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Résumé. Les expériences pompe-sonde de photoionisation sont examinées dans le cas d’une ionisation a
deux photons avec une résonance a un photon au voisinage du seuil d’ionisation. Les trois systemes explorés
sont CjoHg, CHsI et NO,. De maniere surprenante ces trois photoionisations présentent une empreinte
Rydberg plus ou moins importante, soit une transition sonde vers un état doublement excité qui relaxe
pendant la durée de I’'impulsion sonde vers des états de Rydberg. Le second photon sonde photoionise alors
ces états de Rydberg dans le cas de CoHg et CH31 ou encore dissocie et photoionise dans le cas de NO,.

1. INTRODUCTION

Les réactions chimiques sont le résultat d’un changement de configuration électronique lors de
I’approche entre réactifs. A I’échelle microscopique, ce changement de configuration induit des forces
qui déplacent un ou plusieurs atomes a I'intérieur du systeme réactif. Résoudre temporellement la
relaxation d’énergie initiée par 1’absorption d’un photon est 1’objectif de la femtochimie. Ceci est
réalisé par des expériences pompe-sonde dans lesquelles deux techniques peuvent étre différenciées
: une sonde par absorption et une sonde par diffraction. La méthode émergeante de diffraction a pour
principal avantage de révéler directement la position des noyaux sans aucune connaissance des surfaces
de potentiel, complément nécessaire des techniques basées sur la spectroscopie. Ainsi en principe, toutes
les demi-réactions chimiques peuvent étre observées que ce soit une simple photodissociation ou plus
complexe comme une photoisomérisation. Les nouvelles sources ultracourtes tel que le rayonnements
X par laser électrons libres [1] ou encore plus prometteur les sources d’électrons [2] offrent en
théorie la possibilité d’effectuer des expériences de diffraction résolues en temps. Toutefois, ces
instruments sont au stade de la fiabilisation avec des points durs technologiques tels que la durée, le
flux et la synchronisation temporelle de la sonde [3]. Les expériences alternatives les plus utilisées
aujourd’hui sont basées sur la spectroscopie de photoionisation [4] enregistrée par imagerie de vecteur
vitesse [5]. Rappelons que les premiers états électroniques de 1’ion sont en effet les états excités les
mieux caractérisés théoriquement et expérimentalement. L’imagerie, devenue 1’outil de prédilection
des expériences de femtochimie en phase gazeuse, est simple d’utilisation (quelque soit la polarité
utilisée) avec une résolution en énergie de 1’ordre des largeurs spectrales des impulsions femtosecondes
malgré le volume de collection des 4n-stéradians. La dynamique est idéalement révélée a partir de
la dépendance énergétique des photoélectrons émis en fonction du délai pompe-sonde sur especes
neutres [6], chargées [7] ou solvatées [8] ou encore celles des photofragments [9, 10]. Tout récemment,
I’imagerie-femtoseconde de coincidence photofragment/photoélectron a été développé [11,12]. Les
potentiels d’ionisation étant généralement proches de la dizaine d’eV avec une énergie de pompe
autour de 3 a 4eV, la plupart des expériences pompe-sonde d’ionisation est souvent réalisée avec
une sonde d’ionisation multiphotonique. C’est dans ce contexte que ce travail se place. Nous avons
constaté sur quelques polyatomiques de petites tailles que pour une ionisation a deux photons impliquant
une premiere transition proche du seuil d’ionisation, le spectre de photoélectrons était caractérisé
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par une empreinte de plusieurs états de Rydberg. Nous présenterons dans ce qui suit le cas de la
relaxation électronique de 1’azuléne (CoHg), celui de la prédissociation de I’'iodure de méthyle (CH3I)
et finalement la dissociation du dioxide d’azote (NO,). Ces systemes et dynamiques sont tous différents
et pourtant un méme phénomene apparait, soit une empreinte Rydberg plus ou moins compétitive avec
I’ionisation directe.

