’il les transforme en signaux NIM négatifs avec des pro-
priétés de synchronisation presque indépendantes de la hauteur d'impulsion des si-
gnaux.

Nous pouvons obtenir les sorties analogiques des signaux amplifiés aprés I’ATR, avant
I’étape CFD, pour contréler le niveau de bruit et la qualité du signal de la ligne a retard.

Les signaux NIM rapides sont directement acheminés vers un convertisseur temps-numerique
multi-canaux ‘TDC’ (Time to Digital Converter) dont le role est de comparer les temps
d’arrivée des signaux amplifiés. La carte TDC utilisée est un systtme TDC8HP (5 ns du
temps mort entre deux hits sur chaque canal) développé par RoentDek. Il est basé sur la puce
CERN HPTDC, offrant une résolution temporelle de 25 ps sur 8 canaux : Un canal est utilisé
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pour déclencher le TDC, deux canaux pour les mesures TOF a partir des signaux du MCP, et
Quatre canaux sont réservés pour l'analyse de la position dimpact. Comme les voies
d’enregistrement du TDC sont limitées, les signaux positions NIM T x;, Ty, T\, et T*\,
sont combinés par des voies logiques (OR) afin d’occuper que quatre voies.

Lorsqu’un électron est détecté par les MCP, une fenétre temporelle est généerée sous la forme
d’un signal NIM (GATEL). La largeur temporelle de cette porte est réglée a 150 ns en mode 8
paquets du synchrotron ou 1100 ns en mode 1 paquet. Le déclenchement de I’enregistrement
des signaux déepend effectivement du mode de répétition (nombre des paquets) de la source de
lumiere utilisée. En effet, I’arrivée du signal Bunch Marker (BM) pendant la fenétre tempo-
relle des électrons permet d’activer la deuxieme porte (GATE 2) dont la largeur est fixée par
le temps d’arrivée de I’ion le plus lent. Et cela dépend du champ d’extraction et du rapport
m/q de I’ion. Le réle de cette porte est d’envoyer un signal inhibiteur des DFC via un VETO
sur GATEL. Lorsque le trigger détecte un bon événement (au moins un ion est arrivé dans la
fenétre temporelle), il déclenche la lecture du module TDC. Une fois que la fenétre temporelle
des ions est fermée indiquant la fin de la réaction, ce trigger active la réinitialisation du TDC
et la suppression du signal inhibiteur des DFC limitant le nombre de déclenchements intem-
pestifs par paquets consecutifs, et ainsi les fausses coincidences.

On définit un To = 0 ns, au moment ou le signal de Bunch Marker est arrivé. Donc les autres
signaux sont mesurés par rapport au signal BM. Les signaux électrons sont détectés avant, ils
auront donc des temps de vol négatifs par rapport a To (de méme pour leurs positions). Tandis
que les temps de vol des ions détectés apres le BM sont toujours positifs, ainsi que leurs si-
gnaux de position (figure 2-7). Cette configuration nous permet de différencier les signaux
des électrons et des ions qu’on a mixés sur les quatre voies disponibles du TDC.
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Figure 2-6 Méthodologie d’acquisition des données : montage électronique du systéme de détection
multi-impact sensible a la position et au temps.
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Figure 2-7 Exemple d’un schéma temporel des signaux provenant d’un événement coincident utili-
sant le mode 8 paquets du synchrotron SOLEIL.

La résolution spatio-temporelle du dispositif expérimental est limitée par plusieurs aspects liés
aux conditions expérimentales et instrumentales :
- L’amplitude du champ électrique d’extraction, qui doit étre ajustée de maniére a col-

lecter les ions et les photoélectrons a 4. La conception d’un double spectrometre im-
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pose un champ d’extraction unique pour les électrons et les ions. L’application d’un
champ fort permet de bien collecter un grand nombre de particules énergétiques. Mais
elle s’accompagne d’une mauvaise résolution temporelle sur le TOF des électrons.

- Le volume source dans la zone d’interaction (dx,dy,dz) et la dispersion des vitesses
des molécules parentes dans le jet (dvy, dvy, dv;) affectent la resolution de la position
d’impact des électrons et des ions sur le détecteur. Ce volume source résulte de
I’interaction entre les deux faisceaux, la cible et le projectile. De plus, les deux grilles
métalliques (avec 19 um de largeur du fil et de pas de 344 um) placées devant chaque
détecteur provoque une autre perte de la résolution spatiale. La figure 2-8 montre
I’image de la position de I’ion d’argon (x;, yi). La résolution spatiale du détecteur avec
le grille est estimé de = 100 um.

- La résolution du systeme électronique (amplificateur, CFD, TDC...) et la taille du
faisceau de lumiere. La résolution temporelle « At » dépend de deux facteurs, la réso-
lution du systeme électronique soit « At » €t la largeur du faisceau « Aty »,

avec .

At = \/(Atpulse)z + (Atelec)2 2-9

La résolution du dispositif électronique est estimée de 160 ps, donc pour une résolution de
50ps du faisceau la résolution électronique vaut ~ 167ps.

2 F T T T T I |

Y; (mm)
o

Figure 2-8 Image bidimensionnelle des ions de I’argon produits lors de la photoionisation en couche
1s, en présence d’une grille de pas de 344 pum.
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2.3.2 Traitement d’'information et filtrage

L’exploitation directe et la collection des données a partir du TDC sont réalisées par le logi-

ciel d'acquisition CoboldPC de RoentDek. Il est essentiel de collecter des nombreuses don-

nées, généralement plusieurs millions d’événements. L’analyse des données est faite par le

logiciel “’Igor’”. Le code d’analyse est développé par Renaud Guillemin qui a repris les prin-

cipes du programme d’analyse developpé dans le groupe de Danielle Dowek a Orsay.

Tous les signaux détectés sont temporels quel que soit leur type (signal de position ou du

temps de vol). Ces données sont enregistrées sous la forme de tableaux multidimensionnels

événement par événement. Plusieurs filtres sont appliqués afin d’analyser et trier les données :

Un filtre est utilisé pour éliminer tous les signaux séparés de moins de 200 ns, qui sont
généralement dd a la sur-oscillation (ou ringing effect) le long du céble. Par la suite,
les signaux sur les différents canaux sont triés afin de reconstruire les événements
réels. Pour une détection complete des particules, la somme de tous les signaux de po-
sition est une constante correspondant a la longueur des lignes a retard.

Un second filtre est ensuite utilisé pour sélectionner les fragments en coincidence se-
lon leur temps de vol, tout en utilisant le rapport masse sur charge de chaque particule
(\/m_/q). On définit deux bornes (supérieure et inferieur) qui correspondent au temps
de vol des fragments sélectionnes puis on choisit le temps de vol des électrons associé
a la voie de dissociation choisie. Les coincidences enfin sont classées en trois catégo-
ries : coincidences entre un électron et 1-ion, 2-ions ou 3-ions).

Un troisieme filtre consiste a déterminer le point d'origine du détecteur et a sélection-
ner la partie du jet qui contient les atomes froids (jet supersonique) et les separer du

gaz résiduel. La figure 2-9 montre une representation 3D du jet détecté par les MCPs.

Une fois que seuls les événements de coincidence physiquement significatifs sont triés et clas-

sés suivant leur temps de vol, les énergies cinétiques, les vecteurs moments et les distributions

angulaires dans le référentiel du laboratoire sont déduits.
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Figure 2-9 une représentation 2D de I'impact des ions provenant de I’ionisation de CS; a ~ 2.5keV sur
le détecteur[5]. Le champ d'extraction est 140 V / cm, la pression d'entrée est 400 mbar. La vitesse du
jet est mesurée a 500 + 25 m /s. La température du jet apres expansion adiabatique est estimee a envi-
ron 20 K. Le fond résulte de I'ionisation des atomes résiduels le long du faisceau de photon, tandis que
I’Tlot étroit correspond aux ions créés par l'interaction les molécules supersoniques froides provenant
du jet (suivant I’axe X) avec le faisceau de photons (suivant I’axe Y). Ces derniers sont bien séparés
du gaz résiduel en raison de la vitesse des molécules dans le jet.

2.3.2.1 Vecteur moment et énergie cinétique

Aprés I’application des filtres convenables pour trier les données, I’énergie cinétique et les
vecteurs moments (Px, Py et Pz) d’électrons et de fragments ioniques peuvent étre déterminés
a partir des composantes du vecteur vitesse (VX, Vy et Vz) comme expliqué dans les équa-

tions 1-4,1-5 et 1-6 respectivement.

Ec = smi(VE + Vi +V2) 2-10

Pleyni = My X Viey o 2-11

La figure ci-dessous montre une distribution en 2D de I’énergie cinétique libérée emportée par

le photoélectron et I’ion Ar**.
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Figure 2-10 Diagramme d’énergie cinétique corrélées et spectre des énergies de I’ion Ar** et son
photoélectron, lors de I’ionisation & 9 eV au-dessus du seuil de 1s de I’argon.

Suite a I’absorption d’un photon par un atome ou une molécule, une partie de I’énergie absor-
bée est transferée au photoélectron sous forme d’énergie cinétique, une deuxiéme partie est
transférée aux fragments ioniques sous forme d’énergie vibrationnelle et/ou rotationnelle, et
une troisiéme partie est transférée au cortege électronique Il se produit un réarrangement des
électrons (processus de relaxation) correspondant a des mécanismes d’ionisation ou

d’excitation. On peut écrire ce bilan énergétique sous la forme :

hv = E; + KER + E 2-12

eph

ou hv est I’énergie du photon incident, KER (Kinetic Energy Release) est la somme des éner-
gies cinétiques emportees par les fragments ioniques, E; est I’énergie d’ionisation/excitation

et £, est I’énergie cinétique du photoélectron.

La conservation de la quantité de mouvement et de I’énergie permet de déterminer les infor-
mations cinétiques manquantes dans le cas de la formation d’un fragment neutre non detecté

par le spectromeétre :

hv = E; + Eg+ + Ep + E, 2-13
Ou encore,
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mA+

hv — E; = (1 + ) at +Ee 2-14

mp

Ou E 4+, Eg, m,+ et mg sont les énergies cinétiques et les masses des fragments ionique et

neutre respectivement.

La mesure de la quantité du mouvement et de I’énergie cinétique libérée des fragments pos-
sede un réle important dans la caractérisation de la dynamique de dissociation des molécules
polyatomiques complexes.

Nous allons utiliser ces deux observables dans I’exploration de la fragmentation du disulfure

de carbone dans le chapitre (4) et de I’iodométhane dans le chapitre (5).

2.4 Jet supersonique

Pour étudier la dynamique de dissociation moléculaire a tres haute résolution, il nous faut un
jet moléculaire qui possede les caractéristiques suivantes :
- Une distribution de vitesse et une extension spatiale du jet tres étroite. Afin de minimi-
ser le volume source dans la zone d’interaction.
- Une densité tres élevée pour augmenter le taux de comptage et diminuer le temps
d’acquisition.
- Une température suffisamment basse. Permettant d’inhiber les chocs thermiques et de
rendre négligeable I’interaction entre les molécules.
- Une source capable de produire a la fois des molécules et des clusters. Ainsi le jet du
gaz supersonique nous permet d’obtenir un ensemble d’atomes, de molécules et de
clusters dans un état bien défini, voyageant dans un espace libre avec une distribution

de vitesse étroite.

2.4.1 Principe de détente supersonique

La production du jet supersonique repose simplement sur I’écoulement d’un gaz suivant une

détente adiabatique depuis une enceinte sous vide de pression Py vers une autre de pression
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plus faible, a travers un trou de diameétre L. Un des parameétres important qui permet de
d’identifier la nature du jet (effusif ou supersonique) est le nombre de Knudsen (K).
k=1 215
d

A est le libre parcours moyen des particules constituants le gaz et d est le diametre du trou de
I’enceinte par laquelle le gaz s’échappe. Dans le cas ou K >> 1, les particules traversent la
fente sans collision inter-particule. Il s’agit donc d’un jet effusif qui est caractérisé par une
large dispersion en vitesse longitudinal. Quand K << 1, le libre parcours moyen est beaucoup
plus petit que la dimension de la fente, ce qui entraine une diminution de la température du
gaz en générant un jet supersonique de vitesse longitudinale tres étroite par rapport au jet ef-
fusif (Fig. 2-11 (a)).
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Figure 2-11 a) et b) Dessins schématiques qui illustrent la forme de jet du gaz (effusif large et clair-
semé) en comparant avec la forme du jet supersonique (étroite et intense). 4 est le libre parcours
moyen du gaz utilisé, d et le diamétre de la buse. ¢) Distribution schématique de la vitesse suivant le
référentiel du laboratoire pour les deux sources du faisceau effusif et supersonique. Cette figure
montre que le jet supersonique posséde une vitesse d'écoulement moyenne élevée et une distribution
étroite par rapport a celle effusive.

2.4.2 Laréalisation du jet supersonique dans la chambre d’expansion

Le jet moléculaire supersonique dense et froid est produit suivant une détente adiabatique
dans la chambre d’expansion (‘A’, Fig. 2-1) par un skimmer con¢u de type Campargue [23]).
Cette chambre est équipée par deux pompes turbo-moléculaires avec une vitesse d’extraction
qui atteint 1600 I/s afin de garder une pression de 10 en présence du gaz dans le jet et 10 en

absence du gaz. Le jet est produit par une forte pression Pg a travers une petite buse conique
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(Fig. 2-12) d’ouverture 100um jusqu’a un étage a basse pression. La position de la buse est
facilement ajustable grace a un manipulateur XYZ (‘E’, Fig. 2-1) ce qui aide a avoir les meil-
leures performances pour différentes especes de gaz. La buse a une forme de cone qui réduit
la rétrodiffusion qui pourrait nuire au flux supersonique. Au cours de cette expansion adiaba-
tique, la quantité de mouvement désordonnée initialement sera transformée en quantité de
mouvement dirigée le long de I'axe de la buse. Le jet de gaz supersonique bordé par un front
de choc est formé. Le faisceau moléculaire peut avoir une certaine divergence qui peut étre
ajustée en faisant varier la distance entre la buse et I’écorceur (Fig. 2-12). Le jet de gaz qui
s’écoule au premier stade sera extrait par un écorceur (skimmer avec une ouverture = 700um)
pointu placé de maniere appropriée dans la « zone de silence ». Son rdle est de sélectionner la
partie la plus monocinétique (partie centrale) et d’éliminer les gaz de la zone de silence,
créant ainsi un jet de gaz tres directionnel et a grande vitesse. Il permet aussi de maintenir un
bon vide dans la chambre d’interaction (P < 10°® mbar en présence du jet) en séparant les deux
chambres A et B. Pour obtenir des propriétés de jet de gaz raisonnables, le produit de Py x d
doit étre supérieur a 1 mbar -cm (ou d est le diametre de la buse) [24]. En pratique, les per-
formances des jets de gaz sont principalement déterminées par la vitesse de pompage du pre-
mier stade et la distance entre I’écorceur et la zone d’interaction (90mm dans notre cas). Le jet
moléculaire produit de fagcon continu pénétre dans la chambre d’analyse et croise le faisceau
lumineux au centre de la zone d’interaction. Le recouvrement entre le faisceau et le jet a été

estimé a 1x1x0.1 mm? d’environ.
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Figure 2-12 est extraite de I'article d’Ono et al[25]. Elle représente un schéma détaillé du principe
de I'expansion supersonique type Campargue (Free-Jet) et la distribution de vitesse associée pour
chacun des trois états : le gaz initial a I'état de stagnation (i.e. a une faible vitesse et a Ty et Py), le jet
détendu dans la zone de silence (a Py-Py) et le jet juste a I'entrée du skimmer avec une vitesse so-
nique (M,=1).

2.5 Sources de lumiéres

2.5.1 Synchrotron SOLEIL de troisiéme génération

Dans cette partie nous allons décrire la source de lumiere utilisée dans le cadre de ce travail :
le Synchrotron SOLEIL de 3°™ génération « Source Optimisée de Lumiére d’Energie Inter-
médiaire du LURE », situé a L’Orme et Merisiers sur le plateau de Saclay. C’est un anneau de
stockage d’électrons qui produit du rayonnement synchrotron. 1l est opérationnel depuis 2006
et dispose de 29 lignes de lumiere qui fonctionnent dans une large gamme de longueurs

d'onde, du THz aux rayons X durs.
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Le rayonnement synchrotron est un rayonnement lumineux émis par des électrons ultra-
relativistes (a une vitesse proche de celle de la lumiére dans le vide). La génération des rayon-
nements synchrotrons a SOLEIL se fait en plusieurs étapes schématisées dans la figure 2-13
[26]. Les électrons sont émis et regroupés en paquets par un canon a électrons. Ils sont accelé-
rés une premiere fois, dans un accélérateur linéaire LINAC de 16 meétres, jusqu’a atteindre
100MeV. Puis de nouveau dans un accélérateur circulaire, le BOOSTER, jusqu’a atteindre
2.75 GeV (L’énergie de fonctionnement du SOLEIL). A ce niveau d’énergie, les électrons
sont ensuite injectés dans I’anneau de stockage, d’une circonférence de 354m. Cet anneau est
constitué de sections droites et d’éléments magnétiques positionnés tout au long de lui: les
dipdles ou aimants de courbure qui permettent de définir la trajectoire des électrons, les qua-
dripdles et les sextupbles qui sont responsable de la stabilité et I’émittance du faisceau, et les
onduleurs qui servent a amplifier le faisceau en cumulant I’effet des déviations. A chaque tour
les électrons perdent de I’énergie sous forme d’émission lumineuse (rayonnement synchro-
tron) ou par collisions entre eux. En passant par des cavités radiofréquences ces électrons sont
réaccélérés ce qui permet de compenser I’énergie perdue. Ces rayonnements synchrotrons
produits par les aimants de courbure et les onduleurs sont captés par des systéemes optiques
pour étre collectés par des lignes de lumiére placées tout au long de I’anneau.

Il existe trois modes d’opération, a structure temporelle (tableau 2-2), définis suivant le
nombre de paquets d’électrons qui circulent dans I’anneau : Le mode a “’un paquet’’, “’8 pa-
quets’” (utilisé le plus fréquemment comme le flux de photons est plus important que 1-
bunch) et “’multi-paquets’” qui ont une période de 1.18um, 147ns et 2.8ns respectivement. En
réalité, on n’utilise pas le mode multi-bunch car la période de 2.8ns est trop courte pour réali-
ser des mesures de coincidences (électrons-ions), vu que I’électron a besoin de quelques di-

zaines de nanosecondes pour arriver au détecteur.
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Aimant
de courbure

Figure 2-13 Schéma de principe de l'installation du synchrotron SOLEIL [26]

2.5.2 Ligne de lumiére GALAXIES

GALAXIES (Great beAmLine for Advanced X-ray Inelastic scattering and Electron Spec-
troscopy) est une ligne de lumiére micro-focalisée opérant dans le domaine des X-tendres.
Elle fournit des photons X, linéairement polarisés, dans la gamme d’énergie qui s’étend de 2.3
a 12keV avec une trés haute résolution. Elle a été construite dans le but d’étudier la photoé-
mission et la diffusion inélastique résonante dans les deux stations expérimentales HAXPES
et RIXS. Cette ligne est équipée d’un onduleur électromagnétique U20 de 98 périodes magné-
tiques (20mm chacune), placé sous vide qui permet grace aux neuf harmoniques impaires de
fournir cette plage d’énergie. En raison d’un trou d’énergie dans I’onduleur d’a peu-prés =
200 eV entre I’harmoniques 1 et 3, les mesures sont difficiles autour de ~3.9keV [27](figure
2-14). Une lame quart d’onde peut changer la polarisation du faisceau incident qui posséde
initialement une polarisation linéaire horizontale. L'énergie incidente est sélectionnée par un

monochromateur a double cristal Silll (DCM) avec une resolution AE/E= 1.4x10+#
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(FWHM). Un monochromateur a 4 cristaux de haute résolution (HRM) non dispersif supplé-
mentaire sera prochainement inséré afin de réduire encore la largeur de bande passante
d'énergie. Ce monochromateur héberge différents cristaux qui peuvent maintenir une résolu-
tion de I'ordre de 100 meV pour une énergie < 8keV et de 1eV pour une énergie > 8keV. Les
détails sont décrits par Ablett et al[28] [29]. Le faisceau est focalisé par un miroir de focalisa-
tion torique revétu de palladium (M2A), qui donne un spot d’une taille inférieure a 30 (V) x
80 (H) pm?. CELIMENE a été placé dans la station RIXS. Cette station est équipée d’un se-
cond miroir torique a revétement de Pd avec des miroirs de focalisation verticaux (VFM) et
horizontaux (HFM) type Kirkpatrick-Baez (KB) qui diminue la taille du spot jusqu’a ~10 x
10 um2 au point focal. Pour des raisons d’encombrement, on ne peut pas placer CELIMENE

au point focal, ce qui entraine une perte de résolution de quelques dizaines de um.

