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Préambule

L’exposé du travail de thése suivant se situe dans le domaine actif de I'interaction
laser-agrégat. Cet exposé est divisé en trois chapitres. Le premier chapitre comporte deux
parties introductives. La premiére consiste, aprés un rappel rapide des notions de base
utiles a la compréhension du manuscrit, en une présentation des évidences expérimentales
en champ fort pour de gros agrégats. La seconde propose un tour d’horizon des modeles
théoriques qui s’attachent & comprendre les mécanismes de l'interaction laser-agrégat.

Dans le second chapitre, nous proposons une version modifiée du modéle nanoplasma,
initialement proposé par T.Ditmire et al. en 1996 [1|. Ce modéle phénoménologique
unidimensionnel permet de décrire la dynamique conduisant a I’explosion de gros agrégats
de gaz rares soumis a des champs laser intenses. Le modéle est présenté, et les traits de
la dynamique du nanoplasma sont détaillés.

De par les hypothéses simplificatrices et le caractére unidimensionnel du modéle na-
noplasma, il nous a paru intéressant de développer un code de dynamique moléculaire
a trois dimensions, objet du troisiéme chapitre. Nous nous intéressons a ’application de
ce modéle a la description des propriétés statiques et dynamiques d’agrégats de sodium
de 41 atomes, ainsi qu’a de petits agrégats de gaz rare.

En annexes sont détaillés des calculs concernant le second chapitre.






Chapitre 1

Contexte

1.1 Physiqueenjeu ...... ... ...ttt 13
1.1.1 Scénario de l'interaction laser-agrégat. Mécanismes clés. . . . . 14
1.1.2 Evidences expérimentales en champ fort . . .. .. ... .. .. 16

1.2 Un panoramademodéles. . . . ... .............. 22
1.2.1 A basse énergie . . . . . ... ... 22
1.2.2 A haute énergie . . . . . ... ... ... 24

1.1 Physique en jeu

Les agrégats sont des édifices atomiques, de dimensions nanométriques finies, compo-
sés de quelques dizaines & quelques milliers d’entités. Leur existence est connue depuis
plusieurs siécles, constituant & 1’état cristallin la base des huiles de peintures ou ma-
quillages. De part leur taille et le grand nombre d’atomes qu’ils présentent en surface par
rapport a leur volume, leurs propriétés physico-chimiques sont généralement différentes
de I’état massif. L’éventail de ces nouvelles propriétés, qui nourrit les explorations du
nouveau domaine de recherche des nanosciences, n’est pas encore totalement exploré.

Il existe essentiellement trois types d’agrégats appelés de gaz rare, covalent et métal-
lique, de par la nature des liaisons qui assurent leur cohésion :

— gaz rare : la cohésion est assurée par les forces dipolaires de Van der Waals entre

atomes

— covalent : les atomes engagent un ou plusieurs électrons dans des liaisons chimiques,

ces électrons restant localisés au niveau de la liaison

— métallique : la liaison chimique est assurée par des électrons libres délocalisés dans

I’ensemble de ’agrégat.

L’étude de ces agrégats suscite un intérét croissant depuis la réalisation expérimentale
simultanée au début des années quatre-vingt dix, d’une part de jets d’agrégats, d’autre
part de lasers capables de délivrer des impulsions ultracourtes femtosecondes jusqu’a
30 fs, accompagnées de forts éclairements (102 W.cm™2 jusqu’a 10'® W.cm™2). Ces lasers
concentrent donc I'énergie déposée sur une courte période. Leur principe de fonctionne-
ment, détaillé par exemple dans l'article de D.J.Fraser et M.H.R.Hutchinson [2], consiste
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a étirer dans le temps une impulsion femtoseconde, qui est ensuite amplifiée puis compri-
mée & sa durée initiale. Grace a ce principe, il est possible d’atteindre des éclairements
laser bien au-dela de la résistance des optiques d’amplification.

Le dispositif général de ces expérimentations consiste & disposer le faisceau laser de
polarisation généralement linéaire dans un plan perpendiculaire & un jet d’agrégats. Les
agrégats sont générés dans le jet apres détente d’'un gaz a travers une buse. L’élément
choisi par commodité est généralement un gaz rare car couramment utilisé dans les la-
boratoires ; des jets d’agrégats a partir d’éléments solides dans les conditions de pression
et de température régnant dans I’enceinte (généralement sous vide) sont toutefois réali-
sables, & condition de les vaporiser au préalable dans un creuset.

La densité locale d’atomes par agrégat atteint celle du solide soit 10?2-10% cm =3,
tandis que la densité plus faible de ces atomes dans le jet atteint 10'*-10'? cm~3. Cette
différence de densité a l'intérieur des agrégats et dans le jet assure un couplage efficace
avec le laser : dans certaines conditions la quasi-totalité de ’énergie 3], qui serait rapi-
dement dissipée dans la masse dans le cas d’une cible solide, est déposée dans chaque
agrégat. En champ fort, ce dépdt d’énergie en provoque l’explosion. Celle-ci est par
exemple attendue dés un éclairement laser de 2 10'* W.cm~2 dans le cas d’agrégats
d’argon [4]. Suite & cette interaction sont observés des faisceaux de rayons X de 'ordre
du keV d’une durée inférieure a la picoseconde [5] (qui trouveraient application dans la
diffraction de rayons X ou la lithographie ultraviolet), des ions [6] ou des fragments |7]
multichargés d’énergie aussi grande que le MeV, ou bien des électrons d’énergie de 1’ordre
de celle du keV [8]. Ces observations dépassent celles constatées de la simple interaction
d’un laser avec une cible de plasma monoatomique. En outre, un exemple d’application
fascinant a été la mise en évidence expérimentale de la fusion de deutérium «table-top»
par 1’équipe de T.Ditmire et al. [9], c’est a dire réalisée dans une piéce de dimensions
d’expérimentation traditionnelles.

1.1.1 Scénario de l’interaction laser-agrégat. Mécanismes clés.

Le scénario général de l'interaction communément admis consiste en 'ionisation des
différents atomes de l'agrégat par le champ laser (ce processus porte la dénomination
«inner ionisation» en anglais [10], soit ionisation interne). Les électrons issus de ces
ionisations peuvent soit rester piégés a l'intérieur de ’agrégat, formant ainsi un plasma
d’électrons, et étre sujets & un mouvement collectif d’oscillation dans le champ laser, soit
étre émis en dehors de I’agrégat (dénomination «outer ionisation» en anglais [10], soit
ionisation externe). L’agrégat explose alors sous effet soit de la pression hydrodynamique
des électrons piégés et dont la température est transférée aux ions lors de collisions
électron-ion, soit de la pression coulombienne consécutive au déséquilibre électrostatique
par émission électronique.

Meécanisme clé I : ionisation par effet de champ Les mécanismes généraux d’io-
nisation des atomes de I’agrégat par le champ laser, qui portent le nom générique d’io-
nisation par effet de champ, sont essentiels a la compréhension de l'interaction. Trois
des différents mécanismes d’ionisation sont présentés sur la figure 1.1 en fonction d’un
éclairement laser croissant. Les faibles intensités voient la prédominance de I'ionisation
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FiG. 1.1: Trois mécanismes d’ionisation sont présentés, ici dans une image simplfiée, en fonction
d’'un éclairement laser croissant : ’ionisation multiphotonique, l'ionisation par effet tunnel, et
I’ionisation par suppression de barriére. La limite de l’ionisation multiphotonique vers l’effet
tunnel est caractérisée par le paramétre de Keldysh. L’intensité seuil Igsy marque la limite
entre l'ionisation par effet tunnel et par suppression de barriére.

multiphotonique, I’absorption de plusieurs photons menant a ionisation. Pour de plus
fortes intensités, 'effet du champ laser va consister a diminuer la barriére de potentiel
qui retient 1’électron, de maniére plus ou moins accentuée. Pour un faible abaissement,
les atomes sont ionisés par effet tunnel. L’ionisation par suppression de barriére («Barrier
Suppression Ionization, BSI» en anglais) survient lorsque I’abaissement est suffisant pour
que 1’électron soit directement ionisé.

Le paramétre de Keldysh ou paramétre adiabatique [11| définit la limite entre le
régime d’ionisation multiphotonique et le régime d’ionisation par effet tunnel. Il vaut

v =1/1,/2U, (1.1)

avec I, potentiel d’ionisation de 1’atome ou ion considéré et U, = ¢*EZ2,/(4m.w?) po-

tentiel pondéromoteur (soit 1’énergie d’un électron oscillant librement dans le champ
d’amplitude E.,; et de pulsation w; e charge élémentaire, m. masse de 1’électron). Le
régime multiphotonique est caractérisé par des valeurs v2 > 1, soit & fréquence optique
élevée et faible éclairement laser. Pour des valeurs v2 < 1 I'ionisation par effet tun-
nel prend la reléve, soit pour un fort éclairement laser mais pour une faible fréquence
optique : le temps de traversée de la barriére doit étre suffisamment court devant une
période optique pour considérer le champ laser comme statique [12, 13].

L’ionisation par suppression de barriére est possible lorsque l'intensité laser atteint

la valeur seuil [14]
4

I
Ipsy = 4.00 109Z—1"2 (1.2)
avec Ipsr en W.cm™2 et I, en €V, Z le nombre de charge final de I'ion. Cette intensité
seuil est déduite en égalant le potentiel d’ionisation avec le point selle de la barriére
de potentiel modifiée supposée unidimensionnelle. Elle ne tient compte ni des autres
directions du potentiel pour lesquelles la barriére de potentiel pourrait étre supérieure
au potentiel d’ionisation, ni de la variation du potentiel d’ionisation sous l'action du
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champ a cause de leffet Stark [15] (en prenant en compte Deffet Stark, I’intensité seuil
se voit multipliée par 1.5 dans le cas du premier potentiel d’ionisation du xénon, pour
une intensité laser de 210" W.cm™2).

Meécanisme clé II : plasmons Les électrons libres a l'intérieur de I’agrégat possédent
une pulsation propre, liée a leur force de rappel électrostatique aux ions :

— dans le cas d’un milieu infini, ’excitation de cette pulsation porte le nom de plasmon
de volume (correspondant alors & des ondes de compression [16]). La pulsation
associée est appelée improprement fréquence plasmon, et dépend de la densité
d’électrons n. selon

Ne€?

(1.3)

Wpe —
P €0Me

avec €, constante diélectrique du vide, wy, en s~ (avec 1 s7* équivalent a 0.658 1071
eV).

— dans le cas de milieux limités par une surface — donc des agrégats —, I’excitation
de cette pulsation porte le nom de plasmon de surface. Elle est également appelée
par la suite plasmon de Mie et correspond a des oscillations collectives dipolaires
de translation des électrons par rapport aux ions. La fréquence de Mie associée
vaut en premiére approximation

Whe
WMie \/g (14)
Elle varie cependant dans les faits en fonction de la taille des agrégats ainsi que de
leur température [17, 18, 19].
La fréquence de Mie peut étre excitée par le champ laser : ses variations au cours
du temps forcent les oscillations hors d’équilibre de la sphére électronique par rapport a
celle des ions.

1.1.2 Evidences expérimentales en champ fort

Le poids de chacun des mécanismes dans 1’explosion finale constitue I’objet de I'in-
terprétation des différents résultats expérimentaux. Afin de tester ceux-ci, il apparait in-
téressant que les dispositifs puissent mesurer non seulement 1’énergie des particules mais
aussi leur distribution spatiale, en discriminant éventuellement en fonction des différents
états de charge ioniques. Nous présentons par la suite I’évolution de la compréhension
expérimentale de 'interaction, discutée dans les théses de doctorat de C.Prigent [20] et
T.Caillaud [4], depuis les résultats de T.Ditmire et al. [6] lorsqu’il se trouvait a 1" Imperial
College of Science de Londres.

Chaque observation expérimentale que ce soit I’énergie des ions, des électrons ou des
photons, qui nécessite une mise en oeuvre particuliére, renseigne partiellement sur les
mécanismes mis en jeu dans l'interaction [20]. Les rayons X proviennent des transitions
radiatives de durées de vie de I'ordre de la dizaine de femtosecondes ayant lieu essentiel-
lement avant que I’agrégat n’explose, et renseignent sur 1’état d’excitation de I'atome in
situ au moment de ’émission [21, 22]; la résolution temporelle des spectres de rayons
X constituerait la meilleure information sur la dynamique de I'interaction. Les électrons
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peuvent étre émis pendant ou peu aprés l'interaction avec le laser. Les ions sont détectés
bien aprés l'interaction, et la mémoire individuelle de leur production peut étre perdue
aprés propagation dans le spectrométre a temps de vol suite a des recombinaisons par
exemple : seules les caractéristiques générales de 1’explosion sont déduites des spectres

énergétiques.
Ni

Ejon = 30 keV

Eion = 10 keV

Ejon = 3 keV

A

Eion=1keV

f(E) dE
Charge State Distribution (arb. units)

Time (us)

| T T ? Q>

I T T T
102 107 104 103 108 0 10 20 30 40 50
lon energy (eV) Xe Charge State (XeZ*)

F1G. 1.2: A gauche Spectre en énergie des ions dans le cas de l'irradiation d’agrégats de xénon
de 65 A de diametre par un laser de paramétres I = 2.10'6 W.em™2, FWHM = 150 fs et
A = 780 nm. Ce spectre est dérivé & partir de la trace temps de vol en encart. Le premier pic
de cette trace correspond & des électrons rapides d’énergie supérieure & 2 keV. Figure extraite
de [6]. A droite Chaque panneau correspond & une distribution de charge mesurée sélectionnée
en fonction d’une énergie cinétique des ions différente indiquée en légende. Figure extraite de [3]

Spectrométrie des ions T.Ditmire et al. [6, 3, 23] en 1997 ont irradié des agrégats
de 2500 atomes de xénon par un laser de paramétres d’intensité I = 210! W.cm ™2, de
largeur & mi-hauteur («Full Width at Half Maximum, FWHM» en anglais) FWHM =
150 fs et de longueur d’onde A = 780 nm. La caractérisation de 1’énergie des ions est réa-
lisée & I'aide d’un spectrométre de masse a temps de vol dont nous rappelons briévement
le principe :
les ions chargés issus de l'interaction sont extraits (zone d’extraction) et accélérés
(zone d’accélération) par des champs électriques, puis se propagent avant d’étre
détectés dans la derniére zone de temps de vol libre dans laquelle ne régne aucun
champ électrique. Les ions arrivent d’autant plus rapidement sur le détecteur qu’ils
sont plus énergétiques, ce qui permet de déduire leur énergie de I'inversion des
spectres de temps de vol, connaissant les différentes tensions appliquées.

Le spectre énergétique des ions reproduit sur la partie gauche de la figure 1.2, dérivé
du signal temps de vol des ions dans le spectromeétre, présente une énergie moyenne de
E;pn = 45£5 keV et une énergie maximale de 'ordre du MeV. Les distributions de charge
en fonction d’une énergie ionique donnée reproduites sur la partie droite de la figure 1.2
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sont obtenues a 1’aide d’un potentiel retardateur de tension variable qui repousse les
ions d’énergie inférieure a ce potentiel. Les ions d’énergie cinétique F;,, = 10-100 keV
sont chargés entre Z = 184-25+4 en moyenne, certains ions atteignant des charges de
Z = 40+. Ces états de charge sont bien supérieurs a celui attendu de Z = 124 pour
un atome seul placé dans un champ d’intensité comparable [14]. Ils ont observé le méme
phénomeéne en irradiant des agrégats de 1100 atomes de krypton [23] et obtiennent des
ions d’énergie E;,, = 10-30 keV chargés entre Z = 12-174 en moyenne, certains ions
atteignant des charges de Z = 25+, bien au-dela de la charge attendue de Z = 8+
pour un atome seul placé dans le champ. Les auteurs constatent que ces distributions
de charge évoluent différemment de ce qui serait attendu d’une explosion coulombienne
en fonction de 1’énergie des ions. Ils suggérent que les électrons de température élevée
issus des ionisations dans le champ arrachent a leur tour des électrons aux ions par io-
nisation collisionnelle et déplacent ainsi globalement la distribution de charge vers les
charges élevées. Ces électrons chauds gouverneraient également 1’explosion, alors hy-
drodynamique [6]. Leur interprétation est appuyée [23] par des simulations du modéle
nanoplasma introduit par les auteurs en 1996 [1], modéle présenté dans la section 2.

Depuis ces observations, M.Lezius et al. [8, 22| en 1998 ont pu caractériser plus pré-
cisément ’énergie des ions pour un état de charge donné en couplant une déflection ma-
gnétique au spectrométre a temps de vol. Pour des agrégats d’argon de 1.8 10° atomes
(paramétres laser I = 5107 + 20% W.em™2, FWHM = 130 fs et A = 780 nm), ils
ont pu mettre en évidence que I’énergie cinétique des ions varie proportionnellement
au carré de la charge : ’énergie de répulsion entre deux ions étant proportionnelle au
carré de la charge, ils concluent que I'agrégat explose sous 'effet des pressions coulom-
biennes. Cependant, reproduisant la méme expérience avec des agrégats 10° atomes de
xénon, ils ont observé un comportement différencié selon la charge des ions : I’énergie
des ions d’états de charge inférieurs & Z = 64 suit une loi quadratique avec la charge
portant le signe d’une explosion coulombienne, tandis que ceux d’états de charge com-
pris entre Z = 114-20+ suivent une loi linéaire avec la charge, signe pour les auteurs
d’une explosion hydrodynamique. M.A.Lebeault et al. [24] ont observé également un
comportement identique pour des agrégats de plomb de 250 atomes (paramétres laser
I = 310" W.em™2, FWHM = 760 fs et A = 790 nm), 'état de charge Z = 9+
constituant le «passage» d’un régime d’explosion coulombienne a celui d’une explosion
hydrodynamique. Il pourrait donc sembler que le mécanisme d’explosion soit variable en
fonction non seulement des paramétres laser, mais également des états de charge atteints
a 'intérieur des agrégats.

Notons que le dispositif expérimental ne permet pas de sélectionner précisément en
taille les agrégats, et que la taille avancée correspond souvent & la valeur moyenne d’une
distribution ; les spectromeétres n’étant pas sélectifs au regard de ces tailles, il est possible
que le comportement différencié avec la charge soit lié & des agrégats de tailles différentes.
Il semble cependant qu’il faille interpréter le comportement différencié avec la charge de
M.Lezius et al. avec précaution puisque K.Ishikawa et T.Blenski [25] ont montré qu’il
pourrait étre la méme manifestation d’une explosion coulombienne : le comportement
attribué a une explosion hydrodynamique serait plutot un effet combiné de I'explosion
coulombienne ainsi que d’un effet des variations spatiales de I'intensité laser.
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Précédemment, les spectrométres d’analyse étaient placés dans un plan perpendi-
culaire a la polarisation linéaire du laser. En faisant varier ’angle de mesure typique-
ment dans la direction de polarisation du laser et perpendiculairement a celle-ci, il a
été constaté une anisotropie dans I’explosion. Les expériences de E.Springate et al. [26]
en 2000 se rapportant a l'interaction d’un laser de paramétres I = 1.310'® W.cm™2,
FWHM = 170 fs et A\ = 780 nm avec des agrégats de Xesso indiquent une énergie
moyenne de Ej,, ~ 18 keV des ions émis supérieure de 15% pour une mesure d’énergie
dans I’axe de polarisation du laser & celle mesurée perpendiculairement. Seule est indi-
quée ’énergie moyenne qui semble décroitre au fur et & mesure de 1’éloignement de I'axe
de polarisation du laser. V.Kumarappan et al. [27] ont travaillé dans des conditions d’ir-
radiation comparables (I = 810> W.em™2, FWHM = 100 fs et A\ = 806 nm) avec des
agrégats d’argon Aryngg. Les spectres énergétiques complets mesurés dans et perpendi-
culairement & la direction du laser sont similaires pour des énergies ioniques inférieures a
3 keV. Ils différent a haute énergie (’énergie maximale atteinte vaut F;,, = 200 keV) en
faveur des ions émis dans la direction de polarisation du laser plus nombreux. Les auteurs
ont observé un comportement similaire pour des mesures effectuées pour des gammes de
paramétres [ = 10°> W.em =2 & [ = 10'® W.cm~? et des agrégats comportant de 5000 &
40000 atomes. M.Hirokane et al. [28] sont allés au-dela en discriminant 1’énergie des ions
les plus énergétiques (Fj,, > 170 keV) en fonction de leur état de charge, toujours dans
des conditions expérimentales comparables (agrégats de Arjoggo, intensité laser mesurée
dans la zone d’interaction I = 210 W.cm™2, FWHM = 130 fs et A = 800 nm). La com-
paraison de ces distributions, similaire pour les faibles états de charges (q<8+) différe
pour les états de charge les plus élevés (q>7+ jusqu’a q=14+). Le nombre et I’énergie
(qui atteint le MeV pour des états de charge q=13+) de ces ions sont plus élevés dans
la direction suivant la polarisation du laser que celle perpendiculaire. Ainsi, il semble
que les évidences expérimentales portent la signature d’une émission isotrope pour les
ions les moins énergétiques et les moins chargés, et une émission anisotrope pour les ions
les plus énergétiques et les plus chargés. Il serait intéressant de pouvoir combiner & ces
observations I'outil de déflection magnétique de M.Lezius et al. (présenté extensivement
dans la thése de S.Dobosz [22]) pour mesurer la nature de ’explosion dans la direction
de polarisation du laser.

H.Wabnitz et al. [29] se sont récemment intéressés a l'effet d’'une impulsion laser
intense formée de photons X mous sur des agrégats de xénon. Ils observent pour une
intensité créte de 210" W.cm~2 des états de charge jusqu’a 8+ pour des agrégats de
3.10* atomes. Bien que I’énergie des photons laser soit choisie pour correspondre au
potentiel d’ionisation du premier électron du xénon, les états de charge supérieurs sont
inattendus pour cet éclairement.

