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Unités

Il est souvent commode d'utiliser en physique atpraile systéeme d’unités atomiques
introduit en 1928 par D. R. HartréeDans ce systéme d’unités, les grandeurs sonicégpk
en fonction des constantes du systeme atome d’'ggdeo pris dans son état fondamental.
Ainsi la charge électrique élémentaie la masse de I'électrom, et I'action de Planck:
valent 1 u.a. Les tableaux [t1] et [t2] résumestpancipales unités que nous utiliserons dans
cette thése et leur conversion dans le systemmnatienal d’unités.

t1 Unités atomiques

Charge Charge électrique élémentaire € 1,602 176 53 x 167 C

Masse Masse de I'électron au repos m 9,109 308 26 x 18 Kg

Action Constante de Planck réduite 7l 1,054 571 68 x Itf J.s

Longueur | Rayon de Bohr a, |0529177211x I8 m
Energie Energie de Hartree E, |4.359 74417 x 16 J
Temps u.a. de temps h/E, | 2,418 884 326 x 10's

t2 Table de conversion des unités utilistes

Champ électrique 1 u.a. 5,142 26 X Wcm
Champ électrique 1 Viem 1,944 67 x?R@.a.
Energie lu.a. 27,2114 eV
Energie 1eV 8 065,44 chn







Introduction

Le mot « Microscopie » évoque en geéneéral deux dganclasses d’appareils. La
premiere regroupe les microscopes en champ lojnd@iiiques ou électroniques, qui utilisent
le rayonnement réfléchi, réfracté ou diffracté pabjet étudié. Il s’agit des microscopes
optiques classiques ainsi que des microscopesr@ianpies qu’ils soient a balayag8EM
pour Scanning Electron Microscopy) ou en transmrsgi EM pour Transmission Electron
Microscopy). La seconde classe d’appareil est ade microscopes en champ proche, tels
gue le microscope optigue en champ procB&I@M pour Scanning Near-field Optical
Microscope), le microscope a effet tunn8I'M pour Scanning Tunneling Microscope) et le
microscope a force atomiquA&KM pour Atomic Force Microscope). Les microscopes en
champ proche se sont fortement développés ces tdmrhieres années et permettent de
visualiser la topologie de la surface d’'un échbomtilavec des résolutions spatiales de I'ordre
de 'Angstrom. Si ces microscopes permettent dealiser I'enveloppe de fonctions d’ondes
atomiques, aucun ne permet cependant d’avoir act@structure de la fonction d’'onde d’un
objet quantique simple comme un atome, un petégagrou une petite molécule, seul et isolé
de son environnement.

Le type de microscopie dont nous allons vous esiigta savoir la microscopie de
fonction d’'onde, est radicalement différent desesitypes de microscopies que nous venons
de décrire. Elle est basée sur I'éjection d’'untébecdu petit systéme physique étudié (atome,
agrégat ou molécule). Cet électron est ensuitef@grace a un champ électrique statique sur
un détecteur sensible en position. Ceci corresptua point de vue quantique a I'extension
macroscopique et a la projection de la fonctionnd® électronique sur un détecteur. On
obtient une image macroscopique de la fonction @koélectronique originellement confinée
dans I'atome, et on parle alors de microscopien@eavel outil pour sonder la matiére est
apparu ces dix dernieres années en physique atereigsa réalisation expérimentale a déja
été mise en ceuvre durant la thése de F. Lépineokaibaration avec I'équipe de M.J.J.
Vrakking au FOM a Amsterdam.

Cette thése propose une étude théorique de lasoapee de photoionisation. Pour ce
faire, nous avons développé ces dernieres annéeAhkamratoire de Spectrométrie lonique et
Moléculaire (LASIM) des simulations classiques, selassiques et quantiques. L’essentiel
de la nouveauté de ce travail de thése porte sdedaription en terme de propagation de
paquets d’ondes de la formation de la figure iétertielle sur le détecteur suite a I'éjection
d'un électron lent d'un atome. Il permet aussi d&auver les résultats d’expériences déja
réalisées et de prédire les résultats pour I'hyeineg



Dans le premier chapitre nous reviendrons sur lepeds historiques du
développement de la spectroscopie a imagerie deoglrotrons et de la microscopie de
fonction d'onde. Dans le second chapitre, noustemans I'atome d’hydrogéne en
coordonnées paraboliques, hors champ puis en mes#on champ électrique extérieur.
Nous reviendrons dans ce chapitre sur les potentffectifs vus par I'électron, sur
lionisation d’'un atome en champ électrique et lgr grands résultats expérimentaux de la
photoionisation d’atomes en champ électrique statidans le troisieme chapitre nous
présenterons les calculs classiques de trajectéieetroniques. Nous présenterons le modeéle
semi-classique de la microscopie de photoionisatean particulier nous reviendrons sur
I'évolution des interférogrammes a partir de I'égierde point selle jusqu’a des énergies bien
au-dela de I'énergie d’ionisation en champ nul. §ldécrirons les différents domaines - en
fonction du champ électrique et de I'énergie duéye — correspondant a des dominations
entre différents types d’électrons que nous appe@dectrons directs et indirects. Enfin dans
le dernier chapitre nous présenterons les résutlatsnos simulations quantiques par
propagations de paquets d’ondes. Ce modele pefmibduire I'effet du cceur atomique via
les défauts quantiques et permet de simuler latsteidu spectre Stark dans le continuum.
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Chapitre 1 De l'imagerie de photoélectrons a la
microscopie de photoionisation

1.1 L'effet Stark

Un des problemes fondamentaux de la physique quentdepuis son apparition au
début du siecle dernier, est I'étude de l'actiomnd’champ électrique sur la structure
électronique d’'un atome, en particulier le plus@erd’entre eux, celui qui ne posséde qu’un
seul proton et qu’un seul électron, I'hydrogene.pb&nomeéne en question porte le nom de
son découvreur Johannes Stdrkprix Nobel de physique en 1919, et se traduit lpar
séparation en plusieurs composantes des raiegapscties atomes placés dans un champ
électrique*®.