Synchrotron SOLEIL

Circonférence (m) 354
Energie (GeV) 2.75
Emittance verticale (mrad) 37x10™"?

Emittance horizontale (mrad)
Période
Courant stocké (mA)

Longueur des paquets (ps)

Domaine d’énergie (keV)
Résolution : AE

Taille du spot (um?)

Flux de photons (ph/s)

3.7x10™ mrad
1.18 pm (1-bunch), 147 ns(8bucnh), 2.8 ns(multibunch)
20 (1-bunch), 90 (8-bucnh), 500 (multi-bunch)
30
Ligne GALAXIES
2.3-12
entre 100 meV et 1 eV a 8 keV
20 (V) x 80 (H) en mode standard
1.5x10* (foc. standard)

Polarisation Linéaire (H), Avec lame 1/4 d'onde : linéaire (V) et circulaire

Tableau 2-2 Représente les caractéristiques principales de I’anneau de stockage du synchrotron SO-
LEIL et de la ligne GALAXIES opérant dans les X-Tendres.
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Figure 2-14 Représente des simulations SPECTRA des énergies fournites par I’onduleur U20. La
zone ombrée indique le "trou" d'énergie entre le premier et le troisieme harmonique.

2.5.3 Quelques Problemes techniques a haute énergie

CELIMENE est reliée a I’entrée du faisceau par un tube de 1m60 de longueur, dont
I’extrémité est fermée par une fenétre en Kapton (C,2H1oN2Os) de 50 microns d’épaisseur
pour assurer un bon vide (figure 2-15). Le choix et I’épaisseur du matériau composant cette
fenétre dependent de deux parametres importants : pouvoir supporter la différence de pression
entre I’intérieur de la gamelle (10° & 10 mbar) et la pression atmosphérique d’une part, et
assurer le passage du flux de photons requis pour nos mesures d’autre part. La figure 2-16
présente le taux de transmission des photons X par un Kapton d’épaisseur 50 um, dans la
gamme d’énergies de photon qui varie de 1 a 10keV. Au-dessus de 5keV la fenétre n’absorbe
que 20% du faisceau. Dans ce cas, le taux de transfert radiatif est faible alors il n’ya pas de
risque pour que le faisceau perce la fenétre. En revanche, pour les énergies plus faibles le
coefficient d’absorption est important, ce qui géne certaines mesures (50% d’absorption a
3.2keV proche du seuil d’ionisation de couche 1s de I’argon. Pour résoudre ce probleme, on a
déplacé le support de tube de fagon continue et automatique, pour réduire I’échauffement
thermique et le risque de percer la fenétre. Et comme la taille du faisceau fait quelques di-

zaines de pm?, on a balayé le support sur une surface de 4x6mm? avec une durée de 60s et un
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pas de 300 um entre chaque point (figure 1-17). Cela est suffisant pour protéger la fenétre,

tout en conservant le volume source dans la zone d’interaction.

Figure 2-15 L’installation de CELIMENE dans le Hutch.
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Figure 2-16 Le taux de transmission de Kapton (polyimide C,,HioN,Os) de densité égale a 1.43 et

d’épaisseur 50 microns, en fonction de I’énergie de photons.

Les données sont extraites de : http://henke.lbl.gov/optical_constants/filter2.html
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a)

e Import numpy as np
e Import time

® y0= -4.7504+3
e x0=-5.7547+2

s for boucle in range (4) :
for ypos in np.arange(-3.3,0.3) :
o %amove sample ys vO+ypos
o print (v, y0+ypos)
o n= %ct1
o time.sleep(60)
for Xxpos in np.arange(-3,3,0.3) : X
o %amove sample xs x0+xpos 6mm
o print (%77, X0+xpos)
o time.sleep(60)
o n= %ectl

&

Figure 2-17 a) les commandes et les paramétres pour modifier la position du support portant le tube.
b) Une image montrant les traces du faisceau sur la fenétre en Kapton. Le pas entre deux points est
d’environ 300 pm.
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Chapitre

3. Transfert du moment angulaire entre le photoélec-
tron et I'électron Auger apres l'ionisation de I'argon
en couche 1s

Dans ce chapitre, nous allons étudier les proprietés de la photoémission des photoélectrons

dans le référentiel du laboratoire, et nous allons montrer I’utilité de cette observation comme
une sonde trés sensible aux effets post-collisionnels (PCI).

La photoionisation en couche interne conduit a I’émission du photoélectron qui peut étre sui-
vie par I’éjection d’un ou plusieurs électrons Auger. Ce processus méne a la formation d’ions
multiplement chargés. Apres la création d’un trou en couche interne le photoélectron ressent
le champ électrostatique de I’ion. Le PCI prend en considération cet effet ainsi que
I’interaction possible entre le photoélectron et les électrons Auger. Etant intrinsequement liés
a la durée de vie des lacunes, I’étude de ces effets est importante dans I’investigation de la
dynamique de relaxation aux temps courts. Ce phénomeéne a été étudié depuis des dizaines
d’années, et notamment sur I’atome de I’argon, principalement dans le cas de I’interaction du

photoélectron avec I’ion [1]-[3].
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3.1 Référentiels d’étude

3.1.1 Photoémission dans le référentiel du laboratoire

On définit le référentiel du laboratoire suivant trois axes (X, Y et Z) qui constituent un repére
de I’émission des photoélectrons et des ions formeés.

L’axe X est défini le long du vecteur polarisation pour une polarisation linéaire, qui dans
notre expérience correspond aussi a la direction du jet supersonique, I’axe Y est pris paralle-
lement a I’axe de propagation des photons et I’axe Z est orienté selon la direction du champ
d’extraction appliqué. Les directions d’émission des ions et des photoélectrons sont caractéri-
sées par les composantes (Vxeii, Vyesi €t Vi) des vecteurs vitesses. En cordonnées spheériques,
on définit I’angle polaire 6¢; qui caractérise la direction d’émission des ions et des photoélec-
trons par rapport a I’axe de polarisation de la lumiere suivant X, et I’angle azimutal ¢.;. La
figure 3-1, représente le référentiel utilisé pour décrire I’émission des particules, induite par
un faisceau polarisé horizontalement, dans le référentiel du laboratoire.

Les angles A et ¢ sont reliés aux composantes du vecteur vitesse par les expressions :

V .
0,,; = arcos xe/t 31
e/t (\/Vxe/i +Vyesi +Vzeysi
(Pe/i = arctan (Vze/i/Vye/i) 3-2

Les distributions angulaires des particules émises, dans le cadre de I’approximation dipolaire
électrique, dans le référentiel du laboratoire, et pour une polarisation linéaire, s’écrivent[4]:

1) = 52 (Besi) =221 + B, Pocos(0)] 3-3

Ou oyt est la section efficace totale, P, est le polyndme de Legendre du second ordre :
P,(cos) = %(BCOSZG — 1), 0 est l'angle entre I'axe de polarisation du photon incident et la

direction d’émission du photoélectron (ions) sortant, et  est le paramétre d'asymétrie caracte-
ristique du processus considéré qui décrit la dépendance angulaire dans le référentiel du labo-

ratoire. On note que cette expression ne dépend pas de I’angle azimutal ¢. La section efficace

ceer . d : . . .
differentielle (ﬁ) doit avoir une valeur positive ce qui impose -1 <3 <2:
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- Pour B=2: 1(8¢) = cos®fe, la distribution est anisotrope. L’émission des photoélec-
trons est orientée préférentiellement parallelement a I’axe de polarisation.

- Pour B=-1: I(8) = sin°Ae, la distribution est anisotrope. L’émission est orientée
préférentiellement perpendiculairement a I’axe de polarisation.

- Pour B=0: 1(6) = ow/4m, la distribution est isotrope et la contribution des émis-

sions paralléles et perpendiculaires sont égales.

Quand le parametre d’anisotropie est positif, la composante paralléle est dominante et
I’émission des photoélectrons sera favorisée le long de I’axe de polarisation du faisceau et
inversement pour < 0.

On note aussi que P, s’annule pour une valeur de 8 qui égale a 54.7°, appelé angle magique.
A cet angle, les résultats des mesures sont indépendants de B (paramétre d’anisotropie) et sont

directement proportionnels a la section efficace totale (o).
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Figure 3-1 Définition de la distribution angulaire des particules (ions ou électrons) par rapport a I’axe

de polarisation (axe X), dans le référentiel du laboratoire.
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3.2 Interaction post-collisionnelle

L’ionisation des atomes et des molécules isolées ayant un grand nombre d’électrons en
couches profondes implique des processus de relaxation complexes, tels que la relaxation ra-
diative et non radiative durant lesquelles plusieurs électrons peuvent étre €jectés. L’interaction
post-collisionnelle ou Post-Collision Interaction (PCI) est I’un des phénomenes importants
tres informatifs sur cette dynamique. Sa description physique est la suivante : pendant la dé-
sexcitation non radiative (Auger), I’interaction coulombienne entre le photoélectron sortant,
I’électron Auger et I’ion atomique ou moléculaire se manifeste sous la forme d’un décalage et
d’une distorsion dans le spectre en énergie du photoélectron et de I’électron Auger. Le PCl a
recu une attention considérable au cours des dernieres décennies [5][6]. En effet, la distorsion
dans la distribution de I’énergie due au PCI implique un échange d’énergie entre I’électron
Auger, le photoélectron et I’ion résiduel. Plusieurs études récentes ont été rapportées sur la
variation et la distorsion du pic causé par le PCI (voir, par exemple, [7], [8], [13-17]). En par-
ticulier, I’étude précédente de notre équipe sur le PCI dans les spectres de photoélectrons de
I'argon associé aux différents états de charge ionique créés apres I'excitation en couche in-
terne, a été réalisée en utilisant la technique de coincidences électrons-ions.

Cette étude a permis de comprendre la dynamique complexe de cascade Auger suite a l'ionisa-
tion en couche profonde et d’estimer la durée de vie des différents états intermédiaires[7].
Bien que I’aspect énergétique du PCI soit bien compris, beaucoup moins d’études se sont inté-
ressees jusqu’alors a d’autres aspects, notamment son influence possible sur la distribution
angulaire des électrons émis. En général, on peut s'attendre a ce que les électrons émis puis-
sent échanger non seulement de I'énergie, mais également du moment angulaire au cours du
PCI. Un tel échange pourrait modifier la distribution angulaire des électrons. On considere la
photoionisation proche du seuil d'un niveau atomique profond suivi d'une simple désexcita-
tion Auger. Les théories PCI standards disponibles (voir par exemple [14], [15]) prédisent que
la distorsion en énergie est due principalement a l'interaction du photoélectron lent avec le
champ ionique, qui varie avec I’émission d’un électron Auger rapide (figure 3-2). L'interac-
tion entre les photoélectrons et les électrons Auger est négligée. Par conséquent, dans cette
approche, la distribution angulaire du photoélectron est déterminée uniquement par la nature
du niveau ionisé et la polarisation de la lumiére.

Pour les rayonnements ionisants polarisés linéairement, la section efficace différentielle est

présentée par I’équation 3-3, [16] avec: z—; = % [1 + BP,(cos0)].
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En cas de photoémission de la couche ns?, I'électron émis ne peut avoir qu'une valeur de mo-
ment angulaire, | = 1, et B = 2 pour toutes les énergies du photoélectron émis, si le processus
est considéré dans le cadre de I'approximation standard non relativiste a un électron[17]. Les
écarts possibles par rapport a cette valeur dus a l'interaction électron Auger — photoélectron ne
sont pas pris en compte dans les théories standard du PCI proches du seuil [14], [15], [18]-
[20]. Cependant, un tel effet devrait en principe étre présent.
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Figure 3-2 Spectres expérimentaux (cercles en bleu), et théoriques (ligne en rouge) de I’énergie des
photoélectrons mesurés en coincidence avec les ions Ar™ (n=1-5) obtenus a 2 eV au-dessus du seuil de
Arls[7].
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3.2.1 Distribution angulaire des photoélectrons dans le référentiel du labo-
ratoire

Dans ce travail, nous rapportons des données expérimentales de coincidences electrons-ions
obtenues a la suite de la photoionisation de la couche 1s de I’argon. Des photoélectrons lents
avec une énergie cinétique de quelques eV ont été mesurés en coincidence avec les ions Ar” et
Ar?*. L'énergie du monochromateur a été calibrée sur la position de la transition résonante 1s
— 4p 2 3203,5 eV et les mesures ont ¢té effectuées a des énergies de photons de 2 eV, 4 eV et
10 eV au-dessus du seuil d'ionisation de la couche Arls (3206.26 eV [21]).

La figure 3-3, montre le spectre du temps de vol des ions Ar"™ (n=1-7) formés aprés
I’ionisation a 10 eV au-dessus du seuil de 1s de I’argon. Les événements d'ionisation associés
a la formation d’Ar* ou Ar®* sont sélectionnés en filtrant tous les événements enregistrés par

le temps de vol de l'ion.
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Figure 3-3 Spectre de temps de vol de I’argon ionisé a hv=3216eV (10eV au-dessus de couche Arls)
montrant les ions formés en coincidences avec les photoélectrons.

A partir des distributions de moment du photoélectron mesurées, le paramétre de distribution
angulaire B a été obtenu. Pour cela, le vecteur vitesse de chaque photoélectron mesuré en
coincidence est calculé a partir de la position d’impact sur le détecteur et du temps de vol me-
suré. L’angle 8 par rapport a la polarisation (axe x) est calculé grace a I’équation 3.1 et un

histogramme de la distribution des angles est construit. Cette distribution est ensuite ajustée

72| Page



Transfert du moment angulaire entre le photoélectron et I’électron Auger aprés I’ionisation de I’ Argon en couche 1s

par I’équation 3.3 pour trouver B. Le reésultat principal montre que B est exactement égal a 2
pour les photoélectrons mesurés en coincidence avec I’ion simplement chargé Ar*, comme
prévu pour la photoionisation & partir d’un niveau ns?, mais il présente un écart significatif par
rapport & 2 pour Ar®*. La raison en est que pour Ar®, il n'y a pas d'émission d'électrons Auger,
mais une relaxation radiative par émission Kf et donc pas de perturbation sur le photoélectron

sortant.

hv + Ar - ey + Art*(1s™h)

- epn +vkp + Art3p~h) 3-4

Dans des publications antérieures [22], [23], il a été montré que Ar’** est principalement pro-
duit par la désexcitation radiative Ka suivie par I'émission d’un électron Auger LMM, de
sorte que I'électron rapide Auger peut rattraper le photoélectron et influencer sa distribution
angulaire.
hv + Ar — ey + Art*(1s™h)
~ epn +Vka + Ar*(2p7h)

= epp + Vyq + eLum(~200eV) + Ar**(3p™%) 35

Des ions hautement chargés jusqu'a Ar’* se forment aprés une ionisation 1s[22]. Seul Ar**
offre la possibilité d'observer I'effet du PCI entre un photoélectron et un seul électron Auger.
Tous les états de charge plus élevés impliquent I'émission de plusieurs électrons Auger, soit
par relaxation Auger en cascade, soit par double désexcitation Auger directe. Dans le cas
d'une émission directe de deux électrons Auger, I'énergie est partagee entre les deux électrons
sortants et la répartition de I'énergie se présente en forme de U [24]. Le coté basse énergie de
cette distribution apparait comme un continuum sous le pic des photoélectrons et ajoute une
composante isotrope a la distribution angulaire des électrons. Des mesures de coincidence

entre les photoélectrons et les ions Ar?* filtrent ces électrons Auger lents.

3.2.2 Calcul théorique

Ces résultats expérimentaux obtenus récemment sont expliqués sur la base de calculs réalisés
par nos collaborateurs, qui montrent une valeur B significativement inférieure a 2 pour le cas
d’Ar**. Nos collaborateurs Sergei Sheinerman et Leonid Gerchikov ont développé une théorie

quantique a plusieurs corps [25], [26] au-dela des approches PCI proches du seuil habituelles
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[14], [15], [18]-[20], afin de prendre en compte I'échange de moment angulaire di a l'interac-
tion du photoélectron avec I'électron Auger et I'ion résiduel. Plusieurs mécanismes d'échange
de moment angulaire entre le photoélectron et I'ion résiduel ont été considérés, par exemple
un réarrangement des couches extérieures de I'ion, corrélation électronique entre les couches,
la diffusion du photoélectron sur le champ anisotrope de I'ion résiduel. Le mécanisme le plus
efficace s'est révélé étre la précession du moment cinétique du photoélectron dans le champ
de I'ion résiduel. Cependant, le décalage du parametre p di a ce mécanisme est plus petit de
plusieurs ordres de grandeur que I'écart 3 observe. La faiblesse de I'échange de moment angu-
laire photoélectron-ion s'explique par le long délai entre la photoionisation de la couche 1s et
I'émission Auger. Par conséquent, le transfert du moment angulaire commence lorsque le pho-
toélectron est déja situé loin de I'ion, ce qui réduit fortement son efficacité. Ainsi, I’interaction
entre le photoélectron et I’électron Auger constitue la principale contribution au transfert du
moment angulaire. Ceci différe de la distorsion de la distribution d'énergie induit par le PCI,
ou, pour une ionisation proche du seuil, le facteur principal est I'interaction photoélectron-ion
et le rble des électrons Auger rapide est négligeable.

Le processus de photoionisation considéré est représenté par le schéma en deux étapes :

Y+ Ar s ey + Art*(Is™) - epn(Py) + eqy,(Py) + Ar?*(3p~32) 3-6

Dans la premiére étape, la photoabsorption produit un ion métastable Ar* avec une lacune
profonde 1s™ et un photoélectron eph dans un état intermédiaire avec un moment cinétique | =
1 et une énergie complexe gy + iI'/2, ou g est I'excés d’énergie de photon au-dessus du seuil,
I' est la largeur de la lacune créée dans la couche interne. La partie imaginaire de I'énergie
provient de la désexcitation interne de la lacune. La deuxiéme étape de I’équation (3-5) repre-
sente le processus de désexcitation conduisant au photoélectron a I'état final ey, (P1), a I'élec-

tron Auger eay (P2) et & I'ion doublement chargé Ar?".

L'échange du moment angulaire entre le photoélectron lent et I'électron Auger rapide a été
évalué en utilisant I'approche théorique développée dans la reférence [25]. Nous ne détaille-
rons pas ici les détails des calculs théoriques qui sortent du cadre de mes travaux de these,
mais allons donner le compte rendu des résultats principaux. Nous sommes intéressés par les
processus PCI résultant des ions Ar** via la désexcitation Auger. La voie principale menant &

la création des ions Ar?* inclut la relaxation radiative de la lacune interne 1s* — 2p * + vy
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suivie de la désexcitation Auger 2p * — 3p 2 + ea avec émission de I"électron Auger rapide (
Eau = 200 eV) [27]. Les largeurs des lacunes des couches 1s et 2p sont égales a 690 meV et
118 meV respectivement [7]. La premiére relaxation radiative 1s *— 2p * + y de la lacune
interne survient aprés un long délai i35 = 1 / I'ys lorsque le photoélectron s'est déja éloigné de
Iion. Bien que la relaxation radiative donne lieu a une certaine asymetrie du champ ionique,
son influence sur le photoélectron sortant est trop faible pour expliquer la distorsion de la dis-
tribution angulaire observée en raison de la grande distance entre Ar'* et ey, [25] et peut donc
étre négligée. L'impact considérable sur le mouvement de I'électron sortant, le shakeoff, n'a
lieu gu'au moment de la désexcitation Auger. De nouveau, comme il a été montré dans [25],
la partie asymétrique de l'interaction entre le photoélectron et I'ion résiduel Ar®* ne pouvait
pas fournir un transfert considérable de moment angulaire en raison de la grande distance in-
ter-particulaire. La principale contribution au transfert du moment angulaire provient de l'inte-
raction entre les photoélectrons et les Auger. C'est pourquoi, en décrivant ce processus, nous
pouvons simplifier les processus de désexcitation de deux étapes a une simple désexcitation
Auger avec un temps de desexcitation effectif terr = 115 + T2p €t la largeur effective d'autoioni-
sation correspondante I'ess = I'1s I'pp / (I'ss + T'2p) [7], [25]. Dans notre cas, cela donne Iesr =
101 meV.