Spectroscopie des électrons Nous présentons par la suite les résultats obtenus par
spectroscopie d’électrons, résultats ayant fait I’objet de discussions. T.Ditmire et al. |30]
ont mesuré pour la premiére fois le spectre énergétique des électrons émis aprés l'inter-
action d’un laser de paramétres I = 10'® W.em™2, FWHM = 150 fs et A = 780 nm)
avec des agrégats de taille Xeygo. Le spectre reproduit sur la figure 1.3 exhibe deux
pics, uniquement dans le cas de 'interaction avec des agrégats de xénon, 'un large a
basse énergie de maximum situé a £ ~ 1 keV et 'autre plus étroit situé a £ ~ 2.3 keV.
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FIG. 1.3: A gauche Distribution en énergie cinétique des électrons mesurée dans le cas de
I'irradiation d’agrégats de xénon de taille moyenne 50 A par une impulsion laser de parameétres
similaires & la figure 1.2, d’intensité I = 10'® W.cm™2. A droite Panneau (a) Distribution
angulaire des électrons d’énergie comprise entre £ = 0.3-1 keV. L’émission dans la direction
de polarisation du champ électrique du laser est définie & 0 ° et 180 °. Panneau (b) Distribution
angulaire des électrons d’énergie comprise entre £ = 2-3 keV. Figures extraites de [30]

Les électrons du premier pic sont surnommés «warm electronsy (électrons «tiédes») et
proviendraient de la surface de I’agrégat suite a collision ionisante lors du front montant
du champ laser. Les électrons du second pic sont surnommeés «hot electronsy (électrons
«chauds») et seraient émis vers les phases finales de I'interaction avec le laser, lors de
I’explosion coulombienne. Les distributions angulaires des électrons reproduites sur la
partie droite de la figure 1.3 corroboreraient ces origines. La distribution angulaire des
électrons d’énergie jusqu’'a £ = 1 keV (panneau (a)) présente des pics autour des valeurs
0 et 180 " correspondant a la direction de polarisation du laser. La largeur a mi-hauteur
~ 60 °, beaucoup plus large que celle attendue de 1’émission d’électrons provenant de
I'ionisation directe par effet de champ des atomes (de I'ordre de 20 ° ), suggére que les élec-
trons seraient diffusés avant émission. La distribution angulaire des électrons d’énergies
entre £ = 2-3 keV (panneau (b)) est isotrope, car la mémoire de la vitesse des électrons
«chauds» serait perdue avant émission. E.Springate et al. [31], sans pour autant pouvoir
reproduire le spectre des électrons de la figure 1.3, ont remis en cause récemment la
nature du second pic d’électrons «chauds». Leur signal temps de vol — a partir duquel
est déduit en général le spectre énergétique — présente également un pic de distribution
angulaire isotrope, mais ils attribuent celui-ci & des photons car la position de ce pic est
insensible aux variations de tension (jusqu’a 6 kV) d’une grille retardant les électrons.
Ils observent cependant un pic d’électrons tiedes de maximum £ ~ 0.7 keV qui s’étend
jusqu’a 6 keV, et dont la distribution angulaire maximum le long de la direction de pola-
risation du laser est également anisotrope. Un spectre énergétique semblable est observé
par V.Kumarappan et al. [32], qui Pajustent & des électrons thermiques de température
T. = 0.7 keV; ils observent clairement une anisotropie de 1’émission de ces électrons.
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Spectroscopie de rayons X Les photons X sont quant-a eux émis de maniére iso-
trope [33|, alors méme que les photons laser ont une polarisation linéaire bien définie.
L’équipe de C.K.Rhodes [34] de 1" Université de [’[llinois estime ’émission X également
anormalement intense par rapport a ce qui serait attendu de I’excitation d’une cible ato-
mique. Les rayons X ne sont généralement pas altérés depuis leur émission jusqu’a leur
détection par temps de vol, et constituent une sonde non destructive in situ adéquate,
renseignant sur I’état d’excitation et la densité locale des atomes desquels ils sont émis.
L’analyse par spectroscopie en constitue la meilleure information qualitative (et quan-
titative). Trois types de transitions ménent & émission X : les transitions électroniques
entre états lié-lié, états libre-lié et états libre-libre. Ces deux derniers types de transitions
qui mettent en jeu un état libre non sélectif en énergie — ces deux processus peuvent
étre vus respectivement comme la capture d’un électron au voisinage d’un ion et comme
le freinage (Bremsstrahlung) d’un électron dans le champ d’un ion — se traduisent par
une contribution au fond continu des spectres expérimentaux. La transition entre états
lié-lié sélective en énergie — la transition d’un électron d’un niveau d’énergie supérieur
vers une lacune d’énergie inférieure — se traduit par des pics, et chaque pic du spectre
s’identifie & une transition électronique entre deux niveaux bien définis. L’identification
des niveaux, généralement sans ambiguité pour les pics bien résolus et isolés, demande
quelques précautions lorsque les pics se superposent ou lorsque deux transitions élec-
troniques ont des énergies trés proches I'une de l'autre. Pour une intensité de 1'ordre
de quelques I = 10'® W.em™2 (A = 790 nm, FWHM = 70 fs, N4, = 1.6 109), les
spectres se rapportant a ’excitation d’argon [22] mettent en évidence la transition radia-
tive d’électrons entre les couches L et K (de nombres quantiques principaux respectifs
n =2 et n = 1), d’énergie de l'ordre de F;_x ~ 3.1 keV. De 'analyse de ces spectres
est déduit un état de charge moyen de (Z) = 15.4+ et les agrégats ne possédent plus
en moyenne que deux électrons, ce qui est inattendu a de telles intensités, et tandis que
les spectres de masse correspondant (M.Lezius et al. [8]) ne portent la trace que d’ions
chargés jusqu’a Z = 10+. L’absence de la trace de ces ions de charge élevées indique,
soit que le dispositif expérimental n’est pas sensible a des ions trés fortement chargés
nécessairement tres énergétiques, soit que des recombinaisons ont lieu qui diminuent la
charge avant détection. En tout état de cause les spectres de rayons X portent la trace
d’une excitation intense mettant en jeu des énergies élevées de l'ordre du keV.

L’évolution du nombre total de photons émis par pulse en fonction de I'intensité laser
renseigne sur le seuil d’apparition des rayons X. En effet, ce nombre est proportionnel
au nombre d’atomes émetteurs. Lorsque tous les atomes ont été excités, soit lorsque
Iintensité laser atteint un certain seuil, le régime de saturation est atteint. Ce régime
de saturation n’est atteint que dans une certaine zone de I'espace, appelée volume focal
effectif, car 'intensité du faisceau laser n’est pas homogéne au point de focalisation du
laser et l'intensité maximale dans cette zone varie au cours du temps (en général se-
lon un enveloppe gaussienne). La définition théorique de ce volume effectif [22, 20|, qui
dépend des paramétres du faisceau laser et de 'intensité seuil, décrit bien les données
expérimentales de 1’évolution du nombre de photons intégré sur le pulse en fonction de
I’intensité laser, et croit notamment comme une loi de puissance de I'intensité a fort éclai-
rement [33]. L’intensité seuil est ainsi déduite du meilleur ajustement théorie-expérience
et vaut par exemple I = 1.25 10> W.cm~? dans le cas de I'irradiation d’agrégats d’argon
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avec un laser dans le domaine infrarouge [21] (A = 800 nm, P4, = 40 bar).

1.2 Un panorama de modéles

1.2.1 A basse énergie

Nous présentons les modéles théoriques développés lorsque I'intensité laser reste suf-
fisamment faible, soit inférieure & I = 10" W.cm 2. Ces modéles sont essentiellement
développés en direction d’agrégats métalliques. Pour ces agrégats, les électrons les moins
liés, ceux de valence (appelés indifféeremment de conduction par la suite) sont bien séparés
énergétiquement des autres, les électrons de coeur. Ces derniers, beaucoup plus liés res-
tent insensibles aux variations de leur environnement atomique [18], mais aussi au champ
laser tant qu’il n’atteint pas des intensités trop grandes. Electrons de coeur et noyau sont
alors réunis sous la forme d’un coeur ionique effectif. Electrons de valence et coeur io-
nique sont traités séparément dans le cadre de 'approximation de Born-Oppenheimer,
basée sur le constat que la masse des électrons est plus petite de presque quatre ordres
de grandeur que celle des ions. De par cette différence de masse, les électrons ressentent
en premier 'effet de l'irradiation laser, avec un temps de réponse typique de ’ordre de
1 — 10 fs, tandis que celui des ions avoisine les 100-1000 fs.

Nous nous intéressons & un systéme hors équilibre composé de plusieurs particules
interagissant entre elles, donc corrélées. Le traitement exact de ce systéme de grande taille
a l'aide de I’équation de Schrodinger a plusieurs corps requerrait, de par ces corrélations,
des efforts de calcul numérique aux limites des capacités informatiques actuelles. Etant
donné que nous nous intéressons a 1’évolution temporelle d’un tel systéme sous ['effet
d’une excitation extérieure dont I'intensité varie sur quelques centaines de femtosecondes,
il est indispensable de recourir & des approximations afin de pouvoir décrire le systéme sur
des échelles de temps suffisamment longues. Nous discutons par la suite deux dimensions
d’approximations différentes [16].

L’énergie déposée dans les électrons est répartie entre eux par le biais des corréla-
tions. Ces corrélations sont liées notamment & 'interaction coulombienne, décrite par un
potentiel & deux corps.

Un premier type d’approximation, le champ moyen, consiste & remplacer ce potentiel
par un potentiel externe effectif & un corps [16]. Par conséquent les électrons ne se
voient plus individuellement, et il manque entre autres au champ moyen les corrélations
dynamiques qui permettent d’amortir par friction les plus fortes excitations électroniques.
L’approximation de champ moyen sera donc valide pour un faible nombre de collisions
entre électrons, soit dans la limite ou leur libre parcours moyen A, est plus grand que la
distance inter-particules a.

Un second type d’approximation consiste & ne plus décrire les électrons de maniére
quantique, mais sous une forme semi-classique. Le terme semi-classique vient de ce que
cette description prend en compte un ou plusieurs termes d’origine quantique. Généra-
lement, il s’agit de restituer le principe d’exclusion de Pauli : I’électron est traité comme
une particule classique mais son occupation dans ’espace des phases (r, p, t) (r position,
p impulsion, ¢ temps) est limitée par le blocage de Pauli [17]|. Cette approximation est
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valable lorsque la longueur d’onde de de Broglie [35]

A = h//2mrm kT, (1.5)

(h constante de Planck, k constante de Boltzmann, m. masse de I’électron, T, tem-
pérature électronique) associée a ’extension spatiale des électrons est petite devant la
distance inter-particules moyenne a. Ainsi pour des températures électroniques élevées,
les fonctions d’onde ne se recouvrent pas et les électrons peuvent étre considérés comme
classiques. Notons que les ions sont généralement décrits de maniére classique pour des
raisons similaires.

champ moyen corrélations dynamiques
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Fi1G. 1.4: Répartition de modéles microscopiques en fonction de leur domaine de validité, soit
les catégories de champ moyen ou traitement des corrélations (axe des abscisses) et le degré
d’approximation de la description quantique (axe des ordonnées). Le modéle VUU considére le
cas d’énergies d’excitation modérées. A plus hautes énergies, la description par ’équation de
Vlasov est suffisante. Figure extraite de [16].

La figure 1.2.1 présente la répartition des modéles dynamiques microscopiques les plus
courants en fonction des approximations sur lesquelles ils s’appuient. [.’axe des abscisses
partant du champ moyen — pour lequel a/\. < 1 — croit dans le sens d’une meilleure
description des corrélations dynamiques. [.’axe des ordonnées décrit le degré de simplifi-
cation d’une description purement quantique a celle classique — pour laquelle a/A < 1
— en passant par celle semi-classique. Les modéles quantiques TDHF («time dependant
Hartree-Fock» en anglais) et TDLDA («time dependant local density approximationy» en
anglais) sont rangés dans la catégorie du champ moyen. Le premier correspond a la gé-
néralisation aux processus dynamiques du modéle Hartree-Fock. Le second est dérivé du
formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité dépendante du temps («density
functional theory DFT» en anglais), dans son approximation locale de la densité («local
density approximation LDA» en anglais). Le modéle Vlasov-LDA correspond a la limite
semi-classique du modéle TDLDA. L’équation de Vlasov classique décrit des électrons
de trés haute énergie.



24

Contexte

Présentons succinctement le principe de ’équation VUU. Afin de décrire les systémes
pour lesquels les collisions électron-électron ne peuvent plus étre négligées, ’équation
semi-classique VUU («Vlasov-Uhling-Uhlenbeck») compléte I’équation Vlasov-LDA et
restitue les corrélations dynamiques grace a la prise en compte explicite des collisions
électron-électron. Cette équation s’écrit [17, 16] :

of
ot
avec f = f(r, p, t) fonction de distribution dans I’espace des phases, et h = h(r, p, t) le
Hamiltonien & une particule. Le noyau de collisions & deux corps Iyy fait intervenir ex-
plicitement le blocage de Pauli. Dans la collision (12 < 34), le terme de Pauli assure que
les états finaux d’impulsion p3 et p4 sont vides. Ce terme force ainsi les électrons a ther-
maliser vers un état d’équilibre Fermi-Dirac, ce qui reste 1’effet attendu [36]. L’intégrale
de collision Iyy fait également intervenir un terme stochastique Markovien, qui suppose
que les électrons perdent rapidement la mémoire de leurs collisions précédentes. En consi-
dérant le processus Markovien, le terme de collision ajouté a I’équation Vlasov-LDA ne
crée pas de double comptage des corrélations [36].
L’implémentation numérique de I’équation 1.6 nécessiterait de propager un espace
a neuf dimensions, ce qui reste bien loin des capacités de calcul actuelles. Aussi cette
équation est-elle résolue a 1’aide des particules test [37], ou la fonction de distribution
f(r, p, t) de ensemble des électrons est représentée par une nuée de pseudo-particules
gaussiennes. Ce nombre de pseudo-particules, typiquement de I'ordre de 8000 par élec-
tron [18, page 295|, doit étre choisi suffisamment grand pour limiter I'effet d’un terme
de collision supplémentaire, artefact lié & leur nombre fini.

+{/, h} = Luu[/f] (1.6)

1.2.2 A haute énergie

Plusieurs modéles ont été élaborés afin d’expliquer les évidences expérimentales. La
majorité de ces modeéles peut étre divisée en deux catégories.

Les modéles phénoménologiques s’efforcent de décrire chaque instant de la dyna-
mique, de I’excitation de I'agrégat a son explosion, a I’aide de formules décrivant chaque
processus. Certaines de ces formules ont été élaborées depuis le début des années 1960
dans le cadre de l'interaction d’un champ laser intense avec un atome seul, bien avant
que de tels champ soient accessibles expérimentalement.

Les modéles microscopiques plus nombreux cherchent a faire émerger ces propriétés du
formalisme & n-corps. Ils exigent des ressources de calcul importantes qui limitent géné-
ralement ’exploration & des petites tailles d’agrégats (de 1'ordre de la centaine d’atomes),
contrairement aux modéles phénoménologiques. Ils se distinguent généralement dans leur
principe par leur maniére de traiter les électrons, dont le nombre varie généralement au
cours d’une simulation.

Les deux premiers modéles présentés ci-aprés ont été développés dans l'objectif de
justifier les observations de rayons X, tandis que les suivants s’attachent plus & expliquer
les observations des ions et électrons.

Le modeéle dénommé CEMM («coherent electron motion model», modéle de mou-
vement cohérent des électrons) de 1’équipe de C.K.Rhodes fut d’abord proposé dans le
cadre de l'excitation de cibles monoatomiques [38] puis étendu aux cibles d’agrégats |39].



1.2 Un panorama de modéles

25

Ce modéle propose le point de vue original d’une création de lacunes en couche interne
par collision inélastique d’une quasi-particule avec un atome. Il considére que les Z élec-
trons ionisés par effet de champ des premiers atomes voisins d’un atome X acquiérent un
mouvement collectif dans le champ laser, et forment une quasi-particule de charge Ze et
de masse Zm,. Cette quasi-particule peut alors exciter I'atome X selon

e +XMe +e + (XN (1.7)

avec la section efficace de collision classique qui devient o.; — Zo,;, les Z électrons de la
pseudo-particule participant d’une interférence constructive dans le processus de diffusion
inélastique. La création d’une lacune en couche interne entraine 1’émission d’un photon
X lors de la désexcitation de I'atome (XT)* (subordonnée & la présence d’électrons sur
les couches de nombre quantique principal supérieur de celle dans laquelle est créée la
lacune).

Le modéle dénommé IIM («ionization ignition model», modéle d’ionisation par al-
lumage) proposé par C.Rose-Petruck et al. [40] en 1997 s’appuie sur une extension du
modéle «Classical Trajectory Monte-Carlo (CTMC)» au cas d’atomes a plusieurs élec-
trons. Ce modéle a inspiré entre autres ceux de T.Ditmire [41] (en 1998) et K.Ishikawa et
T.Blenski [25]. 11 s’intéresse aux champs qui régnent a U'intérieur de 1’agrégat, et met en
évidence que le potentiel d’ionisation d'un atome est réduit par la proximité d’ions char-
gés. Ainsi, si chaque atome est ionisé une fois, le modéle prévoit que le champ électrique
a la surface de I'agrégat vaudrait £ = 5 10'* V.m™! (a titre de comparaison, le champ
laser associé & une intensité de 10'® W.cm™2 vaut 2.7 10 V.m™!). Ce champ s’ajoute au
champ laser et favorise 'ionisation au-dela des ions de ’agrégat par suppression de bar-
riére. Le modéle CTMC donne intrinséquement accés aux probabilités d’ionisation des
couches internes K et L (la création de lacunes en ces couches constituant le préalable
de ’émission X). Il est montré que ces probabilités dépendent fortement du nombre et
de I’énergie des électrons libres piégés susceptibles d’impacter. Les simulations effectuées
sur des agrégats de 25 atomes de néon indiquent que le nombre des collisions électron-
ion diminue avec I'intensité laser créte. En outre, 'effet de 'augmentation du rayon de
I’agrégat lors de son explosion diminue la densité électronique et concomitamment la
probabilité d’émission X : I’émission est donc limitée temporellement & concurrence de
la durée du pulse et de I’explosion.

R.Santra et C.H.Greene [42]| ont proposé un modéle d’évolution temporelle des diffé-
rentes populations ioniques qui tient compte explicitement des sections efficaces d’ioni-
sation, dans le cas de l'irradiation d’agrégats par un laser dans le domaine ultraviolet.
D’aprés les auteurs, ’énergie pondéromotive d’oscillation d’un électron libre a 'intérieur
de I'agrégat, soit de 'ordre de 10 meV est telle que des états de charge élevés ne peuvent
étre atteints par collision avec un ion. Les sections efficaces sont déterminées a partir
d’un potentiel ionique de Coulomb écranté fonction de la longueur de Debye, modifié de
sorte que I’électron ressente une charge effective qui augmente au fur et & mesure qu’il
s’approche de I’ion. Les sections efficaces sont telles que 30 photons peuvent étre absor-
bés en considérant tous les ions ionisés une fois, alors qu’un seul photon serait absorbé
dans le cas du potentiel originel. Ils complétent les équations de taux par une équation
de conservation de I’énergie, ou les électrons sont chauffés par Bremsstrahlung inverse.
Enfin, les collisions électron-ion sont considérées comme facilitant 1’équilibre thermique
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entre ions et électrons; chaque état de charge ionique est alors pondéré a posteriori en
supposant une distribution de Boltzmann pour une température commune entre élec-
trons et ions. Les distributions ioniques présentées sont en trés bon accord qualitatif et
quantitatif avec les expériences de H.-Wabnitz et al. [29].

C.Siedschlag et J.M.Rost [43, 44] abordent en 2002 la physique de l'interaction laser-
agrégat en y transférant une découverte réalisée pour des molécules diatomiques [45]. 1
a été mis en évidence que ces molécules exhibent une amplification de I'ionisation («En-
hanced ionization, ENIO», en anglais), liée a la forme du potentiel entre les atomes :
le potentiel a I'intérieur de I'agrégat est abaissé par la présence des atomes voisins, par
rapport a la situation d’un atome seul. Cet abaissement est fonction de la distance entre
les ions, et il existe une distance optimale, qui ne correspond généralement pas a celle de
I’état fondamental de ’agrégat, pour laquelle I'ionisation par effet tunnel ou suppression
de barriére est facilitée. Cette distance est éventuellement atteinte au cours de la dyna-
mique, lors de I'explosion de ’agrégat. Ils utilisent un modéle de dynamique moléculaire
dans lequel le nombre d’électrons varie au cours du temps : ils évaluent une intégrale
d’ionisation a partir du paysage d’énergie potentielle, qui considére simultanément les
ionisations par effet tunnel et par suppression de barriére. L’électron n’est ionisé que si la
probabilité d’ionisation est supérieure & un certain nombre aléatoire. En ce cas, un élec-
tron décrit de maniére classique est placé le plus prés possible de I'ion parent de sorte que
la conservation de I’énergie soit respectée. Dans le cas d’une ionisation par suppression de
barriére, ’électron est placé sur la barriére a ’endroit ou elle s’annule. La charge de 1’ion
est augmentée de 1, et I'ionisation de I’électron suivant de I’atome est autorisée : 1’ionisa-
tion est donc forcée de maniére séquentielle. Ils négligent la probabilité d’ionisation par
impact collisionnel des électrons sur les ions, considérant en s’appuyant sur les résultats
de K.Ishikawa et T.Blenski [25], que celle-ci est faible pour des agrégats de petite taille.
C.Siedschlag et J.M.Rost mettent en évidence une distance inter-atomique optimale pour
I'ionisation, entre 1 et 1.5 fois le rayon d’équilibre de I'agrégat, pour plusieurs fréquences
et des agrégats d’argon et de néon jusqu’a des tailles de 30 atomes, confirmant [46] que le
mécanisme ENIO est valide pour des agrégats de gaz rare. Ils évaluent de maniére ana-
lytique le temps nécessaire pour atteindre la taille critique par explosion coulombienne,
& partir de 'instant ou celle-ci est possible, instant qu’ils considérent comme celui ou la
moitié des atomes est ionisée au moins une fois.

Les auteurs se sont également intéressés aux résultats de H.-Wabnitz et al., & 'aide
d’un modéle parent de celui précédent [47] : I'ionisation est prise en compte par I'inter-
médiaire de sections efficaces de photoabsorption quantiques, et ’évolution temporelle
subséquente traitée par mécanique classique. L’ionisation n’est possible que si I’énergie
du photon incident est supérieure a la différence d’énergie du niveau ionisé et du haut de
la barriére de potentiel la plus proche. Dans I'image ENIO, I’ionisation est donc facilitée
par rapport a un atome seul. Dans le cas d’agrégat de Xegy irradiés par un laser de
paramétres I = 710" W.cm™2, FWHM = 100 fs et w = 12.7 €V, 'énergie absorbée par
Bremsstrahlung inverse est évaluée de ’ordre de 80 pourcent, de par les effets d’écrantage
électrostatique. Des états de charge interne élevés jusqu’a 8+ sont atteints a cause de
I'ionisation par suppression de barriére, et 1’état de charge moyen final (aprés explosion)
atteint 1.5+, tandis que des états de charge jusqu’a 5+ sont observés. Ces derniers sont
imputés & des gradients de charge en surface importants : les électrons libres piégés res-
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tants ne peuvent compenser la totalité des déséquilibres électrostatiques des suites de
I’émission électronique, et se répartissent a concurrence de densités de charge égales prés
des ions les plus internes. Le poids des états de charge les plus élevés est minoré par la
prise en compte de la distribution spatiale en intensité du laser, et le modéle reproduit
la distribution de charge ionique expérimentale choisie.

[.Last et J.Jortner abordent l'interaction laser-agrégat dans le domaine des fortes
intensités, de I = 10% a I = 10*° W.cm™2, généralement pour de gros agrégats de
xénon (quelques centaines d’atomes), et s’intéressent également entre autres aux agrégats
les plus propices a la réalisation de la fusion nucléaire «table-top» [48] (voir l’article
introductif au domaine [49]), que ces agrégats soient composés d’une ou plusieurs espéces
atomiques [50].

Ils ont approché en 1998 [46, 10, 46] 1'effet de I’abaissement de la barriére de poten-
tiel menant & ENIO du point de vue de T.Zuo et A.D.Bandrauk [45, 51] : ils parlent
d’amplification de l'ionisation par effet de charge résonante («Charge Resonance Enhan-
ced Ionization, CREI»). Ils prennent en compte le caractére alternatif du champ laser.
Lorsque la fréquence caractéristique du mouvement d’un électron entre les ions d’une
molécule diatomique approche la fréquence laser, un processus quasirésonant a lieu, et
I’énergie de I'électron peut augmenter de telle sorte qu’il puisse vaincre la barriére de
potentiel et quitter la molécule. Cependant, cette fréquence caractéristique est trés large-
ment supérieure a la fréquence laser pour un électron se déplagant librement a I'intérieur
de la molécule; il faut attendre que la distance entre les ions augmente pour que la bar-
riere de potentiel entre les ions augmente. Ces barriéres ne peuvent étre franchies que
par effet tunnel, ce qui entraine une diminution de la fréquence caractéristique qui peut
alors approcher celle du laser.

Par ailleurs, les auteurs proposent un processus CREI dynamique, plus efficace que
celui statique. Ce processus d’origine classique requiert que la fréquence caractéristique
de ’électron soit trés supérieure a celle du champ laser. L’électron a le temps d’osciller
plusieurs fois avant que le champ ne change de direction. Lors de son parcours [ dans
un puits de potentiel ionique donné, il acquiert une énergie AE située dans la gamme
[—eFol; eFol] (ou Fy force du champ laser) qui peut étre suffisante pour franchir la barriére
de potentiel interne. L’électron est alors transféré dans le puits de potentiel ionique
voisin. Comme il oscille plus vite que le champ laser, il revient dans le puits de potentiel
d’origine et céde I’énergie gagnée lors de 1’oscillation aller, se déplacant contre le sens du
champ laser. Dans le cas d’une barriére de potentiel fixe au cours du temps, le nombre
de franchissements dans et contre le sens du champ laser est équilibré, et ’énergie AFE
est également respectivement gagnée et perdue par I’électron. Lorsque la barriére de
potentiel augmente au cours du temps (par suite de 'augmentation de la distance entre
ions par exemple), la situation change légérement : I’énergie acquise dans le champ peut
ne pas étre suffisante pour le retour de 1’électron dans le puits de potentiel d’origine,
et il reste piégé; il doit alors attendre que la direction du champ change pour traverser
de nouveau la barriére de potentiel. Par la répétition de ce processus, I’électron peut
acquérir une énergie suffisante pour quitter la molécule. En considérant des agrégats de
xénon de grande taille (531 et 1061 atomes), les auteurs ont mis en évidence [10] que le
processus d’amplification résonante est minoré par ’effet des collisions électron-électron
et électron-ion : I'effet de 'augmentation du rayon lors de ’explosion de I'agrégat est
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donc double, puisqu’il entraine une diminution de la fréquence propre des électrons,
ainsi qu’une diminution des collisions de part celle de la densité électronique.