Sf A4388IP
| PARHELIUM

f1 Une des premiéres images expéerimentales du téstoant des raies spectrales de
d’hydrogéne et de I'hélium sous I'effet d’un chaéhgctrique. Ces images ont été publiées
par John Stuart Foster en juin 1924

Si I'on considére la structure électronique déobae d’hydrogéne, nous sommes en
présence d’'une charge électrique négative situas da potentiel a symétrie sphérique, le
potentiel coulombien, créé par la charge positivendyau. L'interaction entre ces deux
charges est uniquement radiale, le probléme estom® (c’est-a-dire que les propriétés
physiques sont les mémes dans toutes les directomsduit une dégénérescence essentielle
selon le nombre quantique. Fondamentalement, le fait d’établir un champ téigae, brise
cette symétrie sphérique. Le champ électrique éliaige selon un axe particulier, no@@z),
la symétrie du potentiel électrique est une syméte rotation d'un anglg autour de cet axe
(symétrie cylindrique). Les coordonnées parabotiq(lé,q,¢) permettent d’exploiter la
symétrie de rotation autour de I'ange et le probléme est séparable dans ces coordannées
(5,/7) s’exprime en fonction des coordonnéeset z, dont dépendent respectivement les
potentiels coulombien et Stark [Cf. chapitre 2].
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Cette brisure de symétrie a pour effet de levetigllment la dégénérescence des
niveaux de l'atome. Le nombre quantigden’est plus un bon nombre quantique et les
nouveaux états d'énergie sont des meélanges d'dateombres quantiques différents.
Lorsque les atomes sont dans leur état fondamentdbns un état peu excité, I'effet Stark
n'apporte qu’'une correction aux niveaux d'énergieshchamp et le traitement de I'action du
champ électrique se fait par la méthode des petioris. Plus I'atome est excité, plus
I'énergie de liaison entre I'électron de valencdeehoyau est faible vis-a-vis de I'action du
champ électrique, jusqu’'a ce que celle-ci ne pupss du tout étre considérée comme une
perturbation. C’est le cas des atomes de Rydbeuijsont des systémes excités dans des états
trés proches de I'énergie d’ionisation. Leur nomtpuantique principah est tres grand et le
rayon caractéristique de I'orbite de leur électdenvalence esa,n’. Il s’agit donc d’orbites
électroniques trés éloignées du noyau. Proche wildi®nisation, les potentiels Coulomb et
Stark sont du méme ordre de grandeur et I'effetitamp électrique n’est plus perturbatif. Le
caractére spécifique du potentiel Coulomb + Statkla présence d’'un point selle. Il est
possible d’ioniser un atome juste au-dessus dewié $électron étant alors éjecté avec tres
peu d’énergie, tandis que juste au-dessous derdjinale point selle, I'atome ne peut
s’ioniser qu’en émettant un électron par effet ginn

1.2 La spectroscopie

Il existe des types de spectroscopie ou justeniélgctron est éjecté a trés faible
vitesse comme la spectroscopie d’électrons d’éaetgiétique nulleZEro Kinetic Energy
(ZEKE) spectrocopy Elle consiste généralement & introduire un |ldétai (de I'ordre de
guelques microsecondes) entre I'excitation au seail REMPI Resonance Enhanced
Multiphoton lonizatiog et I'extraction des électrons par I'applicatioturd faible champ
électrique pulséRulsed Field lonization®. La trés grande durée de vie des états de Rydberg
est nécessaire pour ce type de spectroscopie fé&r'iefée est que pendant le long délai entre
I'excitation et l'application du champ électriquies électrons formés avec de I'énergie
cinétigue s’échappent de la zone d'interactiorskais seuls les électrons d’énergie cinétique
nulle pour les étapes d’extraction et de détection.

Il est aussi possible d’exciter avec un laser womat déja plongé dans un champ
électrique statique. Un photon excitateur vientsalamener I'électron de valence au-dessus
du point selle. En 1978, R.R. Freeman et%l*ont ionisé des atomes de rubidium sur toute
une gamme d’énergie dans le continuum. lls onttabéda présence d'oscillations dans la
section efficace totale de photoionisation en fionctle la longueur d’'onde du laser. Ces
résonances pouvaient étre fines ou larges et dépandde la polarisation du laser. Les
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résonances fines indiquent I'existence d’états iggiasrets couplés avec le continuum. Elles
ont été observées dans plusieurs atomes tels godilem, I'ytterbium ou I'hydrogéne.
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f2 Section efficace de photoionisation du rubidaurdessus du seuil d’ionisation dans un
champ électrique extérieur de 4335 V/éh.

Un des théoriciens ayant étudié le plus en détaiirobléme est D.A. Harmii® Il a
expliqué cette présence d’états quasi-discrets amecdurée de vie finie par le fait que les
nombres quantiques des états de Rydberg sontljgsndmt conservés dans le continuum en
présence d’'un champ électrique. Les états Stadégeloppent en effet a partir des états de
Rydberg de I'atome hors champ car une partie dgri#trie du systéme est conservée.

Le probléme de I'atome en champ électrique egtrobléeme complexe, car bien que
séparable il n'est pas soluble. Pour des atomessaqtie I'hydrogene, il faut en plus tenir
compte de la pénétration du nuage électroniquecelur par la fonction d’'onde de I'électron
de valence (collision électron - électron) et/ousda interaction avec le moment dipolaire de
ce nuage. Il s’agit alors d’'un probléme particii@ent riche ou il faut prendre en compte les
défauts quantiques.