Ce canal est en concurrence avec divers canaux de désexcitation plus faibles, par exemple la
désexcitation Auger directe de la lacune en couche interne 1s, 1s * — 3p 2 + ea ol I'énergie
de I’électron Auger E = 3150 eV [27]. De plus, la désexcitation Auger de la lacune 2p™ dans
Ar*, résultant de la désexcitation radiative de la lacune en couche interne 1s™, peut conduire a
une autre configuration électronique finale de Iion Ar**, & savoir 3s'3p™ et 3s. Chaque voie
donne des contributions indépendantes a la section efficace d'ionisation. Cependant, I'intensité
des processus Auger concurrentiels est trop petite [27] pour déformer la distribution angulaire
de la photoémission. Dans le cas de la désexcitation Auger directe, la contribution au para-
meétre d'asymeétrie  est également négligeable. Un électron Auger résultant d'une désexcita-
tion Auger directe est beaucoup plus rapide qu'un électron Auger émis dans un processus en
cascade. Son énergie Ea =3150 eV comparée avec Ea=200 eV dans le cas de relaxation en
cascade [27], I'efficacité de I'échange de moment angulaire entre le photoélectron et I'électron
Auger est inversement proportionnelle au carré de leur vitesse relative v. C'est pourquoi, en
évaluant le parameétre d'asymeétrie , nous nous limitons au processus principal de desexcita-
tion (3-5).
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3.2.3 Discussion des résultats

Dans la figure 3-4 a), nous montrons les projections des composantes Py et Py de moment du
photoélectron, mesurées a trois valeurs différentes de I'exces d'énergie au-dessus du seuil (2, 4
et 10 eV). Seule la moitié positive de la projection le long de I’axe des x est indiquée pour
réduire la taille de la figure, parce que la moitié négative est simplement I'image symétrique.
Dans la figure 3-4 b), nous montrons les distributions d'énergie cinétique correspondantes.

La distribution de I'énergie cinétique montre clairement une distorsion de la forme de ligne
symétrique et un écart du maximum de la distribution, di au PCI & une faible énergie de pho-
tons au-dessus du seuil, ce qui est en accord avec les observations faites précedemment [7].
La distorsion de la distribution de I'énergie du photoélectron, due au PCI, est plus forte a 2 eV
au-dessus du seuil, modérée a 4 eV au-dessus du seuil et elle devient négligeable sous la réso-
lution expérimentale & 10 eV au-dessus du seuil. Cette observation illustre la dépendance en

énergie des photons du PCI.

La figure 3-5, représente la distribution angulaire de photoélectrons pour une énergie ciné-
tique de 2 eV, obtenue en coincidence avec Iion Ar* (en haut) et I'ion Ar** (en bas). L'axe
horizontal coincide avec la direction du vecteur de polarisation du rayonnement synchrotron.
Sur le cote gauche des deux couples d’image a) et b), la projection des composantes Py et Py
de la quantité de mouvement est montrée, et sur le coté droit, I’histogramme du nombre
d’électrons détectés en fonction de I’angle d’émission par rapport au vecteur de polarisation.

Une différence significative est observée entre les deux images a) et b). En fait, concernant
I’émission du photoélectron qui est en coincidence avec Ar”, la distribution correspond a celle
attendue en Py(cos 0). Par contre pour la distribution du photoélectron en coincidence avec

Ar®*, un évident écart est présenté par rapport au premier.
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Figure 3-4 a) Projections des composantes Py et P, du moment des photoélectrons. A gauche, +2 eV
d’énergie au-dessus du seuil. Au centre ; +4 eV, et & droite ; +10 eV d’excés d'énergie. Seule la moitié
positive de la projection le long de I’axe x est indiquée pour réduire la taille de la figure. La moitié
négative est simplement I'image symétrique. b) Distributions d'énergie cinétique correspondantes.
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Figure 3-5 a) Distribution angulaire du photoélectron mesurée en coincidence avec l'ion simplement
chargé Ar*, pour un excés d'énergie de photon AE =2 eV. A gauche : projection des composantes P, et
Py de la quantité de mouvement. A droite : nombre d’électrons en fonction de I'angle d'emission par
rapport au vecteur de polarisation et ajusté a l'aide de la formule de distribution angulaire dipolaire
bien connue (voir texte). b) idem pour le photoélectron mesuré en coincidence avec I'ion doublement
chargé Ar*,

Dans la figure 3-6,en haut, le parameétre de distribution angulaire B expérimental est presenté
pour trois valeurs d'énergie cinétique de photoélectron, 2, 4 et 10 eV, en coincidence avec Ar’
ou Ar®*. Les données expérimentales montrent une valeur p égale a 2 pour toutes les énergies
cinétiques mesurées dans le cas de coincidence photoélectron-Ar*. Ce résultat peut étre
immediatement interprété sur la base de cette considération: pour les ions simplement charges
Ar', il n’y a pas d’émission d’électrons Auger, et donc pas de perturbation sur le
photoélectron. Pour les mesures de coincidences photoélectron-Ar?*, la situation est
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clairement différente: un écart significatif par rapport a la valeur attendue p = 2 est observe,
ce qui peut étre attribué a I’échange électronique entre photoélectron et I’electron Auger.

Dans la figure 3-6, en bas, I'écart expérimental et calculé de B par rapport a 2 est presenté,
avec: 4B = 2 — B.

Nos calculs du parameétre d'asymétrie f, moyennés sur le profil de la ligne, donnent les
valeurs suivantes pour 1'écart: AP = 0,174 pour 1’exceés d’énergie = 2 eV, AR = 0,191 pour 4
eV et Ap = 0,228 pour 10 eV d’excés d’énergie. La compatibilité avec les données
experimentales est satisfaisante dans les limites de I'erreur statistique pour les exces d'énergie
faibles, ou les valeurs expérimentales indiquent: AB=0,17 0,06 a2 eV et AB=0,13+£0,09 a
4 eV. Cependant, les données expérimentales et les valeurs calculées sont en désaccord pour
un excés d'énergie de 10 eV ou l'expérience montre AB = 0,01 £ 0,04. De plus, la tendance
générale en fonction de I'exces d'énergie est opposée, AP subit une décroissance rapide jusqu'a
atteindre zéro selon notre observation expérimentale, alors qu'elle continue de monter selon la
théorie [26]. Ce comportement constaté dans les résultats du calcul est lié a la diminution de
la vitesse relative de I'électron « v » sous l'augmentation de I’excés d'énergie du photon, ce qui

rend l'interaction entre I'électron Auger et le photoélectron plus efficace.
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AP

Exces d’énergie (eV)

Figure 3-6 En haut: valeurs de p mesurées pour les photoélectrons en coincidence avec Ar et Ar®* &
2, 4 et 10 eV d’exces d'énergie de photons. En bas : valeurs expérimentales pour AP, I'écart de B par
rapport & 2 en fonction de I'excés d'énergie.
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3.3 Conclusion

En conclusion, nous démontrons ici que pour l'argon ionisé en couche interne, le modéle PCI
« standard » qui prend en compte uniquement I'interaction entre ions résiduels et le photoélec-
tron n'est pas suffisante pour décrire les détails de I'emission du photoélectron. Par consé-
quent, nous l'avons étendu pour inclure non pas seulement I'échange d'énergie, mais égale-
ment I'échange du moment angulaire entre le photoélectron et I'électron Auger grace a nos
mesures en coincidence qui permettent d’obtenir les distributions angulaires du photoélectron
en fonction de I’état de charge final de I’ion et aux travaux théoriques de nos collaborateurs
Sergei Sheinerman et Leonid Gerchikov .

Sur la base de nos nouveaux résultats expérimentaux et du modele théorique développé,
I'existence effective et le mécanisme principal du transfert de moment angulaire di au PCI
entre le photoélectron et I’électron Auger, dont ses effets sont apparents sur le parametre
d'asymétrie 3, suite a I’ionisation de I’argon en couche profonde 1s prés du seuil de photoioni-
sation.

La divergence entre les tendances théoriques et expérimentales en fonction de I’énergie de

photon devra faire I'objet d'études supplémentaires.
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Chapitre

4. Dynamique de fragmentation de CS; ionisé en
couche profonde

4.1 Dynamique de fragmentation a trois corps

L’explosion Coulombienne d’une molécule polyatomique implique la rupture des différentes

liaisons qui relient ses constituants. Avec les techniques de coincidence et de spectroscopie de
moment, il est devenu possible d’étudier finement la dynamique de fragmentation. Dans ce
contexte, de nombreuses études sur des molécules triatomiques ont été réalisées montrant la
modification de la géométrie moléculaire a travers des processus d’explosion coulombienne,
telle que H,O [1], CO;[2] et NO,[3]. Dans ce chapitre nous allons traiter du disulfure de car-
bone de formule CS,, une molécule triatomique avec une géométrie linéaire dans son état
fondamental comme indiqué sur I’illustration 4-1. Elle contient deux atomes de soufre entou-

rant un atome de carbone.

Figure 4-1 lllustration de la géométrie d’équilibre de CS,.
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En 2001, cette molécule a été etudiée par Hasegawa et al [4], utilisant une technique
d’imagerie par coincidences ioniques doubles et triples. Le but a consisté a déterminer le vec-
teur moment des fragments ioniques aprés I’ionisation en champs laser femtoseconde (800
nm). 1l a été confirmé que la structure géométrique de CS; subit une déformation pendant la
dissociation.

Dans cette partie, nous allons nous concentrer sur le cas de la fragmentation a trois corps, ou
les deux liaisons C—S sont rompues. Toutes les mesures de coincidences décrites dans cette
partie proviennent de la photoionisation, par rayonnement synchrotron, de CS, a 10eV au-
dessus du seuil de la couche 1s du soufre (hv = 2488eV).

On distingue deux voies de fragmentation extrémes; une fragmentation concertée ou les liai-
sons chimiques sont rompues simultanément, et une fragmentation séquentielle quand il s’agit
de deux dissociations consécutives indépendantes I’une de I’autre [5].

On suppose dans la fragmentation séquentielle que la différence de temps At entre la premiére
étape a t, et la deuxieme a t, (4t = t, — t;) est plus grande que la période moyenne de rota-
tion du fragment primaire métastable CS: At > T.otation, €t I’équation 4-1 peut étre écrite

comme .

t t t
CS, + hv > CS,"*(S1s71) 5 CSMO+* 4 ga+ 35 gr+ 4 cp+ 4 ga+ 4

Dans ce cas, I’orientation du fragment CS™~9** & t, ne porte aucun souvenir de I’orientation
du parent CS,* excité a t;. Donc les informations cinématiques des fragments finaux S, cP*
et S""sont uniquement régies par les lois de conservation de I’énergie cinétique et de

I’impulsion.

4.2 Localisation et délocalisation d’'un trou créé en couche in-
terne

La problématique de la localisation des trous créés en couche profonde passionne depuis des
années les chercheurs en physico-chimie. La question se pose seulement quand il s’agit d’une

molécule contenant des atomes identiques et indiscernables comme CS,. D’aprés la mécan-

n= q+p+r et t, : photoionisation
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Dynamique de fragmentation de CS, ionisé en couche profonde

ique quantique, si on ne peut pas savoir de quel atome le photoélectron est éjecté, la lacune
créée est délocalisée sur les deux atomes, c’est- a-dire, elle se trouve a la fois sur I’un ou
I’autre. Pour CS; les conditions qui nous permettent d’identifier la création d’un trou sur I’un
ou I’autre atome de soufre (S gauche ou S droit) ont été étudiées en 2015 par Guillemin et al
[6]. Il a été montré que la maniére dont la molécule se fragmente joue un réle important dans
I’interprétation de la créeation de la lacune du cceur. Pour répondre a cette question et détermi-
ner la nature localisée ou délocalisée du processus de photoionisation en couche S1s, une
étude de la distribution angulaire des photoélectrons dans le référentiel moléculaire (MFPAD)
associée pour une voie de dissociation mixte a été réalisée. Les MFPAD associés a une frag-
mentation concertée et séquentielle sont présentés dans la figure 4-2 pour deux orientations de
I'axe moléculaire par rapport au vecteur de polarisation du rayonnement incident. Il a été
montré que pour la voie de fragmentation concertée, les MFPAD des deux orientations molé-
culaires sont symétriques par rapport au plan de symétrie de la molécule. Le calcul théorique
basé sur le cas d’un trou délocalisé a montré les mémes caractéristiques observées expérimen-
talement. Donc dans ce cas, on ne peut pas savoir I’origine de la création du trou. En re-
vanche, pour la voie de fragmentation séquentielle, les MFPAD des deux orientations molécu-
laires sont asymétriques par rapport a I'axe de la molécule, et les structures principales sont en
accord avec les calculs d'un trou localisé. Il est donc possible de savoir a posteriori ou le trou
a été créé initialement car les MFPAD:Ss le localisent sur I’un des atomes de soufre.

Par analogie avec I’histoire fameuse du chat de Schrddinger, on peut considerer que dans le
cas concerté la boite n’est jamais ouverte, et le chat est a la fois mort et vivant. Tandis que
pour le cas séquentiel ou la molécule se fragmente en deux étapes, la boite est ouverte et I’état
du chat est identifie.

Cette étude a éte possible en séparant les deux processus de fragmentation séquentielle et
concertée, mais une analyse détaillée des voies de fragmentation n’avait pas été faite. C’est ce

gue nous proposons de faire dans ce chapitre.
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Fragmentation concertée

C+
?
Fragmentation séquentielle
9
4«.

S+

Figure 4-2 Distribution angulaire des photoélectrons dans le référentiel moléculaire obtenue lors de
I’ionisation de CS, a 10eV au-dessus du seuil de I’ionisation en couche S1s [6]. En haut : MFPAD
pour la fragmentation concertée ou la lacune du cceur est délocalisée. En bas : MFPAD pour la frag-
mentation séquentielle ou la lacune est localisée. Dans chacune des représentations, les MFPADSs sont
représentés pour deux orientations moléculaires : paralléles et perpendiculaires au vecteur de polarisa-
tion de la lumiére (fléches noires). La direction de recul de S** est prise comme I’axe définissant
Iorientation de la molécule. S** est toujours représenté a droite et S* & gauche. Les données expéri-
mentales sont représentées par des cercles bleus avec des barres d'erreur statistiques et les calculs théo-
riques correspondants sont représentés par des courbes rouges.

4.3 Triples coincidences (ion-ion-ion)

Les voies de fragmentations a trois corps sont identifiées grace a la technique de triples
coincidences décrite dans le chapitre (2). Avec cette configuration expérimentale, on a pu
détecter les ions et les photoélectrons en coincidence [7]. L’ion de carbone est détecté en
premier puis successivement les deux ions de soufre. Nous avons pu déterminer la dynamique
de dissociation de chaque voie obtenue a I’aide de la méthode de corrélation de I’énergie ciné-
tique et du moment linéaire des ions formés.

Le rapport de branchements présenté dans le tableau 4-1, montre que la molécule CS; se

fragmente via trois voies principales :
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9 CS,M —» Ct+St+8%
b ¢S o Cc*+St+ ST
9 CSt » Cc*+St+sH 4-2

La production des cations C*, S* et S** est dominante, le taux de formation est de 91%. Tandis

que la production de deux autres voies est minoritaire, leur somme d’abondance ne dépasse

pas 9%.
Rapports de branchement
COINCIDENCES ION — ION- ION 10 eV au-dessus de S (1s)
c'-s"-s* 91%
C2+ _ S+ _ SZ+ 7%
Cc*-s"-s* 2%

Tableau 4-1 L’abondance relative des voies de dissociation (en pourcentage d’événement). Les trois
fragments ioniques sont détectés lors de la photoionisation de CS,a 10eV au-dessus du seuil S1s.

4.4 Energies cinétiques

La molécule CS; est constituée de deux éléments différents avec des masses atomiques 32 et
12 uma. Les masses comparables peuvent entrainer un mouvement nucléaire important au
cours de la dissociation, car tous les atomes par la suite sont affectés par le transfert de quanti-
té de mouvement. Nous verrons dans le chapitre (5) le cas de CHgzl, qui posséde un constituant
tres lourd (I’iode) et qui est peu affecté par le transfert du moment par rapport au carbone et
aux hydrogeénes plus légers.

La figure 4-3, représente les distributions de I’énergie cinétique (DEC) emportées par les ions
provenant de trois voies de dissociation principales. La largeur des distributions augmente en
fonction de la charge totale produite et leur sommet se déplace vers une valeur d’énergie plus
élevée. Ceci est une image claire compatible avec la répulsion coulombienne dépendante de la
charge entre les particules. En effet, le carbone qui se situe au centre de la molécule CS; li-
néaire et qui est entouré par les deux atomes de soufre, prend trés peu d’énergie par rapport a
ses voisins quel que soit la voie de dissociation. Ce qui signifie que la rupture des deux liai-
sons C-S se fait simultanément, et que la dynamique de fragmentation, par la suite, est majori-

tairement concertée.
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En observant la DEC de I’ion S*, dans le cas de la formation de (C*, S* et S**), on remarque
un petit pic autour de quelques eV qui n’est pas présent dans les autres voies et peut étre liée a
une dynamique de dissociation différente.

En général, a partir de la DEC, il est difficile d’identifier les évenements correspondant aux
voies de dissociation minoritaire. Pour atteindre cet objectif, nous allons étudier la corrélation
d’énergie cinétique et du moment linéaire entre les fragments formés a partir de deux outils
complémentaires, diagrammes de Dalitz et diagrammes de Newton, permettant de distinguer

les types de fragmentation[8][9].
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Figure 4-3 Distribution des énergies cinétiques (DEC) des trois fragments C™*, S* et S* associés aux
trois voies de fragmentation induites aprés la photoionisation de CS, a 10eV au-dessus du seuil S1s.
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4.5 Répartition des quantités de mouvement et des énergies
cinétiques

La dynamique de dissociation des molécules polyatomiques non-linéaires est un probleme
complexe en raison des nombreux degrés de liberté du systéeme ainsi que les différentes liai-
sons qui relient les atomes. L’étude de cette dynamique est désormais possible via la tech-
nique de mesure en coincidence. La détermination de la répartition des énergies cinétiques et
des vecteurs moments entre trois ions provenant d’un méme événement permet d’identifier
correctement la séquentialité ou la simultanéité des processus de fragmentation tout en faisant
appel a deux outils [8][9] :
- Dalitz plot[10][11][12] pour déterminer le partage des énergies cinetiques des ions.

- Diagramme de Newton [13][14] pour étudier les corrélations vectorielles.

Il s’agit d’une fragmentation séquentielle lorsque les liaisons chimiques reliant les compo-
santes de la molécule se rompent de fagon séquentielle, I’une aprés I’autre (éq 4-3). Tandis
qu’une dissociation concertée se produit quand toutes les liaisons chimiques entre les atomes

sont rompues simultanément (éq 4-4).

ABC +hv — ABC*" + ey, + eqy + e
— AB** +C* + ey, + ey + ey, + KER;
— A" +BT+C" + e, + ey + ey, +KER, + KER, 4-3

ABC +hv — ABC*™* + e, + eqy + ep

— A" +BT+C"+ e, + eg; + ey + KER 4-4

Ou KER; et KER; sont les énergies cinétiques libérées lors de la premieére et la deuxieme dis-

sociation respectivement.
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4.5.1 Diagramme de Dalitz

Une autre approche, le diagramme de Dalitz, est adoptée pour comprendre la corrélation de
I’énergie cinétique de trois fragments en coincidence. Ce nouveau repére peut aussi donner
des informations sur la distribution géometrique des fragments.

Les coordonnées cartésiennes formant ce diagramme sont en termes d’énergie réduite dont les
trois axes g &, et g3 constituent les proportions de I’énergie cinétique libérée prisent par

chaque ion (figure 4-4). La condition de normalisation :

> 8 =1 4-5
impose que la répartition d’énergie prise par les particules doit se trouver dans un triangle
équilatéral dont ses trois sommets croisent les axes d’énergie aux coordonnées g;=1. Il existe
une contrainte cinématique supplémentaire basée sur la conservation de la quantité de mou-

vement linéaire :

3 5 _ 7
i=1t b =0 4-6

Cette contrainte oblige la distribution en énergie a se trouver a I’intérieur d’une ellipse inscrite
dans ce triangle.
Les rapports des masses des particules définissent la forme de I’ellipse.

A

Figure 4-4 Diagramme de Dalitz énergétique avec un repére cartésien tridimensionnel. L’intérieur du
triangle forme la zone énergétiquement autorisée et I’intérieur de I’ellipse forme celle cinématique-
ment autorisée.
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Dans notre travail, on a remplacé ¢ par un autre terme analogue ¢; calculé a partir des impul-

sions P; mesurees dans le repére liee au centre de masse de la molécule, transformant I’ellipse
en cercle quelles que soient les masses des particules étudiées, ce qui facilite I’analyse et la
comparaison des données expérimentales.