Pour conclure cette présentation, mentionnons les récents travaux de D.Bauer |52, 53]
dans lequel est mis clairement en évidence un mécanisme dynamique de l'ionisation par
allumage, mécanisme présenté dans l’article de D.Bauer et A.Macchi [54]. Ce mécanisme
s’appuye sur le principe de 'oscillation dans le champ du nuage d’électrons libres encore
piégés a 'intérieur de ’agrégat. Un ion, situé proche de la surface, verra le champ élec-
trostatique crée par effet d’ionisation diminuer lorsque ce nuage se déplace sous 'effet du
champ laser, du coté ou se situe I’ion, car les électrons compensent alors une partie du
déséquilibre électrostatique local. En revanche, lorsque le nuage électronique se déplace
sous "effet du champ laser de 'autre coté de ’agrégat, I’équilibre est rompu et le champ
local maximisé.

D.Bauer s’est par ailleurs associé a S.V.Fomichev et al. [55]. Ils ont mis en évidence
la génération d’harmoniques d’ordre faible par effet de résonance, par une analyse fine
de I’évolution au cours du temps du champ ressenti par certains ions, choisis pour leur
position dans 1’agrégat par rapport a la direction de polarisation du laser.
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2.1 Modéle

T.Ditmire et al. [1] ont proposé en 1996 un modéle phénoménologique unidimension-
nel permettant de décrire la dynamique conduisant & l’explosion de gros agrégats de
gaz rares soumis a des champs laser intenses. Ce modéle a pris ’appellation commune
de modéle nanoplasma car la dynamique générale de 'interaction, une fois passées les
premiéres phases d’excitation, peut étre comprise en regardant 1’évolution générale d'une
«soupe» d’électrons libres et d’ions de différentes charges.

Le modéle nanoplasma donne accés & I’évolution temporelle simultanée de plusieurs
propriétés de I'agrégat, a savoir entre autres son rayon, le nombre ainsi que la tempéra-
ture des électrons libres qu’il contient, la charge de chacun de ses atomes, le nombre et
I’énergie des électrons émis. Il donne accés a des observables moyennes et suppose 1’ab-
sence de gradients de densité et de température. Ainsi, si en particulier les proportions
des différentes espéces ioniques peuvent étre connues avec précision au cours du temps,
il n’est pas possible d’accéder a leur distribution spatiale, supposée homogéne ; pour ac-
céder a cette propriété, il sera donc nécessaire de coupler ce modéle & une simulation de
dynamique moléculaire par exemple.
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Si E.Constant [56], S.Dobosz [22], J.Viallon [12] ou J.S.Zweiback [57] ont déja traité
du modéle nanoplasma dans leurs théses de doctorat, nous avons apporté quelques cor-
rections ou améliorations qui justifient une nouvelle présentation.

Nous employons les unités du systéme international, sauf indication contraire spécifiée
dans le texte.

2.1.1 Présentation générale
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FiG. 2.1: Schéma de principe du modéle nanoplasma. L’agrégat est représenté par le cercle
en trait plein. Les panneaux représentent de maniére schématique le champ dépolarisant a
lintérieur de agrégat (A), les différents mécanismes d’ionisation (B), I’émission d’électrons
(C), et 'expansion de 'agrégat (D).

La figure 2.1 représente une vue schématique des divers processus simultanés dont
le modéle tient compte. Bien que ces divers processus soient détaillés dans la section
suivante, donnons une idée de ce qu’ils représentent. L’agrégat est représenté par le
cercle en trait plein qui court sur les quatre cadres.

L’excitation laser apparait suffisamment intense aux intensités laser créte considérées
(typiquement 10 W.cm~2) pour ioniser par effet tunnel les atomes neutres de I’agrégat
(cadre B, partie haute). Les électrons issus de ces ionisations constituent un plasma! avec
les ions qui se polarise (vecteur P, cadre A), et peut s’opposer au champ laser extérieur.

La vitesse de ces électrons libres se décompose en une vitesse d’oscillation dans le
champ laser v, et une vitesse thermique vjr, issue de la thermalisation par collision
(cadre B, partie basse). Piégés, ces électrons libres acquiérent de I’énergie et sont suscep-
tibles d’ioniser a leur tour d’autres atomes ou ions lors de collisions. Ils peuvent également

'Pour des agrégats métalliques, ce plasma existe déja sous la forme d’électrons de conduction délo-
calisés, I'interaction avec le laser augmente donc le nombre de ces électrons.
)
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quitter I'agrégat s’ils possédent une énergie supérieure a celle de la barriére électrosta-
tique en surface et s’ils se situent a une distance inférieure a leur libre parcours moyen
de la surface (cadre C).

L’effet des collisions électroniques sur les ions, ou bien le déséquilibre électrostatique
qui résulte de I’émission électronique, conduisent a 1’expansion finale (cadre D, avec R(t)
rayon de I’agrégat au cours du temps).

2.1.2 Prérequis : champ électrique interne

Si au début de l'interaction les atomes de gaz rare de ’agrégat ressentent exactement
le champ extérieur, ceci change lorsque le plasma se forme.

2.1.2.1 Le champ laser

Le modéle nanoplasma décrit 'interaction d’une onde plane polarisée linéairement
avec un agrégat. Ce dernier est assimilé & une sphére, hypothése raisonnable pour le
nombre d’atomes le constituant considéré par la suite. Dans ces conditions, le rayon d’un
agrégat de xénon de 5000 atomes vaut r ~ 4.1 nm. Cette dimension est trés inférieure aux
longueurs d’onde du laser utilisées par la suite, soit de 400 4 800 nm (correspondant a une
gamme de fréquence du proche ultraviolet au proche infrarouge) et permet de supposer
que P’agrégat ressent en tout point un champ électromagnétique uniforme?. Le champ
laser Eqxt(t) s’écrit alors dans son approximation dipolaire Eqy(t) o~ Eysin(wt) f(t)e,,
ou Ej représente I’amplitude maximum du champ en V-m™!, e, la direction de la pola-
risation, et f(t) son enveloppe qui varie au cours du temps ¢. Par la suite, une enveloppe
gaussienne est choisie. L’ensemble des équations du modéle nanoplasma étant moyenné
sur une période optique, le champ laser devient finalement

Eexe(t) = Eoexp (—21n(2) <3)2> e, (2.1)

T

avec 7 largeur a mi-hauteur - Full With at Half Maximum FWHM en anglais -, souvent
confondue lorsque cela n’est pas précisé avec le terme «durée du pulse» dans la littérature.

2.1.2.2 Amplification ou suppression du champ externe

Les atomes de l’agrégat ne ressentent pas exactement le champ externe, car suite
au mouvement des électrons il apparait un champ dépolarisant qui s’oppose au champ
externe lors de la formation du plasma. Ils ressentent donc un champ interne E;,,;, somme
du champ externe E.,; et du champ dépolarisant, qui est ici calculé dans le cadre de
I’approximation dipolaire pour une sphére diélectrique et un champ externe polarisé
linéairement (voir la démonstration plaisante de Bertin et al. [58]), soit

B 3
e+ 2|

2Si le rayon de 1’agrégat atteint des dimensions incompatibles avec cette hypothése aprés explosion,
ce rayon est atteint plusieurs centaines de femtosecondes aprés que la dynamique du nanoplasma a mené
aux ionisations finales.

Eini(t) Eewi(t) (2.2)
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— y4/w=0.1

Eint / Eext

4 5 6
ne/ne

Fi1a. 2.2: Amplification (Fjnt/Eezt > 1) ou suppression (Ejp:/Feyt < 1) du champ électrique
interne E;,; par rapport au champ externe F.,; en fonction du rapport de la densité électronique
ne a la densité critique n., pour différentes valeurs du rapport de la fréquence de collision ve; &
la fréquence laser w. Le champ est supprimé pour n./n. > 6 et amplifié sinon. L’amplification
est maximum lorsque n./n. vaut 3 ; amplitude du maximum augmente lorsque la fréquence de
collision v,; diminue (& w fixé).

Il dépend de la fonction diélectrique complexe € établie suivant les hypothéses du modéle
de Drude-Lorentz-Sommerfeld par

w2

e=1-— —"7%2 2.3

w(w + i ve) (23)
w correspond & la fréquence laser, 1,; est un terme d’amortissement lié aux collisions
électron libre-ion, et w, la fréquence plasmon parametre fondamental de la physique des

plasmas définie & la section 1.1.1 page 16.

Résonance Les équations 2.2 et 2.3 font apparaitre la possibilité d’une résonance entre
champ laser et nanoplasma, qui intervient lorsque w = w,./v/3, le facteur de forme
/3 provenant de ce que le plasma sphérique se polarise selon une direction privilégiée?
imposée par le laser [60]. Cette relation permet de définir une densité électronique critique
n. selon n. = ey me w? / e?. Lorsque la densité électronique égale trois fois cette densité
critique, la résonance a lieu, qui permet une forte absorption d’énergie par le nanoplasma.

La figure 2.2 représente la valeur du rapport du champ interne au champ externe en
fonction du rapport de la densité électronique & la densité critique, pour deux valeurs

3Voir également la section 1.1.1. La valeur de cette fréquence de résonance pour ’ensemble des modes
d’oscillation du nuage électronique est définie plus généralement [59, 55] selon w = \/A/(2X + 1)wpe.
Seules sont considérées ici les oscillations dipolaires de multipolarité A = 1 étant donnée la limite de
grande longueur d’onde par rapport aux dimensions de ’agrégat. Notons que pour A — oo, la fréquence
de résonance tend vers w = wye/v/2.
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différentes du rapport v;/w. Si le champ interne est toujours amplifié par rapport au
champ externe pour une densité électronique inférieure a 6 fois la densité critique, et est
écranté sinon — l'onde électromagnétique ne peut plus se propager dans le milieu —,
on constate que ’amplitude de la résonance a n, = 3n,. dépend de la valeur du rapport
Vei/w : Pamplification du champ électrique sera d’autant plus forte que le rapport de la
fréquence de collision électron-ion & la fréquence laser sera minimal.

Fréquence de collision électron-ion La fréquence de collision électron-ion, ici dif-
férente de celle suggérée par T.Ditmire et al. [1], est choisie d’apreés [22, 61, 62]

ni ( Z%) e*In Ay

1
2 (77—60 me)Q(UI%Te + Ugsc)%

(2.4)

Vei =

avec n; la densité d’ions, Z le nombre de charge des ions, vy, vitesse thermique des
électrons et v,,. vitesse d’oscillation des électrons dans le champ laser. Cette expression
posséde I'avantage de rester valable pour tout intensité laser, a condition de choisir le
logarithme coulombien modifié In A,

U2

m
In? 14+ —=os¢ 1 hw kKT,
n + - ,S1 >

V2 V2 1 /m (2'5)
In’ <1 + %) +1In <% + exp (—\/i» InA i hw < kT,
Vet Uer, 3V 2

avec T, température électronique et In A le logarithme coulombien classique* [66] tel que

hlAl =

e i

3
2

In A = min [ln (2.58 109%%_6) . In (2.83 1010%” (2.6)

avec T, exprimé en eV et n, en cm ™3,

2.1.3 Formation du nanoplasma

Détaillons maintenant les différents processus menant a la création du nanoplasma.

2.1.3.1 TIonisation par effet tunnel

L’excitation laser est suffisamment intense pour conduire & l’ionisation des atomes
de l'agrégat. Plusieurs types d’ionisation sont possibles en fonction de 'intensité laser
(confer la section 1.1.1 page 14). Pour les fortes intensités considérées par la suite, les
atomes peuvent étre ionisés soit par effet tunnel, soit par suppression de barriére («Bar-
rier Suppression Ionization, BSI» en anglais). L’ionisation BSI est un phénoméne & seuil,
I’électron n’étant émis qu’a partir du moment ou l'intensité critique est atteinte, tandis
que 'ionisation par effet tunnel est un phénoméne probabiliste. Etant donnée la forme

4Le logarithme coulombien apparait dans la théorie des collisions élastiques coulombiennes & plusieurs
corps [63, 64]. La théorie & plusieurs corps est justifiée par la longue portée de I'interaction coulombienne,
une charge interagissant alors avec plusieurs ions et électrons. Confer E.Bésuelle et al. [65] pour une
discussion détaillée.
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temporelle de I'impulsion, 'ionisation par effet tunnel peut avoir le temps d’ioniser la
totalité des atomes pendant le front montant, avant que ne soit atteinte l'intensité seuil
d’ionisation par suppression de barriére [11|. Cette condition est réalisée pour une du-
rée de pulse de 200 fs (intensité créte 810'° W.cm™2) pour le Xe® [15], cette durée
diminuant pour les états de charge inférieurs. La mise en évidence expérimentale du
mécanisme dominant demanderait de disposer alors de lasers d’impulsion bréve apparus
récemment [15].

La formule d’ionisation par effet tunnel de M.V.Ammosov et al. [67], communément
appelée formule ADK suivant les initiales des auteurs, sera choisie par la suite pour
décrire l'ionisation — confer [14] pour une revue des différentes formules existantes et
de leurs propriétés —, sachant que cette formule est également valable & haute intensité
dans le domaine BSI (elle y surestime légérement la valeur attendue par suppression de
barriére, d’autant plus que l'intensité est grande [11]). Historiquement sa formulation a
d’abord été établie dans le cas d’atomes hydrogénoides placés dans un champ variable
par A.M.Perelomov et al. [68]. M.V.Ammosov et al. ont ensuite étendu la formule au
cas d’atomes et d’ions plus complexes. Par la suite la formulation en unités du systéme
international de P.Corkum [69] valable pour une polarisation du champ laser linéaire sera

utilisée :
/ 3 4w, 2n*—|m|—3/2 4w,
thun = %ws|cn*l* 2Glm < o ) exp (— ) (27)

t 3wy
avec j le degré d’ionisation final. Cette expression dépend de la structure quantique
de l’atome considéré avec n* = (Z),/IF/I,, n* nombre quantique principal effectif, I,

et I;I potentiels d’ionisation de ’atome — ou ion —, et de I’hydrogeéne, le potentiel

I, augmentant avec le degré d’ionisation de 'atome, wy = I,/h, wy = eEin/+/2me I,.
Les facteurs Gy, et |Cpep- |2 s'écrivent Gy, = (20 + 1)(1 + [m|)!/(27 ") /[|m|!(I — |m])!], m
nombre quantique magnétique, ] nombre quantique orbital, et |C,-+|*> = (4 exp(1)?/ (n*2 —
P ((n* = 1%)/(n* 4 1) +Y2 ) (2n*) pour I* < n*, I* = 0sil < n et [* =n* — 1 dans
les autres cas. La validité de la formule ADK est d’autant meilleure que n* augmente,
soit pour des atomes a grand numéro atomique [14].

2.1.3.2 TIonisation par collisions électroniques

Les électrons issus de l'ionisation par effet tunnel, ou les électrons de conduction
dans le cas d'un agrégat métallique, peuvent s’ils possédent une énergie suffisante ioniser
les atomes et ions par collision binaire. Rappelons que leur vitesse se décompose en
une vitesse acquise par oscillation dans le champ laser et une vitesse thermique due a
la température interne du gaz d’électrons selon v, = v,s + Vir,. T.Ditmire et al. [1]
approximent que la probabilité cho” d’ioniser par collision un autre atome se décompose
sous la forme de deux taux de collision WfTe et Wf‘“ respectivement associés aux vitesses
Uk, et Vs Selon Wf”” = WfTe —i—W}“S. Chaque taux peut étre calculé a ’aide d’une section
efficace de collision électron-ion o; et résulte de la moyenne

kTe
VV]' = TN <Uj UkTe>distribution vitesses (28)

W;as = 7N <Jj ’Uosc>période optique (2.9)
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L’expression choisie de cette section efficace a été établie par Lotz [70] de maniére empi-
rique. Cette section efficace dépend du degré d’ionisation j de I'ion considéré, du nombre
d’¢électrons g¢; sur sa couche externe, de son potentiel d’ionisation I, et de I’énergie ciné-
tique € de I’électron incident, selon

h:([i) (2.10)

p

gj = a;4q;
avec a; = 1.15107%°.J*m?.

Taux d’ionisation par collision «thermique» WfTﬁ Le taux WfTe d’ionisation par
collision des électrons thermiques de vitesse vy, = \/kT./m. & été de nouveau calculé a
laide des indications de T.Ditmire et al. [1]. Ce calcul (détaillé en annexe A.1) consiste
a effectuer une moyenne sur la distribution maxwellienne des vitesses en supposant la
symétrie sphérique de I’agrégat, et en tenant compte de la condition que seuls les électrons
ayant une énergie cinétique supérieure ou égale au potentiel d’ionisation de l’ion ou
atome, peuvent l'ioniser. Le résultat différe de celui proposé par I'équation (7) de [1]
pour ce qui est du préfacteur, soit

22 a; q; I
Whe = n, VR P 2.11
J " v ™ kT, I, ! (kTe> ( )

avec Ei(u) = [ exp(—z)/x dx intégrale exponentielle d’ordre 1.

Taux d’ionisation par collision «laser» W}“S Le taux d’ionisation par collision des
électrons oscillant dans le champ laser W;“S (voir annexe A.2) a également été calculé.
Son expression est moyennée sur un cycle optique, car toutes les équations du modéle
nanoplasma sont moyennées sur une période du laser. Pour une vitesse d’oscillation de
I’électron dans le champ électrique intégrée de la relation fondamentale de la dynamique,
SOt Vpse(t) = €Fint(t)/(mew)| sin(wt)|, le taux d’ionisation par collision optique, qui dif-
fere sensiblement de ’équation (13) de [1] donne :

W{as —-n aj qj 1

. — X
J Amlp /m.Up

1, .
L+y/1-35 _(7 31p) 4 (2.12)

L, 3 (L\
3——”+—(—”> In L_» _
Up  32\U, 1—./1— o 28U, 207,
20,
e?E?
L’énergie pondéromotrice (confer la section 1.1.1 page 14) U, = L correspond 2
w

e

I’énergie cinétique moyenne d’un électron oscillant dans le champ laser.

2.1.3.3 Population ionique

Les deux types d’ionisation cités précédemment permettent de dépeupler une po-
pulation d’ions de charge j au profit d’une population de charge 5 + 1. Les probabilités
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d’ionisation, ou taux d’ionisation par effet tunnel VV]“m et par collision électronique Wf"”,
donnent la variation de chaque population ionique :
ON;
ot
Le terme de gain correspondant & l'ionisation de I'ion de charge j-1, le terme de perte a
celle de I'ion de charge j.

= (ijtun + cho”) NJ’*1 B (thﬂ + chilll) Nj (2'13)

2.1.4 Dynamique du nanoplasma
2.1.4.1 Emission électronique et charge de ’agrégat

Le nanoplasma ne persiste pas, car ses électrons les plus énergétiques vont quitter
'agrégat. Le nombre d’électrons qui part par seconde, ou taux W/* (les initiales fs sont
mises pour free-streaming), est également évalué par T.Ditmire et al. selon le flux d’élec-
trons 0Q)/0t susceptibles de traverser la surface sphérique S délimitant le nanoplasma

9Q _ s _ /nevdS (2.14)
ot §

Son calcul doit respecter deux contraintes, puisque seuls ne peuvent s’échapper les élec-
trons :

— dont le libre parcours moyen A\, = (v)/v,; est supérieur a la distance qui les sépare
de la surface, donc situés dans une couronne sphérique d’épaisseur ..

— dont I’énergie cinétique est supérieure a celle de la barriére de potentiel électro-
statique supposée répartie en surface. Cette barriére de potentiel a pour origine le
rappel électrostatique des électrons par les ions, et augmente d’autant plus que les
électrons partent, donc que la charge de ’agrégat augmente.

L’expression validée (confer annexe B) se réduit finalement a :

Ae :
“C(12R* — X\2) ,si A < 2R

Kesc
Wi = nezi ”27T(Km + kT,) exp | ——=¢ 4R (2.15)
mek e kTe

4R? , sinon

avec R rayon de l'agrégat et \. = /8kT./(mm.)/v.; le libre parcours moyen. L’énergie

cinétique minimum d’échappement K.,. = 3m v vaut 'énergie potentielle de Coulomb®
(Q + 1)e?
Koy = 120 2.16
87T€0R ( )

I’électron ressentant 1’équivalent de (@) + 1) charges en surface lorsqu’il quitte 1’agrégat.

Population électronique La somme du nombre d’électrons crées par effet tunnel ou
par collision électronique et du nombre d’électrons qui quittent ’agrégat, soit 1’équation
de conservation N, = >, (j x N;) — @ se traduit en I'équation d’évolution du nombre
d’électrons constitutifs du nanoplasma au cours du temps selon

N, C AN\ 90
J

ou N, représente le nombre d’ions de nombre de charge j.

5Soit d’aprés [71] pour un conducteur K. . = 1/2xqV o1 ¢ = (Q+1)e et V est le potentiel coulombien.
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2.1.4.2 Expansion

Deux processus différents conduisent & ’expansion de I’agrégat, donc du nanoplasma.
Le premier processus peut étre vu comme I'image d’un gaz d’électrons qui «cogne» les
ions. Lors des chocs élastiques ou inélastiques des électrons sur les ions, les électrons
transférent une quantité de mouvement aux ions qui peuvent ainsi s’écarter les uns des
autres. La pression hydrodynamique (ou pression cinétique) quantifie cet effet, selon

P = nokT, (2.18)

avec k constante de Boltzmann. En toute rigueur; cette pression dépend de la tempéra-
ture ionique Tj, ici négligée car ’échelle de temps de la dynamique ionique est beaucoup
plus grande, selon P, = n kT, + n;kT;, n; densité ionique.

Le second processus est d’origine électrostatique. La conservation de la neutralité est
assurée par I’attraction électrostatique des ions, qui freine la fuite des électrons. Lorsque
malgré tout des électrons quittent ’agrégat, 1’équilibre électrostatique est rompu et un
défaut de charge positif apparait en surface qui entraine une répulsion électrostatique
entre les ions. Ceci peut également étre quantifié en termes de pression coulombienne

selon

3 (Qe)?
2(4m)%eg R4
en supposant toujours un agrégat sphérique.

Pression hydrodynamique et pression coulombienne varient respectivement en 1/R?
et 1/R*. Leur contribution relative a ’expansion de I’agrégat pourra donc varier lors de
la dynamique. L’équation d’évolution du rayon de I’agrégat au cours du temps relie ces
pressions suivant

P, = (2.19)

PR 5PC + P 1

ot? nm; R
ou t est mis pour le temps. Cette équation se déduit de la seconde loi de Newton, dans
laquelle I’énergie cinétique est calculée en considérant ’hypothése d’un modéle auto-
semblable.

(2.20)

2.1.4.3 Température électronique

L’équation d’évolution de la température dérive de la conservation d’énergie, équation
constitutive qui s’écrit :

d (3 d
p7 (iNekTe) = %(termes de gain d’énergie — termes de perte d’énergie)  (2.21)

soit :

T, _ 2 (W  oT)  0E)
ot 3Nk \ ot ot ot

T, ON. 20R T. — T, 2 ON; OE'*
Noot TmRolet e 3Nk <Z Por T )

(2.22)

J

Détaillons I’ensemble des termes conduisant au réchauffement électronique :
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1. Le taux de chauffage par Bremsstrahlung inverse dWW/dt représente le gain d’énergie
par absorption de photon d’un électron a proximité d’un ion. Ce taux de chauffage,
dans le cas d’une sphére diélectrique par un champ électromagnétique |71], dérive
du vecteur de Poynting et dépend de la formulation du champ interne (équation 2.2
page 31) et de la fonction diélectrique (équation 2.3 page 32), soit °

ow . 9¢ w? %Q;e Vei ‘Eewt(t)|2 (4

—TR? 2.25
ot 2 Jw(w? 4+ v2) + w2 (w2, — 6w?) 3" ) (2:25)

ou dW/dt est donné en J.s 1.

2. L’énergie de dérive (T'), ou énergie acquise dans le champ par ’électron ionisé
par effet tunnel, dépend fortement de la phase du champ laser lors de 1’émission
de I'électron et de la probabilité d’ionisation par effet tunnel. Cette énergie sera
négligée par la suite (confer N.H.Burnett et al. [72] pour un calcul détaillé).

3. L’acquisition de I’énergie thermique des électrons nouvellement émis, soit par col-
lisions des électrons sur les ions, soit par effet tunnel Ey, suppose la thermalisation
instantanée des électrons. Son expression compléte ici le modéle de T.Ditmire et al.
avec :

Oy, 3 ON;
o = QkTer: > (2.26)

Détaillons I’ensemble des termes contribuant au refroidissement électronique :

1. Le second terme de I’expression de la différentielle totale de ’énergie en fonction

T, ON,
de ses différentielles partielles ——°< tient compte de la variation du nombre

N, Ot
d’électrons au cours du temps.