Plusieurs méthodes spectroscopiques existent podieé ce probleme. L'une d’entre
elles consiste & mesurer l'intensité du signal detqgélectrons ionisés en faisant varier la
longueur d’'onde du laser excitateur. On a alorsesca la section efficace totale de
photoionisation. Les évolutions expérimentales emguite permis le développement de la
spectroscopie de photoélectrons. Elle permet dfaacies a la vitesse initiale des électrons,
comme en spectroscopie par temps de vol (avecrmuckemp €lectrique), ou I'on détecte le
nombre d’électrons arrivant sur le détecteur ertion du temps. On peut ainsi remonter a la
section efficace différentielle de photoionisatibim autre moyen de faire de la spectroscopie
de photoélectrons est d'utiliser une bouteille néigue’’. Cela consiste a utiliser un miroir
magnétique qui guide les photoélectrons issusidieilaction d'une particule avec un laser
jusqu’au détecteur, sans changer leur énergieigirgdtLe temps de vol de I'électron entre la
zone d’interaction et le détecteur est mesuré uc@ermet d’en déduire la vitesse initiale du
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photoélectron. Cependant dans ces expériences nalgs tde vol simple, l'efficacité de
collection des électrons reste faible, et les messawvec des bouteilles magnétiques restent
peu efficaces pour les mesures au seuil, c’esteapdiur des électrons tres lents.

1.3 L'imagerie de photoélectrons

En 1987, D.W. Chandlef’ a eu lidée d'associer & un spectrométre de mpase
temps de vol des galettes a microcanaux coupléesétran phosphorescent afin d’observer
les produits de dissociation de molécules chargé@sobtenu ses premiéres images d’'ions.
Six années plus tard, H. Helm et ses collaboratEufé ont adapté cette technique afin de
réaliser des images de photoélectrons. Cette webnéxpérimentale a connu et connait
jusqu’a aujourd’hui un vif succés. Elle consist@rajeter les électrons grace a un champ
électrigue statique sur un détecteur sensible sitipo. Ce détecteur est composé de galettes
a microcanaux accolées a un écran phosphorescanage est ensuite enregistrée sur une
caméra CCD. Le succes de cette technique vienaidugfie I'information est obtenue en
temps réel sur une image en deux dimensions. Ceeftairnit simultanément la distribution
d’énergie cinétique des photoélectrons et leuribdigion angulaire dans le plan de I'écran.
Cette technique s’est avérée tres sensible aukr@isdents donc tres pertinente pour I'étude
de processus au seuil de photodétachement (et d®iphisation). Le &/elocity Map
Imaging» %' consiste & améliorer la résolution des images egricune configuration
particuliere des électrodes qui fait que les ligdeschamp électrique dans le temps de vol
compensent la dispersion initiale de la zone dratton émettrice d’électrons. Des méthodes
d’'inversion des images ont été développées (teiles I’ « Onion peeling » et la méthode
d’inversion d’Abel) ; celles-ci permettent de rerteima la distribution en trois dimensions des
vitesses (on a ainsi accés au module et a I'anigéefait que cette méthode utilise un champ
électrique statique et qu’elle nous donne accén grand nombre d’informations est donc
particulierement attrayant, et est parfaitemenptila I'étude de la photoionisation d’atome
dans des états de Rydberg soumis a I'effet Stark.

Dans une fameuse série d’articles pionniers publéds les années 80, I.I. Fabrikant
22 Y.D. Demkov?® V.D. Kondratovitch et V.N. Ostrovsk§*?’, ont proposé une étude
théorique de I'ionisation d’atomes en présence dhamp électrique statique. En particulier,
ils ont calculé qu'a une énergie donnée, la seatificace différentielle de photoionisation
oscille spatialement et ils ont décrit de manidessique le mouvement des électrons suite a
la photoionisation d’'un systéeme hydrogénoide emghélectrique statique. En calculant la
phase accumulée le long des trajectoires électiesnigils ont montré que la différence de
marche entre les différents chemins possiblestallamoyau en un point de I'espace donné
fait qu’elles interférent. lls ont alors proposéexpérience de pensée qui permet d’observer

14



cette oscillation spatiale de la fonction d’ondes’agit de placer un détecteur sensible en
position perpendiculairement a la direction du cpadlectrique et de visualiser ces
interférences. lls ont ensuite calculé qu'a undadise macroscopique de I'atome ionisé,
origine des trajectoires, le courant d’électrortsd@®ctement proportionnel au module carré
de la fonction d'onde dans la directiofi, coordonnée selon laquelle I'électron est lié.
L’expérience proposée est une experience d’intamiétrie ou les franges claires et sombres
correspondent aux ventres et aux nceuds de la dondionde du photoélectron seldn et
sont donc directement reliées au nombre quantiguabplique n,. Cette découverte est
fondamentale car il s’agit d'une situation rare % échelles quantiques deviennent

macroscopiques, d’ou le terme « Microscopie ».

Fabrikant, Demkov, Kondratovich et Ostrovsky onhclposé les bases théoriques et
proposé une expérience qui laisse entrevoir quéetdmiques d'imagerie pourront s’avérer
devenir une véritable sonde du monde quantique a@ie$es sont directement a I'origine du
développement de ce que l'on appelle la microscagse photodétachemerf® et la
microscopie de photoionisatién

f3 Schéma de I'expérience de microscopie de fandimnde proposée par Demkov,
Kondratovich et Ostrovsiy.