€; est defini comme le moment réduit au carré, sans dimension, avec :

|P;|?

L= 4-7

Ce terme ¢; représente alors I’énergie reduite de particule ** i *” dans le centre de masse.
Puisque toutes les données sont situées dans un plan 2D et grace a la dépendance linéaire des
énergies reduites, une transformation appropriée peut réduire une dimension supplémentaire

de sorte que le traitement puisse enfin étre decrit avec seulement deux coordonnées :

__ €x—€3 )

Xp = 7 4-8
1

Yp = €1 —3 4-9

Ce repere (xp, y,) est choisi de fagon qu’au point (0, 0) on a une équipartition de KER sur les
trois fragments. Les axes d'énergie cinétique €; sont alors représentes par trois bissectrices du
triangle equilatéral qui se croisent en son centre avec un angle de 120 degrés. Les données
sont situées maintenant dans un cercle de rayon 1/3 inscrit dans le triangle équilatéral. Ainsi la
valeur maximale possible pour chaque particule vaut 2/3. La figure 4-5 montre les configura-

tions correspondantes du vecteur moment des fragments sur le diagramme de Dalitz.

La position des points dans le diagramme de Dalitz est reliée a la géométrie d’un diagramme
de Newton (84.1.6). On peut le définir comme un diagramme de Newton réduit
[15][16][17][18]. La figure 4-6 représente la correspondance entre les spots et les différentes
configurations des vecteurs moments des trois particules qui ont une masse identique dans cet

exemple.
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Figure 4-5 Diagramme de Dalitz (Définition des axes).
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Figure 4-6 Orientations caractéristiques des vecteurs moments correspondant aux points localisés
dans le diagramme de Dalitz. On note que tous les événements sont limités par la conservation
d’énergie et de I’impulsion a trois corps.

4.5.2 Dissociation concertée et séquentielle selon le diagramme de Dalitz :

Nous avons vu que la fragmentation a N corps est un processus qui peut se dérouler pendant
une certaine durée. Le diagramme de Dalitz, peut étre un outil efficace pour distinguer les
deux types de fragmentation.

Le reste de cette section expliquera comment interpréter la distribution de la densité de parti-
tion de I’énergie réduite dans Dalitz.

Pour la dissociation concertée, la configuration géométrique est presque fixe, puisque le KER
total est réparti entre les trois fragments avec un certain rapport donne a chacun d'eux (équa-
tion 4-4). Dans le diagramme de Dalitz, nous nous attendons donc a voir une région avec une
distribution localisee.

Dans la fragmentation séquentielle, comme indiqué dans I’équation 4-3, on génére KER; et
KER, indépendamment I’un de I’autre, car provenant de deux étapes de dissociations succes-
sives. Il est évident qu'apres la premiere dissociation, le fragment C aura une fraction cons-
tante de I'énergie cinétique libérée lors de la premiére étape. Puisque la dissociation de AB
n’affecte pas C, aucune corrélation n’est attendue entre C et A ou B. Cependant, A et B ont
été produits simultanément et éjectés avec des vecteurs moments opposés qui s’ajoutent a leur
moment linéaire initial. Cela signifie que lorsque A atteint son moment maximal, B a son mi-

nimum et inversement, une anticorrélation entre A et B est donc attendue.

Nous avons appliqué la représentation de Dalitz, pour toutes les voies de dissociation. La dis-
tribution de I’énergie cinétique partagée est centrée autour d’un point bien localisé (figure 4-
7). Nous pouvons observer que cet Tlot est défini majoritairement sur Xp > 0, puisque le frag-
ment S** (q=2-3) posséde plus d’énergie cinétique que S*. Le carbone situé au milieu de deux
atomes de soufre acquiert peu d'énergie, comme on a déja évoqué dans la partie précédente,
ce qui correspond a I'éjection simultanée des trois ions via une fragmentation concertée.

Concernant le couple (C*, S** et S*), on remarque une deuxiéme contribution plus faible qui
apparait légerement au-dessus et a droite de la contribution concertée principale. Cette distri-
bution linéaire montre une forte corrélation entre les deux fragments formés C* et S*. Cette

structure correspond a un processus qui se détache de la dissociation concertée et suit un che-
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min particulier séquentiel, dans laquelle CS,*" se dissocie d'abord en produisant S°* et CS**,
et ce dernier se dissocie a son tour en deux ions anti-corrélés S* et C*. Cette distribution li-
néaire alors refléte le partage de I’énergie cinétique entre I’ion S** et I’ion moléculaire CS**
temporairement non dissocié.

La figure 4-8, montre le diagramme de Dalitz filtré associé au petit pic observé dans le DEC
de S* (figure 4-3). La contribution linéaire indiquée dans Dalitz confirme que les événements
provenant de cet ilot sont liés uniquement a la fragmentation séquentielle. En plus, on re-
marque que cette distribution n’est pas perpendiculaire & I’axe d’énergie de S**. Cela signifie
que I’énergie de S°* n’est pas constante et varie tout au long de la propagation. On peut dé-
duire que I’ion CS?* métastable et S**, associés a ce pic, ne sont pas complétement décorrélés
comme dans le cas des processus séquentiels habituels qui proposent une dissociation en deux
étapes indépendantes, tel que la deuxiéme dissociation ne soit pas influencée par des forces
causées par le premier fragment.

De plus, on remarque I’apparition d’un petit ilot a la fin de la distribution correspondant a un
état d’énergie élevée de I’ion C*. En effet, on peut supposer que I’ion métastable CS** aprés
sa rotation, se fragmente en éjectant C* dans une direction qui lui permet d’interagir avec
I”ion S** par répulsion coulombienne et augmenter son énergie cinétique. On peut imaginer ce

mécanisme comme une interaction post-collisionnelle entre C* et S**
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Figure 4-7 Diagramme de Dalitz de la fragmentation a trois corps de la molécule CS, en 9% +
CP* + S™ ionisée 10 eV au-dessus du seuil d’ionisation de couche S1s.
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Figure 4-8 Représentation de Dalitz pour la voie (S2* + C* + S*) , cas de fragmentation séquen-
tielle.

4.5.3 Diagramme de Newton

Afin d’étudier les correlations de vecteurs moment entre fragments, le diagramme de Newton
est couramment utilisé. Ce diagramme est une représentation du vecteur moment de chaque
fragment dans un espace moment défini selon les axes Py et Py. Dans le présent travail, les
impulsions sont visualisées dans un repere lié a la molécule dont le centre de masse est choisi
comme origine. En pratique, on represente le vecteur moment de deux fragments par rapport a

un troisieme qui est choisi comme axe directeur. (Figure 4-9).
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Figure 4-9 Définition du diagramme de Newton. Cas ou le vecteur moment de la deuxiéme particule
est choisi comme référence et celui de premiére comme vecteur coplanaire. 6, et 6z est I’angle entre

(P,, P,) et (P,, P3) respectivement.

Dans ce diagramme les composantes de chaque moment s’écrivent de cette maniere :

PZX:PZ sz:()
P1x=P1.60591 P1y=P1.Sin91
P3x=P3.C0503 P3y=P3.Sin93

4.5.4 Dissociation concertée et séquentielle selon diagramme de New-
ton:

Le diagramme de Newton, complémentaire au diagramme de Dalitz, fournit une image directe
de la dynamique de dissociation dans le référentiel moléculaire. Dans cette représentation, une
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fragmentation séquentielle se caractérise par une distribution en arc d’un cercle tandis qu’une
fragmentation concertée est caractérisée par une distribution localisée ou centrée autour d’un
point [9].

Nous reproduisons le diagramme de Newton pour les trois voies de dissociation obtenues par
la fragmentation de CS,. Le vecteur moment de I’ion de soufre le plus chargé S (q=2-3) est
choisi comme vecteur de référence, et celui de I’ion du carbone comme vecteur coplanaire. La
distribution du moment du C"* est tracée dans le demi-plan supérieur ol Py > 0, et celle du S*
est présentée dans le demi-plan inférieur Py < 0, les fléches indiquent la valeur moyenne de la
distribution du vecteur moment associé a chaque ion (Fig.4-10).

Les résultats de la représentation de Newton sont en bon accord avec celles du diagramme de
Dalitz. Pour les deux voies (C**, S**, S*) et (C**, S**, S"), les distributions du moment du C**
et S” sont centrées autour de leur direction principale d’émission (la fléche noire pour C* et la
bleue pour S*) indiquant une fragmentation concertée. On observe que les ions de soufre S* et
S%* acquiérent un moment trés large par rapport & I’ion C** qui posséde un moment faible. La
valeur non nulle du moment de C** montre que cet ion est éjecté hors de I’axe moléculaire.
Concernant la voie (C*, $?*, S*), on remarque deux contributions différentes. Une contribution
dominante localisée montrant une dissociation concertée similaire aux autres voies de disso-
ciation, et une autre minoritaire séquentielle répartie autour d’un arc de cercle dans la distribu-
tion du moment de C* et de S* qui sont émis dans des directions opposées. On peut dire que
I”ion CS** qui a acquis un certain moment cinétique, avait le temps de tourner ce qui confirme
ce qu’on a deduit de la représentation de Dalitz. Hishikawa et al [19] confirment, par des cal-
culs de courbe d’énergie potentielle [20], I’existence d’états prédissociatifs de CS** avec une
durée suffisamment longue pour permettre la rotation., La durée de vie a été estimée supé-
rieure a 10 ps.

On note aussi que la largeur de la distribution du moment est trés grande dans le cas d’une
dissociation concertée par rapport a la distribution circulaire étroite dans le cas séquentiel.
Des études similaires illustrant la compétition entre les différents types de fragmentation ont
éte faites précédemment, sur CO, photoionisée en couche C1s [9][21], ils ont observé la rota-
tion de CO?* métastable non dissocié.

La molécule CS; possede une geométrie linéaire dans son état fondamental, ce qui nous per-
met, dans le cas ou il s’agit d’un processus concerté, de considérer que I’axe moléculaire est

paralléle au vecteur moment de I’ion référence S**. Par contre, le diagramme de Newton
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montre que I’angle moyen d’éjection de C* par rapport & S** varie entre 114° et 116° pour les
trois voies de fragmentation, ce qui est trés inférieur au 180° attendu si la molécule était par-
faitement linéaire. Le fragment C* n'est alors non plus émis perpendiculairement a I'axe molé-
culaire. Cela est peut-étre di a la répulsion coulombienne entre le carbone centré et le soufre
qui est plus forte pour le coté de S**/S** que pour celui de S*. De plus, les modes vibrationnels
de la molecule peuvent courber légerement les trajectoires des particules. En effet, les modes
vibrationnels agissent en changeant la géométrie d’équilibre. Cette modification fournit un
gain supplémentaire dans la trajectoire de départ des ions qui auront une géométrie courbée
autre que celle d’équilibre. La déformation des molécules triatomiques linéaires a été obser-
vée dans le cadre de la thése de C. Bomme [22] ou la déviation angulaire entre les ions formés
d’OCS a indigué une déformation de la molécule. Nous avons observé dans la figure 4-3 que
la DEC du carbone est non nulle, bien que cet ion soit centré dans une molécule strictement
linéaire. Ceci implique un pliage de la molécule avant la fragmentation. De plus, I’explosion
coulombienne fait modifier les trajectoires liées a la géométrie courbée de la molécule, ce qui
entraine une dispersion dans la distribution de la quantité de mouvement. Cela souligne les

limites de I’approximation de recul axial dans le cas d’une dissociation a trois corps.
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Figure 4-10 Diagrammes de Newton des trois voies de dissociation de CS,™* en S9* + CP* + 57+,
pour une photoionisation de la molécule CS; a 10eV au-dessus du seuil de S1s. Les ilots localisés sui-
vant la direction des fleches bleu et noir montrent la dissociation concertée, tandis que les arcs de
cercle montrent la dissociation séquentielle.
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4.6 Séparation de fragmentation pour la voie (C*, S2* et S*)

Aprés avoir déterminé les processus reliés a chaque voie de fragmentation, la question con-
cernant la voie (C*, S** et S*), qui contient deux dynamiques différentes, est de savoir si la
fragmentation sequentielle peut étre isolée de la fragmentation concertée majoritaire et analy-
sée indépendamment. Neumann et al [9] ont montré, dans leur étude sur CO, ionisée en
couche C1s, qu’il est possible de séparer les deux types de fragmentation en prenant une plage
d’énergie cinétique appropriée. Dans I’étude sur la localisation de la lacune dans CS,, un
simple filtrage avait été fait sur I’énergie cinétique de I’ion S™ montrant I’apparition d’une
partie de la fragmentation séquentielle pour Es*< 6 eV. Par contre, les ions S* ayant des éner-
gies cinétiques supérieures correspondent a la dissociation concertée [23]. La répartition de
I’énergie cinétique semble étre un observable indispensable pour la détermination de la dy-
namique de fragmentation. Par contre, elle n’est pas le seul parametre. On a déja évoqué,
I’influence de la géométrie de la molécule sur la dissociation, et en particulier I’angle
d’éjection des particules.

Dans cette partie, on va combiner ces deux observables pour mieux filtrer les évenements

cibles et identifier les conditions de I’existence des fragmentations minoritaires.

4.6.1 Distribution de I'énergie cinétique en fonction de I'angle 0

La comparaison de I’évolution de I’angle entre les fragments et de I’énergie cinétique libérée
peut nous aider a sélectionner des plages énergétiques des fragments qui sont liées a la rota-
tion de la molécule.

La figure 4-11, représente une matrice 2D de I’angle 0 entre le vecteur moment I’ion C** dans
le repére du centre de masse des ions (C"*, S™) et le vecteur moment de I’ion S en fonction
de KER, pour deux différentes voies de dissociation : a) la voie concertée (C**, S** et S*) et b)
la voie mixte (C*, S** et S¥).

On remarque que I’angle 6 est fixe par rapport a I’évolution de I’énergie cinétique libre pour
la voie concertée, ce qui est logique car la molécule se fragmente simultanément. Concernant
la voie mixte, on observe deux contributions : La premiére contribution indique aussi une va-
leur constante mais dont la moyenne de 6 est plus élevée. Parce que I’ion de carbone centré,
qui est le moins chargé C*, pousse moins les ions du souffre, ce qui entraine I’augmentation

de I’angle qui est légérement plus contracté en présence de I’ion C?*. La deuxiéme contribu-
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tion est représentée par une distribution linéaire continue, entre ~125° et 235°, qui n’apparait
que dans cette voie qui contient les processus séquentiels. En effet, la structure purement ver-
ticale montre I’indépendance entre 0 et le KER. Cette observation soutient I’hypothése basée
sur la décorrélation entre les deux différentes fragmentions séquentielle et concertée. De plus,
I’existence d’une distribution continue de 6 en fonction de KER est une indication concréte de
la rotation de la molécule évoquée dans les représentations de Newton et Dalitz.

La figure 4-12, représente la comparaison de 0 en fonction de KER et KERemc' s"). Le KER
correspondant a I’événement séquentiel est autour de 22eV dont la largeur a mi-hauteur est
égale a 5eV. Si on suppose maintenant que la fragmentation séquentielle se fait en deux

étapes, on peut la schématiser comme ci-dessous :

t t
CS,* 3 CS*+S* 3 Cr+St+5* 4-10
t1
Sy S— 0—
cs2+ §2+

Intermédiaire

La structure devrait apparaitre plus clairement en représentant 6 en fonction de I’énergie ciné-
tique libérée des ions formés en deuxiéme étape (C* + S¥) au lieu du KER. On remarque que
la dissociation séquentielle se produit pour une valeur de KERcm qui se situe autour de 12eV,
avec une largeur a mi-hauteur égale a 2.5 eV, qui est plus fine que celle obtenue avec la KER.
L’information supplémentaire apportée ici est que la distribution fine affirme I’existence d’un
état métastable qui est responsable de cette séquentialité. La matrice 2D agit donc comme un
filtre qui permet de sélectionner les valeurs de I’énergie cinétique associées a un processus ou

un autre.
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La figure 4-13, présente les distributions de I’énergie cinétique (DEC) des ions C* et S™ avant
et apres I’application du filtre. La courbe en noir désigne I’énergie cinétique sans filtre, tandis
que les courbes bleues et rouges représentent I’énergie cinétique liée a la fragmentation sé-
quentielle et concertée respectivement pour chaque ion.

Dans le cas concerté, la valeur moyenne de I’énergie cinétique de I’ion C* et S* égale a 5eV +
3eV et 10.3eV + 3eV pour chacun respectivement. Tandis que pour la fragmentation sequen-
tielle on remarque I’apparition de deux sommets dans chaque distribution : la premiére in-
dique une valeur élevée de DEC de C* ~9.8eV + 2.5eV et une valeur basse de S* ~1.5eV +
0.9eV, appelée “’cas a’’. La deuxiéme contribution qui affiche une valeur basse de C*

~1.48eV + 0.5eV et une valeur élevée de S* ~13.1eV + 4eV, est appelée “’cas b’’.
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0 : 0
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Figure 4-11 Angle entre les ions du soufre S* et S**, 0, en fonction de I’énergie cinétique
libérée. a) voie concertée (C**, S** et S*) et b) voie mixte (C*, S** et S).
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Figure 4-12 Comparaison de la distribution de I’Angle 6 en fonction KER et de I’énergie cinétique
libérée du centre de masse de I’ion C* et S*, KERcu«c" ") Cas de la voie mixte (C*, S** et S"). La
projection & gauche représente I’angle 6 et la projection en bas de la figure indique les distributions des
énergies cinétiques libérées associées, en rouge : KER totale, et en bleu et en gris : KER et KERcy
provenant de la fragmentation séquentielle sélectionnée.
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Figure 4-13 Distributions des énergies cinétiques des ions C* et S* provenant de la voie mixte. En
noir : E totale. En bleu et en rouge : KER et KERcy provenant de la fragmentation séquentielle.

La figure 4-14 montre I’évolution de I’énergie cinétique de I’ion S** en fonction de la zone

sélectionnée. La valeur moyenne de la DEC pour la tranche concertée indique 12.5 + 4eV. Par

contre pour la dissociation séquentielle deux distributions différentes sont présentées. Le

sommet de la DEC correspondant a la zone “’a’” vaut 9.9 + 2.5eV. Cette valeur est identique a

celle de C* avec qui il y a eu I’interaction aprés la deuxiéme dissociation. Tandis que pour la

zone “’b’’, le sommet indique une valeur proche de celle de S* =15 + SeV.

Les cas «a » et « b » représente deux situations opposées conséquentes a la rotation du frag-

ment CS?*:

Dans le cas « a », le carbone est éjecté dans la direction opposée & I’ion S** et emporte

le plus d’énergie cinétique car il subit la répulsion des deux ions soufre. L’ion S* se re-
trouve entre C* et S?* avec une énergie faible.

d’énergie.

Dans le cas « b », c’est la situation inverse qui se produit, et I’ion S* emporte le plus

Ces deux situations correspondent aux deux extrémes de la distribution séquentielle dans le

diagramme de Dalitz.
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Figure 4-14 Représente I’évolution de I’énergie cinétique de I’ion S** partant en premier en fonction

de la zone sélectionnée a, b (séquentielles) et c(concertée) présentées dans Newton.

4.6.2 Informations géométriques et facteur de corrélation

Dans le paragraphe précédent, nous avons caractérisé la fragmentation séquentielle en regar-

dant I’angle 6 ", 5"y en fonction de KER, et on a déterminé les observables cinématiques as-

sociees a cette voie. En appliquant ces valeurs dans des équations habituelles d’un cercle as-

socié a la représentation de Newton, on va déterminer les informations geométriques com-

plétes de la voie minoritaire. De plus, on va chercher un facteur de corrélation existant entre la

premiére et la deuxieme étape de la dissociation qui a été observé dans la représentation de

Daliz.

4.6.2.1 Equation d’un cercle de Newton :

Tout d’abord, on commence par la détermination de I’équation d’un cercle des particules S* et

C* sachant que I’ion référent est S**. On définit?1 : TZ et?3 et my, m, et mz comme les vec-

teurs moments et les masses associés a C*, S?* et S* respectivement (figure 4-15).

108| Page



Dynamique de fragmentation de CS, ionisé en couche profonde

_______________________________________________________________________________________
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Figure 4-15 Diagramme de Newton de trois particules. Cas ou le vecteur moment de la deuxieme
particule (S*) est choisi comme référence et celui de la premiére (C*) comme vecteur coplanaire tan-
dis que la troisieme particule est S*. La dimension des cercles est proportionnelle au KER, les parti-
cules inclues dans les cercles sombres ont une énergie cinétique libérée moins élevée que celles in-

clues dans les cercles les plus claires. 0, et 05 est I’angle entre (P,, P;) et (P,, P5) respectivement.