20 . - ) .
2. Le terme EETG tient compte du refroidissement lié a ’expansion de 1’agrégat

et provient de I’équation constitutive 2.21 page précédente réduite & (3N.k)/2 X
oT, /ot = —POV/ot.

3. Les électrons chauds se thermalisent sur les ions froids par collision coulombienne
|22] proportionnellement & (7, — 1) /7y =~ T¢/Teq- Le temps d’équilibration 7., vaut
Teq = M; /(M Ve;), car m;/m, collisions sont nécessaires pour transférer significati-
vement de I’énergie des électrons vers les ions.

4. Lors des collisions électroniques qui donnent lieu & ionisation, I’énergie thermique
perdue vaut » i Ip dNj/dt, le taux dN;/dl ne comptant alors que le taux de collision
Wgoll.

J

6Le vecteur de Poynting s’écrit

ow oD(t)
ot €0 Bine(t) - =5,
avec D(t) = €E;,:(t) vecteur déplacement, V' volume, ¢, constante diélectrique du vide. Le produit
scalaire dans 1’équation précédente requiert d’exprimer le champ E;,;(¢) sous sa forme complexe. La
partie réelle du produit scalaire est ensuite moyennée sur une période optique pour donner
oW  wVe

- = . 2
5 > Im(€)|Ejnt| (2.24)

(2.23)

qui conduit & ’expression finale 2.25.
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5. L’énergie emportée par les électrons qui quittent I’agrégat
Bl = /(mvz/Q)nevdS (2.27)
s

a été calculée selon les mémes principes que ceux appliqués pour la charge de
lagrégat (équation 2.14 page 36) soit

OES* KT, K2 K
. Nor ¢ 9K, 4+ kT,
ot " e g, + e )eXp< kTe)X
A
TE(12RT =) s\ < 2R (2.28)
4R? , sinon

2.2 Implémentation numérique

Les différentes équations du modéle nanoplasma sont intégrées selon la méthode
Cash-Karp Runge-Kutta d’ordre 5 (routines extraites de I'ouvrage Numerical Recipes
in Fortran 77 [73|) pour des équations différentielles d’ordre 1. Pour cela, la variable
intermédiaire de la vitesse d’expansion v.,, est définie afin de séparer ’équation d’évolu-
tion du rayon 2.20 d’ordre 2. Les équations différentielles couplées 2.20, 2.17, 2.13, 2.15
et 2.22, forment alors le systéme suivant :

4 a—R B U
o P
8?]6:01, . 5PC+Phl
ON, B . ON; 0Q
o = I T a
aN un COI un CcO
o) o T O N (VW)
Ao
o 12R? — \2) ,si )\ <2R
%_Cf _ ne%([(esc—i—kT)exp( %) 15 )
Melite 4R? , sinon
oT, _ 2 (0w A1) 8Eth
ot 3Nk \ Ot ot
T. ON, 2 OR T T ON, OF7s
_6 e Te e T [ —]
[Ne ot " Raor T Teq 3N€k (; TR )

\

2.2.1 Nécessité d’un algorithme adapté

Un exemple de cette mise en oeuvre apparait sur la figure 2.3 qui présente 1’évolution
temporelle du taux de premiére ionisation tunnel. L’origine des temps est déterminée de
telle sorte que le maximum du champ laser gaussien (équation 2.1 page 31) soit atteint
a I'instant ¢ = 0 fs; le temps minimum est choisi équivalent & t,,;,, = —3 FW HM. Pour
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un pas de temps constant de 0.01 fs (trait continu), le taux chute de maniére brutale
de quinze ordres de grandeur en une femtoseconde a l'instant ¢t ~ —132 fs, ce qui parait
peu vraisemblable. Une solution consisterait & diminuer le pas de temps constant jusqu’a
une valeur suffisamment petite, de 'ordre ici de 10~* fs. Cependant ce nouveau pas
ne serait pas forcément adapté a l'’ensemble des taux tunnel, et plus généralement a
I’ensemble des variables du systéme, certaines requérant un pas de temps plus petit ou
d’autres variant plus lentement ne nécessitant pas une telle précision. Le recours choisi
d’un pas variable suivant l'invention de Fehlberg (également d’aprés [73]) affranchit de
la surveillance de I’ensemble des observables. Le pas de temps suggéré a 1’algorithme est
diminué tant que 'intégration n’est pas plus précise qu’une erreur minimale et adaptée
donnée. Il est augmenté lorsque la précision requise est atteinte. La modification de
I’évolution temporelle du méme taux tunnel pour un pas de temps variable est mise pour
comparaison sur la figure 2.3 (trait pointillé). L’affaissement de 1077 fs~! a ¢t ~ —132 fs
disparait au profit d’une variation plus réguliére, assurée alors avec une précision de 10~

‘—,‘m 5 | —— At constant
-, 0. At variable ! N
= 1}
i
s [
107
g
o= -10
<10
o]
5 107
S
o 00 0 100 200

Temps [fs]

FiG. 2.3: Evolution temporelle du taux de premiére ionisation tunnel, pour un pas de temps
d’intégration constant At = 0.01 fs (trait continu), et un pas de temps variable avec pour pas
de temps initial 5t = 1 fs et une précision requise € = 10~* (trait pointillé).

2.2.2 D’une amélioration nécessaire du modéle

La figure 2.4 montre une réalisation de ’algorithme précédent pour un agrégat de 5000
atomes de xénon 5*Xe irradié par une impulsion laser gaussienne de largeur & mi-hauteur
de 100 fs, de longueur d’onde 780 nm et d’intensité créte 10 W.cm 2. Elle permet la
visualisation simultanée de I’évolution au cours du temps en femtosecondes de la densité
électronique normalisée & la densité critique n. ainsi que des champs électriques interne
(trait continu) et externe (trait plein).



2.2 Implémentation numérique

41

1014 [ XeSOOO ....... ECXt
A= 780 nm — Ei,
] 16 -2
19 I=10" W.cm
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FiG. 2.4: Evolution temporelle d’un agrégat de xénon de 5000 atomes irradié par une impulsion
laser de durée 100 fs, de longueur d’onde 780 nm et d’intensité créte a t = 0 fs de 10'® W.cm—2.
Partie supérieure : amplitudes des champs électriques interne (trait continu) et externe (trait
discontinu). Partie inférieure : densité électronique normalisée & la densité critique n.; le
trait horizontal indique la condition de résonance n./n. = 3. Les zones colorées matérialisent
les deux résonances & t ~ —135 fs et ¢t ~ 10 fs.

2.2.2.1 La double résonance

Au début de I'interaction avec le laser, le champ interne est égal au champ externe,
car la densité d’électrons libres a 'intérieur de ’agrégat est nulle : le champ laser ne peut
ioniser les atomes de 1’agrégat par effet tunnel avant une amplitude de 2 10'° V.m™!
qu’il atteint au temps ¢t >~ —140 fs. La densité d’électrons libres a l'intérieur de ’agrégat
croit ainsi au cours du temps proportionnellement & 'amplitude du champ interne, qui
est légérement supérieur au champ externe, car la densité électronique est inférieure a
trois fois la valeur de la densité critique. La résonance est atteinte lorsque la densité
d’électrons du nanoplasma égale trois fois la densité critique a l'instant ¢ ~ —132 fs.
Le champ interne est alors amplifié, jusqu’a 1.5 fois la valeur du champ externe. La
densité électronique dépasse ensuite quasi-instantanément la valeur de six fois la densité
critique et le nanoplasma interdit la pénétration de 1’onde laser : le champ interne est
trés fortement écranté pendant ~ 150 fs. Il faut attendre une diminution de la densité
électronique conjointement liée a 1’émission électronique et 1’expansion de 1’agrégat pour
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que le champ interne ne soit plus écranté aux environs de ¢t ~ 20 fs, puis soit longuement
amplifié de nouveau lors d’une seconde résonance : a t = 57 fs le champ externe vaut 2500
fois le champ interne. La densité électronique décroit ensuite jusqu’a zéro et le champ
interne suit exactement le champ laser qui s’éteint.
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F1G. 2.5: Evolution temporelle de la charge ionique moyenne. Les paramétres de ’agrégat et du
laser sont identiques & ceux de la figure 2.4. L’état de charge moyen final vaut 52+4. La zone
colorée rappelle la seconde résonance.

La seconde résonance intervient peu aprés le maximum du champ laser, ce qui a un
effet non négligeable sur la charge moyenne finale des atomes de l'agrégat. La figure 2.5
représente 1’évolution temporelle de la charge ionique moyenne des atomes de I'agrégat,
soit (z) = (3,;Z;N;)/N avec N, le nombre d’ions de charges Z; et N = X;N; le nombre
total d’atomes de ’agrégat. Cette évolution suit la dynamique du champ interne et de
la densité électronique. Si la charge moyenne vaut 1+ lors de la premiére résonance,
les collisions thermiques contribuent a son évolution lente lorsque le champ externe est
écranté pour atteindre 10+ peu avant la seconde résonance. La seconde résonance conduit
en l'espace de temps de 50 fs a 1’état de charge ionique moyen final 52+-.

2.2.2.2 Fréquence de collision et résonance

La lecture critique des figures 2.4 et 2.5, qui confirment ’hypothése avancée pour
le modéle nanoplasma [1] d’'une double résonance, interroge pourtant sur deux valeurs
particuliéres. Ainsi, la valeur atteinte par le champ interne a la seconde résonance est
supérieure & 10 V.m~!. Un électron qui oscille dans un tel champ a la vitesse

Vose = €Fint/(mw) (2.29)

devient relativiste. Ceci invalide alors les équations du modéle nanoplasma au moment
de la seconde résonance.

Par ailleurs, la valeur de la charge moyenne ionique finale, soit 52+, se montre in-
compatible avec les résultats expérimentaux réalisés dans des conditions d’irradiation et
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d’agrégat comparables. En effet, ’énergie moyenne des ions du spectre de la figure 1.2
page 17 (partie gauche) vaut entre 1 et 2 keV : les distributions de charge qui corres-
pondent a ces énergies (méme figure, partie droite) montrent une charge moyenne entre
5+ et 10+. Des états de charge moyens plus élevés sont effectivement atteints (sans dépas-
ser toutefois 25+) pour des énergies ioniques supérieures, mais celles-ci correspondent
a des événements rares intrinséquement inaccessibles au modéle nanoplasma, puisque
celui-ci ne renseigne que sur des observables moyennes.

Pour identifier I'origine de ces grandes valeurs, intéressons-nous a la compréhension
détaillée de la seconde résonance, la plus prononcée. A la résonance, le champ interne
passe par son maximum et s’écrit

| Bt (w0 = w,/V/3)] = 1+(%>Ewt (2.30)

A la résonance également, seule la partie imaginaire de la fonction diélectrique contribue
a la densité d’énergie déposée par Bremsstrahlung inverse dans l’agrégat, et ’équation

2.25 devient

OW 3w Ly (2.31)

ot c v
ou I.,; = cegE?,,/2. Le champ interne et le taux de chauffage par Bremsstrahlung de
I’agrégat dépendent ainsi fortement & la résonance de la valeur de la fréquence de col-
lision v ici égale & la fréquence de collision électron-ion v,;. Inversement proportionnels
a sa valeur, ils peuvent atteindre de grandes amplitudes si le nombre de collisions élec-
troniques a la résonance est faible”. La fréquence de collision controle ainsi I’ionisation
par effet tunnel mais aussi 'ionisation par collision, par I'intermédiaire respectivement
du champ interne et des vitesses thermiques et d’oscillation dans le champ.

Par surcroit la fréquence de collision électron-ion v,; est auto-cohérente du champ
interne : le champ interne sera d’autant plus grand que la fréquence de collision sera
faible et la fréquence de collision sera d’autant plus faible que le champ interne sera
grand. En effet, en référence a 1’équation 2.4 page 33, elle varie comme l'inverse au cube
de la vitesse d’oscillation dans le champ v,,.; or cette vitesse est directement propor-
tionnelle au champ interne selon 1’équation 2.29. Physiquement cette diminution de la
fréquence de collision peut étre vue comme la diminution de la section efficace de collision
lorsque la vitesse relative de 1’électron par rapport a l'ion augmente. Examinons 1'effet
d’une telle dépendance sur la figure 2.6 qui représente 1’évolution de la fréquence de col-
lision électron-ion (panneau supérieur, trait discontinu) et du champ interne (panneau
inférieur, trait discontinu) au cours du temps toujours pour les mémes paramétres que
précédemment. A partir de I'instant ¢t = —140 fs, le nombre d’ions créés par effet tunnel
est suffisant pour contrebalancer ’augmentation de la vitesse des électrons dans le champ
et la fréquence de collision augmente. Elle atteint un maximum d’une collision par fem-
toseconde lorsque la densité d’électrons créés et piégés a l'intérieur de ’agrégat atteint
la valeur de trois fois la densité critique. Puis le champ est écranté aprés cette premiére

"Cela peut d’ailleurs sembler contre-intuitif pour le taux de chauffage par Bremsstrahlung inverse
dont lorigine tient de ’absorption d’un photon lors d’une collision électron-ion ; en fait, ’équation 2.31
montre que le flux d’énergie qui entre dans I’agrégat est important quand la fréquence de collision est
faible, et le grand nombre de photons qui peut étre absorbé lors des rares collisions assure un taux de
chauffage élevé.
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F1G. 2.6: Partie supérieure Fréquence de collision v,; avec (trait plein) ou sans (trait tireté)
terme de collision avec la surface. IBC est mis pour terme de collision par Bremsstrahlung
inverse. Partie inférieure Champs internes correspondants. Le terme d’amortissement avec la
surface vg limite "amplification du champ interne & la seconde résonance. Figure adaptée de la
publication [74].

résonance, restant & une valeur comprise entre 10! et 10'* V.m~! jusqu’a t ~ —50 fs, et
la fréquence de collision reste presque constante. Au dela, la température des électrons
piégés augmente, ce qui conjointement & I’émission des électrons les plus énergétiques,
a pour effet de diminuer la fréquence de collision (toujours selon 1’équation 2.4) jusqu’a
0.6 fs—! & I'instant ¢ = 0 fs. Durant la seconde résonance le champ interne et la fréquence
de collision entretiennent I’avalanche, le premier dont découlent les états de charge élevés
augmentant considérablement, la seconde chutant & quelques 10~ fs—.

2.2.2.3 Effet de surface

Si I’amortissement lié aux collisions électron-ion n’est plus efficace lors de la seconde
résonance, d’autres phénoménes d’amortissement non pris en compte jusqu’'a présent
peuvent prendre la reléve, qui auront pour effet de briser la cohérence des oscillations
électroniques, contribuant ainsi & un changement de la dynamique. Il peut s’agir entre
autres de collisions électron-électron, ou bien de collisions avec la surface.
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Bien que les collisions électron-électron assurent la thermalisation de la distribution
des vitesses, elles ne participent pas directement a I’amortissement des oscillations car
elles conservent le courant® |75, 19).

Lorsque la vitesse des électrons augmente, ceux-ci peuvent rapidement atteindre la
surface de 'agrégat et étre alors réfléchis plusieurs fois pendant toute la durée de la
résonance. Afin de quantifier ce phénoméne, en analogie avec la description de gros
agrégats métalliques dans le régime de Mie par le formalisme de ’approximation de la
phase aléatoire («random phase approximation RPA» en anglais) de C.Yannouleas et
R.Broglia [59], la formulation suivante de la fréquence de collision électron-surface a été
choisie
(2.32)

Vg =

v
R
ol R est le rayon de l'agrégat et v = /vj, +v2, la vitesse effective des électrons.

La fréquence de collision électron-surface peut ainsi étre interprétée comme I’'inverse du
temps nécessaire a un électron pour qu’il traverse ’agrégat, aprés réflexion sur la surface
diffusive de ’agrégat. L'image quantique de ce phénoméne d’amortissement porte le nom
de fragmentation de Landau [76] en analogie avec I’amortissement de Landau («Landau
damping» ) de la physique des plasmas, et correspond a la perte de cohérence du plasmon
de surface avec les états particule-trou voisins. Il présente également une forte analogie
avec le phénomeéne de physique nucléaire de dissipation & une paroi mobile [77] («wall
dissipation» en anglais).

L’ouvrage de U.Kreibig [19] répertorie les expressions améliorées de la proposition
de ’équation 2.32 selon v; = Av/R ou A est une constante qui varie selon les modéles,
et vaut de l'ordre de 'unité. L’usage comparatif de I’expression proposée par [59] n’a
pas conduit a des différences sensibles dans la dynamique, et ’expression 2.32 sera donc
utilisée par la suite.

Le terme d’amortissement devient v = v,; + v,. Son évolution temporelle apparait
en trait continu sur le panneau supérieur de la figure 2.6. Le comportement décroissant
de la fréquence v observé pendant la deuxiéme résonance disparait quand le terme de
collisions avec la surface est inclus. Ce terme est proportionnel & la vitesse des élec-
trons, tout particuliérement a la vitesse d’oscillation dans le champ, et il prévaut sur
les collisions électron-ion. L’amortissement, qui tombait auparavant autour de quelques
dixiémes de ps~! au temps ¢ ~ 50 fs, soit au maximum de ’amplification du champ, reste
méme raisonnablement dans une décade centrée autour de quelques fs~!, atteignant a
son maximum 3 fs~! au temps t ~ 10 fs. L’effet des collisions avec la surface intervient
favorablement pendant la seconde résonance lorsque le champ laser a son maximum est
largement amplifié, mais disparait aux autres instants de la dynamique pour lesquels
le champ interne est faible et qui sont gouvernés par les collisions électron-ion. La fré-
quence de collision électron-surface assure ainsi la «reléve» de la fréquence de collision
électron-ion spécifiquement a la résonance.

8Les collisions électron-électron n’ont aucun effet sur ’amortissement, car le courant électronique
Je = peVe, avec p. = q * n. se décompose en j. = peX;=1,n,Vi, N nombre d’électrons. Or, lors d’une
collision, "impulsion est conservée, soit pour deux électrons de vitesses respectives avant collision vy et
va, et aprés collision vs et v4, vi + v = vz + v4. En sommant sur ’ensemble des électrons, la vitesse
v. est conservée et le courant ne change pas.
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La nouvelle évolution du terme d’amortissement présentée précédemment n’est pas
sans conséquence sur la dynamique du champ interne, représentée par un trait continu sur
la partie inférieure de la figure 2.6. Bien que 'amortissement augmente quelques 20 fs
plus tot qu’auparavant, la premiére résonance a lieu au méme instant, et ’amplitude
du champ interne reste comparable. S’ensuit la phase de suppression du champ, qui
dure un peu moins qu’auparavant, car la seconde résonance survient légérement plus
tot & t ~ 10 fs. Le champ externe n’est alors amplifié qu’a une valeur modérée de
~ 310" V.m™! en comparaison a la valeur observée sans terme d’amortissement avec
la surface (> 10'* V.m™!). En conséquence, "augmentation brutale de la charge ionique
moyenne finale dans le cas sans collisions avec la surface liée & un champ externe fortement
amplifié disparait, comme détaillée dans la section suivante (voir la figure 2.7). La prise
en compte des collisions électron-surface est donc fondamentale & la seconde résonance
en ce qui concerne le champ interne et la charge moyenne ionique finale.

2.2.3 L’exemple d’'une dynamique prenant en compte les colli-
sions avec la surface

Prenant en compte la contribution des collisions électron-surface a 'amortissement,
détaillons par la suite I’évolution de ’ensemble des variables du modéle nanoplasma.

Populations Présentons d’abord 1’évolution temporelle des différentes populations
électroniques et ioniques a l'aide des figures 2.7 et 2.8. La partie supérieure de la fi-
gure 2.7 représente pour le méme ensemble de paramétres que précédemment 1’évolution
de la charge ionique moyenne (z) (trait continu) et de la charge de I’agrégat normalisée
au nombre d’atomes de 1’agrégat, soit (Q)) = QQ/N (trait discontinu). La zone entre les
deux courbes renseigne donc sur le nombre d’électrons libres par atome encore piégé a
I'intérieur de I’agrégat. L’évolution des diverses populations ioniques apparait sur la par-
tie inférieure de cette méme figure, chaque courbe représentant un état de charge ionique
donné. Enfin, la figure 2.8 retrace 1’évolution des taux d’ionisation par effet tunnel et
par collisions électroniques moyennés sur les états de charge ionique selon respectivement
Witun — Zij“”/N et Weoll = ZjoCO”/N.

La premiére résonance se produit en ’espace de quelques 5 fs. Initialement, I’ensemble
des atomes de ’agrégat est neutre. Le champ laser qui augmente progressivement devient
suffisamment intense a t ~ —135 fs pour ioniser une fois quelques atomes. Aucun des
électrons libres issus de ces ionisations n’a encore acquis I’énergie nécessaire pour quitter
I’agrégat et la densité électronique augmente trés rapidement pour atteindre la valeur de
trois fois la densité électronique critique a t ~ —130 fs. La premiére résonance a lieu et le
champ interne augmente : le taux d’ionisation par effet tunnel atteint quelques 103 fs—*
et le tiers des atomes est ionisé au moins une fois.

Notons que cet effet est di uniquement a I’ionisation tunnel, car un calcul sans prise en
compte des taux d’ionisation par collision donne un résultat similaire, lors de la premiére
résonance.

La densité électronique continue d’augmenter, et le champ laser est écranté. L’ioni-
sation par collisions électroniques relaie alors l'ionisation par effet tunnel. Le nombre
d’atomes neutres chute en I'espace de quelques femtosecondes, tandis que les états de
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F1G. 2.7: Partie supérieure La différence entre les courbes de la charge ionique moyenne (Z7)
(trait plein) et de la charge de 'agrégat moyennée sur le nombre d’atome (Q) représente le
nombre d’électrons piégés a 'intérieur de ’agrégat. Ceux-ci constituent le nanoplasma. Partie
inférieure L’évolution séquentielle intrinséque au modéle nanoplasma des différentes popula-
tions ioniques est limitée temporellement par les deux résonances, matérialisées par les zones

colorées.

charge successifs de 1 jusqu’a 8 sont atteints progressivement a l'instant ¢ ~ 10 fs. Ces
ionisations sont séquentielles, car I’équation 2.13 page 36 impose que ’état de charge
ionique j + 1 ne peut étre peuplé qu'aux dépens d’un état de charge ionique j et uni-
quement de celui-ci. Le taux d’ionisation par collision atteint un maximum de 0.5 fs~!
vers t = —40 fs. Cet instant correspond & un maximum, car de plus en plus d’élec-
trons acquiérent une énergie suffisante pour quitter I'agrégat; si jusqu’a présent leur
nombre augmentait petit a petit pour rejoindre la valeur d’un électron émis en moyenne
par atome, ce nombre va croitre trés rapidement en trente femtosecondes jusqu’a trois
électrons émis en moyenne par atome a l'instant ¢ = 0 fs.

La densité électronique diminue fortement, d’autant plus que le rayon de ’agrégat
augmente, et le champ externe est de moins en moins écranté. Dés lors le taux d’ionisation
par effet tunnel domine et augmente progressivement jusqu’a ce que la seconde résonance
soit possible. Etant donnée la proximité de la seconde résonance avec le maximum du
champ laser, plus rien ne s’oppose a ’accroissement de la charge ionique moyenne par
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F1a. 2.8: Taux d’ionisation moyennés sur ’ensemble des degrés d’ionisation. Le taux d’ionisation
par collision regroupe ceux par collision dans le champ laser et thermique. L’encart correspond
& un agrandissemnt des taux entre les instants —150 et —110 fs.

amplification du champ externe. Cette derniére est faible puisque les seuls électrons qui
restent piégés a 'intérieur de I’agrégat sont amortis par collisions avec la surface, et la
seconde résonance ne contribue & I’augmentation de la charge ionique moyenne finale
que d’une demie-unité. Sous I’effet du champ cependant, la totalité des électrons déja
libres ou ionisés est émise dés la fin de la seconde résonance et le taux d’ionisation par
collision diminue. Au-deld de la seconde résonance le champ interne n’est plus suffisant
pour permettre 'ionisation par effet tunnel des états de charge les plus élevés. Plus
aucun processus d’ionisation n’est efficace, et ’état de charge ionique moyen ainsi que
les différentes populations ioniques sont «gelésy. L.’état de charge moyen final ~ 9+ est
en accord avec les résultats expérimentaux de T.Ditmire et al. (confer sections 2.2.2.2
page 42 et 1.1.2 page 16).