La premiere expérience qui ait mis en évidenameénergie donnée, des oscillations
spatiales dans la section efficace différentiellété réalisée par I'équipe de C. Blondel. Cette
expérience a été nommée « microscope de photoeétach » et est née en 1996 au
laboratoire Aimé Cotton. L’'expérience consiste f@atier du photodétachement sur des ions
négatifs en présence d’'un champ électrique. Lagréles sont projetés par le champ sur un
détecteur a haute résolution spatiale et des arndaierférence sont alors visualisés. On
observe en fait directement la structure en noceudwventres de la fonction d’onde
électronique. Le microscope de photodétachementwele étre un excellent outil pour

15



déterminer la probabilité d’arracher un électronr@ion négatif mais aussi la distribution
spatiale de I'électron éjecté. Cette expérienceéadalisée au laboratoire Aimé-Cotton avec
des ions tels que BIO, S, F et Si *®*? mais aussi sur de petits anions moléculairegtess
OH'. En mesurant les seuils de détachement des élsctiéquipe de C. Blondel a ainsi pu
proposer des valeurs plus précises des affinigzgréhiques de ces éléments, mais aussi des
écarts en énergie des niveaux de structures findg/perfines de Qet S *. Ils ont aussi pu
déterminer les différents seuils de détachementespondant aux transitions des états
rotationnels de OHvers les états rotationnels de &H

L’interprétation des résultats en spectroscopimagerie de photoélectrons se fait de
maniére assez simple. On considére que les élecsamt des particules libres émises en un
point O ('atome, l'ion, I'agrégat ou la molécule étud@ec une énergie cinétique initiale
W, donnée et soumises & un champ électrique homagénén traitement analytique simple
permet de montrer que leur trajectoire du pdnjusqu’au détecteur est parabolique et que
dans le plan du détecteur leur impact se fait danslisque de rayorR = 2L, W, /gFL.
Seules deux trajectoires paraboliques ménent epoimt du détecteur. L'interprétation des
images est simple : & un canal énergétique doné&orrespond un anneau de ray@nsur
le détecteur. La figure formée par les différemtaesmux concentriques permet de remonter a
la distribution angulaire initiale des électrons

Polarisation
du laser Détecteur sensible en position
( galettes a microcanaux
_ - + écran phosphore
-7 + caméra CCD )
- ‘/E’

f4 Les trajectoires des électrons dans un chamgirédiele homogénE sont des paraboles. A
une énergie cinétique initiaM/ correspond un anneau de rayBnsur le détecteur.

Ce modéle est exact en photodétachement puisqyil a pas d’interaction
coulombienne entre I'électron éjecté et le caeuregtineutre. De plus les images données par
de petits anions moléculaires Obht été étudiées en microscopie de photodétactiethen
aucun effet de potentiel dipolaire sur les intenf@es n'a été observé. Cependant cette
approximation balistique n’est pas toujours valabfe photoionisation. Dans certains cas
I'attraction coulombienne entre I'électron éjectdeesysteme ionisé a une influence notable
sur les trajectoires électroniques au point de reerels images beaucoup plus délicates a
analyser.
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1.4 Les effets coulombiens en imagerie

Le premier effet coulombien mis en évidence daes expériences d'imagerie de
photoélectrons a été l'effet de lentille microsep@. En 1998, C. Bordas et al. ont en effet
exploré I'ionisation résonante multiphotonique dénen *. Cette expérience dREMPI
(Resonance Enhanced Multiphoton lonization) coasistexciter a trois photons I'atome de
xénon dans l'état 5d[3/2](J=1). L’absorption d'umatfieme photon éjecte I'électron de
latome avec une énergie cinétique initiale de 16¥4 0.43 eV laissant lion Xe
respectivement dans les deux éf#s, (état fondamental) €Py, (état excité). Il y a donc
deux canaux énergétiques possibles avec des éleati@nergie intermédiaire. L’expérience
d'imagerie permet donc d'observer deux disques daccemulent les électrons,
respectivement de deux rayons différents correspatrad ses deux canaux énergétiques.

Xe’ Polarisation parallele Polarisation perpendiculaire

f5 Effet, en imagerie de photoélectron, de l'iatd#ion coulombienne entre les électrons
éjectés puis projetés sur le détecteur et le awipns résiduelé®.L’anneau intérieur est
formé par les électrons de 0.43 eV, tandis quenksu extérieur est formé par les électrons

de 1.74 eV. A gauche : schéma d’excitation REM@Ha) photons de I'atome de xénon.

Or Bordas et al. ont remarqué que dans certaineslittins expérimentales, et ceci
indépendamment de la polarisation du laser, desdiggnon attendues apparaissent dans les
images de photoélectrons. Une augmentation deeksion en xénon dans I'enceinte de 2.10
a 2.10° Torr a pour effet la formation d’une fine ligneuédoriale sur les images, c’est-a-dire
d’'une accumulation d’électrons particuliere et mttendue. lls ont montré que ces structures
dans les images viennent en fait d’'une interaatmnombienne entre les ions résiduels et les
électrons projetés sur le détecteur. Des simulatimmeériques ont montré que I'effet peut
étre interprété de la fagon suivante : l'intersectiu laser et du gaz de xénon dans I'enceinte
est un petit cylindre. Suite a l'ionisation du xérmar le laser, la distribution des charge$ Xe
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est donc cylindrique. Or les électrons émis enctiva opposée du détecteur vont étre
réfléchit par le champ électrique et repasser guésuage résiduel formé par ces ions, X
ceux-ci sont en quantité suffisante, ils dévieotsala trajectoire de ces électrons le long du
plan formé par I'axe du cylindre et le champ élgcte. L'effet de l'interaction coulombienne
entre ces ions résiduels et des électrons estt@ratrsa signature est la présence d’une fine
ligne équatoriale sur les images. La conclusiorgastdans certaines conditions particulieres
en spectroscopie de photoélectrons on doit prezi@mmpte d’autres éléments que le champ
électrique, par exemple les interactions coulomimsera I'intérieur du « plasma » électrons -
ions.

Si I'on reprend les calculs de trajectoires éledtfoes en prenant en compte
l'interaction de I'électron avec son propre caeecgbnique’’, on remarque que si la force de
Coulomb n’affecte pas les électrons rapides, l&ajsctoires sont par contre complétement
différentes du cas balistique pour les électroBs fents. Les conséquences en imagerie
peuvent étre tres importantes pour des électrants,ldonc pour des atomes ionisés juste au-
dessus du seuil. Il reste & déterminer quelle k& l&tsignature expérimentale de cet effet
coulombien.