La conservation de la quantité de mouvement appliquée sur trois particules impose :

P +P,+P=0 4-11

Leur énergie cinétique libérée (KER) vaut :

P. P. P.
KER = —+ 2+ 4-12
2m1 Zmz 2m3

Si on fixe par exemple la direction d’émission de particule 2 comme référence et P, comme

vecteur coplanaire comme indiqué dans la figure 4-15, le KER peut s’écrire sous cette forme :

2 2 2 2
_ PixtPiy + P3x+P3y + Pzzx

KER = 4-13
2‘m1 2m3 Zmz
L’équation d’un cercle de coordonnés (a, b) et de rayon R s’écrit :
(x —a)®> + (y—b)* =R? 4-14

En utilisant cette équation habituelle avec I’expression de KER (4-13) on peut faire apparaitre

I’équation d’un cercle par analogie :
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(P1x+P2x L)Z + p2, = 2 Tuls [KER _Fa (1 + &)] 415

miq +m3 mz mq +m3

Ce qui signifie que les quantités de mouvement de la particule 1 sont distribuées dans un

mq

cercle centré sur I'axe Py, au centre (- P2x

(P [keR - e (14 2]

el 0) et de rayon égal a

De méme pour la particule 3, la distribution de son vecteur quantité de mouvement décrit un

ms
m3 ! O)

cercle du méme rayon, mais de centre different : (- sz
Les équations montrent bien que les deux ions C* et S* partagent le méme rayon qui dépend
de la différence entre le KER et ECs®*. Par contre, le centre de chaque particule dépend que
de I’impulsion de S**. D’aprés I’angle 6 " s*), le KER et Ps** correspondants a la fragmenta-
tion sequentielle valent = 22eV et = 205 a.u.

L’application numérique montre que la trajectoire du C* et du S™ décrit un cercle de centre
(56.8, 0) u.a. et (150.5, 0) u.a respectivement et du rayon commun qui est égale a 74.78 u.a.
La figure 4-16 représente la comparaison entre le diagramme de Newton pour la voie mixte
(C*, S** et S*) et les résultats de I’équation. On note que les valeurs affichées de I’énergie

cinétique et du moment des ions correspondent au cas séquentiel “’a’’.
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Les résultats des équations sont en bon accord avec les distributions du moment de I’ion C” et
S*. Les valeurs extraites du filtre reproduisent bien I’arc qui apparait dans les distributions de

chaque ion. Ce qui refléte I’efficacité du filtre basant sur I’angle 6c”, s*y dans la séparation des

événements.
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Figure 4-16 Diagramme de Newton pour la voie (C*, S** et S*) dont I’ion S** est choisi comme réfé-
rence du repére. Une combinaison de (KER et ECs**) provenant de la fragmentation séquentielle est
présentée. Les deux cercles pointillés en noir et en rouge représentent les distributions des moments de
C" et S” selon les équations. Les zones a et b indiquent une fragmentation séquentielle, tandis que la
zone ¢ désigne une dissociation concertée dominant.

En se basant sur ces données, la réponse a notre question principale, portant sur la cohabita-
tion des fragmentations, est devenue claire. La figure 4-16 montre trois tranches séparées sur
les distributions de I’impulsion de I’ion C* et S* :

Dans la zone “’a’’, nous sommes ici essentiellement en présence d’une fragmentation séquen-

tielle bien séparée de celle concertée.
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Dans la zone “’b’” il s’agit d’une fragmentation séquentielle 1égérement séparée grace au vec-
teur moment du carbone.

La zone “’c’’, ou la dissociation concertée est dominante. On note aussi que la fragmentation

séquentielle cohabite toujours avec celle majoritaire.

Facteur de corrélation des deux étapes formant la dissociation séquentielle

Dans I’hypothése d’une fragmentation séquentielle pure, nous nous attendons a obtenir une
énergie fixe de I’ion partant en premiere étape [21] . Mais le diagramme de Dalitz a bien mon-
tré que les deux étapes formant la dissociation séquentielle ne sont pas complétement décorré-
lées. De plus, la figure (4-14) a montré aussi que I’ion S** n’emporte pas un facteur constant
de KER.

C’est pour cela les lois de conservation de I’énergie et de I’impulsion ont été appliquées pour
les deux étapes 1 et 2 de la fragmentation séquentielle afin d’extraire le facteur de corrélation
d’énergie entre I’ion métastable CS* et I’ion S**

L’énergie cinétique libérée totale s’écrit comme une somme des énergies cinétiques généreées

dans la premiere et la deuxieme étape :

KER = KER,, + KER,, 4-16

- En premiere étape :

2 2

2my  2(mz4ms)

KER,, = 4-17

Comme Pg2+ = — P ¢+ (d’apres la conservation de I’impulsion)

- En deuxieme étape :
— _ P%tz P??tz
KERtZ = KERCM(C"’,S"’) + Eien = E + % + E¢op 4-18
Ou Eg., représente I’énergie échangée entre les fragments formés en deuxiéme etape et I’ion
Sz+, avec 0eV < Eéch < Eéch(max)-
On définit le facteur de corrélation (ou facteur d’énergie d’échange normalisée) par cette ex-

pression :
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C = E¢n/KER 4-19

L’expression finale de I’énergie cinétique libérée est :

_ il my ]
KER = KEReucr st + 5o (1+ m1+m3) + KER X C 4-20
D’ou
_q_ 1 Pr (g2
C - 1 KER [KERCM(C+,S+) + 2m, (1 + m1+m3)] 4'21

Avec: 0 < C < Escnimax)/KER.

Ce facteur s’annule quand KERy; et KERy, sont deécolerées, i.e. les processus 1 et 2 sont com-
pletement indépendants. Dans ce cas la KERcyc+s+) Seule représente I’énergie cinetique

Lz oz N , _ P_ZZ m;
libérée en deuxieme étape, avec KER = KERcy(c+s+) + o (1 + m1+m3).

En revanche ce facteur d’échange atteint le maximum sur les bords des zones “’a’” et “’b”’
indiquées dans la figure (4-16).

En injectant les valeurs de KER, KERcyc+s+) €t Ps2+ associées a la fragmentation séquen-
tielle *’a’” et “’b’” dans I’expression 4-20, on obtient un terme d’échange qui égale a 0.19 +
0.03 # 0. Cette valeur provenant des régions extrémes ‘’a’” et “’b”’ représente le maximum
d’échange énergétique (Egcp(max) = 5-4 % 0.8eV) qui peut avoir lieu entre les ions : S et S**
(cas séquentiel “’b’*) et entre C* et S** (cas séquentiel “’a”’).

Ces résultats confirment I’existence de I’interaction répulsive post-collisionnelle entre les
fragments formes apres la fin de la premiere étape de la dissociation séquentielle, et qu’elle

dépend de la rotation subie par I'ion métastable apres la premiere rupture.

113 |Page



Chapitre 4

4.7 Conclusion

Nous avons analysé en détails la dynamique de toutes les voies de fragmentation a trois corps
induites par I’ionisation en couche S1s de CS,. Nous avons montré que les ions moléculaires
CS3* se dissocient majoritairement en S™ + CP* + S9* de facon concertée et que seule la
voie (ST + C* + S%*) a indiqué un caractére minoritaire qui suit un chemin séquentiel. Nous
avons également montré que la molécule subit un pliage dans le cas concerté et une rotation
dans le cas séquentiel. De plus, nous avons confirmé I’existence d’un état métastable, discuté
dans [23], responsable de cette séquentialité.

La combinaison entre les techniques de corrélation d’énergie cinétique et du moment linéaire
et les observables géométriques comme I’angle d’éjection des particules a permis d’isoler la
dynamique séquentielle minoritaire de la fragmentation concertée majoritaire.

L’ application des équations mathématiques associées a la représentation de Newton a donné
I’acces a une vision plus compléte de la fragmentation. Nous avons montré que les deux
étapes responsables de cette séquentialité ne sont pas complétement décorrélées. Une estima-

tion de facteur de corrélation a été fournie.
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5. Dynamique de dissociation de CHsl en couche 2p et
2s del'iode

La réponse microscopique d’un systeme polyatomique suite a la photoabsorption en couche

interne, c’est-a-dire la dynamique de relaxation électronique et le mouvement des noyaux
atomiques apres la création d’un ou de plusieurs trous, constitue I’étape fondamentale pour
notre compréhension des interactions des rayons X avec la matiére. Des expériences récentes
ont révéle de nouveaux effets tels que la création de charges multiples par absorption d’un
seul photon de haute énergie, comme par exemple dans I’ionisation de I’argon en couche 1s
ou des états de charge élevés, jusqu’a +7, sont observés [1]. Dans cette partie, nous présentons
les premiers résultats expérimentaux sur la dynamique d'ionisation et de fragmentation d'une
molécule polyatomique qui appartient aux halométhanes, le méthyle iodide [CHgl], irradiée
par rayonnement synchrotron dans le domaine des X tendres. L’intérét pour les halométhanes
a considérablement augmenté au cours des derniéres années. Les atomes d’halogene et les
radicaux contenant des halogenes jouent un role tres important dans le domaine de la chimie
atmosphérique. De plus, les halométhanes fournissent une source d’halogénures réactifs con-
duisant a la destruction de la couche d’ozone, et leur activité dépend du rayonnement solaire.
Afin d’avoir une meilleure compréhension de leur impact potentiel sur I’environnement, il est

donc souhaitable d’étudier leur comportement photodynamique sous rayonnement XUV.
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L’iodométhane représente un bon systeme pour étudier la dynamique de dissociation dans des

molécules interagissant avec la lumiere [1][2].

5.1 lonisation en couche interne

Nous nous sommes intéressés a la dynamique des processus induits par I’ionisation en couche
interne de I’iodométhane. Sa géomeétrie (Csyv) permet de définir facilement un axe moléculaire
pour les études des distributions angulaires. La fragmentation de CHsl en couche profonde a
déja éte étudiée par des expériences sur Laser a électron libre XFEL [3], [4]. Ces études
avaient comme but de mettre en évidence la compétition entre I’absorption multiphotonique et
les processus de relaxation (de type Auger [5]) pendant la fragmentation. Nos mesures ont été
réalisées au synchrotron SOLEIL sur la ligne GALAXIES[6] qui nous fournit des photons X,
linéairement polarises, dans le domaine d’énergie qui s’étend de 2 a 12keV, rendant acces-
sible I’ionisation des couches internes de I’iode (atome lourd). Nous avons profité de la fré-
quence MHz du synchrotron pour realiser des multiples coincidences (électron-ion-ion-ion)
qui sont difficiles a obtenir sur les sources XFEL et HHG (High Harmonic Generation) qui
possedent un plus faible taux de répétitivite.

La molécule d’iodométhane (CHjsl) est ionisée en couche interne L de I’iode (absorbeur fort).
Autour de 5 keV, la section efficace d’ionisation de I’iode en couche L est deux ordres de
grandeur superieure a la section efficace d’ionisation de carbone en couche 1s (figure 5-1). La
photoabsorption initiale se produit donc presque exclusivement au niveau de la couche L de

I’iode et est donc bien localisée.
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Figure 5-1 Section efficace totale de photoabsorption de I’iode et du carbone. La section efficace to-
tale est la somme de toutes les sections efficaces partielles (non représentées). Données extraites de la

référence[7].

5.1.1 Spectre d’absorption en couche 2p et 2s de I’iode
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Figure 5-2 Spectre d’absorption de la molécule d’iodométhane (CHal) prés du seuil 2s, 2py, et 2ps, de

I’iode.
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Les mesures sont réalisées a 2eV, 5eV et 10eV au-dessus du seuil d’ionisation des couches
2p12, 2p3p et 2s de I'iode. Les spectres d’absorption sont enregistrés autour de I’énergie
d’ionisation des couches 2p et 2s, afin d’obtenir les valeurs précises de la position en énergie
du seuil et calibrer la position du monochromateur. Ce spectre présente le nombre total des
ions détectés en fonction de I’énergie de photon hv (figure 5-2). La calibration se fait a partir

de la position connue des résonances qui apparaissent sous le seuil et donnée dans la référence

[8].

5.1.2 Capture électronique

Dans notre expérience, nous mesurons les électrons et les ions provenant d’un méme évene-
ment d’ionisation. Lors de nos mesures sur CHsl, le photoélectron n’a pas été observe pour les
énergies de photon choisies au-dessus des seuils d’ionisation en couche L, L, et L3 de I’iode.
Pour mieux comprendre pourquoi, nous avons effectués des mesures complémentaires sur le
Xénon, qui a une structure électronique trés proche de CHgsl. L’ionisation du xénon en couche
profonde L confirme I’absence du photoélectron jusqu’a 20 eV d’exces d’energie au-dessus
du seuil d’ionisation du Xe Lz (voir figure 5-3 a). Le photoélectron apparait comme la trace en
diagonale dans la figure et dont I’intensité est trés faible, a la limite de détection, jusqu’a 20
eV d’énergie au-dessus du seuil. La bande verticale indique les électrons Auger lents prove-
nant de la relaxation en cascade, beaucoup plus intense. Des études antérieures sur la désexci-
tation Auger suite a I'excitation et a I'ionisation de Xe autour du seuil de la couche L3 ont éte
rapportées, avec une resolution limitée [9], [10].

Dans la figure 5-3 (b), nous remarquons que les états finaux créés a partir de la désexcitation
Auger résonnante, montrent une longue queue et certaines structures dépassant le seuil d'ioni-
sation. Ces caractéristiques sont une indication claire de la recapture électronique, ce qui, pour
les états Auger résonants, peut étre consideré comme un processus de shakedown [11] & partir
d'états de continuum. Le processus de recapture électronique a été étudié en détail sur I’atome
d’argon ionisé en couche 1s [12]. L'image physique est la suivante [13], [14]: au-dessus du
seuil, un photoélectron est éjecté et commence a s'‘éloigner du noyau ionique. Ensuite, la re-
laxation Auger du noyau entre en action et les électrons Auger rapides dépassent le photoélec-
tron lent, comme la durée de vie des trous dans les couches profondes telles que les couches L

de I’iode et du xénon est trés courte (quelques centaines d'attosecondes I'= 2.3 eV, 2.9 eV, et 2.7
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eV pour les couches L1, L2 et L3 de l'iode, respectivement , et 2 eV, 3 eV, et 2.8 eV pour les couches
L1, L2, et L3 du xénon [15]. Le photoélectron est soumis a une augmentation du potentiel central
ionique et perd de I’énergie cinétique, tandis que I'électron Auger accélere. C’est la descrip-
tion habituelle de la distorsion d’énergie due au PCI du photoélectron (voir chapitre 3). Aux
énergies proches du seuil d'ionisation, la perte en énergie du photoélectron devient suffisam-
ment grande pour que le photoélectron ejecté dans le continuum puisse étre capturé par I'ion
dans l'un des états de Rydberg. Dans notre ensemble de données, la signature de recapture
électronique est I’augmentation des sections efficaces pseudo-partielles des états finaux des
Auger résonnants au-dessus du seuil d’ionisation. Le phénoméne est également prédit qualita-
tivement par la modélisation théorique actuelle basée sur des approximations semi-classiques
et monopolaires [16], [17]. Dans nos mesures, les électrons qui sont détectés en coincidence
avec les ions sont donc des électrons Auger lents qui viennent des cascades Auger. Cela favo-
rise la détection des états de charge élevés dans nos mesures de coincidence au détriment des

états de charge faible qui ne sont pas associes a des cascades Auger.
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Figure 5-3 a) Carte 2D correspondante aux photoélectrons : L’énergie de photon est tracée en fonction
de I’énergie cinétique du photoélectron. Elle montre que les photoélectrons ne sont pas présentés jus-
qu’a 20eV d’exces d’énergie au-dessus du seuil d’ionisation du Xe Ls. b) Carte 2D correspondante a la
désexcitation Auger résonant LMM dans le xénon pres du seuil Ls: L’énergie de photon est tracée en
fonction de I’énergie cinétique de I’électron Auger. Les Auger résonants viennent des états de Rydberg
et donc de la recapture électronique.
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5.2 Fragmentation de la molécule

L’absorption non résonante d’un photon X de haute énergie (quelque keV) par une molécule,
entraine I’éjection d’un électron de couche interne dans le continuum. L’effet Auger fait in-
tervenir deux électrons de couches moins profondes : un électron vient combler la lacune ini-
tiale, et I’autre emporte I’exces d’énergie pour étre éjecté dans le continuum. L’ion double-
ment chargé possede alors deux lacunes qui peuvent étre en couche interne et des effets Auger
successifs (cascade Auger) peuvent ainsi avoir lieu. La relaxation Auger en couche L de
I’iode est trés rapide. La durée de vie d’un trou crée en couche 2s est de I’ordre de 0.3fs. Cette
valeur augmente jusqu’a 3.3 fs pour un trou en couche 14d [18]. Les étapes finales des cas-
cades Auger sont ainsi beaucoup plus lentes. Avec l'augmentation de la charge initiale, I'ion
moléculaire parent se fragmente en diverses combinaisons sous des dynamiques différentes,
dans un temps de I’ordre de la dizaine de femtosecondes. La charge totale acquise par la mo-
lécule se répartit sur les fragments formés a I’état final. La figure 5-4 montre le spectre du
temps de vol des ions produits aprés I’ionisation de CHzl a 10eV au-dessus de la couche 2pzp,
de I’iode.

On note que le taux de détection pour ces mesures vaut ~15kHz. Cette valeur est optimisée de
fagcon & avoir des bonnes statistiques et d’éviter en méme temps les fausses coincidences pro-
duites a cause des taux de comptage élevés (la haute répétition peut provoquer la détection

simultanée des ions et des électrons qui ne proviennent pas du méme événement d’ionisation).

5.3 ldentification des voies de fragmentation

5.3.1 Spectre de simples coincidences PEPICO

Le spectre du temps de vol des ions présenté dans la figure 5-4 constitue le premier pas pour
identifier les fragments produits et de sélectionner les voies de relaxation. Il est obtenu en
mesurant en coincidence un électron et un ion provenant d’un méme événement d’ionisation,
ce qui aide a filtrer les ions formés du gaz résiduel dans le cas échéant.

Le temps de vol des fragments dépend du rapport masse sur charge de chaque ion. L’intensité
des pics permet de faire de I’analyse quantitative. L’énergie cinétique emportée par chaque

ion affecte directement la largeur des distributions du temps de vol, une large distribution in-
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dique une énergie cinétique acquise élevée. Cette largeur permet aussi d’extraire la compo-
sante P, du vecteur moment expliqué precédemment dans les équations (2-3 et 2-11).

Nous observons que la molécule CHal se dissocie majoritairement en ions atomiques, 1", C™
avec 1 <n<8et1<m<3. On note I’absence des ions moléculaires, formés de deux ou plu-
sieurs atomes. Les pics des fragments apparaissent comme des pics élargis ce qui rend
I’identification des voies de dissociation utilisant le spectre de simple coincidence tres com-
plexe. Comme par exemple, le cas des pics d’ions C*, C** et C** qui s’étendent sur prés de
500, 400 et 350ns respectivement, ce qui peut entrainer un recouvrement avec les pics

d’autres fragments contenant un ion de carbone et un ion d’hydrogene.
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Figure 5-4 Spectre de temps de vol de I’iodométhane mesuré apres I’ionisation a 10 eV au-dessus du
seuil 12psp,, avec un champ d’extraction 130V/cm. Les différents fragments sont identifiés selon leur

"

temps de vol. On remarque I’absence de I’ion moléculaire CH;
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5.3.2 Spectre de doubles coincidences PEPIPICO

L’étude basée seulement sur la technique de mesure du temps de vol n’est pas suffisante pour
identifier les voies de fragmentation a cause de recouvrement entre les pics €élargis de certains
fragments. L’enregistrement de tous les ions créés au cours de chaque événement, par notre
systeme de détection, nous permet de présenter ces ions sous forme d’un spectre bidimen-
sionnel qui révele les corrélations de différents temps de vol. La représentation PIPICO (Pho-
tolon- Photolon CQincidence) a été développée par G. Dujardin[19] en 1985. Elle permet
non seulement I’identification des voies de dissociation a deux corps et les états ioniques fi-
naux mais également a filtrer les événements de fausses coincidences.