Température électronique La figure 2.9 retrace I’évolution au cours du temps de la
température (en eV) des électrons libres piégés a l'intérieur de ’agrégat. Cette évolution
suit les caractéristiques de la présentation précédente. Les électrons libres issus des pre-
miéres ionisations par effet tunnel puis par collisions thermiques restent piégés par la sur-
face de l'agrégat, et leur température augmente progressivement pour atteindre 70 eV au
temps t >~ —40 fs. Elle augmente méme par la suite jusqu’a 200 eV a t ~ 0 fs, alors qu’un
nombre d’électrons important commence a étre émis. Ces électrons émis contribuent au
refroidissement électronique, de par I’énergie qu’ils emportent en dehors de I’agrégat lors
de leur émission. L’augmentation progressive du champ interne en sortie d’écrantage est
suffisante pour que le chauffage par Bremsstrahlung inverse compense cette perte. Ce
chauffage domine méme 1’augmentation de température par thermalisation des électrons
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FiG. 2.9: Evolution temporelle de la température électronique du nanoplasma. La température
s’entend pour une thermalisation instantanée des électrons participant du nanoplasma.

qui apparaissent suite a ionisation par collision électronique, phénoméne majoritairement
efficace pendant la période d’écrantage du champ.

La température croit ensuite logiquement lors de la seconde résonance, trés rapide-
ment jusqu’a 1.1 keV a ¢t ~ 10 fs. La barriére de potentiel en surface qui vaut 4 keV au
maximum de la seconde résonance, diminue ensuite a cause de I’expansion de I'agrégat.
Ainsi les quelques 1000 électrons restant piégés a l'instant ¢ = 15 fs peuvent s’échapper,
et la température diminue. Au-dela de l'instant ¢ = 40 fs, la température concerne un
nombre d’électrons fractionnaire et I’observation de son évolution n’est plus pertinente.

Il est & noter que les températures électroniques sont trés inférieures a celles obtenues
par T.Ditmire et al. (de Pordre de quelques dizaines de keV) dans le cadre du modéle na-
noplasma original [23]. Si les résultats de T.Ditmire et al. semblent en contradiction avec
les spectres théoriques d’électrons émis rapportés dans la méme étude, les résultats de
la figure 2.9 sont consistents aussi bien avec les spectres théoriques obtenus (figure 2.10)
qu’avec les spectres expérimentaux (confer la figure 1.3 page 20).

Spectre énergétique des électrons émis Le modéle nanoplasma donne accés a
I’énergie cinétique des électrons émis, observable trés attendue, car il est possible de
la mesurer expérimentalement (confer figure 1.3 page 20). La figure 2.10 représente le
spectre énergétique total des électrons émis. Ce spectre est calculé a partir du taux
de «free streaming» de I’équation 2.14 page 36, intégré uniquement dans I’espace des
positions. La figure 2.10 représente alors le cumul intégré pour un pas de temps At
donné pour une énergie d’échappement E, = 1/2m.v? du rendement

Ae .
E, )1-5 ( E, ) E(HRQ — M) siA < 2R
p

ON(E,) -
KT, KT,

oF

= At ne/w ( (2.33)

16 R? , sinon
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F1G. 2.10: Le spectre énergétique total (trait plein) des électrons émis est composé de ceux émis
avant (trait pointillé) et apres (trait tireté) la seconde résonance. Figure adaptée de [74].

Le spectre total «bifide» en trait continu apparait comme la somme de deux pics.
Le premier pic en trait pointillé, d’'une largeur & mi-hauteur de ~ 4 keV, s’identifie
aux électrons émis avant la seconde résonance, pendant que le second en trait tireté, plus
piqué de largeur & mi-hauteur ~ 1.3 keV s’identifie aux électrons émis pendant et aprés la
seconde résonance. Les maxima de ces pics se situent a ~ 2 keV et ~ 4.2 keV ; si cela parait
surprenant eiit égard aux valeurs de températures maximales atteintes respectivement
avant résonance avec T, ~ 0.2 keV et pendant la résonance avec T, ~ 1.1 keV (confer
figure 2.9), rappelons que ces derniéres correspondent aux valeurs moyennes au sens de
la distribution de Maxwell des températures. Les électrons émis doivent posséder une
énergie suffisante pour vaincre la barriére de potentiel en surface : ils proviennent des
queues de distribution, et les énergies du spectre de la figure 2.10 sont décalées vers les
hautes énergies.

Bien qu’il soit possible de relier chaque pic & une période d’émission temporelle don-
née, il n’est pas possible de conclure quant-a la distribution angulaire des électrons émis
car le modéle nanoplasma reste un modéle unidimensionnel.

Pressions Pour conclure, mesurons I'importance des pressions hydrodynamique et cou-
lombienne dans la dynamique de l’explosion de 1’agrégat. D’aprés les équations 2.19
et 2.18 page 37, il est respectivement attendu que la pression hydrodynamique soit im-
portante lorsque les électrons sont piégés a 'intérieur de la surface de I’agrégat, et que la
pression coulombienne le soit lorsque ’agrégat se charge. Cela se vérifie sur la figure 2.11
qui montre I’évolution temporelle de ces pressions. Au début de I'interaction, la tempéra-
ture électronique augmente avec la densité électronique, et la pression hydrodynamique
(trait discontinu) domine la pression coulombienne (trait continu), qui augmente seule-
ment, depuis les premiéres émissions électroniques a travers la barriére de potentiel de
I’agrégat. La pression coulombienne rejoint cependant la pression hydrodynamique a
I'instant ¢t ~ —45 fs, a la valeur de P, >~ P. ~ 8 Mbar, lorsque le nombre d’électrons
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FiG. 2.11: Partie supérieure Evolution temporelle des pressions hydrodynamique (trait tireté)
et pression coulombienne (trait tireté). Partie inférieure Evolution temporelle du rayon de
Pagrégat. Figure adaptée de [74].

libres émis n’est plus négligeable. La pression hydrodynamique stagne alors a la valeur
de P, ~ 12 Mbar, tandis que la pression coulombienne augmente trés rapidement. Elle
atteint en particulier la valeur P. = 160 Mbar lors de la seconde résonance. Dans ces
conditions, le rayon de 'agrégat, qui augmentait déja sous I’effet conjoint de ces pressions
depuis 'instant ¢t ~ —40 fs, explose et atteint r/ry ~ 40 fois son rayon initial & 'instant
t ~ 300 fs. L’explosion reste gouvernée par la pression coulombienne bien qu’elle varie
en fonction du rayon en 1/R* alors que la pression hydrodynamique varie en 1/R3. A
I'instant ¢ ~ 100 fs, leurs valeurs sont négligeables par rapport aux maxima atteints a
t ~ 10 fs. Ainsi, la prédominance d’une pression sur l'autre évolue au cours de l'interac-
tion. A partir de I'instant ¢t = 200 fs le rayon augmente de maniére presque constante : le
temps caractéristique du transfert d’énergie potentielle en énergie cinétique est atteint.
Avec les parameétres de taille d’agrégat et de forme d’impulsion laser choisis, ’explosion
s’identifie & celle d’une explosion coulombienne.
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2.3 Dépendance des charges moyennes avec la taille

d’agrégat et l'intensité laser
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FIG. 2.12: Partie supérieure Evolutions de la charge moyenne ionique (Z) (trait plein) et de
la charge moyenne par atome (@) (trait pointillé) en fonction du nombre d’atomes par agré-
gat. Partie inférieure Evolution temporelle du champ électrique interne E;,; pour différents
nombres d’atomes par agrégat.

Apreés avoir observé la dynamique du nanoplasma en prenant en compte les collisions
des électrons avec la surface, décrivons maintenant la variation des états de charge moyens
finaux (z) et (Q) en fonction de deux paramétres différents, a savoir le nombre d’atomes
par agrégats (figure 2.12) et l'intensité laser (figure 2.13).

2.3.1 Deépendance des états de charge avec la taille d’agrégat

Expérimentalement, les agrégats sont générés par détente d’un gaz au travers d’une
buse. Il a été établi que la pression de la buse conditionne la taille moyenne des agrégats
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dans le jet. Il devient donc aisément possible sur un dispositif expérimental donné de faire
varier la taille des agrégats par simple variation de la pression. Si la pression maximale du
dispositif limite la taille des agrégats, ce maximum peut varier aussi en fonction du gaz
injecté : la taille est reliée a la pression par la formule empirique d’'Hagena avec N o< kP®
ou « proche de 2 et k sont des constantes qui dépendent de ’espéce atomique considérée.
La constante £ du xénon est élevée ce qui permet pour une pression usuelle de 30 Bars
d’atteindre N ~ 6 10° atomes, soit une taille d’agrégats de R, = 44.5 nanométres,
dimension compatible avec I’approximation dipolaire (confer section 2.1.2.1 page 31).

La partie supérieure de la figure 2.12 présente I’évolution des états de charge moyens
finaux & l'instant ¢t = 500 fs en fonction de la taille des agrégats, qui varie entre N = 103
et N = 107 atomes, pour des paramétres laser identiques a ceux de la section précédente.
La charge ionique moyenne en trait plein vaut (z) = 8+ pour 10° atomes et évolue
rapidement & (z) = 12.24 pour N = 2 10* atomes, o elle atteint un maximum local. Elle
chute & (2) = 11.6+ pour N = 6 10* atomes pour ensuite rejoindre lentement une valeur
asymptotique de (z) = 13+ pour N = 107 atomes. La partie inférieure de la figure 2.12
permet d’interpréter cette évolution globale, en particulier le changement de régime entre
N = 10* — 10° atomes et au-dela. Il y est représentée 1'évolution temporelle du champ
électrique interne F;,; pour différentes tailles d’agrégats. La seconde résonance a lieu de
plus en plus tard au fur et a mesure de 'augmentation du nombre d’atomes. Rappelons
que pour N = 5 10% atomes, celle-ci a lieu au maximum de ’enveloppe du champ externe
(confer section 2.2.2). Elle est ensuite décalée a t ~ 60 fs pour N = 10%, et ¢ ~ 140 fs
pour N = 2 10%. L’amplitude de la seconde résonance reste cependant supérieure a la
premiére, ce qui ne se vérifie plus pour les tailles supérieures. Pour N = 4 10, la seconde
résonance a lieu a ¢ ~ 260 fs, mais son amplitude ne compense pas le fort écrantage du
champ externe. Ainsi 'augmentation de la charge ionique moyenne pour N = 10* —2 104
est lide & la position de la seconde résonance : pour N = 2 10* sa position optimise
Iefficacité des taux d’ionisation par collision et par effet tunnel, et ’état de charge ionique
moyen atteint son maximum?®. L’ionisation par effet de champ est ensuite diminuée par
un champ interne trés réduit et 1’état de charge diminue légérement, tandis que les taux
d’ionisation par collisions, d’autant plus efficaces que le nombre d’atome par agrégat
augmente, prennent le relais jusqu’a N = 107.

La figure 2.12 présente également 1’évolution de la charge moyenne par atome de
lagrégat (@) en fonction de la taille d’agrégat (en trait pointillé sur le panneau su-
périeur). Celle-ci correspond au nombre des électrons par atome issu des ionisations
qui peut franchir la barriére de potentiel en surface de 'agrégat (équation 2.16). Cette
barriére grandit d’autant plus que I'agrégat se charge, et diminue d’autant plus que le
rayon de 'agrégat augmente. La charge moyenne de 1’agrégat suit celle de la charge io-
nique moyenne jusqu’a (Q) = 11+ pour une taille N = 10*, puis diminue rapidement
a (Q) = 0.5+ pour N = 3 10%. Elle devient progressivement nulle jusqu’a N = 107. La
position du maximum & N = 10* est inférieure & celle précédente, soit N = 2 10%. En
effet, rappelons que seuls les électrons les plus énergétiques peuvent franchir la barriére
de potentiel en surface (généralement au moins trois a quatre fois plus grande que la
température moyenne électronique), condition qui sera d’autant plus facilement réalisée

9Ceci apparait contraire & Dintuition générale qui veut que 1’état de charge maximal soit atteint
lorsque la seconde résonance a lieu au maximum du champ laser.
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pour une température électronique moyenne élevée. Cette température augmente forte-
ment lors de la seconde résonance (confer le commentaire de la figure 2.9), ce beaucoup
plus vite que la charge de I'agrégat qui augmente concomitamment. Ainsi, I’émission
électronique sera d’autant plus importante que I'amplitude de la seconde résonance sera
grande. Or la position de la seconde résonance varie en fonction de la taille d’agrégat
(confére le panneau inférieur de la figure précédente) de sorte que son amplitude devient
insuffisante pour permettre ’émission électronique pour de grandes tailles d’agrégats :
pour une taille comprise entre N = 10% — 3 103, la température électronique reste suffi-
sante pour permettre I’émission des électrons les plus énergétiques, condition difficilement
réalisée pour des tailles supérieures. Ainsi contrairement & la charge ionique moyenne,
I'intensité de la seconde résonance contrdle la charge moyenne de ’agrégat. Notons que
I’abaissement de la barriére de potentiel suite & ’expansion de ’agrégat ne compense pas
I’affaiblissement de la seconde résonance pour des tailles d’agrégat élevées.

Les charges moyennes ionique et de 1’agrégat conditionnent la dynamique de 1’ex-
plosion de l’agrégat. Rappelons que 1’agrégat explose sous la concurrence des pres-
sions hydrodynamique et coulombienne. La pression coulombienne qui varie en 1/R?
devient rapidement plus grande que la pression hydrodynamique qui varie en 1/R3
dés lors que 'agrégat se charge. L’énergie par ion liée a la pression coulombienne, soit
(Ec) = (Qe)?/(8mey R N) vaut par exemple & son maximum (E¢) ~ 60 keV tandis que
celle liée a la pression hydrodynamique (Ey) = N.AT./N vaut (Ey) ~ 4.5 keV pour
N = 10%. Lorsque Pagrégat est faiblement chargé la pression hydrodynamique ’emporte
sur la pression coulombienne, ces mémes énergies maximales valant respectivement par
exemple (E¢) = 0.65 keV et (Fy) = 1.5 keV pour N = 3 10%. Ainsi, lorsque la pres-
sion hydrodynamique domine la pression coulombienne, 1’énergie proportionnellement,
transférée aux ions de l'ordre du keV est moindre que dans le cas inverse, de ’ordre de
plusieurs dizaines de keV. L’énergie cinétique moyenne des ions suit donc les variations
de la pression coulombienne. Celle-ci présente en particulier un maximum qui va dans le
sens des constatations expérimentales de [78] (figure 6) et [79] (figure 3). Une meilleure
comparaison avec I’expérience nécessiterait cependant de tenir compte de la distribution
en taille des agrégats, qui dans le meilleur des cas aurait pour effet de déplacer le maxi-
mum et d’élargir la largeur & mi-hauteur : pour une taille donnée I"absorption d’énergie
peut étre optimale pour une taille de la distribution différente de la taille moyenne [80].

2.3.2 Dépendance des états de charge avec l’intensité laser

La partie supérieure de la figure 2.13 présente la variation des charges moyennes
ioniques et de 1'agrégat en fonction de l'intensité laser qui varie de I = 103 a I =
10" W.cm™2, pour un agrégat de 5000 atomes de xénon. La charge moyenne ionique
(en trait plein) évolue trés rapidement & basse intensité et atteint (Z) = 2+ pour [ =
5 10'® W.cm™2. Puis elle augmente de maniére quasi-linéaire & (Z) = 9+ pour I =
3 10" W.cm~2. Elle suit ensuite un plateau qui rejoint (Z) = 10+ jusqu’a I = 7 10'6
W.cm 2. Finalement il semble qu’elle augmente de nouveau jusqu’a (Z) = 10.5+ pour
I = 10" W.cm™2, intensité au-dela de laquelle les équations du modéle nanoplasma
devraient étre traitées en régime relativiste. A titre d’indication, la courbe en trait tireté
représente pour un état de charge donné (en ordonnée) I'intensité correspondante qui
prévoit qu’un électron est directement ionisé par suppression de la barriére, selon la
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FiG. 2.13: Partie supérieure Evolutions de la charge moyenne ionique (Z) (trait plein) et de
la charge moyenne par atome (@) (trait pointillé) en fonction de l'intensité laser. Les points
représentent 'intensité seuil d’ionisation par suppression de barriére Ipg; pour un état de charge
donné (la courbe en trait tireté est mise pour guider I'oeil). Partie inférieure Evolution
temporelle du champ électrique interne F;,; pour différentes intensités.
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formule de l'ionisation par suppression de barriére (équation 1.2 page 15) pour un atome
seul dans le champ. La charge ionique moyenne suit qualitativement son évolution, bien
que les mécanismes d’ionisation soient décrits difféeremment dans le modéle nanoplasma.
Le seuil d’apparition des différentes charges au fur et & mesure de ’augmentation de
I'intensité est méme généralement inférieur a celui attendu par suppression directe de
barriére jusqu’'a I = 7 10 W.cm~2. S’il apparait supérieur au-deld de cette intensité,
rappelons que la charge ionique moyenne tient compte de I’ensemble des états de charge,
présumant ’existence d’états de charge supérieurs a la moyenne : pour l'intensité [ =
10'7 W.cm™2, si 3000 ions sont ionisés 10+, 1500 sont ionisés 11+. Ainsi, malgré une
description en terme d’ionisation par effet tunnel ou par collision électronique, il semble
que le modéle nanoplasma assure une efficacité d’ionisation bien avant I'intensité attendue
par suppression de barriére.

L’apparition d’états de charge d’au moins (Z) = 10+ en de¢a de lintensité seuil
prévue par suppression de barriére dans la gamme d’énergies I = 3 105 —7 106 W.cm 2
apparait comme une confirmation de cet efficacité. En effet, si seuls quelques 10 eV
séparent les potentiels d’ionisation successifs des 8 électrons qui se situent sur les couches
5s et 5p (rappelons la structure en couche du xénon [K7]4d'° 5s% 5p°), un gap relativement
important de 75 eV sépare le potentiel d’ionisation du dernier électron restant du niveau
5s de I’électron le moins lié du niveau 4d. Par ailleurs, cette répartition énergétique des
potentiels d’ionisation explique la forme généralement progressive de ’ionisation moyenne
A basse intensité, ainsi que son plateau pour / = 3 10® — 7 10'® W.cm 2.

La charge moyenne de 1’agrégat représentée en trait pointillé sur la méme figure ne suit
les variations de la charge ionique moyenne qu’au-dela de lintensité I = 6 10> W.cm™2.
En deca, une minorité d’électrons ionisés est émise en dehors de 1’agrégat. La position
de la seconde résonance permet également d’expliquer cette variation (confer la section
précédente). La partie inférieure de la figure 2.13 présente la variation au cours du temps
du champ interne pour les intensités croissantes — en légende sur la figure — de [ =
110" a I = 10" W.cm™2. La premiére tout comme la seconde résonance apparaissent
de plus en plus tot au cours de la dynamique, au fur et & mesure de I’augmentation de
I'intensité. L’absence ou l'intensité faible de la seconde résonance aux basses intensités
expliquent alors la faible émission électronique, qui augmente progressivement entre / ~
2 10% et [ ~ 6 10> W.cm—2.
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Par la suite est présenté un modéle de dynamique moléculaire & trois dimensions.
Ce modéle microscopique suit la dynamique de chaque atome de I'agrégat de maniére
Ainsi il donne accés a des informations plus détaillées par rapport au mo-
déle nanoplasma, modéle unidimensionnel qui renseigne uniquement sur des observables

individuelle.

moyennes.

Les unités seront exprimées dans un systéme adapté aux dimensions. Les unités de
distance d’énergie, et de temps deviennent respectivement le bohr (noté parfois ag),

I’électron volt (eV) et la femtoseconde (fs). !

'Dans ce systéme d’unités, les constantes universelles ou produits de ces constantes deviennent :
¢ = 5667.1542 bohr.fs~!, k = 8.6174107° eV.K~!, hc = 3730.189 eV.bohr (h constante de Planck,

h= h/27), me = 510999.06/c? €V .fs2.bohr 2, 2 /(4meg) = 27.2205 €V.bohr.
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Modélisation par dynamique moléculaire

3.1 Principe

La terminologie générique «dynamique moléculaire» désigne tout probléme qui s’at-
tache & résoudre I'accélération I';(t) de la deuxiére loi de Newton pour des particules
d’indices j de masse m; soumises a la force F,(r;), soit la loi

F;(r;) = m;T;(t) (3.1)

En ce qui nous concerne, il s’agira de décrire par cette équation le mouvement au cours
du temps des atomes, ions et électrons de I’agrégat. Il peut paraitre discutable de vouloir
décrire le mouvement de particules quantiques par une équation déterministe [81]). Une
telle approximation suppose que la longueur d’onde de de Broglie A = h/p (p impulsion,
confer également équation 1.5 page 23) des particules est inférieure a la distance inter-
particules a, de sorte que les fonctions d’onde ne se recouvrent pas. Cette hypothése est
généralement complétement vérifiée pour les ions, de masse élevée. Pour une distance
inter-électron de I’ordre de 4 bohr et une impulsion moyenne de 10 eV.fs.bohr~! atteintes
dés les premiers instants de la dynamique, le rapport A/a est de P'ordre de 0.1. La
longueur d’onde de de Broglie est telle que plus I'impulsion des électrons est élevée, plus
I’approximation devient valide.

3.1.1 Choix du potentiel
La force F(r;) a laquelle est soumise une particule d’indice j est telle que
Fj(r;) = qj(—gradV;(r;) + Eeu (1)) (3-2)

ot E..;(t) représente le champ laser externe et oit Vj(r;) est la somme selon Vj(r;) =
Yy Vik(rjx) des potentiels Vi (rj;) crées par 'ensemble des particules d’indice k qui
environnent la particule d’indice j, «particule» étant mise pour ion ou électron.

Dans la plupart des cas la forme exacte du potentiel Vjj(7;;) n’est pas connue avec
exactitude, et le choix du potentiel est souvent guidé par des intuitions théoriques.
Comme son calcul représente la majorité du temps imparti d’une simulation de dy-
namique moléculaire, la forme souvent analytique et générale du potentiel pourra étre
réfléchie ou simplifiée & 'avantage d’un temps de calcul processeur le moins cotiteux. Par
exemple, le potentiel de Lennard-Jones, utilisé initialement pour décrire 'interaction
entre sphéres dures, peu coiiteux en termes numériques car variant en fonction de lois
de puissance de la distance inter-particules, sert souvent la description d’autres systémes
dans des domaines transverses.

En ce qui nous concerne, les particules constituant 1’agrégat interagissent par 'inter-
médiaire d'un potentiel coulombien, potentiel a longue portée. Nous décrivons chaque
particule par une gaussienne, de largeur o; associée. De part cette extension des parti-
cules, le potentiel coulombien entre particules ponctuelles est alors équivalent au potentiel

mou interparticules
Vi(rge) = 2 erf (75} L (3.3)
IRV 4dmeq Okj ) Tik

ou ¢ charge de la particule d’indice k, ry; = |r;—r| distance entre les particules d’indices

J et ket
Ok = \/0F + 0} (3.4)



3.1 Principe

59

largeur a mi-hauteur effective, qui dépend des particules interagissant. La fonction erf
est la fonction erreur définie selon erf(x) = 2/y/7 x [ exp (—y?) dy.
La force qui dérive de ce potentiel s’écrit

2
ik _ Tk
F k(r]g) _ q]Qk erf <O'jk> B 2 exXp < ngk) I'kj (3 5)
I 47eg o Nz Tk |k '

avec ry; =r; — Iy et €?/(4reg) = 27.2205 eV.bohr, e charge de ’électron.

Remarque Pour une distance r;;, > 30, la fonction erf(rj, /o) tend vers 1 et le
comportement en 1/r;, du potentiel coulombien est restitué. Il est donc possible d’op-
timiser le calcul en stockant dans un tableau 1’ensemble des valeurs du potentiel pour
des distances inter-particules inférieures & 7, < 30 ; au-dela, le potentiel est supposé
purement coulombien.

3.1.2 Implémentation numérique : algorithme de Verlet

L’équation 3.1 est intégrée a 1’aide de ’algorithme de Verlet, dans sa variante «velocity
verlet» [82]. Cet algorithme présente I’avantage d’étre précis, stable, facile a implémenter,
et de ne pas briser la symétrie par renversement du temps [81]. Il nécessite de stocker
dans un tableau a 9N dimensions les positions r;(¢), les impulsions p;(¢) des j = 1..N
particules (N nombre total de particules), ainsi que les forces qui s’exercent sur les
particules F(r;(¢)). Ce tableau est actualisé au cours du temps.