L’influence du potentiel coulombien donne lieu aeutynamique des électrons en
champ électrique tres complexe. On peut distintyeés types de trajectoires selon la vitesse
initiale et I'angle d’éjection des électrons : degjectoires qui restent liées a I'atome, des
trajectoires simples proches d’'une forme parabeligt enfin des trajectoires complexes qui
peuvent dans certains cas osciller plusieurs faisus du noyau avant d’étre définitivement
projetées en direction du détecteur. Nous verrams db suite de cette thése que I'attraction
en —1/r fournit une grande richesse a la topologie dgediwires [Cf. chapitre 3].

La conséquence en imagerie est que l'interprétaties images est beaucoup plus
délicate a effectuer pour les photoélectrons leAtsune énergie cinétique donnée, les
électrons s’accumulent en effet préférentiellemantia périphérie de deux structures
concentriques. Contrairement au « Velocity Map lm@g standard ou une énergie cinétique
donne une structure concentrique d’'un rayon dofeféet du potentiel coulombien fait qu’au
moins deux anneaux sont visibles. L'anneau intémsti d0 aux trajectoires dites « directes »
qui partent en direction du détecteur, tandis tareneau extérieur est di aux trajectoires dites
« indirectes » qui croisent au moins une fois I'{®e).

En 2000, M.J.J. Vrakking, C. Nicole et al. ont i®@lune expérience d’imagerie

d’électrons lents pour des atomes de xénon préparés un état métastabife L’expérience
consiste en l'excitation a deux photons du xénonsd&tat 6s[3/2] dans un champ de
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170 V/icm, la polarisation du laser étant imposéecassivement dans les directions
perpendiculaire et paralléle au détecteur. La pale difficulté expérimentale vient du fait
gue ces électrons ont une tres faible énergieigingtet que par conséquent le rayon des
images est de l'ordre du millimetre, ce qui faiteqion est a la limite de résolution du
détecteur. En ionisant les atomes juste au dessgsudl dans un champ électrique statique,
on observe un premier anneau. Lorsque que l'orséoaiplus haute énergie, I'image grandit,
jusqu'a l'apparition d’'un second anneau plus pdigés rayons de ces deux structures
concentriques augmentent contindment avec I'énetgiestructure extérieure s’estompant
progressivement tandis que le rayon de la structiéeieur rejoint le rayon extérieur. A plus
haute énergie, lorsque les électrons sont plusieaple rayon de I'image converge vers le cas
du « Velocity Map Imaging» standard ou l'interaatiooulombienne est négligeable. Deux
contributions distinctes sont donc clairement idiefiles. L'anneau intérieur est di a la
contribution des trajectoires directes, tandis kkareneau extérieur est di a la contribution des
trajectoires indirectes. Ces derniéres sont laasige de l'influence du potentiel coulombien.
Ainsi, le modéle classique prédit bien que l'intdi@n coulombienne donne lieu a deux types
de trajectoires électroniques tres différentes, gqantribuent chacune a un anneau
d’interférence, et l'accord quantitatif avec lespésiences est excellent. Il s’agit de la
premiére vérification expérimentale prouvant quitdraction coulombienne altére la
distribution asymptotique des photoélectrons.

1.5 La microscopie de photoionisation

Si lors de la photoionisation d’'un systéme nedtresignature de I'effet du potentiel
coulombien avec les deux types de trajectoiresiiseet indirectes avait pu étre observée en
imagerie de photoélectrons lents, I'objectif étaitijours de revenir a l'idée originale de
Demkov, Kondratovich et Ostrovsky, c’est-a-direasiit une image expérimentale mettant en
évidence les oscillations spatiales dans la sedfioace différentielle de photoionisation.
C’est en 2002, que la collaboration entre les gesuy.J.J. Vrakking et de C. Bordas a réalisé
la premiére expérience qui a été nommée « Micpeate photoionisation » au laboratoire
FOM/AMOLF %, Les images de photoélectrons lents obtenues &&mnpetites, la mise en
place d’une lentille électrostatique a été néces3aiEn effet si un imageur standard permet
de mettre en évidence l'influence du potentiel ombien, il faut cependant une résolution
bien plus élevée pour mettre en évidence les aspquaantiques, linterfrange des
interférences attendues étant de quelques dizaohes micrometres. Cette lentille
électrostatique a permis d’agrandir les images daateur 20, la faisant passer de quelques
millimetres a quelques centimeétres, sans destruc®la figure d’interférence. En ionisant
les atomes de xénon juste au-dessus du seuil, sEmv@bune premiére structure concentrique
constituée de plusieurs anneaux. En ionisant l2sys a des énergies plus élevées, a partir
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d’'un certain seuilE,, une seconde structure concentrique constituéeedlsi de son propre
systeme d’anneaux apparait. Elle vient se superoke précédente. Le rayon de ces deux
structures s’accroit continlment avec I'énergie,leetnombre d’anneaux augmente. Ces
anneaux concentriques sont bien, comme l'avaieddiples théoriciens russes, des anneaux
d’interférence. Tout comme le « microscope de piétimchement », cette expérience permet
de visualiser les oscillations dans la distributgpatiale des électrons. Le modéle semi-
classique de C. Bordas a aussi pu étre validé eadmit que I'on observe bien deux
contributions distinctes, ainsi qu’en comparant Esectres de photocourants radiaux
expérimentaux avec ceux simulés. Le nombre et ditipn des franges et leur évolution avec
'énergie est bien reproduit par des simulationsiis#assiques, méme si l'accord n’est
parfois que qualitatif. L'agrandissement des imagas une lentille électrostatique a été
possible car suite a l'ionisation, les interférense construisent autour des atomes a une
distance microscopique. Aussi la lentille électaigie qui est située a une distance
macroscopique de la source (une quinzaine de cemén n'affecte pas la figure
d’interférence.