2. MONTAGE EXPERIMENTAL

Le montage est constituée d’une chaine kHz femtoseconde amplifiée centrée a la longueur d’onde
de 805nm et accordable sur 15nm. La durée des impulsions, limitée par transformée de Fourier
est variable entre 50 et 70fs grice a un filtrage spatial effectué¢ par un modulateur acousto-optique
(Dazzler) insérée avant amplification. L’accordabilité dans I’ultraviolet nécessaire a toute spectroscopie
moléculaire est obtenue par un NOPA triple étages émettant dans le visible et compressé (no-
collinear optical parametric amplification [13]). L'Ultraviolet (UV) est obtenue en sommant la sortie
du NOPA avec le 805 nm dans des cristaux de beta barium borate (BBO) ou encore en générant la
seconde harmonique du NOPA. Les impulsions sonde sont en général harmoniques du 805 nm.Les
énergies typiques utilisées sont de quelques pJ pour I'impulsion pompe a quelques dizaines pour
la sonde. La durée de corrélation croisée varie de 150fs a 300fs en fonction des longueurs d’onde
utilisées. Ces impulsions sont combinées ensemble (angle <5°) et focalisées indépendamment 1’une
de I’autre, sur un jet moléculaire continu de gaz neutre d’argon ensemencé des molécules étudiées
dans une proportion de 1’ordre de 10%. Le spectre de photoélectrons, intégré sur typiquement 10°
tirs lasers, est enregistré par un imageur de vecteur vitesse. Cet imageur est constitué de trois lentilles
électrostatiques projetant la particule chargée sur un détecteur bidimensionnel de galette & microcanaux
couplé a un écran de phosphore (voir Figure 1). Les images collectées par une caméra CCD sont
soustraites des fonds liés aux signaux par I’impulsion pompe seule et/ou I’'impulsion sonde seule.
Elles correspondent aux spheres de Newton intégrées le long de 1’axe de temps de vol. Une coupe
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Figure 1. Principe de I’expérience avec 1’énergie cinétique E oc R2. Un imageur est défini par le rapport Vioe/ Viep
de 0.7 dans cette expérience. Ce rapport est plus ou moins maintenu a travers la gamme de tension de répulsion Vi,
quelque soit le signe de la polarité (positive pour des images d’ion et négative pour des images de photoélectrons).
Notons que la tension maximale de V., est seulement imposée par les alimentations de haute tension ou encore les
tensions de claquage.
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2D de cette distribution 3D est obtenue par une inversion d’Abel [14] sous condition d’une symétrie
cylindrique autour d’un axe parallele au plan du détecteur. Cette condition impose des polarisations
de I’'impulsion pompe et sonde toutes deux paralleles au détecteur. Ainsi le module et la direction des
vecteurs vitesses peuvent &tre reconstitués, donnant alors la distribution angulaire et I’énergie cinétique
des particules. L’énergie cinétique maximale résolue par imagerie, fixée par la valeur maximale de
tension de répulsion (V. = 6kV, Figure 1), la longueur du temps de vol (42cm) et le diametre
du détecteur (40 mm), est de ~ 4eV avec une résolution de 6%. Le spectre de masse est obtenu
simplement par la technique de temps de vol en collectant le courant de fuite de la derniere galette a
microcanaux.

3. RESULTATS

Les longueurs d’ondes utilisées, les seuils d’ionisation, les énergies vibrationnelles des états peuplés par
I’impulsion pompe et les durées de relaxation sont résumés dans le tableau 1.

Tableau 1. Schéma d’excitation. Le potentiel d’ionisation pour NO; est celui de NO™ + O. L’énergie totale atteinte
par 1’absorption successive d’un photon pompe et d’un photon sonde (1 + 1) est également indiquée.