Cette carte en 2D est représentée en tragcant pour chaque paire d’ions détectée en coincidence,
le temps de vol de I’ion lent en fonction de I’ion rapide. Les voies de fragmentation & deux
corps sont présentées par des Tlots (petits segments) de coincidence. Ceci est di a la conserva-
tion de quantité de mouvement (cas de fragmentation a deux corps) qui oblige les deux ions
partenaires sélectionnés a avoir deux vecteurs moments opposes et impose que la somme des
vecteurs de quantité de mouvement soit distribuée autour de zéro. Concrétement, le champ
d’extraction affecte la trajectoire des fragments ionisés immédiatement apres la dissociation.
Les deux ions formés a la méme position sont émis dans deux sens opposés. L’ion émis a
I’opposé du détecteur a le temps de vol le plus long, comme il doit faire un demi-tour pour
revenir vers le détecteur apres un certain temps AT, tandis que I’ion émis vers le détecteur a le

temps de vol le plus court.

maqU
AT = =2 5-1

QaFEext

Ou Eex: est le champ d’extraction, m,, Vaet g, est la masse, la vitesse et la charge de la parti-
cule “’a’” respectivement. La figure 5-5 représente un exemple de corrélation des temps de vol
de deux ions I°* et C** détectés en coincidence aprés la dissociation de CHsl suite & la pho-

toionisation a 10 eV au-dessus du seuil de la couche 12pzy,.
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Figure 5-5 Représentation 2D des temps de vol de I’ion C** (le plus rapide) et de I’ion I°* (le plus

lent) mesurés en coincidence. La conservation de la quantité de mouvement impose la corrélation entre
les temps de vol de deux ions.

La largeur des Tlots fournit des informations sur I’énergie cinétique libérée partagée entre les
ions. Chaque partenaire emporte une distribution d’énergie cinétique qui se présente sous
forme d’une certaine extension en temps de vol.

La pente dépend a la fois de la charge et de la quantité de mouvement de ces deux fragments
(ég5-2). En fait, la pente est un critére important dans I’exploration du mécanisme de disso-

ciation.

S_ QlPZZ
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La figure 5-6 présente la carte de coincidence obtenue pour les différents fragments produits
lors de dissociation de CHsl. Nous observons un grand nombre des canaux de dissociation
ouverts a la suite de I’ionisation. Ce nombre élevé de charges distribuées entre ces deux es-
péces ioniques met en evidence les cascades Auger dans I’iode aprés la création d’un trou
dans sa couche interne L ( jusqu’a 11 electrons ejectés par une simple ionisation). On re-
marque aussi la présence de bandes obliques paralleles aux ilots de coincidence provenant des
fausses coincidences. La zone vide limitée par les deux diagonales en bas et a gauche de la
figure est provoquée par la condition aux limites de AT = Tiiente — Tirapide, OU AT est le temps

mort de I'électronique permettant de détecter une paire d'ions consecutifs.
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Figure 5-6 Carte de coincidence PIPICO enregistrée suite a la photoionisation a 10 eV au-dessus du
seuil de la couche 12p;, avec en abscisse le temps de vol de I’ion le plus rapide et en ordonnée le
temps de vol de I'ion le plus lent.

Une premiere analyse de I’abondance relative des especes ioniques produites via I’ionisation
des différentes couches de I’iode 2pij, 2ps; et 2s est présentée dans le tableau (5-1). Elle
donne acces aux informations quantitatives provenant de la carte PIPICO 2D et permet de
prédire les principales voies de fragmentation. Des informations sur les rapports de branche-
ment (ion-ion) de dissociation de CHgsl et CH.l, lors de I’absorption multiphotonique par
XFEL a 5.5keV ont eté présentees par Takanachi et al [20].
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D’aprés les rapports de branchement, la molécule CHgsl se dissocie majoritairement en ions
atomiques (~ 96-97%). Nous avons obtenu des ions I"" et C™ avec 1 <n<8et1 <m<3.0n
remarque aussi la formation des ions moléculaires CH*, CH," et CH3", minoritairement for-
més, qui n’ont pas été observé dans le spectre de temps de vol (PEPICO) a cause de recou-
vrements des pics étalés. Le couple CH3" + I est la seule voie compléte observée dans cette
représentation. Cet ilot est facilement déduit comme la pente des distributions ne dépend que
du rapport des charges des ions, car les deux partenaires partent en sens opposé par conserva-
tion du moment. Comme ces deux ions ont la méme charge, la pente alors doit étre égale a -1.
En général, dans le cas d’une voie complete, les distributions apparaissent comme des ilots
fins, car I’énergie libérée lors de la fragmentation est complétement partagée par les ions par-
tenaires, donc elle est bien définie. A I’inverse, dans le cas ou il s’agit d’une voie incomplete
avec un ou plusieurs partenaires manguants, les ilots correspondant ont une distribution plus
large, parce que I’énergie cinétique dans ce cas n’est pas complétement définie. Par contre,
pour I’iodométhane, on a la formation des ions I et C™ qui sont trés lourds par rapport a
I’ion manquant H* trés léger. Cela explique le fait qu’on observe des pics fins pour tous les
ilots présentés dans la carte 2D de coincidences.

La production des cations C* + 1™ et C** + I"* est dominante, le taux de formation varie entre
40 et 48% dépendant de la couche ou la lacune est créée. Tandis que la production du couple
C*" et I™ est minoritaire, leur abondance relative varie entre 8 et 14%.

La formation de I’ion C" est trés favorisée quand la charge de I’iode est égale & 2. Tandis que
pour C** le taux le plus important correspond aux coincidences avec 1**, et pour C** le plus
important est I°*.

L’ionisation en couche 12s favorise la production d’ions multiplement chargés et le rapport de
branchement pour les couples plus chargés est légérement plus important que dans le cas
d’ionisation en couche 12py; et 12psj. De plus, on observe des ions I"* en coincidence avec les
ions C* et I°" avec C* et C*".
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Rapports de branchement (%)

COINCIDENCES ION - 10 eV au-dessus 10 eV au-dessus 10 eV au-dessus
ION de I (2pap) de I (2py) de I (25)
(o 8.58 4.44 5.38
cr-1* 14.34 13.20 11.27
cr-* 11.07 10.37 9.61
cr-1* 8.38 8.02 7.88
Cr-I 3.93 4.37 4.38
cr-1° 0.72 0.94 1.08
cr-1" - 0.15 0.14
c* - 0.99 0.74 0.68
c*-1* 4.77 4.23 3.96
c* - 8.65 8.00 8.00
c*- ™ 11 11.56 11.26
C* - 8.86 10.55 10.95
c* -1 3.38 491 5.49
c* -1 1.30 1.92 2.42
cH-® 0.19 0.36 0.40
cH - - - 0.025
C3+ _ |+ _ _ _
c¥ - 0.21 0.17 0.075
c¥ - 0.63 0.75 0.77
c¥-1* 1.35 1.98 1.92
c¥-r 2.3 3.44 3.78
c¥-® 1.70 2.90 3.57
c¥-1" 1.11 2.12 2.65
c¥- ¥ 0.28 0.55 0.86
c¥ - - - 0.06
CH' - I' 1.74 1.21 1.14
CH" - I 0.90 0.58 0.37
CH, - I' 0.98 0.68 0.60
CH," - 1** 0.61 0.48 0.28
CHy - I' 1.24 0.88 0.77
CHs - I 0.7 0.39 0.25

Tableau 5-1 L’abondance relative des voies de dissociation de CHsl, ou deux fragments ioniques
sont détectes, induites par photoionisation a 10eV au-dessus de la couche 12py,, 12ps, et 12s.
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5.3.3 Spectre de triples coincidences PEPIPIPICO

La représentation des voies de fragmentation a trois corps est plus difficile que dans le cas de
deux ions. Il faudrait une carte de coincidence a 3D, ce qui est complique a réaliser sur un
plan. Le moyen le plus adéquat est de représenter deux ions en carte 2D a condition que le
troisiéme soit détecté. Trois représentations sont alors possibles : une représentant lonl-lon2,
une autre lon2-lon3, puis finalement lonl-lon3. En générale, lorsqu’on représente le temps de
vol de deux ions sans le troisieme on obtient des ilots plus larges, car une partie de
I’information sur I’énergie totale est manquante dans une représentation a deux ions. La figure
5-7 montre une carte a 2D du premier et deuxiéme ion détecté provenant de triples coinci-
dences lors de I’ionisation de I’iodométhane & 10 eV au-dessus du seuil de couche 12ps..

Pour CHgzl on a choisi de projeter deux fragments a condition que I’ion d’hydrogene soit le

troisieme fragment détecté (non présenté dans le plan).
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Figure 5-7 Carte des temps de voliyni- temps de volin, mesurée a 10 eV au-dessus du seuil de couche
12psp. Elle est obtenue en enregistrant trois ions en coincidence avec un électron.
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Les mesures des abondances relatives des ions formés par triples coincidences (ion-ion-ion)
sont presentées dans le tableau 5-2. On remarque que la charge totale peut atteindre +14 dans
le cas ou le trou est crée en couche 12p et +15 pour 12s si on suppose qu’on a la formation de
trois protons. La charge totale produite dans cette molécule est trés proche de la charge créée
par un seul photon dans un atome isolé qui possede le méme nombre d'électrons et une section
efficace d'absorption similaire, méme si les états de charge individuels observés pour I’atome
lourd inclus dans un environnement moléculaire sont significativement plus bas que pour le
cas d’un atome isolé. Par exemple, I’absorption d’un seul photon par le xénon a 10eV au-
dessus du seuil d’ionisation en couche L implique une charge totale égale a +10 [21], [22].

Cela indique que les mécanismes de réarrangement électronique sont rapides et efficaces dans

les systemes polyatomiques.

Rapports de branchement (%)

COINCIDENCES ION - 10 eV au-dessus 10 eV au-dessus 10 eV au-dessus
ION de I (2psp) de | (2pyy) de I (25)
H' -C*-I' 8.58 7.21 6.67
H"-C"-1* 14.85 12.53 11.72
H'-C*-I* 12.75 11.87 11
H'-C- 1™ 10.12 9.59 9.52
H*-C"-I” 4.61 4.98 5.27
H*-C*- 1% 0.99 0.97 1.13
H*-C' -1 - - 0.18
H*-C* - 1" 0.94 0.82 0.78
HY-Cc*-1# 4.97 4.64 4.22
H-C* - I¥ 9.47 9.41 8.81
H-C% - 1™ 11.59 12.50 12.20
HY-Cc* - > 8.71 10.55 10.85
HY-Cc* - % 3.13 4 4.67
H*-C* - 1™ 1.18 1.36 1.72
HY-C* - I® 0.23 0.19 0.3
H+ C2+ |9+ _ _ _
H" -C* -1 - - -
H - C* - 1% 0.34 0.21 0.24
HY-C¥ - 1* 0.82 0.79 0.83
HY-C3¥ - 1* 1.63 1.76 1.9
H - C* - 1% 2.05 2.64 3.07
H - C* - 1% 1.37 2 2.41
HY-C* - 1™ 0.80 1.11 1.43
HY-C3¥ - 1® 0.24 0.23 0.37
HY-C3¥ - 1* - 0.05 0.08
H*-CH" - I 0.75 0.57 0.63
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Tableau 5-2 L’abondance relative des voies de dissociation de CHzl en pourcentage, ou trois frag-
ments ioniques sont détectés, suite a une photoionisation a 10eV au-dessus de la couche 12py,, 12ps, et
12s.

5.4 Dynamique de fragmentation a trois corps

La molécule d’iodométhane se fragmente en produisant trois ions atomiques 1", C™ et H*
avec un taux de branchement qui dépasse 99% d’apres les résultats du tableau d’abondance
relative a trois corps. Le taux de la production d’un ion moléculaire CH™ avec deux ions ato-
miques 1" et H* vaut moins d’1%.

Pour atteindre cet état ionique final, CHzl peut se dissocier de deux manieres :

- Une fragmentation sequentielle qui peut aboutir, dans le cas d’une rupture de la liaison
(I—C) en premiere étape, & la formation d’un ion d’iode et d’un radical méthyle qui
peut également subir une fragmentation secondaire, en deuxiéme étape, en nous ame-
nant aux états finaux présenteés dans le tableau (5-2). Dans I’autre cas ou la liaison
(C—H) est rompue en premier, on génére un ion CHg.»1"" avec un ou plusieurs pro-
tons aH" ol 1 < a < 2. L’ion CH3.9l"" va se fragmenter en deuxiéme étape en nous
amenant aux états finaux

- Une fragmentation concertée qui est due a la rupture simultanée de toutes les liaisons
chimiques de la molécule ** I—C et 3(C—H)’” en conduisant directement a I’état io-

nique final.

5.5 Répartition des quantités de mouvement et des énergies
cinétiques

5.5.1 Diagramme de Newton :

L’utilité de cette méthode, décrit dans le chapitre précédent (84.1.5), est de représenter les
distributions relatives des moments de I"*, C™*et H* par rapport a leur centre de masse dé-
finissant le point d’origine.

Les diagrammes de Newton pour les différentes voies de dissociation de I’iodométhane en
couche L sont déduits. Nous n’avons pas observé de différence entre les sous couches 2p et 2s
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concernant la dynamique de fragmentation, nous nous sommes surtout concentrés sur le cas
correspondant a I’ionisation de 12pz,, 10 eV au-dessus du seuil.

La figure 5-8 montre trois diagrammes obtenus pour la méme voie de dissociation I*, C* et
H*, en changeant pour chaque diagramme I’ion référence. Les fléches indiquent la valeur
moyenne de la distribution du vecteur moment associé a chaque ion. Il nous apparait claire

qu’il s’agit d’une fragmentation concertée pour cette voie, quel que soit cet ion référent.

Figure 5-8 Trois diagrammes de Newton pour la fragmentation de la molécule CH;l ionisée a 10eV
au-dessus du seuil de 12p,y, : cas de formation de trois ions I*, C* et H'. Choix de référence : I” pour a),
C" pour b) et H" pour c).

De méme, nous avons tracé les diagrammes de Newton pour toutes les voies de fragmentation

1"

obtenues en fixant le vecteur moment de I’ion d’iode I comme vecteur de référence, et celui
de I’ion d’hydrogéne comme vecteur coplanaire. La distribution du moment du H* est tracée
dans le demi-plan supérieur ol Py > 0, et celle du C™ est présentée dans le demi-plan infé-
rieur Py < 0. On remarque que les diagrammes observeés dans la figure5-9 sont tres semblables
et indiquent des distributions du moment du C™ et H* qui sont centrées autour de leur direc-
tion principale d’émission. Ce qui montre la présence d’une dissociation concertée pour tous

les états de charge finaux des ions 1"", C™ et H" obtenus.
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Figure 5-9 Diagrammes de Newton pour différentes états de charge (I, C™) lors de la fragmentation
de la molécule CHjsl ionisée a 10eV au-dessus du seuil de 12pz,
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5.5.2 Diagramme de Dalitz

Nous avons appliqué la représentation de Dalitz, décrite dans le chapitre (4), pour la voie I”,
C" et H'. Puisque la distribution de la quantité de mouvement partagée entre les trois ions est
centree autour d’un point (-0.08 ; -0.3), cette voie subit une dissociation concertée. De plus, ce
point est situé entre I’ion 1" et C* et décalé vers I’ion I*, qui emporte plus de moment. Par
contre, en raison de sa masse I’ion d’hydrogene emporte trés peu de moment (voir figure 5-
10).
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Figure 5-10 Diagramme de Daliz pour la fragmentation de CHsl en I, C* et H" aprés photoionisation
a 10eV au-dessus du seuil de 12ps,.

De méme, nous avons tracé les diagrammes de Dalitz pour toutes les voies de fragmentation
figure 5-11. Nous avons toujours observé I’apparition d’un Tlot localisé en bas du cercle, quel
que soit I’état de charge de I’iode et du carbone. Au vu de ces données, on peut confirmer que

la dissociation est purement concertée pour toutes les voies de fragmentation.
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Figure 5-11 Diagrammes de Dalitz pour différents états de charge (I, C™) lors de la fragmentation
de la molécule CHjsl ionisée a 10eV au-dessus du seuil de 12pz;.
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5.5.3 Dalitz théorique

Le caractére concerté de la rupture des liaisons de CHzl a été observé via les diagrammes de
Newton et de Dalitz pour tous les états de charge induite finale. On trouve que I’interaction
entre les atomes se fait d’une maniere proche de I’explosion coulombienne pure et les charges
sont probablement localisées sur chaque fragment au moment de la fragmentation. Pour éva-
luer cette hypothése et comprendre en détails la dissociation de CHjsl, j’ai développé un code
de simulation basé sur un modeéle classique de I’explosion coulombienne en supposant une
création de charge instantanée sur les fragments.

Dans la figure 5-12, nous présentons les diagrammes de Dalitz expérimentaux combinés avec

1"

les simulations de différentes voies de dissociation : I"*, C* et H*. On remarque un bon accord
avec I’expérience confirmant le scénario concerté concernant le partage du moment entre
I’iode, le carbone et le proton. On note aussi I’existence d’une différence légere dans le cas ou
il s’agit d’une charge totale faible (1*, C* et H).

La description de I’algorithme et la comparaison des paramétres cinématiques avec

I’expérience sont décrites en détails dans la partie suivante.
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Figure 5-12 Comparaison des diagrammes de Dalitz théoriques et expérimentales pour différents
états de charge (1™, C™, H") lors de la fragmentation de la molécule CHjsl ionisée a 10eV au-dessus du
seuil de 12psp,. Les points rouges représentent les valeurs de partage du moment calculées par le mo-
déle instantané.

5.6 Calcul de trajectoire a N particules

Dans cette partie, nous proposons un modele classique pour calculer la trajectoire de N parti-
cules chargées. Cet algorithme est basé sur I’interaction électrostatique entre des atomes char-
gés. Ce type de modéle simple a été utilise avec succes dans plusieurs publications, afin de
reproduire les énergies cinétiques de differents ions lors de I’ionisation en couche interne dans
des molécules qui possedent différentes géométries comme OCS[23], CH3SeH[24] et
CHsl[20]. Notre approximation consiste a considérer n’importe quelle molécule comme un
assemblage d’atomes dont leurs coordonnées ou positions varient au cours du temps. Ces

atomes non-liés sont interprétés comme des charges ponctuelles qui interagissent entre elles

par une force électrostatique pure de type @ :
ij

5.6.1 Hamiltonien de N particules

Nous nous intéressons a la dynamique nucléaire uniquement. Les noyaux étant plus massifs
que les électrons légers, leur mouvement est beaucoup plus lent. En se basant sur cette idée
Max Born et J. Robert Oppenheimer ont proposé un moyen pour découpler la dynamique nu-
cléaire de [I’électronique[25]. En profitant de cette approximation, on peut négliger
I’hamiltonien électronique de chaque fragment.

L’hamiltonien est alors composé de deux termes, un terme qui représente I’énergie cinétique
des ions et un autre qui décrit I’interaction coulombienne entre les particules. Il s’écrit de la

maniere suivante :
2
7 _ ©N Pj diqj
Hy = Y=g [—11 + Zj¢i|i_, 5-3

Ou N représente le nombre des particules, R;, pi, m; et q; représentent respectivement : la posi-

tion, la quantité de mouvement, la masse et la charge de I’i-éme particule.
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Les équations d’Hamilton peuvent étre résolues analytiquement (puisqu’on a négligé la partie
électronique). Dans ce cas, ce systéme & N degrés est représenté dans I’espace des phases?.
Les details du calcul sont présentés dans [26]. Nous partons des équations canoniques

d’Hamilton :

g, = H /apk 5-4

Dk = — aH/aqk 55

Ou g représente 3N coordonnées de position (x, y et z) et p représente 3N coordonnées de la
quantité du mouvement. La dynamique du systeme est régie maintenant par 6N équations
différentielles du premier ordre. On applique I’hamiltonien dans les équations (5-4 et 5-5)
puis on dérive par rapport a la position et a la vitesse. On obtient les deux équations de trajec-

toire :

q, = Vg, 5-6

qi—q;j

. 1
Uq. = __Zj:tiTg/z 5-7
L m; (|Ri—Rj])

Donc, pour chaque itération, il faut résoudre 6N équations (ou N est le nombre d’ions).
L’intégration de ces équations est parfois couteuse notamment pour les molécules formées de
plusieurs ions. Il existe déja plusieurs types d’intégrations numériques pour résoudre les équa-
tions du mouvement [27]. Dans cette partie, on va utiliser I’intégration de Verlet [28] un algo-

rithme simple et efficace présenté dans le paragraphe suivant.