La force exercée par toutes les particules sur la particule d’indice j s’écrit F,(r;) =
Y2 Fk(r;r). L’ensemble des j = 1 & N forces a calculer & chaque pas de temps né-
cessite selon cette définition de calculer N(N — 1) forces. Il est cependant possible de
diviser par deux ce nombre d’opérations si est actualisée la force qu’exerce la particule
d’indice j sur la particule d’indice k, égale et opposée — d’aprés le troisiéme principe
de Newton — a celle qu’exerce la particule d’indice k sur la particule d’indice j [83]. Le
nombre d’opérations nécessaires devient alors N(N — 1)/2 (soit le nombre de liens entre
particules). Le nombre de calculs de forces nécessaire croit cependant toujours comme
le carré du nombre de particules & I'intérieur du systéme : doubler la taille de 1’agrégat
reviendrait & quadrupler le temps de calcul?.

En I’absence de toute excitation extérieure, nous nous plagons dans ’ensemble mi-
crocanonique : le nombre de particules, le volume ainsi que ’énergie totale du systéme
(qui se décompose sous la forme de ’énergie cinétique et de 1'énergie potentielle to-
tales) doivent étre conservés au cours du temps. Toutes choses égales par ailleurs, la
non-conservation de 1’énergie a souvent pour cause un pas de temps d’intégration trop
grand, qu’il faut donc choisir avec précaution. Une précaution supplémentaire doit étre
prise quand au choix du pas de temps d’intégration : il doit étre au moins suffisamment

2Plusieurs méthodes algorithmiques sophistiquées qui respectent le comportement & longue distance
du potentiel coulombien existent [83]. L’une d’entre elles («Fast Multipole Method» méthode multipo-
laire rapide) repose sur I’hypothése qu’un ensemble de particules & grande distance peut étre regroupé,
ce qui évite de calculer ’ensemble des interactions individuelles. Le temps de calcul de cette méthode
d’agglomération croit comme le nombre de particules. Ces méthodes n’ont pas été mises en place ici.
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petit pour décrire les oscillations propres du systéme considéré, soit au moins dix points
par période d’oscillation du champ laser, ou d’oscillation d’un électron dans le puits de
potentiel d’un ion par exemples. Cependant, plus le pas de temps choisi est petit, plus le
temps de calcul sera grand. Pour lors, la réalisation simultanée de ces contraintes limite
le choix du pas d’intégration, qui apparait toujours comme un compromis raisonnable.
Par la suite, nous utiliserons en général un pas de temps d’intégration de 0.02 fs.

Lorsque 'agrégat est soumis a ’excitation du champ laser, I’énergie totale n’est plus
conservée, et ’ensemble des différentes grandeurs caractéristiques de la dynamique va
varier fortement au cours du temps. Il n’est plus possible d’estimer le pas d’intégration
en fonction de la conservation de I’énergie, et celui-ci sera choisi comme le minimum du
pas de temps précédent et du pas de temps qui décrit avec une résolution suffisante une
période optique du laser (en fonction donc de la longueur d’onde choisie).

Un événement de dynamique moléculaire consiste & propager un systéme préalable-
ment initialisé jusqu’a un temps fini donné. Ces conditions initiales correspondent & un
choix possible parmi une multitude, et les observables de la dynamique peuvent étre
singuliéres. Aussi est-il nécessaire de procéder & une moyenne de ces observables sur plu-
sieurs éveénements de conditions initiales différentes, afin d’en limiter 'incertitude. Ceci
constitue une moyenne d’ensemble®. Cette incertitude sera naturellement d’autant plus
faible que le nombre d’événements sera grand.

Nous nous proposons par la suite d’appliquer le schéma de dynamique moléculaire
présenté précédemment, en premier lieu a la description statique d’un agrégat de sodium,
puis a la description de sa dynamique sous I’effet d’une perturbation laser.

3.2 Cas test du sodium Na = Na™ + e~

Les agrégats de sodium sont métalliques : le dernier électron de valence de la couche
3s, d’énergie de liaison totale —4.5 eV, peu lié, est délocalisé. Chaque atome fournit un
électron délocalisé, et nous pouvons nous représenter leur somme comme une mer d’élec-
trons retenue dans le potentiel électrostatique d’ions chargés positivement. En ’absence
de toute excitation extérieure, un intérét certain de la simulation de dynamique molécu-
laire consiste a suivre le mouvement de cette mer d’électrons en interaction avec les ions
de sodium.

3.2.1 Largeurs de potentiel et distribution initiale

Trois interactions électrostatiques sont possibles, définissant ainsi trois largeurs de
gaussiennes effectives o.., o.; et 0y, les indices e et ¢ étant mis respectivement pour élec-
tron et ion : chaque électron délocalisé interagit soit avec les autres électrons délocalisés,
soit avec les ions de sodium, et chaque ion interagit avec les autres ions. Nous choisissons
d’ajuster 1’énergie potentielle d'un électron libre & I’énergie d’un électron situé sur le
niveau 3s du sodium. Ceci conduit aux largeurs de potentiel associées respectivement

3Dans le cas d’un systéme & 1’équilibre, les hypothéses d’ergodicité permettraient d’obtenir les ob-
servables en remplacant la moyenne sur les événements par une moyenne sur le temps. Ici, le systéme
étudié est hors d’équilibre lorsqu’il est soumis aux effets du laser, et il n’est pas possible d’appliquer un
tel procédé.
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aux électrons et aux ions
0. = 6.5 bohr et o; =1 bohr (3.6)

choix précisé ultérieurement dans la section 3.3.1.1 page 69. La grande largeur décrivant
I’électron permet de tenir compte de son caractére délocalisé a l'intérieur de I'agrégat.
Quant-a la largeur ionique, elle prend en compte I’extension due aux électrons de coeur
(les trois niveaux de coeur ls, 2s et 2p portent un total de 10 électrons), qui ne sont
pour l'instant pas décrits de maniére explicite.

Un préalable au processus dynamique nécessite de déterminer les positions et im-
pulsions initiales des différentes particules, soit les ions et électrons. Si la configuration
géométrique ionique de 1’état fondamental des agrégats constitués de quelques atomes est
variable — leur détermination appelle des calculs quantiques ou semi-classiques [84, 16|
— nous supposons par commodité ’agrégat sphérique pour le grand nombre d’atomes
considéré ici. Le rayon R de la sphére est déterminé a partir de la densité de la phase
cristalline commune du sodium p = 2.54110%® m~2 et du nombre d’atomes N selon
R = (N/(4/37p))"/3. Chaque position ionique est définie successivement & 1’aide d’un ti-
rage aléatoire dans cette sphére, avec la condition que chaque ion se situe a une distance
minimale des autres ions. Ce critére d’exclusion limite l'effet d’une énergie potentielle
d’interaction trop grande lorsque deux ions sont trop proches.

Les positions des électrons sont ensuite également déterminées a l'aide d’un tirage
aléatoire dans la sphére de rayon R. Trois critéres d’exclusion sont possibles. Les élec-
trons sont situés soit le plus loin possible des ions et des autres électrons, soit le plus
loin possible des ions, soit le plus loin possible des autres électrons. Ce dernier mode
d’exclusion est retenu car, confirmant I’image d’une mer d’électrons délocalisés, il assure
la meilleure cohésion ionique et donc la meilleure stabilité de ’agrégat. Notons qu’en
toute rigueur le tirage aléatoire devrait étre effectué dans une sphére de rayon de 0.5 a
1 bohr plus grande que le rayon ionique pour tenir compte de ’extension spatiale des
électrons a l'extérieur de la sphére ionique («spill-out effecty en anglais) ; cette extension
est cependant restituée dés les premiers instants de la dynamique par des électrons trés
mobiles.

Enfin, les impulsions initiales de toutes les particules p; = m;v; sont mises égales a
zéro. Il n’a pas été possible de restituer ’énergie de Fermi des électrons de valence (de
Pordre de 3 V), faute de stabilité.

3.2.2 Stabilité temporelle

Intéressons-nous & un agrégat de Naj, représenté sous la forme de 41 ions de sodium
chargés une fois et de 40 électrons de conduction délocalisés. Vérifions que la simulation
de dynamique moléculaire conserve un ensemble de grandeurs physiques caractéristiques
de 'agrégat, lorsque celui-ci n’est soumis a aucune excitation spécifique. Dans un premier
temps, précisons que ’énergie totale est conservée a 510> prés, pour un pas de temps
d’intégration constant de At = 0.02 fs.

Dans un deuxiéme temps, regardons 1’évolution au cours du temps du rayon ionique
de 'agrégat, dont la moyenne pour 200 événements ainsi que I’écart-type sont représentés
sur la figure 3.1. Le rayon ionique est calculé a partir du rayon carré moyen évalué dans
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FiG. 3.1: Partie supérieure Evolution temporelle du rayon de ’agrégat en 1'absence de toute
excitation initiale. Les barres d’incertitude représentent I’écart type & la valeur moyenne sur
200 événements. Partie inférieure Nombre d’électron & 'intérieur de l'agrégat. Ce nombre
compte les électrons situés a l'intérieur d’une sphére de rayon 45 bohr.

le référentiel du centre de masse des positions ioniques

<Rz(t)> _ \/g Zj:l--Ni |rj (]t\;z_ rcmi(t) |2 (3.7)

avec N; nombre d’ions, I, (t) = X1 _n,r;(t)/N; centre de masse des positions ioniques.
Le facteur 5/3 provient de I’évaluation du second moment de la distribution de densité,
supposée uniforme. Le rayon moyen, initialement de 14.4 bohr, atteint 14.8 bohr en 120 fs.
La cause essentielle de cette augmentation réside dans les déséquilibres électrostatiques
locaux que ne peut compenser le faible nombre d’électrons délocalisés. Nous pouvons donc
nous attendre a ce que cet effet soit diminué pour des agrégats de tailles sensiblement plus
élevées. Notons que le recours & des méthodes reposant sur des pseudo-particules permet
de pallier a cet effet : ces méthodes permettent de conserver un rayon de ’agrégat constant
sur plusieurs centaines de femtosecondes [84] car chaque électron se voit représenté par
une trés grande assemblée de pseudo-particules qui lissent les disparités de champ.
Dans un troisiéme temps, observons le nombre d’électrons a l'intérieur de I’agrégat,
qui compte ceux situés a 'intérieur d’une spheére de rayon trois fois celui initial de ’agré-
gat. Ce nombre évolue également au cours du temps, comme retracé sur la figure 3.1. Il
évolue trés rapidement des les premiéres femtosecondes, et 1’agrégat perd 0.25 électron
en moyenne a t = 20 fs. La cause de cette perte peut étre rapprochée de celle causant
I’augmentation du rayon ionique, a savoir un déséquilibre local que ne peut compenser
une faible statistique : tout électron de voisinage d’énergie potentielle insuffisant pour
le retenir est émis. Cependant cette émission a pour effet de freiner toute émission ul-
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térieure, et le nombre d’électrons délocalisés a 'intérieur de 1’agrégat reste en moyenne
constant autour de 39.5 électrons jusqu’a l'instant ¢t = 120 fs : seul un événement sur
deux en moyenne perd un électron a I'instant ¢ = 120 fs. Notons que ’augmentation du
rayon ionique constatée précédemment n’est pas favorable & la rétention des électrons,
car la distance moyenne entre les électrons et les ions augmente en moyenne et la force
électrostatique des ions sur les électrons diminue par conséquent.
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Fi1G. 3.2: Distribution d’énergie potentielle des électrons moyennée pour 200 événements avant
propagation par dynamique moléculaire, et a l'instant ¢ = 120 fs. La distribution centrée initia-
lement sur F), ~ —10 eV évolue dés les 10 premiéres femtosecondes vers une distribution centrée
sur E, ~ —7 €V (ici représentée a I'instant ¢t = 120 fs).

Enfin, il est également intéressant de constater que 1’énergie potentielle des électrons
varie peu au cours du temps, comme en témoignent les distributions de la figure 3.2. La
distribution d’énergie potentielle initiale des électrons moyennée pour 200 événements
(partie supérieure de la figure 3.2) présente un maximum pour E, ~ —10 eV, pour une
largeur & mi-hauteur de ~ 6 eV. L’énergie potentielle s’équilibre cependant dés les pre-
miéres femtosecondes, et sa distribution prend la forme finale mieux définie telle que
présentée sur la partie inférieure de la figure 3.2 : la valeur moyenne de la distribution
diminue & £, ~ —8 eV et sa largeur a mi-hauteur & ~ 4 eV. La queue de distribu-
tion s’étend sur des valeurs d’énergie potentielle positives, présageant de I’émission d’un

électron.
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Nous nous sommes intéressés aux variations du rayon ionique, du nombre d’électrons
de conduction et de leur énergie potentielle, qui représentent des propriétés statiques.
Validons maintenant une propriété plus dynamique, a savoir la réponse optique.

3.2.3 Centre de masse des électrons et réponse optique

Intéressons-nous tout d’abord & I’évolution du centre de masse des positions des N,
électrons, défini par rep.(t) = 3;=1 n.r;(t)/Ne. Si les électrons de conduction évoluent
dans le paysage électrostatique des ions, ils cherchent en se déplagant & minimiser leur
énergie potentielle, et leur trajectoire suit les potentiels décroissants. Cette trajectoire
va dépendre des positions et vitesses initiales, généralement aléatoires.

De par la conservation de 1'énergie totale et a cause de la force de rappel électro-
statique, tout déplacement collectif du nuage électronique de sa position d’équilibre par
rapport aux ions entraine son oscillation a une fréquence propre donnée, la fréquence de
Mie (voir section 1.1.1 page 16).

Deux types de déplacements sont possibles. Le premier, qui consiste a déplacer la
spheére électronique initiale d’une quantité or dans ’espace des positions, présente 1'in-
convénient d’engendrer une discontinuité de potentiel, elle-méme génératrice de pertur-
bations qui pénalisent l'interprétation du signal dipolaire. Le second, qui consiste a don-
ner une impulsion dp a la sphére électronique, ne présente pas cet inconvénient, et sera
privilégié par la suite.
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F1G. 3.3: Evolution temporelle de la réponse dipolaire (z.me) suite & une excitation initiale
modérée de dp, = 1 eV de ’ensemble du nuage électronique. Ses oscillations correspondent &
une fréquence de Mie wysie = 2.5 €V.

La moyenne pour 200 événements différents du signal dipolaire de 1'agrégat Naj,
suite a une excitation selon la direction privilégiée e,, est représentée sur la figure 3.3.
Seuls sont comptés les électrons situés a l’'intérieur d’une sphére de rayon trois fois
le rayon carré moyen ionique. Comme attendu, le centre de masse oscille de maniére
amortie : ’équilibre électrostatique rompu initialement est trés rapidement restitué. Le
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nombre d’oscillations constaté sur les 10 premiéres femtosecondes indique une fréquence
de wyre = 2.5 €V. Cette fréquence differe de la valeur normalement attendue par 1’équa-
tion 1.4 (page 16), soit wyre = 3.1 eV. La prise en compte de 'extension spatiale des
particules modifie le potentiel électrostatique coulombien pour des particules ponctuelles
de sorte qu’il devient le potentiel mou de I'équation 3.3 (page 58). Pour un tel poten-
tiel, la fréquence attendue dépend de la largeur d’interaction o.; et du rayon initial de
Pagrégat R selon (Giinter ZWICKNAGEL, communication privée)

2 2 ®© 4X X i 2
Whlie = [ C:Tpe i ~i (X cos(X) — Sin(X))zexp <_ (E%)

1/2

(3.8)

soit ici was,e = 2.50 eV.
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F1G. 3.4: Spectre de puissance du dipole. L’axe des abscisses porte la fréquence exprimée en eV
(1 eV équivalent & 1.519 fs~1).

Les moyens expérimentaux permettant d’accéder a 'information des fréquences pro-
pres caractéristiques de ’agrégat font appel & des méthodes de spectroscopie photo-
nique [18]. Les fréquences propres se situent généralement dans le domaine du visible
et la réponse de 1'agrégat porte le nom d’usage de réponse optique. Ces fréquences cor-
respondent & I'espace réciproque. Aussi est-il légitime de visualiser le signal précédent
décomposé dans l'espace de Fourier. Le spectre de puissance, relié a la section efficace
d’absorption [16], est défini comme le module carré de la transformée de Fourier (FT)
de I’évolution temporelle du dipoéle, soit P(w) = [FT(reme(t))|*

L’intervalle de mesure de 1’évolution temporelle doit étre suffisamment court pour
que le signal ne soit pas perturbé par le mouvement des ions dont la période propre
d’oscillation vaut de I'ordre de plusieurs centaines de femtosecondes. Cette précaution
est d’autant plus nécessaire que dans notre cas 'excitation initiale (dp, = 1 €V) a pour
effet ’émission d’électrons, et donc ’expansion rapide des ions. L’émission électronique
induirait une dérive du centre de masse des positions électroniques, soit une composante a
basse fréquence dans le spectre de puissance, tandis que 'augmentation du rayon ionique



66

Modélisation par dynamique moléculaire

entrainerait une diminution de la densité électronique, soit un élargissement du pic a la
fréequence de Mie attendue vers les basses fréquences.

La fréquence de Mie identifiée précédemment & wy;e = 2.50 €V apparait clairement
sur le spectre de puissance des 20 premiéres femtosecondes du signal dipolaire représenté
sur la figure 3.4. Le pic est bien défini, et sa largeur & mi-hauteur vaut 1 eV. Aucun
pic n’est présent a fréquence nulle, ce qui confirme que le signal dipolaire n’est soumis
a aucune dérive. Le pic situé & 1 eV est un artefact lié a I’équilibration des niveaux
énergétiques de particules pendant la période de mesure.

3.2.4 Excitation laser : réponse fréquentielle

Observons maintenant le comportement de I'agrégat Naj; lorsqu’il est soumis a une
excitation laser.
Le champ est appliqué selon 1’axe e, et suit la loi de variation au cours du temps

(t+ At)

T

Eopi(t) = Eppag cos® (ln(2) > cos(w(t + At)) (3.9)
avec 7 largeur a mi-hauteur de l'enveloppe, et At I’écart entre 'instant initial et le
maximum du pulse, de sorte que I’axe du temps a pour origine ¢t = 0 fs.

Nous choisissons une intensité laser créte de I,,,, = 6.10'" W.cm~? suffisante pour
permettre 'excitation de I’état fondamental jusqu’a I’émission d’électrons de conduction,
ainsi qu’une largeur & mi-hauteur 7 = 20 fs (soit At = 40 fs). Au-dela des 80 fs d’in-
teraction avec le laser, une période de propagation supplémentaire de 40 fs permet de
tenir compte d’une éventuelle émission thermique (liée a la thermalisation des électrons)
et de l'expansion ionique (confére section 3.3.5.2). Pour la durée totale de propagation,
I’é¢tude en I'absence d’excitation de la section 3.2.2 page 61 montre que l'agrégat peut
étre considéré comme stable; ainsi toute variation des observables par rapport a cette
référence est imputable au champ laser.

Nous allons nous intéresser spécifiquement & évaluer le nombre d’électrons émis
lorsque la longueur d’onde du laser varie. Le nombre d’électrons émis variant au cours
de l'interaction en fonction du couplage électronique au champ laser, nous choisissons
d’observer I’état de charge lorsque celui-ci tend asymptotiquement & sa valeur finale, soit
a l'instant ¢ = 120 fs. Si le spectre de puissance présenté & la section précédente est
proportionnel & la section efficace d’absorption, nous nous attendons & ce que 1’évolution
générale du nombre d’électrons émis en fonction de la fréquence suive son évolution : un
dépot d’énergie important a résonance devrait favoriser ’émission d’électrons par rapport
a un dépot hors résonance. La partie inférieure de la figure 3.5 présente le résultat d’une
telle analyse. Le nombre d’électrons émis en fonction de la fréquence laser représenté
par un trait continu présente un maximum pour une fréquence laser de w,; ~ 2.6 eV.
La position de ce maximum différe de la position de la fréquence de Mie. En effet, tous
parameétres égaux par ailleurs, la fréquence de Mie varie au cours du temps, en fonction
essentiellement de la densité électronique. Pour une fréquence laser donnée légérement
supérieure a la fréquence de Mie, la dynamique du nuage électronique est la suivante :
bien que hors résonance, 1’énergie absorbée a I’intensité laser choisie est suffisante pour
entrainer I’émission d’un a deux électrons. L’agrégat se charge alors, et le potentiel élec-
trostatique total plus profond — nous pouvons nous imaginer que les électrons émis
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FiG. 3.5: Partie inférieure Comportement du nombre d’électrons émis en fonction de la
fréquence laser. Le maximum de 1’émission est obtenu pour la fréquence w;,s = 2.6 eV Partie
supérieure Comportement du nombre d’électrons émis en fonction de la fréquence laser d’apres
des calculs semi-classiques restituant les corrélations dynamiques au-dela du champ moyen par
l’ajout explicite des collisions électron-électron. Figure adaptée de E.Giglio et al. [85, 86].
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seront en général ceux les moins liés — confine les électrons restants dans un espace plus
petit [87, 16]. Il en résulte que la fréquence de Mie augmente ; la fréquence laser entre
en résonance avec la fréquence de Mie, et ’absorption d’énergie dans le champ laser est
maximum, conduisant & une seconde ionisation menant a 1’état de charge maximum 11+
de 'agrégat. Il s’ensuit que le pic d’émission maximum est légérement décalé vers le bleu
par rapport a la fréquence de Mie initialement attendue.

La largeur a mi-hauteur du pic d’émission correspond a celle du pic du spectre de
puissance de la figure 3.4 page 65, soit ~ 1 eV. Cela confirme ’analyse d’une émis-
sion électronique en fonction de la fréquence liée trés fortement & I'excitation de modes
collectifs de I'agrégat.

Il apparait remarquable que ces résultats se comparent qualitativement et quanti-
tativement aux résultats obtenus dans les mémes conditions pour les approches semi-
classiques de E.Giglio et al. (confer section 1.2 page 22). Ils résolvent numériquement a
'aide des particules test [84] I’équation semi-classique Vlasov-LDA, en prenant en compte
les collisions électron-électron par un terme de collision Uhling-Uhlenbeck (VUU, confer
section 1.2). Leurs résultats [85, 86| sont présentés sur la partie supérieure de la fi-
gure 3.5 page précédente. La fréquence de Mie attendue dans le cadre de leur description
vaut wy. = 2.88 eV, fréquence ajustée sur la fréquence obtenue dans un cas purement
quantique (soit wyse = 2.78 €V). L’émission électronique également piquée présente son
maximum a la fréquence w = 3.05 eV, légérement plus élevée que la fréquence de Mie
attendue, pour les mémes raisons dynamiques que précédemment évoquées. La valeur de
ce maximum, soit 13 électrons émis, entre dans l'incertitude de celle de la dynamique
moléculaire.

La largeur de pic & mi-hauteur de I’émission électronique, qui traduit un amortis-
sement, est plus élevée dans le cas de la dynamique moléculaire que dans le cas semi-
classique, respectivement ~ 1 eV et ~ 0.5 eV. Une cause d’élargissement naturel consiste
en l'effet des corrélations dynamiques électroniques (toujours confer 1.2). Chaque modéle
prend en compte ces corrélations respectivement de maniére intrinséque (par le potentiel
a deux corps coulombien) et de maniére explicite (par I'ajout du terme de collision de
Uhling-Uhlenbeck). L’élargissement est plus vraisemblablement imputable aux diverses
configurations ioniques initiales de chaque événement. Ces différentes configurations dé-
placent la réponse de Mie & une fréquence légérement différente de celle attendue, la
forme de la réponse optique globale pouvant méme étre sensiblement différente [88|. La
superposition incohérente de ces différents spectres peut conduire a un élargissement de
la réponse optique, donc de I’émission électronique?.

3.3 Au-deld du modéle & un électron de conduction

3.3.1 Prise en compte des électrons des niveaux 2s et 2p

Allons au-dela du modéle & un électron de conduction, et essayons de décrire égale-
ment les niveaux 2s et 2p du sodium qui contiennent respectivement deux et six électrons

“D’autres effets de I’élargissement de la réponse optique existent [18]. Il peut s’agir de la fragmentation
de Landau, d’origine quantique (confer section 2.2.2.3) ou du couplage des électrons avec les phonons
du réseau.
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de coeur. Ces niveaux sont trés proches énergétiquement et nous supposerons que l’en-
semble des huit électrons forme un seul et méme niveau d’énergie égale & —45 eV. Notons
e2 ces derniers électrons et el les électrons de conduction (du niveau 3s). Le nombre
d’interactions possible entre espéces de particules s’éléve maintenant a six. Les largeurs
d’interaction sont désignées par o.; pour les électrons el et o.o pour les électrons e2.