CioHs CH;l NO,
Pompe 350 et 263nm/3.5a4.7eV | 201.2nm/ 6.2eV | 269nm/4.6eV
Etats Sz B-6S-E3/2 A-2B2
Energie vibrationnelle 0al2eV 0 3.35eV
Temps de Relaxation 30psa3ns 1.3 ps ~400 fs
sonde 400nm/3.1eV 400nm/3.1eV | 805nm/1.54eV
(1419 6.6a7.8eV 9.3 6.1
Potential d’ionisation (IP) 7.4eV 9.54eV 12.38eV

Quelque soit le systeéme considéré, I’ionisation requiert énergétiquement au moins 1’absorption de
deux photons sonde puisque (1 + 1’) < IP. Ceci reste vrai pour I’azuléne excité a 4.7eV car 1’état
S, peuplé par I’'impulsion pompe a la propriété d’étre strictement parallele a 1’état fondamental de
I’ion. Ceci force une regle stricte d’ionisation directe en Av = 0 [15], et impose énergétiquement une
ionisation a deux photons comme illustré sur la figure 2. Ainsi nous avons un schéma d’excitation totale

de (1 +2).
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Figure 2. Energie totale (1 + 1) en fonction de la longueur d’onde de la pompe pour A’ centré a 400 nm
(courbe rouge). Le seuil d’ionisation a 7.4 eV correspond a la droite horizontale tandis que 1’ionisation verticale
imposée par Av = 0 correspond a la courbe noire, variant avec 1’énergie vibrationnelle de 1’état S, indiquée
en bleu.
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Nous démontrerons I’importance des états superexcités et des empreintes Rydberg sur 1’azuléne. La
Figure 3-a présente les spectres de photoélectrons enregistrés en variant la longueur d’onde de la pompe
et en gardant fixe la longueur d’onde de la sonde (voir Table 1). L’énergie totale (1 + 2’) varie par plus
de 1.2V ; pourtant la distribution énergétique des photoélectrons reste identique ne reflétant nullement
le changement d’énergie totale ou encore le changement d’énergie vibrationnelle dans 1’état S,. Ceci
est en total contradiction avec le fait qu’en général le spectre de photoélectron varie linéairement avec
I’énergie totale disponible:

Exin(e™) = Eiot — Eion = thump + 2throbe — Eion- (1

Les différent pics observés coincident en fait a la spectroscopie connue des états de Rydberg de
I’azuléne [16-19], et ceci correspond a une empreinte Rydberg tel qu’introduit pour la premiere
fois par P. Weber [20,21]. L’état S, étant parallele a I’état fondamental de I’ion, il est également
parallele aux états de Rydberg qui par définition sont paralleles a I’état de I’ion. Ainsi la regle
de transition Av =0 s’impose aussi entre 1’état S, et les états de Rydberg. S’il est possible de
satisfaire a 400 nm cette régle pour un état de Rydberg, il est par contre impossible de la satisfaire
pour tous les états de Rydberg observés sur la Figure 3-a. Ainsi un état relai doit intervenir
dans cette transition a deux photons telle que résumé sur la Figure 3-c. Nous proposons que
cet état relai soit un doublement excité (**) contenant avec un poids significatif, la contribution
.. (161)*(2b1)*(1a2)*(3b1)*(2a2)°(4b1)°(3a»)?. En effet cette configuration électronique est en bon
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Figure 3. (a) Spectres de photoélectrons de 1’azulene enregistrés en fonction de la longueur d’onde de la pompe,
soit de 1’énergie vibrationnelle dans S, pour une photoionisation prenant place a 400 nm. Le spectre reste inchangé
en fonction du délai pompe-sonde : seule une décroissance de I’intensité totale est observée, suivant la durée de vie
de I’état S, [24]. L’énergie de liaison des états de Rydberg (Ra, Rg ... ) est indiquée sur 1’axe supérieur ainsi que
leurs nombres et défauts quantiques. (b) Un spectre de photoélectron obtenu avec une ionisation a 266 nmen (1 + 1)
ne présente aucune empreinte Rydberg. (c) Le schéma d’excitation par un doublement excité (**) avec empreinte
Rydberg. Les états D; sont les différents états électroniques de 1’ion.
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accord avec un état de ’ion creux ... (1561)*(2b1)*(1a2)*(3b1)*(2a2)°(45,)°(3a,)" calculé treés bas en
énergie (a 9.6eV [22]) et un état doublement excité détecté par dichroisme circulaire aussi bas que
4.95eV [23]. Ces états d’excitation creux ont en général une géométrie d’équilibre trés différente des
états simplement excités, permettant des transitions quelque soit 1’énergie vibrationnelle.