5.6.2 Algorithme de Verlet

Pour obtenir la trajectoire des fragments en fonction du temps, il faut résoudre les équations
du mouvement a partir des propagateurs ou des intégrations numériques sur un court inter-
valle de temps. L’ algorithme de Verlet est I’un des schémas d’intégration le plus utilisé dans

la simulation de la dynamique moléculaire. Le principe de base est de calculer les positions et

2 L’espace des phases rassemble la position et la vitesse d’un fragment
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les vitesses des fragments a un temps t + At en mettant un pas suffisamment petit At que I’on
choisit. Le choix de pas est trés important parce que sa durée affecte le temps total de simula-
tion (le temps de simulation égale a At x N, ou est le nombre de pas de simulation).

En général, les algorithmes classiques comme “’Euler’” sont peu efficaces pour décrire les
systemes conservatifs. Alors que Verlet permet d’avoir une methode stable avec un minimum
de calcul pour résoudre plusieurs milliers d’inconnues. Il est aussi réversible dans le temps, il
permet de changer des pas temporels (-AT). E.Hairer et al. dans leur publication [29] montrent
la convergence en énergie de I’intégration Verlet aux temps longs en comparant avec Runge
Kutta.

Dans notre travail, nous avons utilisé I’algorithme de Velocity-Verlet qui est présenté par le

schéma numérique suivant :

1. Initialisation du pas h, de la durée maximum T.

2. Initialisation des conditions initiales : t=0,q =qq et g = g,
3. Définition de la fonction ¢(t).

4. Tantque t<T:

(a) Calcul de g(t).

(b) Nouvelle position : q(t + h) = q(¢) + g(Oh + q‘(tz)hz

(c) Nouvelle vitesse : (¢ +"/,) = 4(t) + o

(d) Calcul de G(t + h).

(e) Nouvelle vitesse : ¢(t + h) = q(t + h/z) +—

(f) Enregistrement des donnees.

Le code a éte développé en langage C++. Voici un schéma d’une pseudo-implémentation de

cet algorithme montrant les étapes :
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force(a,m,q,r,N);

for (int 1=0;i<N;i++)
{
for(int k=0;k<3; k++)
{
r[(i] [k]+=v[i] [k]l*h + 0.5*h*h*a[i] [k];
v[i] [k]+=+0.5*h*a[1i][k]:;

}

fileout2 (r,N,position);
force(a,m,q, r,N);

for(int i=0;i<N;i++)
{
for (int k=0;k<3;k++)

{
v[i] [k]+= 0.5*h*a[i] [k];

}

fileoutl (v,N,velocity);

5.6.3 Explosion coulombienne de I’iodométhane

5.6.3.1 Les Condition initiales CH;l

Partir d’une bonne structure du systeme, modéle ou expérimentale, est important pour réaliser
la simulation de la dynamique moléculaire et obtenir des trajectoires raisonnables.
L’algorithme d’intégration nécessite des parameétres initiaux comme les géométries de départ
(coordonnées X;, yi et z;), les vitesses (Vix, Viy et Vi;) de tous les fragments a t=to, la masse et les
états de charge des différents ions qui sont choisis en fonction de I’état de charge final de la
molécule (selon les mesures expérimentales). Comme déja mentionné, I’iodure de méthyle
appartient au groupe de symétrie Cay, et est formée de 5 atomes : carbone (**C), iode (**'I) et
3 protons (*H). Les distances internucléaires a I’équilibre ont été mesurées expérimentalement
par P.D.Mallinson [29] : Rc.=2.136A, Rc.y=1.086A, R.4=2.67A et Ry.y=1.79A. La diffé-
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rence entre ces distances internucléaires est due a la différence de I’électronégativité entre ces

atomes [31].
Nos coordonnées de départ sont celles d’équilibre a I’état fondamental. Ces coordonnées sont

déterminées par un simple raisonnement géometrique.

N —
C 1
Il | 1
H| ™| 1
H, |

1
1
2.034

H, 1.895 0.483
L0.105 0.483

T, 7
—0.810
1.325
—1.135
—1.135

—1.135

Les coordonnées cartésiennes des atomes de CH;l en A.

On suppose que les atomes sont non liés et au repos a t=ty tel que Vi(t=ty) =0. Les résultats de

la simulation sont soit la position des particules en fonction du temps, soit leurs énergies ciné-

tiques finales et les directions de leurs vecteurs moment. La figure 5-13 montre un exemple de

trajectoires calculées pour les ions 3H*, C* et I" en partant des conditions mentionnées ci-

dessus.
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142|Page



Dynamique de dissociation de CHsl en couche 2p et 2s de I’iode

Figure 5-13 Trajectoires en 3D associées aux fragments I*, C* et 3H" obtenues par la simulation du
modele d’explosion coulombienne instantanée de la molécule CHgl.

5.6.3.2 Convergence du code + image 3D de trajectoire

Dans ce type de simulations, les particules commencent par une charge fixe définie pour
chaque particule individuellement et qui ne change pas pendant le calcul. Le facteur de pas et
le temps du calcul sont deux paramétres tres importants. On voit le temps final des simula-
tions comme une durée totale qui décrit I’expansion du systeme. Notez que la simulation est
congue pour fournir des informations sur I’énergie cinétique des particules en un point éloigne
(dans I’espace et dans le temps) de la région d’interaction molécule-faisceau. Les pas de
temps sont adaptés afin d’obtenir une erreur numérique suffisamment faible par rapport a la
dynamique étudiée. La figure 5-14 montre un exemple de simulation des énergies des ions (17,
C*, H") pour un pas de 0.02fs et un temps final autour de 250fs. A t=0, toutes les particules
sont au repos et I’énergie totale est simplement I’énergie potentielle : E, (du Carbone) + E,
(de I’iode) + E, (de 3 protons). Une fois que le systéme évolue, I’énergie cinétique des parti-
cules augmente et I’énergie potentielle diminue de fagon a ce que la somme des énergies po-
tentielles et énergies cinétiques reste constante, jusqu’a atteindre t=t; ou I’énergie potentielle
tend vers zéro. Comme déja mentionné ci-dessus, les principaux paramétres de la simulation
sont la charge initiale des particules et la géométrie d’équilibre de la molécule. Il est égale-
ment possible de changer les longueurs de liaison pour tenir compte des modes vibrationnels

ou rotationnels dans le cas échéant.

143 |Page



Chapitre 5

Energie (eV)

—— Energie totale
—— Energie cinétique
— Energie potentielle

22

20

18

+
Energie ciné H
+

----- Energie ciné |
.
----- Energie cine C

16

14

12

10

-100 -75 -50 -25 0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250

Temps (fs)

Figure 5-14 Dépendance temporelle des énergies du systéme.

5.6.4 Comparaison des énergies cinétiques

5.6.4.1 Les énergies cinétiques de l'iode et du carbone

La section efficace d’absorption de I’iode est trés élevée pour les gammes d’énergie du pho-
ton utilisées dans ce travail (= 7.10°Mbarn & 5keV). Cet atome lourd constitue la source de
charge induite dans ce systeme moléculaire par photoionisation dans sa couche L. L’iode a
une masse tres élevée par rapport au carbone et aux hydrogénes, en conséquence il est peu
affecté par le transfert de la quantité du mouvement des ions d’hydrogenes lors de la fragmen-
tation.

Les distributions de I’énergie cinétique (DEC) des ions I, C et H sont présentees dans la figure
5-15. Le sommet de la distribution se déplace vers une valeur d’énergie plus élevée pour une
charge plus importante, en méme temps, la largeur de la DEC augmente. Ces énergies cine-
tiques mesurées expérimentalement sont comparées avec des énergies obtenues par le modele
de I’explosion coulombienne instantanée, qui sont indiquées par des lignes verticales portant

les mémes couleurs pour chaque voie et placées au-dessous de chaque DEC. On note, pour
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toutes les voies calculées, que les trois hydrogenes formés sont supposés charges (+1). Les
DEC mesurées sont en accord raisonnable avec les simulations ou la somme de charge de
I’iode et du carbone est plus petite ou égale a quatre, les canaux correspondants sont : (I*, C"),
(1%*, Ch), (¥, ¢, (I*, C**) et (I**, C**). Cependant, pour tous les états de charge supérieurs,
les valeurs simulées ont tendance a dépasser les DEC mesurées. Pour les ions de carbone qui
sont plus énergeétiques et plus légers que les ions d’iode (m=1%m,), la différence entre les
DEC mesurées et les énergies simulées est encore plus importante. Dans la plupart des cas, en
particulier les canaux contenant C**, I’énergie simulée se situe au bout de la queue de la DEC
mesurée. Prenant le canal (I"*, C*"), I’énergie simulée est déja supérieure de 18% au maxi-
mum de la DEC. Par contre, pour les énergies libérées calculées pour une distance R,c=3A >
Ro, les DEC mesurées sont en bon accord pour ces états de charge élevés. Ceci est une indica-
tion directe d’un mouvement considerable des noyaux qui se produit a I’échelle des processus
de relaxation de la molécule elle-méme, i.e. les longueurs de liaison augmentent alors que la

charge moléculaire augmente via les relaxations Auger en cascade.

145 | Page



2000

1000

2000

1000

3000

2000

1000

3000

2000

1000

2000

1000

Chapitre 5

IIIIIIIIILIIIIlIIIIIIIIIIIII,IIIIIIIII

=Modeéle instantané

+

5+
I~ +C

R= 3A°

' i R= 3A°
|3+ + C+

| | [ | |

: :

' ' R= 3A°
I2+ + C+ 7

. _

H

R R=3A°

Kinetic energy (eV)

10 15 20 25 30 35 40 45 50

b)

200

100

1000
500

2000

4000

2000

4000

2000

2000

1000

RN LR RN LR RN RRRRN R RR) RERRR LR
:=Modele instantané
i |
|
ll
5
- 1%+ c™| -
: 2
P ; R= 3A°
-
H
.
' E R= 3A°
|3+ +C2+ ]
L/
f ; R=3A°
/\ I2+ +C2+
n [

[ .l _ .
=|||I|||!|||||I|||||||||I|||||||||I|||||i<||_||‘?||||
0 20 40 60 80 100
Kinetic energy (eV)

a) Distribution des énergies cinétiques pour (1™, C*).

b) Distribution des énergies cinétiques pour (I"*, C**)

146|Page



Dynamique de dissociation de CHsl en couche 2p et 2s de I’iode

C IIII|IIII1IIIJIIIIIIII|1IIIIIII|IIIIIIII|IIIIIIII|IIIIIIII|IIIIII
) :==Modele instantane ! ! ! !
40L |8++C3+
20
i
0 =
]
1
200 — —
I7++C3+
100 _|
1
o) - ; 1
j v R=3A°
400 | Fro] 4
i)
E_ 200 |~ \ —
> 0 : B
= . H R= 3A°
P = :
g 5+ 3+
Q Im +C
E 500_j\\ |
0 i :
' 0 R=3A°
500 | I4+_'_(:3+ a
A :
0 L L
E H R= 3A°
400 3
|3++C3+
200 —
] 1
0 - - — o
l|||I|||||||||I|||l|||||I|||||||||I|||||||||I|||||||||I||||||||-|<|—f|‘$’|l-\|||
0 20 40 60 80 100 120 140
Kinetic energy (eV)

c) Distribution des énergies cinétiques pour (I, C**).

Figure 5-15 Distributions d'énergie cinétique des fragments ioniques (iode et carbone) pour différents
états de charge. Comparaison avec des énergies simulées par un modéle d’explosion coulombienne
instantanée. Les énergies cinétiques simulées pour les mémes états de charge sont indiquées en bas de
chaque distribution par des lignes verticales portant la méme couleur.
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Dans la figure 5-16, la somme des énergies cinétique des ions iode et carbone est représentée
en fonction de leur produit de charge (q,xqc). Les symboles représentent le maximum de la
somme de distribution (SDEC). Les barres verticales représentent la largeur a mi-hauteur
(FWHM) de la SDEC de chaque couple (1"*, C™) et non pas les barres d’erreurs. Les énergies
sont calculées en prenant deux distances de départ: R,c =R, (distance internucléaire
d’équilibre avant la dissociation) et R\c prolongée de 40% par rapport a Ry, ces énergies sont
représentees par une ligne continue et pointillée respectivement. En comparant les énergies
calculées a la géométrie d’équilibre de la molécule avec les SDEC mesurées, on peut constater
que seules les voies associées a qixqc < 5, (I*, C), (I, C%, (I**, €Y, (1**, C"), (I*, C*) et
(1?*, C?*), ont un produit d’énergie qui est en bon accord avec les simulations. Cependant,
pour tous les autres couples plus chargés, la valeur SDEC mesurée est inférieure a celle atten-
due par I’hypothése d’une charge instantanée des fragments. La prolongation de la distance
internucléaire entre I’iode et le carbone (R=3A, une limite inférieure de I’étirement) montre
un bon accord avec les SDEC expérimentales. La raison en est, comme on a évoqué avant, que
pendant I’augmentation de la charge du systeme via les cascades Auger, la molécule com-
mence déja a se fragmenter. Cela se traduit par I’augmentation des distances internucléaires
(comme R\c dans cette figure). Pendant ce temps, les énergies cinétiques finales des ions sont
inférieures a celles ou I’état de charge final plus bas est déja atteint a une plus petite distance
de départ proche de Ro. On peut imaginer que cette prolongation de 40% de la distance R,c
fournit une estimation sur I’étirement moyen de la molécule, qui dépend des durees de vie des
cascades Auger suite a I’ionisation en couche L de I’iode et entrainent la fragmentation de la
molécule.

La somme des énergies cinétiques de I’iode et du carbone est aussi calculée en négligeant la
charge sur les trois ions d’hydrogénes, aucune différence n’a été observée quel que soit le
produit de charge q;xqc. Les protons n’ont aucune influence sur les ions carbone et I’iode

dans ce modele. Le réle des trois ions d’hydrogéne est traité en détail dans la section suivante.
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Figure 5-16 Somme de I’énergie cinétiques du couple I™ et C™ en fonction de leur produit de charge.
Les symboles désignent les énergies mesurées et les lignes désignent les énergies calculées. La ligne
en trait continu représente I'énergie totale des ions I et C pour I’explosion coulombienne a la distance
d’équilibre R, tandis que la ligne en pointillé correspond & R = 3 A. On note que pour les données
expérimentales, les symboles représentent le maximum de distribution de la somme d'énergie, alors
que les barres verticales indiquent la largeur a mi-hauteur.

5.6.4.2 Les énergies cinétiques de I'hydrogéne

Le mouvement des protons reflete la dynamique du systeme aux premiers stades de dissocia-
tion, vu leur masse tres faible (m=1). Leur énergie cinétique est, en premiere approximation,
inversement proportionnelle aux distances internucléaires avec leurs voisins les plus proches.
En regardant les distributions de I’énergie cinétique (DEC) des hydrogeénes, figure 5-17, on
remarque une faible dépendance vis-a-vis de I’état de charge de I’ion lourd correspondant.
L’augmentation relative de I’énergie cinétique du maximum de DEC des protons est tres
faible par rapport a celle du carbone pour les états de charge élevés. En effet, pour les voies
(I, C*, H), (I**, C*, H*) et (1%*, C*, H*) I’énergie cinétique du carbone observée est 5.7eV,
32.2eV, et 70.5eV respectivement. Il s’agit d’une augmentation relative d’un facteur de 12.4
(pour le carbone), alors que I’énergie cinétique des protons est 11.2eV, 18eV, et 45.2eV pour

chaque voie respectivement, ce qui n’est qu’un facteur de 4. Cette tendance est conforme au
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modele simple d’explosion coulombienne, ou I’augmentation de I’énergie cinétique de I’iode,
du carbone et de I’hydrogéne est d’un facteur de 14, 17.3 et 4.7 pour chacun respectivement.
Cela signifie que les protons commencent a s’échapper a un stade précoce du processus de
fragmentation. Comme les protons ont une masse 12 fois inférieure a celle du carbone, leur
distance par rapport a I’iode (ion lourd) augmente rapidement en raison du potentiel répulsif.
En outre, les énergies simulées des hydrogenes sont inférieures aux donnéees experimentales,
notamment pour les états de charge faible de I’iode (n=1,2 avec C*/C** et n=3 avec C**).
L’hypothése de I’explosion coulombienne instantanée a Ry (distance d’équilibre) constitue
normalement la limite supérieure des énergies cinétiques des ions produits lors de la fragmen-
tation d’une molécule polyatomique. La lacune initiale est créée par I’absorption d’un photon
unique, la raison derriere I’augmentation des énergies mesurées, en présence d’une faible
charge de I’iode, est probablement due aux relaxations Auger en cascade qui sont en compéti-
tion avec la dissociation de la molécule. L’iode subit des relaxations en cascade entrainant
I’éjection des nombreux électrons (jusqu’a 9). Le remplissage des lacunes dans les couches
internes de I’iode est susceptible de se produire a petite échelle internucléaire via des élec-
trons de valence du groupe méthyle “’CH3’” qui constitue un réservoir d’électrons. Donc pour
les voies ou les énergies expérimentales des protons sont plus élevées que celles du modeéle
instantané, cela suggere que I’iode porte lors de I’émission du proton une charge plus élevée
que dans son état final. Cela entraine une répulsion coulombienne de haute énergie avec les
protons qui partent avant le carbone a une petite distance R proche de Ro. La charge de I’iode
diminue ensuite par transfert de charge avec le carbone voisin. Cette hypothése est soutenue
par le fait que I’écart entre I’énergie expérimentale et I’énergie simulée est d’autant plus grand

que la charge finale du carbone est élevée.
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Figure 5-17 Distributions d'énergie cinétique des protons pour différents états de charge final. Com-
paraison avec des énergies simulées par un modele d’explosion coulombienne instantanée. Les éner-
gies cinétiques simulées pour les mémes états de charge sont indiquées en bas de chaque distribution
par des lignes verticales portant de la méme couleur.
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5.6.5 Angle d’éjection des protons

L’information angulaire comme la direction d’émission d’une particule par rapport a une
autre ou par rapport a un axe moléculaire est essentielle a la compréhension de la variation de
la géométrie des particules apres le photo-detachement et la rupture des liaisons entre les
atomes.

La mesure du vecteur moment (3D) des protons rapides peut donner des informations sur
I’orientation de la molécule CHsl dans le référentiel du laboratoire. L’iodométhane contient
trois atomes d’hydrogenes adjacents au carbone, avec un angle identique pour chacun par
rapport a I’axe I—C qui peut étre considéré comme un axe moléculaire. Le moment d’un pro-
ton est typiquement petit en comparaison de celui de I’iode ou du carbone vu sa faible masse.
En premiére approximation on peut ainsi dire que les deux fragments lourds (I et C) sont émis
dans deux directions opposées. Dans cette hypothese, le vecteur moment de I’un ou I’autre

peut jouer le réle de I’axe moléculaire principal.
L’angle ay p qui définie la géométrie entre deux particules A et B est identifié par

I’expression suivante:

a = arcos PPy 5-9
(4B) — |Pal|Pg| )

Ou 13:4 et ﬁB sont les vecteurs moments des particules A et B respectivement.

La figure 5-18, montre la distribution de I’angle entre les couples (I*, C*) et (I', H") provenant
de la voie de fragmentation : (I*, C*, H"). Concernant les protons, I’angle (¢, estidentique
a celle de la géometrie d'equilibre = 72°, alors que I’angle mesuré entre I’hydrogene et I’iode
(1, @ une valeur plus grande que prévu = 125°, sachant que sa valeur a Ro vaut = 107.47°.
Ceci indique que le départ des protons est tres rapide durant la dissociation. Concernant le
carbone, I"angle a(; ¢y correspond a = 162.5°, alors les deux ions I et C" ne sont pas émis

parfaitement dans le sens opposé et I’axe moléculaire subit une déviation de =~ 17°. Cela est
peut-étre justifié par une rupture instantanée de liaison H—C (qui n’est que 1.08A) qui fait
dévier le moment du carbone. Ceci est également discuté dans les études de dissociation sur la
molécule H,S [32].
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La figure 5-19, montre I’angle a(; ¢y et @(; ) en fonction de la charge totale pour diffe-

rentes voies de fragmentation (I, C™ et H" oli n=1-7 et m=1-3). Pour chaque état de charge
on a extrait 6 points venant de différentes énergies d’ionisation (2eV, 5eV et 10eV au-dessus
du seuil des couches 12p1/2, 12p3, et 12s). Cela nous a permis d’augmenter nos statistiques vu
gue nous n’avons pas observé un changement de la dynamique nucléaire en fonction des

énergies de photon utilisées.