3.3.1.1 Choix des largeurs de potentiel

—
o

'\ m\&&“-&.
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F1G. 3.6: Diagramme (0.1, 0¢2) tel que les largeurs de potentiel ¢ et oo vérifient simultanément
les équations V1 (0) — Ver = 0 eV et Vea(0) — Veo = 0 €V. Les zones hachurées 1 et 2 définissent
les domaines de validité pour lesquels les paramétres o.1 et o.2 permettent d’obtenir les énergies
de potentiel souhaitées pour les électrons el et e2, & savoir respectivement Vp; = —4.5 eV et
Vea = —45 €V. Les zones hachurées correspondent a la projection sur le plan z = 0 €V des plans

de coupe compris entre z = [—0.5,0.5] eV. La valeur constante de la largeur du potentiel ionique
vaut o; = 1 bohr.

L’ajustement simultané des trois largeurs de potentiel afin de décrire la structure
désirée peut étre un processus fastidieux. Il est cependant possible d’estimer leur valeur
en calculant le potentiel des électrons appartenant a un atome isolé. Il sera ensuite
nécessaire d’ajuster ces valeurs indicatives pour un atome dans le champ des autres
atomes qui constituent 1’agrégat, et dans le sens de la meilleure stabilité ionique et
électronique.

Si nous supposons un atome constitué d’un électron de conduction el et de huit
électrons e2, situés au méme endroit qu’un ion chargé 9+, le potentiel vu par un électron
de chaque espéce s’écrit

Ve (0) = 9Ve14(0) — 8Ve1e2(0) (3.10)
Vea(0) = 9Ve2i(0) — Veze1(0) — TViae2(0) (3.11)

avec Vj(0) = —e2/(27%%¢g) x 1 /oy,
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Il est possible de tracer les valeurs de ces potentiels théoriques soustraites des valeurs
des potentiels respectifs désirées Vo1 = —4.5 eV et Voo = —45 eV, soit V1 (0) = Ver =0 eV
et Veo(0) — Veg = 0 eV sur le méme axe z d’un diagramme a trois dimensions, en fonction
des largeurs ajustables 0., et 0.2 portées sur les axes x et y, pour une largeur du potentiel
ionique fixée o;. Un plan de coupe paralléle au plan (z,y) a ’'ordonnée z = 0 définit deux
zones telles que grisées sur la figure 3.6, qui assurent que les conditions V,;(0) = Ve, = 0 eV
et Ve2(0) — Voo = 0 €V sont vérifiées simultanément.

Plus la largeur de potentiel est petite, plus les électrons sont liés. Aussi, dans le souci
de reproduire au mieux le comportement des électrons e2 treés liés, la largeur de potentiel
est choisie parmi la zone 1 de la figure 3.6. La valeur de la largeur de potentiel des
électrons el, délocalisés, est choisie en comparaison la plus grande possible a I'intérieur
de cette zone. Aprés un ajustement nécessaire de ces indications pour l’ensemble des
électrons de 'agrégat aux énergies de liaison® Vi1 = —4.5 eV et Voo = —45 €V, nous
arrétons les parameétres tels que

001 = 6.5 bohr, 0. =1bohr et o; =1 bohr (3.12)

3.3.1.2 Distribution spatiale des électrons ¢2
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FiG. 3.7: Répartition en termes de niveaux énergétiques des électrons el et e2. Chaque point
représente un électron. L’axe des abscisses porte 'indice de la particule, I’axe des ordonnées
I’énergie potentielle correspondante.

Les électrons e2 sont distribués également aléatoirement sur la surface d’une sphére
de rayon égal a celui d’'une orbite du modéle de Bohr pour une énergie V5. Pour le
potentiel choisi V. = —45 €V, le rayon de I'orbite vaut 7., = 0.3 bohr. Une distance

5L’énergie des électrons el de I’atome de sodium dans ’agrégat, si elle n’est pas fournie par 1’expé-
rience, peut étre calculée dans le cadre de descriptions quantiques [16]. Sa valeur est supérieure & celle
de Patome isolé car les électrons el se délocalisent & l'intérieur de ’agrégat. En revanche, ’énergie des
électrons e2, plus liés, varie peu entre un atome isolé et un agrégat.
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d’exclusion entre ces électrons conditionne le tirage aléatoire, de maniére a ce qu’ils
soient équi-répartis sur la surface considérée.

La figure 3.7 montre ’exemple de ’énergie potentielle individuelle initiale de chacun
des N. = 40 électrons el et N.o = 328 électrons €2, pour un événement donné. Chaque
valeur de I’axe des abscisses indice un électron. Les indices 1 a 40 correspondent aux élec-
trons el. Ils sont toujours distribués aléatoirement, & une distance d’exclusion minimale
les uns des autres; leurs énergies potentielles sont donc réparties aléatoirement dans une
fenétre de largeur ~ 5 eV autour de la valeur moyenne ~ —10 eV. Les indices 41 a 369
correspondent aux éléctrons e2. Les énergies potentielles de ces électrons sont également
réparties aléatoirement dans une fenétre de largeur ~ 10 eV autour de la valeur moyenne
~ —45 eV. Ces énergies sont regroupées par huit, confirmant ainsi les appartenances
respectives des électrons e2 aux ions prés desquels ils ont été disposés.

3.3.2 Stabilité
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F1G. 3.8: Stabilité temporelle de 1’énergie totale (partie inférieure), du nombre total d’élec-
trons (partie intermédiaire), ainsi que du rayon ionique (partie supérieure), en I’absence
de toute excitation collective initiale.

Evaluons la stabilité de 1’état fondamental de I’agrégat Naj, ainsi initialisé, a 'aide
des mémes observables que le cas sans les huit électrons e2 (voir la section 3.2.2 page 61).
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La figure 3.8 représente les évolutions temporelles du rayon ionique (partie supérieure),
du nombre d’électrons a lUintérieur de 'agrégat (partie intermédiaire) et de ’énergie
potentielle électronique (partie inférieure), moyennées pour 200 événements. Le rayon
ionique initial reste conservé, avec un écart type a la valeur moyenne de seulement quelque
0.5 bohr. L’amélioration qualitative de cette observable a pour origine une meilleure
répartition des charges électrostatiques électroniques, plus nombreuses que dans le cas a
un électron de conduction. L’évolution du nombre d’électrons a 'intérieur de I'agrégat
est totalement comparable qualitativement et quantitativement a celle de la figure 3.1
page 62, suggérant que les électrons de coeur e2 restent liés aux ions : seuls sont perdus
les électrons de valence les moins liés, avec un électron perdu en moyenne par agrégat
pour deux événements. La distribution d’énergie potentielle des électrons el et e2 évolue
également peu au cours du temps. Les différentes largeurs d’interaction o.; et 0., assurent
I’absence d’échange d’électron entre niveaux, et I’écart énergétique entre les deux niveaux
électroniques reste constant au cours du temps.

3.3.3 Réponse optique
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F1a. 3.9: Réponse dipolaire des électrons el (partie supérieure) et e2 (partie inférieure) a
une excitation élémentaire dp, = 1 eV de la sphére des électrons el. La période de ’oscillation
des électrons e2 superposée a l'oscillation des électrons el vaut 0.1 fs.
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Comme établi a la section 3.2.3, nous excitons I’agrégat Na;, en déplacant la sphére
des impulsions initiale des électrons el de dp, = 1 eV collectivement par rapport aux
ions. Le centre de masse des positions des électrons el (partie supérieure de la figure 3.9)
moyenné pour 200 événements oscille similairement & celui de la figure 3.3 page 64,
a la fréquence attendue de 2.5 eV (confer équation 3.8 page 65), ce qui indique que les
électrons e2 n’influencent pas la réponse optique des électrons el. [’évolution du centre de
masse des électrons e2 (partie inférieure de la figure 3.9) suit quant a elle le mouvement
des électrons el en antiphase, avec une amplitude cependant 300 fois plus petite. Les
oscillations qui se superposent a ce signal, d’amplitude nettement plus réduite de 0.005
bohr, correspondent aux oscillations des électrons e2 retenus dans le puits de potentiel
d’un ion. Nous pouvons évaluer cette fréquence propre en appliquant la premiére loi de
Newton 3.1 & un électron e2 de masse m, soumis a la force F; .2(z), pour un déplacement
0z e, donné. La projection sur I'axe e, donne m.ddz/dt = F;.5(z), et un développement,
limité pour dz petit de la force F;.o(0z) (équation 3.5 page 59) conduit a la fréquence

propre
4e? ¢ 1/2
2 = 3.13
e <3ﬁm€ 0-7:;362) ( )

oll wes en fs~1. Avec les paramétres 0;.o = 1.41 bohr et un état de charge ionique ¢; = 9,
cette fréquence vaut w.y = 42.7 €V, soit une période de T,, = 0.1 fs.

Le spectre de puissance du signal dipolaire des électrons e2, soit la partie inférieure
de la figure 3.10, met clairement en évidence les deux fréquences attendues. Le pic qui
apparait a la fréquence w.o = 42.7 eV a une amplitude de deux ordres de grandeur plus
petite comparativement a celle du pic a la fréquence w.; = 2.5 eV. Ceci apparait conforme
a Pobservation précédente de la figure 3.9 (partie inférieure) d’un signal dipolaire des
électrons e2 superposé a une faible amplitude sur celui des électrons el.

La partie supérieure de la figure 3.10 présente la réponse optique des électrons el,
similaire en tous points & celle obtenue sans électrons e2 (confer figure 3.3). L’amplitude
maximale du pic attendu a la fréquence w.; = 2.5 eV est de 5 ordres de grandeur plus
grande que celle du pic attendu a la méme fréquence sur le signal dipolaire des électrons
e2. Le rapport d’intensité entre ces pics est conforme aux observations de la figure 3.9
d’un mouvement des électrons €2 certes en antiphase, mais suffisamment bien découplé
des électrons el (confer 1’énergie potentielle des électrons sur la figure 3.8 page 71, partie
inférieure) : 'amplitude maximale du signal dipolaire des électrons e2 est inférieure de
deux ordres de grandeur a celle des électrons el.

3.3.4 Systématique en fréquence

Emission dépendante en fréquence Etudions maintenant la réponse de 'agrégat
Naj; lorsque celui-ci est soumis a un champ laser de paramétres d’intensité créte et de
largeur & mi-hauteur identiques a la section 3.2.4. La partie inférieure de la figure 3.11
représente I’évolution du nombre d’électrons émis avec (trait plein, ions chargés 9+) ou
sans (trait discontinu, ions chargés 1+) électrons e2, pour des paramétres de largeurs

6Les pics intermédiaires entre les fréquences w,; et wes, d’intensités dans le bruit de 107'2 bohr—2,
sont liés & la distribution en orbites de Bohr des électrons e2 : ces pics disparaissent lors de tests
comparatifs pour lesquels les électrons sont placés sur les ions.
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F1aG. 3.10: Spectre de puissance des électrons el (partie supérieure) et €2 (partie inférieure).
Le signal des électrons e2 porte la trace des oscillations dans le puits de potentiel des ions & la
fréquence weo = 42.7 eV.

de potentiel identiques. Les deux courbes sont similaires : il apparait donc que la prise
en compte des électrons e2 n’influence pas la réponse dynamique des électrons el en
fonction de la fréquence, ce qui reste primordial. Pour I'intensité créte choisie, I'ionisation
des électrons e2 beaucoup plus liés énergétiquement est impossible, et les électrons e2 ne
participent pas de I'ionisation finale.

Vers une émission dépendante en intensité Puisque nous tenons compte main-
tenant des électrons e2, intéressons nous a l’effet d'une augmentation de I'intensité sur
I’émission électronique en fonction de la fréquence laser : la partie supérieure de la fi-
gure 3.11 présente cette évolution en trait plein pour une intensité créte de 6.10* W.cm=2.
Elle suit une courbe en cloche, de largeur a mi-hauteur évaluée & ~ 3.5 eV, de maximum
34 électrons émis a la fréquence w,s ~ 2 eV. Le déplacement de la fréquence optimale
d’ionisation vers les basses énergies est lié a la variation de la fréquence de résonance
au cours du temps. En effet, I'intensité du champ laser est telle que plusieurs électrons
sont émis bien avant que ne soit atteint le maximum de I'amplitude du champ laser.
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FiG. 3.11: Evolution du nombre d’¢lectrons (en trait plein, avec les barres d’incertitude) émis
en fonction de la fréquence laser pour les intensités 610! W.cm~2 (partie inférieure) et
6103 W.cm~2 (partie supérieure). Ces évolutions sont comparées & celles qui seraient obte-
nues sans prise en compte des électrons e2 (en trait pointillé).

Ceci abaisse la pulsation propre (confer 3.8 page 65) du nuage d’électrons libres, ce qui
rend possible 'entrée en résonance bien avant la fréquence de wye = 2.5 €V attendue
précédemment. Cet effet est d’autant plus efficace qu’il se produit avant le maximum du
pulse. L’écart temporel entre le moment de la résonance et le maximum du pulse entraine
des variabilités de I’émission finale, et celle-ci présente donc un maximum en fonction de
la fréquence d’excitation.

L’énergie déposée dans l'agrégat n’atteint pas les électrons e2, qui restent liés aux
ions, et seuls les électrons el sont émis, comme le confirme la courbe en trait pointillé de
la figure, réalisée sans les électrons e2. Comme précédemment, les courbes se superposent,
dans les barres d’incertitude.

3.3.5 Différents régimes d’intensité : émission des électrons e2
3.3.5.1 Evolution générale

Afin de pouvoir identifier le moment ou la dynamique des électrons e2 doit étre pris
en compte, réalisons une étude systématique du nombre d’électrons émis en fonction
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FiG. 3.12: Evolution du nombre d’électrons émis en fonction de l'intensité laser. L’ensemble
des électrons el est progressivement émis (leur contribution est décomposée en trait tireté)
jusqu’a 1106 W.cm™2. Les électrons e2 prennent le relais au-dela (voir la décomposition en
trait pointillé).

de l'intensité laser, & fréquence laser choisie ici identique a la fréquence de Mie soit
Wias = Warie = 2.5 €V, pour une largeur & mi-hauteur de FWHM = 20 fs. La figure
3.12 présente le résultat d’'une telle analyse. La courbe en trait plein correspond a la
composition du nombre total des électrons el et e2 émis, représentés respectivement en
trait tireté et en trait pointillé, en fonction de I'intensité laser. Cette courbe présente
trois régimes d’intensité détaillés par la suite.

Basses intensités Nous retrouvons les deux cas des évolutions de la section précédente
dans la gamme d’intensités 610" W.cm=2 & 110 W.cm 2. Le nombre des électrons
el émis croit lentement en fonction de l'intensité laser, de maniére quasi-linéaire selon
I’échelle semi-logarithmique choisie, pour atteindre la totalité des électrons el émis a
I'intensité 110 W.cm 2, tandis que le nombre d’électrons e2 émis reste nul.

Intensités intermédiaires La gamme d’intensités 110" W.em™2 4 110 W.cm 2 ca-
ractérise le régime de transition vers une émission progressive des électrons e2. En effet,
si un plateau de stabilité dans I’émission électronique des électrons el et e2 peut étre
constaté entre les intensités 110 W.cm=2 et 610> W.cm ™2, le nombre d’électrons e2
émis augmente rapidement entre les intensités 6 101 W.cm™2 et 110 W.cm™2, pour at-
teindre la valeur d’un électron e2 émis en moyenne par atome de sodium. Ceci n’est
que peu surprenant car l'intensité seuil de 110 W.cm ™2 correspond & celle requise pour
ioniser directement par suppression de barriére (confer section 1.1.1 page 14) les élec-
trons e2, situés au niveau d’énergie V,, = —45 eV. Cependant, si I'ionisation constitue
une condition nécessaire & I’émission de ces électrons, cette derniére ne sera effective
que lorsqu’ils auront acquis I’énergie suffisante pour vaincre la barriére de potentiel en
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surface : I'ionisation interne pourra donc avoir lieu & une intensité légérement inférieure
a celle constatée pour I’émission.

Hautes intensités L’ionisation externe de ’ensemble des 8 électrons e2 se poursuit de
maniére progressive dans la gamme d’intensités 1 101 W.cm=2 4 110" W.cm 2, dominant
I’évolution du nombre total d’électrons émis. Le nombre des électrons e2 émis augmente
rapidement et de maniére quasi-linéaire (toujours selon I’échelle semi-logarithmique choi-
sie) entre les intensités 110 W.cm™2 & 110'" W.cm™2 pour saturer a 7.5 électrons en
moyenne par atome. A plus haute intensité, nous devrions nous attendre a ce que quelques
électrons du niveau 1s soient ionisés et émis. Cette ionisation serait liée essentiellement &
I’effet d’un champ local puisque I’'intensité d’ionisation par suppression de barriére atten-
due pour ce niveau, soit 410" W.cm ™2, n’est pas atteinte par le laser (son intensité est
limitée en dega du régime relativiste a 110'” W.cm~2). Elle est cependant peu probable
étant donnée que 1’énergie de liaison des électrons du niveau 1s est largement séparée de
~ 1 keV de celle des électrons 2s. L’hypothése d’un plateau d’émission totale abordé de
maniére asymptotique au dela de 6 10! W.cm~2 parait ainsi raisonnable.

3.3.5.2 Ionisation des électrons e2 : explosion coulombienne

La figure 3.12 met clairement en évidence l'intensité & partir de laquelle les électrons
e2 sont émis. A partir de cette intensité, ceux-ci sont émis bien aprés l’ensemble des
électrons de conduction, et chaque ion de ’agrégat est chargé au moins une fois. Nous
pouvons donc nous attendre a ce que 'agrégat explose de maniére coulombienne. Avant
de décrire les caractéristiques énergétiques de 'une de ces explosions, décrivons quelques
aspects de la dynamique de formation des ions et regardons pour cela I’évolution au cours
du temps des populations électroniques et ioniques suivies respectivement sur les figures
3.13 et 3.14 pour une intensité de 110'® W.cm 2.

Emission électronique La figure 3.13 retrace 1’évolution temporelle des nombres
d’électrons el (trait plein) et e2 émis (trait pointillé). Le schéma d’émission, tel que
constaté d’une émission des électrons el suivie de celle des électrons e2, porte la si-
gnature en filigrane d’une ionisation préalable par suppression de barriére, mécanisme
attendu pour l'intensité considérée de 110'® W.cm=2. En effet, ’ionisation par suppres-
sion de barriére est un processus qui dépend de l’'intensité laser, de sorte qu’elle n’est
possible que lorsque un certain seuil est atteint. Comme l'intensité laser croit depuis le
temps t = 0 fs jusqu'au temps ¢ ~ 40 fs, les électrons el moins liés que les électrons
e2 sont émis en premier : le nombre d’électrons el émis croit rapidement & partir de
I'instant ¢ ~ 10 fs et atteint de maniére asymptotique 1’émission totale des électrons el
dés 30 fs, alors méme que 'intensité maximale du laser n’est pas atteinte.

Il est intéressant de constater que la durée d’émission des électrons e2 est relativement
centrée autour du maximum du pulse laser : I’émission qui semble possible dés I'instant
t ~ 30 fs atteint de maniére quasi exponentielle son maximum de 44 électrons émis a
I'instant ¢t ~ 50 fs, moment ou l'intensité qui décroit symétriquement depuis l'instant
t ~ 40 fs atteint une valeur similaire de celle de l'instant ¢ ~ 30 fs. Ceci confirme
I’hypothése d’une ionisation par suppression de barriére pour les électrons e2, écartant
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FIG. 3.13: Evolution temporelle du nombre d’¢lectrons el émis (courbe trait plein), du nombre
d’électrons €2 émis (courbe en trait pointillé) et du nombre d’électrons e2 ionisés encore piégés
a l'intérieur de 'agrégat (courbe en trait tireté).

ainsi ’hypothése d’une ionisation résonante avec le mode de rappel aux ions a la fréquence
weo ™~ 42.7 eV, qui ne peut pas étre excité pour la fréquence laser choisie w;,; = 2.5 eV.

Les électrons e2 ionisés, néanmoins encore piégés a l'intérieur de I'agrégat, sont repré-
sentés en trait tireté sur cette méme figure. Leur nombre est évalué comme la différence
du nombre d’électrons e2 total, au nombre d’électrons e2 se trouvant a proximité d’un ion,
soit dans une sphére de rayon 0.75 Ry g, avec pour rayon de Wigner-Seitz Ry s = 3.96
bohr. Un électron ionisé pour 30 émis au maximum du pulse reste piégé : il est confiné par
la barriére de potentiel en surface, qui est proportionnelle a la charge de ’agrégat (confer
I'équation 2.16 page 36). Ce confinement ne dure que «l’espace d’un instanty, I’'expansion
ionique de I'agrégat entrainant ’émission de la totalité des électrons au temps ¢ ~ 50 fs;
I’énergie acquise par les électrons ionisés lorsqu’ils sont piégés suffit donc pour qu’ils ne
soient pas de nouveau capturés par un ion lors de ’expansion (celle-ci ayant pour effet
de refroidir les particules).

Charge ionique L’évolution temporelle de la charge ionique apparait sur la figure 3.14.
La charge de chaque ion compte le nombre des électrons e2 se situant dans une sphére
centrée sur l'ion et de rayon 0.75 Ry g. Elle peut étre mise en correspondance directe
avec I’émission électronique précédente (figure 3.13), mais n’est significative qu’a partir
du moment oul tous les électrons el sont émis. En effet, d’initialement neutre 1’état de
charge 14 est peuplé aux dépens des électrons el, de sorte que la totalité des atomes
n’est ionisée une fois qu’a partir de l'instant ¢ ~ 30 fs. Les électrons e2 sont ensuite
progressivement ionisés.

Evoluant conjointement trés rapidement autour du maximum du pulse, les états de
charge définitifs sont atteints dés I'instant ¢ ~ 50 fs. Les ions sont majoritairement chargés
2+. Les états de charge maximaux atteints, soit 4+ et 5+ ne représentent respectivement
que 293 et 15 ions pour 400 événements réalisés, et il n’est donc pas évident que ces
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F1G. 3.14: Evolution temporelle des différentes charges ioniques comptant les électrons e2. En
encart : distribution de charge correspondante mesurée a l'instant ¢ = 120 fs (en abscisse, état
de charge ionique; en ordonnée nombre d’ions pour un état de charge donné).

états de charge soit atteints pour chaque distribution ionique initiale; en revanche, au
moins un ion par événement reste ionisé une fois. Ceci entraine qu’une estimation de
I’état de charge final en fonction de l'intensité laser créte supposant l’ionisation par
suppression de barriére, légitime en premiére approximation, appelle prudence car elle
ne peut correspondre a l’ensemble des ions. Les disparités de champ local assurent la
subsistance de quelques ions dont aucun électron e2 n’est ionisé, mais participent aussi
probablement des états de charge plus élevés que 2+.

L’encart de la figure 3.14 représente les états de charge asymptotiques précédents a
linstant ¢t = 120 fs sous une forme plus compatible avec la littérature expérimentale [7].
Cette distribution du nombre d’ions en fonction de la charge ionique est clairement piquée
autour de I’état de charge 2+.

Spectres énergétiques Intéressons nous maintenant a I'explosion de I’agrégat Naj,,
qui a pour cause la rupture au-dela de 1’équilibre électrostatique. La figure précédente
indique que tous les électrons ionisés sont émis : chaque atome chargé au moins une fois
est repoussé sous l'effet de I'interaction électrostatique avec les autres ions. La formation
de petits agrégats composés de deux atomes voire plus, dont la cohésion serait assurée
par des électrons délocalisés, est impossible, et ’agrégat se fragmente sous la forme d’ions
indépendants. Pendant I’explosion coulombienne, 1’énergie potentielle des ions diminue
au profit de leur énergie cinétique.

Sur la figure 3.15, les spectres énergétiques des ions issus de l’explosion sont présentés
a l'instant ¢ = 120 fs en fonction des états de charge ¢ = 14+ a ¢ = 4+. Ils mesurent
I’énergie cinétique des ions & un instant de l’explosion suffisamment grand pour que
celle-ci ait presque atteint sa valeur asymptotique, soit lorsque la vitesse d’expansion
de lagrégat devient constante. Le rendement de ’état de charge Na?" est plus grand
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que les autres états de charge conformément aux constatations de la figure précédente.
Le spectre présente un pic de rendement maximal pour une énergie de F; ~ 0.135 keV.
Il présente cependant un plateau entre les énergies E; ~ 0 — 0.1 keV, de sorte que la
valeur moyenne du spectre (F;) = 116.37 eV est légérement inférieure a cette valeur.
Cette énergie est trés bien reproduite théoriquement en considérant que I’expansion de
l’agrégat est autosimilaire. L’énergie moyenne vaut dans ce modéle [89, 90, 91|

3 2

<EZ> = 75 M Ve

5 (3.14)

Pour une vitesse d’expansion radiale v.,, ~ 0.763 bohr.fs~!

666.79 eV .fs?.bohr=2, cette énergie vaut (E) ~ 116.45 V.