Considérons un état de Rydberg d’énergie potentielle R, ou encore d’énergie de liaison
Ey = I P — R,. Apres I’absorption d’un photon sonde on a (Figure 3-c):

R”
thump + hwprobe =R, + Evib )
ER, est1’énergie vibrationnelle dans 1’état de Rydberg, énergie qui doit étre conservée dans I’ion apres
absorption du second photon sonde (Efi"b ~ E‘V‘I’I‘J‘) Ainsi I’énergie cinétique du photoélectron s’écrit:
Eﬁin = (hwpump + hwprobe) + hwprobe - 1,(1)3 —IP =R, + El,(fg + hwprobe - 1,(1){,1 — 1P (3)
Ou encore
Elfin = hwprobe + Rn —IP = hwprobe - EZ (4)

Le spectre de photoélectron ne varie pas en fonction de 1’énergie de la pompe; comme si 1’énergie
vibrationnelle avait été «effacée» du spectre de photoélectron. Cette invariance est reliée uniquement
aux propriétés des états de Rydberg strictement paralleles a I’état de I’ion. Cette ionisation nous a permis
de détecter 1’anisotropie d’excitation de 1’azuléne [25].
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Figure 4. CH;I est excité dans le premier état de Rydberg 6s Es, puis ionisé tel que I’énergie totale est en (1 4 2').
(a) L'image et (b) la distribution de photoélectrons a 300 fs en fonction de 1’énergie de liaison de I’ion restant. Les
composantes en bleuté correspondent a 1’ionisation directe tandis que 1’ionisation avec empreinte Rydberg sont
les composantes entourées a 10.8 et 11.5eV. (c¢) Le schéma d’excitation avec I’empreinte Rydberg des états de 7s
et 6p des deux cceurs ioniques possibles E;; et B3/, est en parfait accord avec la spectroscopie connue de ces états
de Rydberg [27].
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Figure 5. (a) Deux dynamiques de dissociation sont initiées dans NO,: 2 un photon depuis I’état 1-2B, et a
deux photons depuis les états de Rydberg [10]. Cette seconde dissociation est facile a détecter avec 1’apparition
suivant une loi exponentielle d’un fragment NO de 0.62eV d’énergie cinétique. La dépendance temporelle de
cette composante est montrée en (b) et ne correspond en rien a une exponentielle croissante, mais plutot a
la somme d’une exponentielle décroissante (courbe bleu) avec une exponentielle croissante (courbe verte). En
fait I’exponentielle décroissante correspond a la premiere dissociation détectée par empreinte Rydberg. Le bilan
énergétique des fragments reste le méme pour les deux dissociations du fait de I’harmonicité entre la pompe et la
sonde.

La figure 4 illustre un résultat similaire observé sur CH3I [26] tandis que la figure 5 résume ce qui a
été observé sur NO, [10] avec les détails de longueur d’onde et d’énergie résumés dans la Table 1.

4. CONCLUSIONS

Dans ces trois exemples, les états de Rydberg sont peuplés a partir d’un état super-excité et pendant la
durée méme de la sonde sont photoionisés pour CH3I et C1oHg ou dissociés puis photoionisés dans le cas
de NO,. Cette empreinte Rydberg est tres compétitive dans 1’azuléne et reste anecdotique dans CHj3l.
Ici, ces détections via des états de Rydberg n’apportent aucune sensibilité nouvelle a la dynamique,
excepté dans NO, pour qui cette dissociation a 266 nm était méconnue. Toutefois P. Weber a démontré
que les empreintes Rydberg étaient différentes d’un isomere de fluorophénols a 1’autre [20] et ainsi cette
sensibilité pouvaient étre utilisée pour suivre des changements de conformation [28]. Cette détection
assez simple a mettre en place techniquement semble trés prometteuse pour suivre en temps réel des
grands changements de structure sans pour autant étre géné par les variations inhérentes d’énergie
vibrationnelle relié a ces changements. La limite de cette technique sera intrinsequement reliée a la
connaissance, méme partielle, des états de Rydberg.
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