Il ressort de cette premiére expérience sur I'ataaeXénon, que I'évolution du
nombre de franges d’interférence et de la taillel'sieage est continue en fonction de
I'énergie, bien que le continuum d’ionisation datdme de xénon en champ électrique soit
structuré par la présence d’états quasi-discratau@une relation entre le nombre de franges
d’interférence et le fait de se placer hors ousu résonance n’'a été établi. C'est donc le
continuum non structuré du xénon qui gouverne llggdtoires des électrons et donc leur
distribution radiale sur le détecteur. L’étude éwysatique hors et sur résonance de I'asymétrie
radiale des images, donc du rapport entre le nomi@tectrons directs et indirects, semble
indiquer qu'il existe éventuellement un lien erti@nisation d’'un état résonant bien défini du
continuum et les trajectoires classiques indirette8ependant jusqu’a présent, il n’a pas été
possible de visualiser un état quantique bien défirmicroscopie de photoionisation.

Le modéle semi-classique [chapitre 3] ne prendemasompte I'effet tunnel et utilise
un potentiel purement coulombien. Or les électrgmispartent dans la direction opposée au
détecteur peuvent osciller plusieurs fois autoundyau avant d’étre éjectés de I'atome. Dans
le cas d’'un atome comportant un cceur électronitpseglectrons de faible moment orbital
diffusant dans le potentiel coulombien peuvent pénde nuage électronique du cceur de
'atome ou subir une interaction due a sa polaiisdbAussi nous avons développé des
simulations quantiques [chapitre 4] par propagatien paquet d'ondes qui prennent en
compte l'effet tunnel et les effets du défaut qicard. Ces simulations constituent la partie
originale de cette these, I'objectif étant de pouveproduire dans une certaine mesure le
spectre Stark et de simuler I'évolution des intedgammes que ce soit pour I'atome
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d’hydrogéene ou un atome non-hydrogénoide. Le modigieinterpréter les expériences déja
réalisées ainsi qu'étre prédictif quant a la pabsbde visualiser en microscopie de
photoionisation des états quasi-discrets du comtinu
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Chapitre 2 L'atome en champ électrique. Spectres de
photoionisation

Dans ce chapitre nous allons exposer les basesdhés du probleme de I'atome en
champ électrique ainsi que quelques résultats erpataux sur la photoionisation afin de
pouvoir dans les deux chapitres suivants traitetaddynamique des électrons en champ
électriqgue. Aprés une présentation des atomes dibdRy, nous traiterons donc I'atome
d’hydrogéne hors champ puis en champ électriguebendonnées paraboliques, qui sont les
coordonnées adaptées a la symétrie du problemes haws intéresserons aux propriétés de
sa fonction d’'onde et aux bons nombres quantiquesydteme. Nous traiterons I'effet d’'un
champ électrique sur les niveaux d’énergie de etopuis nous discuterons de la forme des
potentiels effectifs en coordonnées paraboliguese éa dynamique d’ionisation par champ.

En fait le systeme « hydrogene » est aisément gksedsle a 'ensemble des atomes
hydrogénoides et aux atomes de Rydbéf§ En effet la caractéristique principale d'un
atome de Rydberg est d’avoir un électron de valér&se excité avec un nombre quantique
principal élevé ainsi que d’étre la plupart du tenmes éloigné du cceur. La charge du noyau
+Z e est écrantée par la charge(Z—l)e du cceur électronique et peut en premiere
approximation étre considérée comme équivalenteacmarge ponctuelle pour I'électron de
valence tant sa trajectoire est grande par ragplartaille de I'atome. Nous verrons comment
le caeur électronique est a l'origine d’un potengiei vient perturber le potentiel coulombien,
comment cette interaction est prise en compteevidéfaut quantique, et quelles en sont les
conséqguences sur les diagrammes Stark.

Enfin nous reviendrons sur la photoionisation desnas en champ électrique, en
particulier sur les expériences marquantes quinoomtré des oscillations dans la section
efficace de photoionisation d’atomes en champ rideet. Ces expériences sont en effet a
I'origine des travaux théoriques et expérimentauxnécroscopie de photoionisation.
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2.1 Description semi-classique de I'atome de Rydugr

Le théoréme d’Ehrenfeét indique que le mouvement du centre d’'un paquetats

se comporte selon les équations de la mécaniqesigqlee. Ainsi a la limite des grands

nombres quantiques, les observables de la physjgaatique tendent vers les grandeurs
classiques. On peut décrire en premiere approxamain atome de Rydberg selon le modele
semi-classique de Bohr et Sommerfeld. Il s’agihthdele planétaire, ou I'électron de valence
décrit une orbite de Kepler dans le potentiel €kir du noyau. En tenant compte de la
guantification des niveaux d’énergie et du momaenital, le modele de Bohr Sommerfeld

donne une image classique intuitive et pertinentBatome de Rydberg.

L’équation du mouvement classique d’un électromautiu coeur de I'atome est I'équation de
Kepler suivante (en unités atomiques) :
r

2 el

£

Les solutions de I'équation [el] sont des ellipdest 'un des foyers est le noyau
atomique (si I'on néglige la masse de [I'électrobjénergie de I'état de Rydberg
E, =-1/2n? détermine la valeur du demi grand axgtandis que son moment angulaire
détermine la valeur du demi petit alie

a=n
e?2
bzﬁ(z +1j, /=0,..n-1
n 2

Les états circulaires de grands moments orbitaux’agprochent jamais du cceur
électronique tandis que les états de bas momebisawx ont des orbites beaucoup plus
excentrées. Ainsi, si I'électron est la plupart temps a grande distance du noyau ou sa
vitesse est la plus faible (passage a I'aphélies damalogie planétaire), elle s’approche
beaucoup plus prés du noyau que dans le cas dibite oirculaire (passage au périhélie ou
sa vitesse est la plus élevée) [f6].
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f6 Schéma classique d’'un atome de Rydberg (exempite9, ¢ =1 et 3).