Sur la figure 3.15 sont également présentés les spectres énergétiques discernés des
électrons el et e2 émis a l'instant t = 120 fs. Les électrons de conduction el sont émis
dés les 30 premiéres femtosecondes, lorsque l'agrégat est encore froid, et leur énergie
moyenne est faible, soit (E.;) ~ 21 eV. Les électrons e2 ont pour origine des niveaux
énergétiques plus profonds et sont émis & proximité du maximum du champ, lorsque
I’agrégat est plus chaud. Quelques-uns peuvent atteindre ’énergie E., ~ 0.6 keV. Leur
énergie moyenne vaut (E.o) =~ 184 eV.

et une masse ionique m; =

3.4 Vers une application au xénon et a ’argon

Nous présentons ci-aprés une application du modéle de dynamique moléculaire pré-
cédent a des agrégats de gaz rare, soit de xénon et d’argon.

3.4.1 Choix des paramétres et stabilité

Les couches électroniques des gaz rares sont saturées en électrons, et la cohésion de
I’agrégat est assurée par des forces de Van der Waals d’origine dipolaire. Nous nous
proposons cependant de paramétrer le potentiel défini par I’équation 3.3 (page 58) ayant
permis de décrire un agrégat de sodium, pour des agrégats de xénon et d’argon. Nous
décrivons les 8 électrons les moins liés, soit ceux situés sur les niveaux 5s et 5p pour le
xénon et 3s et 3p pour I'argon. Les 6 électrons de niveau p et les 2 électrons de niveau s
sont dénommeés respectivement électrons el et e2.

) Largeurs [bohr] Energies [eV] Rayon orbites [bohr]
Elément . . X .
Oel | Oe o; Niveau p | Niveau s || Niveau p | Niveau s
Xe 1.8 1.1 | 1.7 -12.7 -23.3 1.08 0.58
Ar 15109 14 -15.8 -29.3 0.86 0.46

TAB. 3.1: Paramétres utilisés afin de reproduire la structure atomique des agrégats de xénon et
d’argon.

Nous suivons la procédure de détermination des largeurs de potentiel présentée a la
section 3.3.1.1 page 69, en privilégiant la gamme des petits paramétres pour respecter
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la structure en couche fermée des gaz rares. Les valeurs retenues sont présentées dans le
tableau 3.1 page précédente. Figurent également dans ce tableau :
— les énergies choisies pour les niveaux s et p d’apreés [92, 93],
— le rayon des orbites de Bohr équivalentes sur lesquelles sont distribués les électrons,
et correspondant a ces énergies.

Xego ArSO

200 évenements 200 évenements
_10 + i

e EEE

E A
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_-"I"I"I"I"I"I"I"I"I"I"I":
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F1G. 3.16: Evolution temporelle de I'énergie totale des électrons el et e2 représentée respecti-
vement pour le xénon et ’argon.

La figure 3.16 présente 1’évolution temporelle de 1’énergie totale moyenne de ’en-
semble des électrons el et e2 pour les deux types d’agrégats. Les différents niveaux
énergétiques fluctuent de quelques €V pendant les 20 premiéres femtosecondes, puis se
stabilisent dans les barres d’incertitude aux énergies attendues.

Notons qu’aucun électron n’est émis, ce quel que soit le type d’agrégat; le rayon
initial diminue de 0.05 bohr pour le xénon, et de 0.2 bohr pour I’argon, pendant les 200
premiéres femtosecondes (avec une incertitude de 0.01 bohr pour 200 événements dans
les deux cas).

Envisageons maintenant de soumettre ’agrégat a une excitation laser.

3.4.2 Systématique en intensité

La figure 3.17 page suivante représente 1’évolution du nombre d’électrons émis a 1’ins-
tant t = 200 fs pour des agrégats de 80 atomes en fonction de I'intensité de I'excitation
laser dans une gamme variant de I = 1.10"! W.em=2 & I = 1.10'" W.cm 2. La contri-
bution des électrons el et e2 & la charge totale est représentée respectivement en traits
pointillé et tireté. Les évolutions sont comparables pour les deux types d’agrégats. L’in-
tensité seuil a partir de laquelle les électrons commencent & étre émis différe légeérement :
elle est inférieure pour I'agrégat de xénon a celle de ’agrégat d’argon, car les électrons el
du xénon sont moins liés que ceux de 1’argon. La totalité des électrons est ensuite émise
sur un ordre de grandeur en intensité. La pente d’émission semble changer 1égérement a
10'* W.cm~2 pour le xénon, et 4 10> W.cm ™2 pour I’argon.
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F1G. 3.17: Evolutions du nombre d’électrons émis en fonction de l'intensité laser. Les contribu-
tions des électrons el et e2 & I’émission totale (en trait plein) sont représentées respectivement
en trait tireté et pointillé. Chaque cadre correspond & un type d’agrégat de gaz rare différent,
soit le xénon (partie inférieure) et I'argon (partie supérieure).
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FiG. 3.18: Comparaison entre le modéle de dynamique moléculaire et la modéle nanoplasma des
évolutions du nombre d’électrons émis en fonction de ’intensité laser, normalisées au nombre
d’atome par agrégat. La courbe en trait plein est identique & celle de la partie inférieure de la
figure précédente. Les évolutions du modéle nanoplasma sont réalisées dans les mémes conditions
d’irradiation pour un agrégat de 500 atomes (trait tireté) et 80 atomes (trait pointillé).

Vers une comparaison avec le modéle nanoplasma Sur la figure 3.18 est présentée
une comparaison avec le modéle nanoplasma de 1’évolution du nombre d’électrons émis
en fonction de l'intensité laser, aprés normalisation du nombre d’électrons émis par le
nombre d’atomes, pour un agrégat de xénon. Les évolutions du modéle nanoplasma sont
réalisées dans les mémes conditions d’irradiation que précédemment pour un agrégat de
500 atomes (trait tireté) et 80 atomes (trait pointillé). La taille d’agrégat de 500 atomes
est choisie pour montrer la forme de la transition vers la taille de 80 atomes.

Il est surprenant que I’évolution présentée pour le modéle nanoplasma suive en compa-
raison celle du modéle de dynamique moléculaire. Rappelons que le modéle nanoplasma
reste un modéle macroscopique reposant entre autres sur des hypothéses de densité
uniforme, d’absence de gradient de température, et de thermalisation instantanée des
électrons du nanoplasma. La comparaison est d’autant plus inattendue pour des petits
agrégats que le nombre d’atomes qui se situent en surface par rapport a ceux en volume
augmente lorsque la taille d’agrégat diminue, en défaveur des hypothéses du nanoplasma.



Conclusion et perspectives

Ce travail de thése s’est intéressé a la description de l'interaction de lasers dans
un large domaine d’éclairements de 10'! 4 10'” W.cm~? avec des agrégats de grande
taille, de quelques 100 & plusieurs milliers d’atomes. Celle-ci a d’abord été abordée par
I'intermédiaire du modéle nanoplasma, modéle phénoménologique unidimensionnel, puis
par des simulations microscopiques de type dynamique moléculaire tri-dimensionnelles.

Le code nanoplasma décrit l'interaction a l’aide d’équations de taux concernant le
rayon de I'agrégat, les différentes populations ioniques, la température électronique ainsi
que le nombre d’électrons piégés, qui constituent le nanoplasma, et du nombre d’électrons
qui s’échappent. Le champ électrique interne différe du champ laser externe de par 'effet
de polarisation du nanoplasma. Ce champ interne pilote ’absorption d’énergie et donc
I’état d’ionisation des différents atomes de l'agrégat. Lorsque le nanoplasma entre en
résonance avec le champ laser, le champ interne est largement amplifié. Nous avons
constaté que cette amplification semble largement surestimée dans le modéle original de
T.Ditmire et al. lors de la seconde résonance, particuliérement lorsque celle-ci a lieu a
proximité du maximum de I’enveloppe temporelle du champ. Nous avons mis en évidence
que cette forte amplification est liée a la diminution & résonance du nombre de collisions
électron-ion, de maniére auto-cohérente du champ interne.

Nous avons proposé une modification du code nanoplasma qui tienne compte de la
limitation du libre parcours moyen électronique par l'intermédiaire de collisions avec la
surface. La prise en compte de ce terme d’amortissement avec la surface limite I'am-
plification de la seconde résonance, et les états de charge ioniques observés semblent
compatibles avec les évidences expérimentales pour des agrégats de xénon. Deux com-
posantes émergent du spectre énergétique des électrons émis, 'une correspondant aux
électrons thermiques émis avant résonance, 'autre a ceux émis pendant et aprés la se-
conde résonance. Les différentes pressions hydrodynamiques et coulombiennes évoluent
au cours du temps a I'avantage de cette derniére, qui pilote ’explosion finale. Les évo-
lutions de la charge ionique moyenne et de la charge de I’agrégat avec la taille ainsi que
I’éclairement laser sont comprises en termes de position et d’amplitude de la seconde
résonance.

Un code de dynamique moléculaire robuste a trois dimensions a été mis en oeuvre afin
d’accéder a une description plus microscopique de I'interaction laser-agrégat. La profon-
deur du potentiel coulombien mou utilisé est paramétrable, et choisie afin de reproduire
les niveaux d’énergie des électrons d’un atome, dans une image «a l’atomistique». Dans
un premier temps, nous avons seulement modélisé les électrons de conduction ainsi que
les ions d’un agrégat de sodium de 41 atomes. L’agrégat est stable par la dynamique en
I’absence de toute excitation extérieure. La réponse optique est bien reproduite : dans le
cas d’un déplacement collectif initial unidirectionnel par rapport aux ions, le nuage des
électrons de valence retourne a sa position d’équilibre a la fréquence de Mie attendue
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pour le potentiel coulombien mou choisi.

Pour un éclairement laser de 610 W.cm~2, le nombre d’électrons émis en fonc-
tion de la pulsation laser exhibe un pic a la fréquence de Mie observée précédemment.
Cette évidence se compare avantageusement en termes qualitatifs mais aussi quantita-
tifs aux résultats obtenus pour les mémes conditions d’irradiation dans un traitement
semi-classique par I’équation VUU. La conséquence de cette correspondance est double.
Elle assure que la description de l'interaction laser-agrégat a faible éclairement par une
dynamique moléculaire adaptée est légitime. A contrario elle constitue une validation du
choix du noyau de collisions Uhling-Uhlenbeck pour restituer les corrélations dynamiques
dans ’équation champ moyen Vlasov-LDA — la dynamique moléculaire prenant compte
par nature de I’ensemble des corrélations a n-corps.

Dans un second temps, nous avons considéré les niveaux 2s et 2p du sodium, avec un
choix de largeur de potentiel spécifiquement adapté, de sorte que soit reproduite la struc-
ture en couche de ’atome. La prise en compte de ces électrons s’est avérée ne modifier ni
la réponse optique des électrons de valence, ni le comportement de 1’émission électronique
en fonction de la fréquence pour un éclairement de 6 10 W.cm~2. Nous avons observé
pour un éclairement de 6 10'* W.cm~2 un comportement progressivement dépendant en
intensité, sans que les électrons de coeur ne participent de I’émission finale. L’évolution
du nombre d’électrons émis en fonction de I'intensité met en évidence que I’ensemble des
électrons de valence est progressivement émis jusqu’a une intensité de 510 W.cm™2,
avant que les électrons de coeur ne suivent. Pour une intensité de 107 W.cm™2, plus
aucun électron de coeur ne subsiste. Pour une intensité de I'ordre de 10'® W.cm™2, la
distribution de charge obtenue est dominée par un état de charge 2+, avec quelques ions
pour 400 événements atteignant une charge 5+. L’explosion ionique de type coulombien
est autosimilaire.

Pour conclure, les largeurs de potentiel du modéle de dynamique moléculaire sont
paramétrées de sorte qu’elles puissent reproduire des agrégats de gaz rare. Les propriétés
statiques de ces agrégats sont stables, et I’émission électronique en fonction de I'intensité
laser comparée avec le modéle nanoplasma.

Le modéle nanoplasma présente I'inconvénient de ne pas donner accés a certaines
propriétés individuelles intéressantes des ions, comme par exemple leur énergie cinétique,
de par son caractére macroscopique, ou leur angle d’éjection par rapport a la direction
de polarisation du laser, de par son caractére unidimensionnel. Il n’est par ailleurs pas
possible de connaitre la distribution spatiale des états de charge dans l'agrégat, le modéle
en supposant la répartition uniforme. Renseignant sur des observables moyennes, il ne
donne pas accés aux événements rares. Ces contraintes interdisent une comparaison fine
avec certaines expériences (en termes quantitatifs, mais parfois aussi, qualitatifs), et
le modéle de dynamique moléculaire proposé constituerait une alternative de choix au
modeéle nanoplasma pour des agrégats de xénon.

Une perspective d’application immeédiate concerne donc la réalisation de simulations
de dynamique moléculaire systématiques pour de plus grandes tailles d’agrégats, ou des
durées de pulse laser différentes, pour comparaison avec les résultats expérimentaux.
La nécessité de ’exécution d’un grand nombre d’événements, pour la pertinence du
modéle, mais aussi un meilleur accés aux événements rares, constitue un facteur de
temps limitant supplémentaire de celui li¢ & 'augmentation du nombre d’atomes par
agrégat. Il apparait donc indispensable de réduire le temps d’exécution d’un événement,
en portant par exemple le code sur des machines paralléles.



Annexe A

Calcul des taux d’ionisation I/V]-{T6 et

, J
y/tas
J

Nous détaillons ici les calculs menant aux expressions finales des taux d’ionisation
par collision thermique WfTe (équation 2.11 page 35) et dans le champ laser VV;“S (équa-
tion 2.12 page 35), guidés dans notre démarche par les indications de T.Ditmire et al.|[1].

A.1 Taux d’ionisation par collision thermique WfTe

Evaluons le taux d’ionisation par collision thermique (équation 2.8)

Wit =ne{ojur.) (A1)

distribution vitesses

pour une vitesse thermique des électrons wvyz,. La moyenne (o vgr,) correspond a la
moyenne sur la distribution des vitesses maxwellienne h(v), avec :

3 2
me mev
h(v) = (27TkT ) exp (— kT ) : (A.2)

(o vkr.) = / / / ;v h(v) do. (A.3)

Le nanoplasma étant a symétrie sphérique, le taux WJETE devient :

soit :

W]kTe = 27Tne/ o;v> h(v) dv. (A.4)

Umin

La borne inférieure v,,;, est imposée par la condition que seuls les électrons ayant une
énergie cinétique supérieure ou égale au potentiel d’ionisation de I’ion ou atome, peuvent
b : . .
I'ioniser. On a alors €,,;, = I,,, soit :

— MV = L. (A.5)
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Calcul des taux d’ionisation VVfTe et VV}“S

D’ou :
e = e | =— o z — dv. A.
Wi =n (27rl<;Te> %4 /P eI, eXp( 2kTe) ! (A.6)
Le changement de variable :
mev? Me
r = m, dr = k‘TedU (A7)

conduit aprés intégration par parties au résultat final de I’équation 2.11 :

WA 2V2 a4iq /OO exp(—1)

. d A8
J Vrm kT, I, I x v (A-8)

ou l'intégrale

/00 exp(=7) dx (A.9)

Ip X
ke

s’identifie a I'intégrale exponentielle d’ordre 1.

A.2 Taux d’ionisation dans le champ laser Wjas

Evaluons le taux d’ionisation dans le champ laser (équation 2.9)

W;“s = Ne (0 Vose)

(A.10)

période optique

pour un électron oscillant & la vitesse v, dans le champ laser. La moyenne (0} vpsc)
consiste donc en une moyenne sur un cycle optique de période 7" du laser :

1
<O'j Uosc> = T /O’j Vose dt. (A]_l)

Les bornes d’intégration, classiquement ¢t = [0, 27|, seront adaptées par la suite aux
conditions sur I'énergie cinétique des électrons.

La vitesse d’oscillation v,s. est définie & partir de la relation fondamentale de la
dynamique :

m. dvgse(t)
dt

avec E(t) = Ejy(t) cos(wt) le champ ressenti par les électrons a l'intérieur du nanoplasma.

Si nous considérons F;,;(t) constant sur l'intervalle d’intégration de la valeur moyenne
(0 Vose), étant donnée 'enveloppe gaussienne lentement variable du champ externe, une
primitive de ’équation A.12 donne :

= qE(1), (A.12)

eEint (t)

Me W

Vose(t) = | sin(wt)], (A.13)

la valeur absolue étant imposée par une vitesse d’oscillation toujours positive — F;(t)

toujours positif. La fonction |sin(wt)| ayant une période deux fois plus petite que la

fonction sin(wt), la moyenne devient :

2 eEint
0' .

<Uj Vose) = T e w

sin(wt) dt. (A.14)



A.2 Taux d’ionisation dans le champ laser W/*

89

Effectuons le changement de variable commode :
p=wt, dp=wdt (A.15)

avec w = 27 /T, et ¢ la phase. Le taux VV}“S s’écrit alors :

o eF ln(£>
Wles — p, 49 B / pr sin ¢ d¢. (A.16)
€

T Mew »

2

2../2 ce qui permet de poser

L’énergie cinétique ¢ et la phase ¢ sont reliées par ¢ = m.v
le nouveau changement de variable :

e =2U,sin’ ¢, de=4U,sin¢cospdep (A.17)
soit :
sin ¢ dgp = de (A.18)
AU, (1 - W) ’
2p2
ou U, = Z)“; est appelé le potentiel pondéromoteur.

L’équatign A.16 devient :

a] q] 1 Emaax 111 <i> d€

e .
2rl, meU, JE,. € 1— €
20,

E, i correspond & I’énergie minimum que doit avoir I’électron pour ioniser ’atome
ou ion de potentiel d’ionisation I,,, soit Ey,i, = I,. Eiq, correspond a I'énergie cinétique
maximale que peut acquérir I’électron dans le champ laser :

Wi* =n (A.19)

Eraw = mq?x(e = 20U, sin? ¢), (A.20)
S0it Fer = 2U,. D'ou :
T TS S () . (A.21)
J 2rly \/m.U, Ji, € 1— ﬁ

L’intégration de 1’équation A.21 conduit & une fonction hypergéométrique. T.Ditmire
et al.préferent 'intégrer en remarquant que l'intégrale est maximum pour :

In (Iip) =0, (A.22)

soit € = I, ce qui permet d’effectuer le développement limité du logarithme au voisinage

de 1 — I?" a l'ordre 2, soit
€ 3 .1, 1/(L\°
p
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Cette approximation est valable dans un intervalle [1,;2U,], et :

a;q; 1 U 13 I, 11I? de
W@as =n, J 1) _ 2_p _r _— A24
f n onl, il 5c ‘@ o [ ( )

20,
L’intégration a 'aide des formules du Handbook of chemistry and physics [94] donne
I’expression finale de I’équation 2.12 soit :

a;q; 1
W{as:neJJ %
J 47'('Ip,/meUp
Ip
s b 3 (LY (VI 7 oshY g
U,  32\U, 1 [{_ L 28U, 20U,
2U,

(A.25)



Annexe B

Calcul de la charge de ’agrégat ou
«free streaming»

Toujours guidés dans notre démarche par les indications de T.Ditmire et al.[1], éva-
luons le taux de «free streamingy», soit le nombre d’électrons qui quittent 'agrégat au
cours du temps (équation 2.14 page 36) :

oQ

= W= .vdS. B.1
L /S"V (B.1)

La distribution des vitesses étant considérée comme isotrope, il existe toujours un couple
de vitesses ayant des composantes vectorielles orthogonales & dS égales et opposées,
d’ou :

Wis = (nw)/ ds, (B.2)
sphére
soit
W' = 47 R? (nov) (B.3)

avec n, = N,./V densité volumique telle que N,, nombre d’électrons & méme de traverser
la surface et R, rayon du nanoplasma qui définit le volume! V = 47R3/3. (pv) est
la valeur moyenne sur la fonction de distribution statistique de Maxwell. Cette valeur
moyenne s’écrit en toute généralité

wo = [[[ [[[ ey o (B.4)

f(r,v) = g(r) x h(v), fonction séparable avec g(r) = n. et h(v) définie par I’équation A.2.
L’intégrale B.4 peut donc s’écrire comme le produit de deux intégrales indépendantes I;
et Iy, 'intégrale sur les vitesses pouvant étre réduite selon les hypothéses d’isotropie,

soit :
(Nv) = /47w2vh(v) dv ///ne dr. (B.5)
¢ ~- P ~- .

IEn toute rigueur, le volume choisi devrait étre celui de la couronne sphérique d’épaisseur \., qui
seule regarde le flux, soit V = (4/3)7(R3 — (R — \.)?).
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Calcul de [4

La contrainte sur 1’énergie cinétique des électrons impose de borner l'intégrale I; au
domaine [vgge; 00[, O Vese €st mis pour vitesse d’échappement. D’ou :

3
o0 me 2 mev?
I, = / 4o’ (27rkT > exp (— Sk T ) dv. (B.6)

Le changement de variable :

conduit aprés intégration par parties a :

1
2kT. \? K K
_[ — 2 € 1 €esc - esc B_8
' (WmE) ( +kTE)exp( kTe)7 (B8)
oil Koo = 3mu?, est énergie cinétique minimum d’échappement considérée comme
égale a I’énergie potentielle de Coulomb, soit

(Q+1)e?
87T€0R

Kese = (B.9)

@ + 1 étant le nombre de charges en surface vu par I’électron.

Calcul de I

Exprimée en coordonnées sphériques, l'intégrale I, donne, avec n. supposée constante

sur la spheére :
I, =n, // r? dr dS, (B.10)
rJQ

ou df) = sinf df d¢. Seuls peuvent s’échapper les électrons contenus dans ’angle solide
d€), qui restreint le volume élémentaire d7, comme représenté schématiquement sur la
figure B.1.

L’intégrale I, devient :

Tmazx
I, = ne/
T

min

(pmlll emaz
/ / r2df dp dr. (B.11)
©

'min Gmin

Deux cas peuvent alors se présenter, selon que A, est inférieur & R, ou non.

Cas \. < R :

Dans le cas A < R, r est borné a l'intervalle [R — \.; R]. Comme ¢ décrit le cone
de 'angle solide, ¢ est borné a I'intervalle [0;27]. Afin d’évaluer les bornes de 0, il est
préférable d’effectuer le changement de variable :

Y =m — 0, soit sinfdf = sin) dip, (B.12)
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Fic. B.1: Couronne sphérique et élément
de volume. Les électrons du volume élé-
mentaire dr qui peuvent quitter ’agrégat
se situent a lintérieur de ’angle solide df).
L’ouverture de cet angle assure qu’un élec-
tron se situe & une distance son libre par-
cours moyen A, de la surface de rayon R.

ou ¢ est défini sur la figure B.2.

FiG. B.2: Plan de section de dr. L’angle
de demie-ouverture 6 est exprimé en fonc-
tion de 'angle v, aisément défini a l'aide
du théoréme de Pythagore généralisé dans
le triangle de cotés les rayons r et R ainsi
que la distance z.

En effet, le théoréeme de Pythagore généralisé exprime ¢ en fonction des données

connues R, x et r:

R? =7+ 2* — 2rx cos v, (B.13)
soit : ) )
re+a° —
= B.14
cos 1 Sy ( )

L’intégrale I, devient, aprés le changement de variable X = cosv), dX = d(cos ),

R p=27 cos(Ymin)
I, =n, / / / r? d(cos ) dy dr. (B.15)
R—MXe =0 cos(Vmag)
Comme coS(¥maz) = €OS(T — Opin) €t Opin = 0°
coS(Vmaz) = —1. (B.16)
co8(Ymin) correspond a I’angle § maximal, tel que z = A, soit :
r? 4+ \2 — R?
min) — < . B.17
COs(tnin) = 55 (B.17)
L’intégration sur v puis ¢ donne :
R 2 2 2
T+ A — R
I, = 27n, Pl ——=—+1) dn, B.18
? ™ /R—/\e ' ( 2rAe i ) ' ( )
I’intégration sur r conduisant a :
1 A2
_[2 =27 Ne <§R2/\e - 2—2) . (B].g)
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Cas \. > R :

Dans le cas A\, > R, tous les électrons qui vérifient la contrainte v > v.,. peuvent
s’échapper. Il s’ensuit que le volume considéré par I'intégrale I, est le volume de sphére.
D’ou :

4 3
I, = negﬂR (B.20)

Expression finale

L’équation 2.14 se réduit finalement & I’expression attendue 2.15 :

24/ 21

Ae ,
“L(12R* — X2) ,si A < 2R
mekTe )

4R (B.21)
4R? , sinon,

Kesc
wis =n, (Kese + KT2) exp (——

kT,

8kT, 1
avec \, = @, soit A\, = —
Vei TMe Vej
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