Les données expérimentales montrent que la valeur de I’angle a(; ¢y augmente en fonction de
la charge du carbone, contrairement a & ; ¢y qui subit une diminution claire. D’un autre coté,
a(1,cy augmente en fonction de la charge totale mais reste inférieur a 180° pour tous les états

de charge. On voit clairement que la valeur & (; ¢y a une tendance a se stabiliser a = 170° pour

5+ |6+ 7+
I”, et |

les canaux avec une charge totale élevée (C** avec ). La dépendance de I’angle

@ (j,c) en fonction de la charge de Iiode est alors négligeable quand la charge totale est €le-
vée.
Si on regarde la variation de & ; ;) ou la charge du carbone est constante (courbe par courbe),

on remarque que cet angle posséde un minimum en fonction de la charge totale (ou charge de
I’iode). Cette tendance est claire dans le cas de la formation de I’ion C* et C** en coincidence
avec I** et I**. Avoir ce minimum est contradictoire avec le principe de la répulsion coulom-
bienne pure qui favorise I’expansion de la molécule. Comme évoqué précédemment, cela est
d( au fait que I’éjection précoce de I’ion d’hydrogene affecte la direction de I’émission du
carbone. La figure 5-20 représente la position de certains fragments ioniques et la direction de
leur vecteur moment a t = tsny par rapport a la géométrie d’équilibre de CHjsl. La valeur de

I’angle entre le vecteur moment de I’iode et du carbone affichée représente le maximum de la
distribution de a(; ¢y mesurée. On voit clairement que les deux ions carbone et iode ne sont

pas émis “’dos a dos’’ et I’axe moléculaire tourne de quelques degres. La rotation de I’axe
moléculaire I-C est inversement proportionnelle a la charge totale. Par contre, elle est plus
sensible a la variation de la charge du carbone qu’a celle de I’iode. Si on fixe la charge du
carbone, I’angle augmente de ~ 1.5° au maximum en passant de I** & I°*. Par contre, si on fixe
la charge de I’iode cette augmentation enregistre le double de =~ 3.1° en passant seulement de
crac™.

Le vecteur moment du carbone ou de I’iode n’indique plus I’orientation de I’axe moléculaire

I-C, car le moment du carbone est influencé par la contribution du moment du proton rapide.
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En se basant sur ¢a, I’angle d’éjection des protons doit étre mesuré par rapport a I’axe molécu-

laire lui-méme I-C et non pas en fonction du vecteur moment de I’un des ions lourds (I ou C)

comme mentionné dans [23] et [3].
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Figure 5-18 L’angle a(y 1y, @(c,r) et &,y pour le couple (1", C™ et HY).

La figure 5-21 représente I’angle d'éjection des protons en fonction de 1’axe moléculaire I-C.

Les points représentent le maximum de la distribution de ;¢ yy et les barres verticales cor-

respondent aux barres d’erreurs pour chaque couple formé. Les données expérimentales mon-

trent que ;¢ g subit une augmentation en fonction de I’évolution de la charge totale, ce qui

est logique dans le cas de la répulsion coulombienne. Cette augmentation est présente quelque

soit la charge du carbone contrairement a a(; ) qui présente un minimum. On note

que a(;c,yy diminue legérement en fonction de la charge du carbone, méme si les valeurs sont

tres proches pour les points qui appartiennent au méme état de charge.

Afin de mieux comprendre ce phénomene, les angles ont été calculés & partir du modeéle

d’explosion coulombienne pure correspondant a la géométrie moléculaire d’équilibre. Ils sont

représentés par des courbes continues sur la méme figure. Les simulations montrent une

image coulombienne pure: lorsque la charge totale entre les trois ions I"*, C™ et H" augmente,
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la force de Coulomb augmente également et, par conséquent, ;¢ x) se déplace vers le cote
supérieur. L angle aussi enregistre une diminution lorsque la charge de carbone augmente.
La comparaison des angles simulés avec les angles ;¢ yy expérimentaux indique que dans

le cas de la formation des ions en coincidence avec C* et C**, les angles calculés sont loin de
la valeur expérimentale, par contre cet écart est moins important pour les voies contenant C*,

La création instantanée de charge nous apparait insuffisante dans le cas ou la charge totale est
faible. On a bien vu que I'angle a ¢ ) est inférieur a 180° (fig. 5-19). Donc, Il est possible

que les hydrogénes neutres éjectés détruisent la symétrie de I'éjection triple des protons, et ce
n'est pas entierement récupéré simplement par l'introduction de charges instantanées. Par
contre, dans le cas ou la charge totale est élevée, la dissociation de la molécule CHg3l se rap-
proche du cas de I’explosion coulombienne instantanée. Et comme les protons sont plus
proches de carbone que de I’iode, I’augmentation de la charge du carbone affecte de fagon
claire leurs directions d’éjection. Ce qui explique le faible écart avec les simulations dans le
cas de formation de C**.

Pour évaluer I’hypothése qui suppose que les protons partent rapidement avant le carbone et
avant que I’iode atteigne sa charge finale, on a appliqué le modele instantané en augmentant
la distance Ric de 15%. Les résultats sont représentés par les courbes pointillées sur la méme
figure. On remarque un désaccord net par rapport aux angles expérimentaux. Ce qui confirme
que les protons partent avant le carbone a une petite distance tres proche de Ry d’équilibre, en
laissant I’iode et son carbone voisin se partager le reste de la charge.
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Figure 5-19 Angle entre la direction d'éjection du proton et la direction d’émission de I’iode, déter-
miné a partir de la corrélation des impulsions 1™ et H".
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Figure 5-20 Comparaison des différentes géométries des ions formés lors de dissociation de CHjsl,
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Figure 5-21 Angle entre la direction d'éjection du proton et I’axe moléculaire I-C. Les simulations de
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5.7 Conclusion

L’ionisation de CHzl non linéaire en couche profondes I12p et 12s a été étudiée en utilisant le
rayonnement synchrotron dans le domaine des rayons X-tendres. Nous avons démontré que

n+
|

CHzl se dissocie trés majoritairement en ions atomiques (C™, 1" et H") et que la charge totale
des ions produits, lors de la photoionisation, peut arriver jusqu’a +15 par I’absorption d’un
seul photon. En utilisant différents types d’analyse, comme la corrélation des moments li-
néaires et des énergies cinétiques partagées entre trois ions mesurés en coincidence, nous
avons caractérisé la dynamique de photodétachement et nous avons déduit qu’il s’agit d’une
fragmentation concertée pour toutes les voies ioniques obtenues.

Nous avons aussi introduit un modele d’explosion coulombienne de création de charge instan-
tanée pour fournir plus d’éclairage sur la dynamique de fragmentation a N-corps. Ces simula-
tions ont permis de confirmer la rupture concertée observée dans CHjsl.

A partir d’une analyse détaillée des énergies cinétiques libérées expérimentales et simulées
des ions nous avons pu donner une estimation de I’étirement moyen de la liaison I--C durant
la relaxation. En outre, la comparaison de I’angle d’éjection des protons confirme le départ
précoce des protons. Il a été trouvé également que la direction d’éjection du carbone est affec-
tée par I’éjection précoce de I’hydrogéne Les deux ions C et | sont émis dos a dos, mais pas
suivant I’orientation initiale au moment de I’ionisation ce qui réfute I’hypothése du recul

axial.
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6. Conclusions et perspectives

Au cours de ce travail, les effets dynamiques induits lors de la photoionisation en couche

interne, par des rayons X tendres, d’atomes et des petites molécules polyatomiques, a savoir
I’argon, le disulfure de carbone et I’iodométhane, ont été étudiés en deétail. Les vecteurs quan-
tité de mouvement ont été mesurés pour les ions et les électrons détectés en coincidence par la
technique de spectroscopie du moment avec un angle solide de détection de 4z stéradians.

En premier lieu, les mesures montrent la formation d’ions multiplement chargés. En effet, la
charge totale atteint (+7) aprés I’ionisation de I’argon en couche 1s, (+6) pour I’ionisation de
CS; en couche Sl1s et jusqu’a (+15) pour CHgsl apres I’ionisation en couche 12s par
I’absorption d’un seul photon. On note que la charge totale élevée produite dans CHsl est tres
proche de la charge créée dans un atome isolé avec un nombre identique d'électrons et de sec-
tion efficace d'absorption similaire. Cela indique que les mécanismes de réarrangement élec-

tronique sont efficaces et rapides dans les systemes polyatomiques.

L’étude de la distribution angulaire du photoélectron, issue de I’ionisation de I’argon en
couche profonde proche du seuil d’ionisation d’1s, a mis en évidence une perturbation de la
valeur du paramétre d’asymétrie  du photoélectron causée par 1’émission de 1’¢électron Au-

ger. Cette observation montre un nouveau visage de I’interaction postcollisionnelle qui dé-
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passe I’échange énergétique classique entre le photoélectron et I’ion résiduel. La combinaison
des données expérimentales avec le modele théorique développé par nos collaborateurs [1]
montre I’existence effective d’un autre type d’échange électronique du moment angulaire
entre le photoélectron et I’électron Auger malgré la divergence entre les tendances théoriques
et expérimentales de I’écart A en fonction de I’énergie de photon. Cette divergence devra
faire l'objet d'études supplémentaires. Notamment, les mesures ont été faites sur Ar* et Ar?*, il
est utile de faire des tests sur I’ensemble des états de charge produits de I’argon a une énergie
de photon proche du seuil d’ionisation ou I’effet PCI est dominant, ainsi qu’une étude de la
variation du parameétre d’asymétrie en fonction de I’énergie cinétique du photoélectron, afin
d’avoir une image plus globale sur ce phénomene. En outre, le PCI devrait étre étudié égale-
ment dans des systémes moléculaires en regardant la photoémission dans le référentiel molé-
culaire (MFPAD?®) afin de pouvoir fournir une description plus détaillée, c’est-a-dire sans
intégration angulaire, et directement comparable aux éléments de matrice calculés théorique-
ment.

Par ailleurs, nos études sur la dynamique de fragmentation des petites molécules « CS, et
CHsl » montrent qu'une imagerie par triple coincidence (ion-ion-ion) peut fournir des infor-
mations utiles sur la géométrie de la molécule. Concernant la fragmentation concertée qui est
la voie majoritaire pour la dissociation de CS; et la voie unique pour CHsl, nous avons remar-
qué un pliage de la molécule avant la dissociation ce qui remet en question I’hypothese du
recul axial.

Dans le cas de la dissociation séquentielle de CS, nous avons pu confirmer la rotation de la
molécule avant la dissociation. Nous avons également montré comment combiner différentes
observables comme, par exemple, I’angle déjection et I’énergie cinétique des particules per-
met de séparer les deux types de fragmentation présentés dans le cas ou il s’agit d’une voie
mixte.

Concernant CHzsl, des informations supplémentaires sur la dynamique d'ionisation et de frag-
mentation ont été obtenues a partir de la comparaison des énergies cinéetiques des fragments
mesurées pour chaque état de charge final de la molécule avec le resultat du modele
d’explosion coulombienne instantanée qui suppose la rupture immédiate de toutes les liaisons
chimiques. Grace a cette comparaison nous avons pu donner une estimation directe du dépla-

cement moyen de la liaison I—C avant la dissociation concertée de CHjsl.

* Molecular-Frame Photoélectron Angular Distributions
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En outre, I’extraction de I’angle d’¢éjection des particules a permis de déterminer I’orientation
de la molécule. Ces motifs angulaires des fragments peuvent étre exploités pour déterminer un
axe moléeculaire dans d’autres applications, par exemple les études de la photoémission dans
le référentiel moléculaire.

En complément a nos mesures qui ont été réalisées sur une source synchrotron de troisieme
géneration, il est envisageable d’utiliser des sources HHG afin de réaliser des expériences
pompe sonde pour éetudier I’aspect temporel du transfert de charge entre I’iode (absorbeur) et
le groupement méthyle (réservoir d’électrons). Des mesures d’exploration pour déterminer la
faisabilité de telles mesures ont déja été faites par notre groupe sur les sources lasers rapides
d’Attolab.

Dans ce travail nous nous sommes concentrés sur les processus de relaxation non radiative.
Suite aux résultats obtenus sur CS,, nous pouvons étendre ces études dans un avenir proche,
en mesurant les distributions angulaires de photons Ka dans le cadre moléculaire (MFPhAD?Y)
émis lors de la relaxation d’un trou central de S1s dans CS,. Notre technique expérimentale
combinée par le nouveau détecteur de photons X développé dans notre groupe [2] (voir an-
nexe A), avec une haute efficacité dans une gamme d'énergie de 1 a 5 keV, pourrait donner la
possibilité de mesurer efficacement les fragments ioniques en coincidence avec les photons.
La longueur d'onde du photon Ka dans CS; est de 4,8 A, ce qui est comparable & la distance
entre les deux atomes de soufre. Les deux atomes de S étant équivalents dans CS; et indiscer-
nables, I’émission de photons délocalisée par les deux centres devrait donner lieu a des inter-
férences. Des franges pourraient étre observées dans les distributions angulaires des photons
comme ceux observés par la fameuse expérience de double fente de Young il y a 200 ans. Les
MFPhAD sont les empreintes uniques de ces effets. De plus, les franges constitueront une

mesure directe des distances internucléaires.

Pour finir, une autre étude s’offre a nous comme perspective inspirée du phénomene de locali-
sation et délocalisation présenté dans la section (4.2) est de regarder I’effet ICD (Interatomic
Coulombic Decay) dans des agrégats de type Van-der-Waals composés de deux ou trois
atomes identiques. L’1CD prédit par Cederbaum et al en 1997 [3] est un processus de désexci-
tation électronique ultrarapide non radiatif durant lequel I’excés d’énergie des espéces exci-

tées est transféré a I’un des voisins et I’ionise.

* Molecular-Frame Photon Angular Distributions
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La figure 6-1, représente un PIPICO des fragments ioniques provenant de dimére d’argon issu
d’une expérience que nous avons faite récemment. Nous avons observe que la charge totale
produite distribuee entre les 2 fragments atteint jusqu’a +9 sachant que dans le cas du mono-
meére la charge totale obtenue ne dépasse pas +7 comme évoqué auparavant. Ceci est une
preuve de I’échange énergétique entre les deux atomes voisins par ICD. Les données sont en
cours de traitement. L’ICD a été aborde [4] dans le contexte de la radiothérapie anticancé-
reuse, qui utilise encore généralement I’irradiation, a large bande, de tissus biologiques pour
détruire les cellules cancéreuses, ce qui entraine des effets indésirables considérables. Le
marquage de cellules cancéreuses avec des marqueurs moléculaires contenant au moins un
atome d'un élément lourd (Z élevé) pour une excitation résonnante par rayons X bien définis,
afin de localiser les dommages causés par le rayonnement au site requis a l'intérieur d'un sys-

téeme biologique tout en laissant autour du tissu non affecté [5], est ainsi une perspective at-

trayante.
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Figure 6-1 Carte de coincidence PIPICO enregistrée suite a la photoionisation de dimer d’argon a 10
eV au-dessus du seuil de la couche Arls
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Annexe

Détecteur des photons X

Le détecteur des photons X (TMCPs) est composé d’une photocathode en transmission (TPC),
suivie de deux MCPs ordinaires placées en chevron devant les lignes a retard comme la confi-
guration décrite dans le paragraphe (2.2.3). Ce TPC a un diametre de 80mm. Il est composé

de trois couches :

- Une couche d’iodure de césium(Csl)
- Une couche d’or d’environ 30 nm d’épaisseur

- Et une couche de polycarbonate de 1um

La distance et la différence de potentiel entre le TPC par rapport aux MCPs jouent un role
important dans I’optimisation de la résolution. La valeur optimale enregistre une distance de 1
mm combinée a une différence de potentiel de +500 V sur le TPC. La polarisation du TPC a
deux avantages principaux: premiérement, les électrons genérés a la sortie du TPC vont étre
accélérés vers les MCPs jusqu'a une énergie correspondant a I'efficacité de détection maxi-
male des MCP pour les électrons [1]. Deuxiemement, I’efficacité des MCPs est améliorée car
les électrons secondaires émis dans la zone inter-canaux de la face avant des MCP peuvent
étre renvoyes vers les canaux voisins par le biais du champ électrique appliqué [2]. La résolu-

tion temporelle et spatiale du systéme a enregistré 100 ps et 100 pum, respectivement.
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Figure A-1 Vue schématique du nouveau systeme de détection. La photocathode a transmission (TPC)
est composée de trois couches: polycarbonate, Au et Csl. Elles sont placées juste avant les galettes a
microcanaux. Les coordonnées X, y sont mesurées en tant que différence du temps d'arrivée aux ex-
trémités de chaque ligne a retard. La résolution du détecteur (FWHM) obtenue est de 100 £ 7 um [3].

Références

[1] G. W. Fraser, “The electron detection efficiency of microchannel plates,” Nuclear Ins-

truments and Methods in Physics Research, vol. 206, no. 3, pp. 445-449, Mar. 1983.

[2] B. Deconihout, F. Vurpillot, M. Bouet, and L. Renaud, “Improved ion detection effi-
ciency of microchannel plate detectors,” Review of Scientific Instruments, vol. 73, no. 4,
pp. 1734-1740, Apr. 2002.

[3] I Ismail et al., “Time and position sensitive photon detector for coincidence measure-
ments in the keV energy range,” Review of Scientific Instruments, vol. 89, no. 11, p.
113101, Nov. 2018.

169 | Page



170| Page



Résumé

Etude de la dynamique de photodissociation de molécules
lonisées en couche interne par spectroscopie de moment

La Photoionisation d’atomes ou de molécules en couche électronique profonde par des
rayons X engendre des processus qui sont caractérisés par les échelles de temps tres
courtes, de I'ordre de la femtoseconde, et des corrélations électroniques trés fortes au sein
des systémes irradiés.

Dans ce manuscrit, nous avons étudie expérimentalement les effets dynamiques issus de
la photoionisation de I’atome de " I’argon " en couche 1s, de la molécule linéaire " le di-
sulfure de carbone" en couche 1s du soufre et de la molécule nonlineaire
" I’iodomethane " en couche L de I’iode, dans le domaine des rayons X tenders (2-12
keV) en utilisant la méthode de corrélations vectorielles des moments des particules
chargées émises lors de I’irradiation.

Dans la premiére partie, nos nouveaux résultats expérimentaux sur I’argon combinés avec le
modele théorique développé par nos collaborateurs ont montré l'existence effective du trans-
fert de moment angulaire dd au PCI entre le photoélectron et I’électron Auger, dont ses effets
sont apparents sur le parametre d'asymétrie . Dans la deuxieme partie, la dynamique de
fragmentations & trois corps de CS; a été interprétée a I’aide d’une combinaison des ob-
servables géométriques et cinématiques. Nous avons montré que la molécule subit un
pliage dans le cas concerté et une rotation dans le cas séquentiel. Nous avons pu également
separer les différents types de fragmentation dans le cas ou il s’agit d’une voie mixte. Dans
la derniére partie, nous avons montré la présence des voies concertées massives apres la
dissociation de CH3l. Nous avons également observé la formation des ions multiplement
chargés ou la charge totale induite est arrivée jusqu’a +15 par I’absorption d’un photon
unique. Enfin, la comparaison des données expérimentales avec des simulations de mo-
dele d’explosion coulombienne, nous a permis d’estimer le déplacement moyen de la mo-

lécule durant la relaxation.
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Abstract

Photodissociation dynamics of ionized molecules in inner-
shell by momentum spectroscopy

The photoionization of atoms or molecules in inner electronic shell by X-rays generates pro-
cesses that are characterized by very short time scales, of the order of the femtosecond, and
very strong electronic correlations within the irradiated systems.

In this manuscript, we experimentally studied the dynamical effects resulting from the pho-
toionization of "argon" atom in 1s shell, the linear molecule "carbon disulfide™ in sulfide 1s
shell and the nonlinear molecule “iodomethane™ in iodine L-shell, in the tender X-ray range
(2-12 keV) using momentum vector correlation method of the charged particles emitted dur-
ing irradiation.

In the first part, our new experimental results on argon combined with the theoretical model
developed by our collaborators have shown the effective existence of the angular momentum
transfer due to the post-collision interaction (PCI) between the photoelectron and the Auger
electron, whose effects are apparent on the asymmetry parameter f3. In the second part, the
three-body fragmentation dynamics of CS, were interpreted using a combination of geometric
and kinematic observables. We have shown that the molecule undergoes a bent in the concert-
ed case and a rotation in the sequential case. We have also been able to separate the different
types of fragmentation in the case where it is a mixed way. In the last part, we have shown the
presence of massive concerted pathways after dissociation of CHsl. We also observed the
formation of multiply charged ions where the total charge induced reached up to +15 by sin-
gle photon absorption. Finally, the comparison of experimental data with Coulomb explosion

model, allowed us to estimate the average displacement of the molecule during relaxation.
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