On peut déduire de ce modéle classique des prépre@mples sur les atomes de
Rydberg. La troisieme loi de Kepler impose la |iehatTK2/a3 =constante. Il s’ensuit
immédiatement une loi d’échelle entre la périoderéeolution et le nombre quantique
principal d’'un atome de Rydberd; 0n°.

Les atomes de Rydberg ont une longue durée dd_\éeart en énergie entre deux
niveaux successifs de nombres quantiques principat (n+1) est, en unités atomiques,
1/n® . Enfin, les orbites de faible moment orbitak’approchent suffisamment du noyau pour
pénétrer les couches électroniques internes darsdenes non-hydrogénoides.

2.2 L'atome d’hydrogéne

Pour la présentation de I'atome d’hydrogéne et sadsire la généralité de I'exposeé,
nous ne tiendrons pas compte des corrections dwesefiets relativistes, et nous ne
considérerons que l'interaction coulombienne ed&ex particules, un proton et un électron
respectivement considérés comme des charges pbestae et —e distante der. Nous
avons donc un systeme a deux particules respectivede masséM pour le noyau emn
pour I'électron interagissant par un potentiel pelédant du temps et ne dépendant que de
leurs coordonnées relatives. Nous pouvons donaeégdans le traitement de ce systéeme a
deux corps le mouvement du centre de masse. Entr®tée moment total associé au centre
de masse,p le moment relatif el la masse réduite, nous pouvons séparer dansdiéner
totale de ce systéme, I'énergie cinétiqﬁé/[Z(M +m)] correspondant au mouvement du

25



centre de masse, et I'énergie interne du systemespmndant au mouvement relatif entre les
deux particules ; ce dernier est gouverné par Hittanien suivanf:

D p? o2
H=P 4v()=P -
2 ' (r) 2 (47780)I’

e3

Dans le repére du centre de masse, I'évolutionydteme est donnée par la résolution de
I'équation de Schrodinger indépendante du tempsste™ :

{_Z_;DZ _ (47‘79:0 ; }w(r) =Ey(F) e4

Parce que le potentiel d'interactiof(r) est centraf* *6 I'équation d’onde [e4] est
séparable en coordonnées sphériques. Nous allaitertce probleme en coordonnées
paraboliques, dans lesquelles il est aussi séparadt elles sont utiles lorsque une direction
de I'espace est privilégiée (symétrie cylindriquedy exemple lorsque I'atome est plongé
dans un champ électrique extérieur comme danetl ' 8tark.

Les coordonnées paraboliqu@sn, ¢) sont reliées aux coordonnées cartésiefrag z) par
les relations suivantes :

— 2 2 2 —
=X +y +z° +z=r+z 0<&<w

nN=Ax>+y*+2z*> -z=r-z avec 0<n<ow e5
¢ =arctar{y/x) O<p<2m

Les surfaces définies patr = constante ety = constante sont dans I'espace cartésien des
paraboloides de révolution ayant comme axe deisatkaxe (0z).
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“-._ | n constante

f7 Paraboles définies paf = constante et) = constante en coordonnées cartésiennes.
L’expression du Laplacien dans ces coordonnées est
il
+nloc\"a&) an\"on)| é&nog?
L’équation [e4] se réécrit dorfe:

_ﬁ 4 {i({i}+i(q£ﬂ+i 9 Y - 2¢° Y
2u | E+n| 0\ " 0&) an\"on )| &nog? (47, )E+n)" 7

:E(/j

Nous allons chercher des solutions de cette équdéda forme :

w(&n.8) = a(énln)o(e) e8

Ce qui nous donne apres avoir divisé I'équation par ¢ :

Aén {1 d ( dgj 1 d ( dhﬂ A7 En 2UEEN

— | =—| = |+——|n— ||t +

E+n|gdél"dE) hdpl'dn)| n*(am,)E+n) K

:_idzq) e9
® dg?
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Nous pouvons constater que la partie ¢nde cette équation se sépare immédiatement.
Comme la partie gauche de I'équation ne dépenddgeevariablest et /7, et que celle de
droite ne dépend que dk, les deux parties sont donc égales a une congieggegue I'on va
nommerm?. Ce qui donne pour la partie droite :

1d°0 -
(D d¢2 elO

Cette équation peut étre résolue immédiatement, desles solutions normalisées
physiquement acceptables étant :

Oplp)= e

me ell

ou m est le nombre quantique magnétique, awec0,£1,+2,... La partie gauche de I'équation
[e9] peut étre séparée en deux suivant les cooédmdn et 77 . Introduisons les constantes de
séparatiorv, etv, telles que :

-1
W_ a, el2

v, etv, sont des reels positifs @, est le rayon de Bohr lorsque I'on tient comptelale
masse de I'électrona, = 1a,/m aveca,=1 u.a. Multiplions I'équation [e7] par la quantité
(£+n)/(4én), nous obtenons deux équations différentiellesprddantes I'une de l'autre et
qui ne different que par leur constante de sépmarati

i(f%j +(/'{Ef _ﬂz + Vljg =0
dé\  dé 2h 4¢

2 el3
AL a0 [T My =0
dn\  dn 2h an

En introduisant les constantes suivantes :

(L2EVT g g g a2V
/8_( hgj P /85 /]1 ﬁ P> /8’7 /12 ,8 eld
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les équations [e13] deviennent :

d’g, 1 dg, ( 1A Jg

do? pdp, | 4 p 4p7

d*h , 1 dh (_1 JAe_m j e1>
d0: o dp, | 4 p, ap?

On peut simplifier par exemple la premiere de aasxdéquations en cherchant des solutions
pour de tres grandes valeurs d¢de (,0l - oo) ainsi que pour de petites valeurs ge

(,0l - O). On trouve facilement que la seule solution physjaqui ne doit pas diverger mais
tendre vers zéro en linfini, est telle que ait un comportement asymptotique e/
lorsque p, — «, et queg se comporte commgep‘lm‘/2 lorsque p, - 0. Nous allons donc
chercher des solutions pogrde la forme :

g (,01 ) = e_pl/zp ‘lm‘/zv(p1 ) el6

et nous obtenons I'équation simplifiée suivante :
2 d 1
+0”1+1_p1)d +[/11——0n‘1+1)}v20 el7
12 2

qui est une équation différentielle de Kummer - laap dont les solutions physiquement
acceptables s’écrivent sous la forme de polynéreelsagjuerre [Cf. annexe] ou de fonctions
hypergéométrique® :

V:CL‘:L\m\ (,01) C1F1(_ n1’|rd+lp1) el8
avecC et 51 des constantes, et le nombre :

nlz)ll—%an+1) el9

un entier positif. De méme, en traitant de la méagen la seconde équation différentielle, on
trouve :
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n, :)Iz—%Qn'Hl) e20

Des deux précédentes équations, il s’ensuit :

nN=A+A,=n +n, +m+1 021
ou Nn est un entier strictement posi(’rﬂ = L2,...). En combinant les équations [e14] et [e12]
on obtient :

_Wntv, _ 1

e e, e22

et nous pouvons ainsi donner les valeurs propréseryie :

5 A
n 2 (47,)a, 2n? e23

Hors champ électrique, les niveaux dénerdie sont dégeénérés puisqu’ils ne
dépendent que du nombre quantique principaEn observant I'équation [e21], on en déduit
qgu’il y a plusieurs fagons de combiner les nomiopgantiques paraboliques et n, ainsi que
le nombre quantiqgue magnétigue pour obtenir un nombra donné.

En coordonnées sphériquérse, w), les états propres de I'hnydrogéne sont définis par
les nombres quantiqueén,ﬁ,m), appelés respectivement nombres quantiques paincip
azimutal et magnétique.

La donnée de ces nombres équivaut a donner regpment les valeurs propres
d’opérateurs qui commutent avec le Hamiltonien gstésne, c’est-a-dire des quantités qui
sont conservées. Ces guantités ne peuvent prendraeps valeurs discretes. Pour I'atome
d’hydrogéne, il y a deux symétries : une temporelleune due au potentiel central. Les
guantités conservées sont respectivement I'énetdeemoment cinétique (donc le module du
moment cinétique et sa projection sur n'importel gxe (par exemplé0z)). Ainsi (n,/,m)
équivaut & donner respectivement les valeurs psageéd , L2 et L,, et donc détermine sans
ambiguité la fonction proprg,,.(F) de I'électron.

30



En coordonnées paraboliques, la particule se trdans des potentiels effectifs selon
& et . Dans ces potentiels, I'électron prend des éta&tsedgie discrets quantifiés par les
nombres quantiques paraboliqL(e§, nz). Ces deux nombres quantiques correspondent a des
valeurs propres que peuvent prendre les opéragguisont conservés dans ces coordonnées.
Il s'agit des opérateurs agissant sur les fonctwopresg(¢) et h(7) dans I'équation [e13].

Pour unn donné, le nombrén peut prendren valeurs différentegm} = 0L...,n-1. Si
m=0, il y a n fagons de choisir la paife,,n,). Si|m >0, il y a (-|m) fagons de choisir
la paire (n,,n,), et 2 fagons de choisin : m=#m. La dégénérescence totale d’un niveau
d’énergieE, est donc:

n+2n§(n—|fﬂ)=n+2[n(n‘1)_n(n_l)} n’ e24

m[=1 2

La fonction d’onde non perturbée de I'hydrogénaisoh de I'équation [€9] se met donc sous
la forme :

eim(p

q)nlnz\m\ (51,7) w) = gnl‘m‘ (E)hnz‘m‘ (O)E e25
En utilisant les relations [el17] et [e18], les foons g eth peuvent étre exprimées

nyn, | m N, | m

a l'aide de polynébmes de Laguerre. Les valeursatdestantesC et C peuvent alors étre
déterminées en normalisant la fonction prob’r&‘m‘. Les fonctions propres des états liés de
I'atome & un électron en coordonnées paraboligéesient alors™ :

img
Yo (Em. @) D220, 0, ) V2L (o)L, (0,)—
pn(E077,9) (02 ) "L (01 (02) = -

avec o, =pB¢ p,=pn

A une énergieE, donnée, et pour des valeurs fixées eet de m, il est possible de
déterminer(n -|m) couples de{n,,n,) tel que :

n,+n, =n-|m-1 e27

De méme pour des valeurs deet m fixées, il est possible de choigirde (n—|n1) facons
telles qugm < /< n-1.
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Le produit des fonctiong, . (€)h, . (7) est composé dén-|m) termes. Il est égal
a une combinaison linéaire de—|m) termes de produits de fonctio, ()@, (6) qui sont
les fonctions radiales et angulaires solutions eardonnées sphériques. Ainsi pour des
valeurs fixées den et m W__ (£,7,¢) est une combinaison linéaire dé&,.(r.6,¢).
Autrement dit, un état parabolique est une comborailinéaire d'états sphériques, le
contraire étant bien évidemment vrai.

2.3 Les atomes non-hydrogénoides

2.3.1 Le cceur ionique

Nous allons nous intéresser dans cette partie aterag physique constitué d'un
atome non-hydrogénoide dans un état excité placs da champ extérieur faible. La
premiére approximation que I'on peut faire décaluefait que I'électron périphérique est trés
excité avec une énergie proche de la limite d'iatiism de I'atome. Cet électron est alors
fortement différencié des autres électrons nontéxcjui constituent le coeur ionique.

Dans le cas d'un atome alcalin neus envisageons effectuer des expériences de
microscopie sur le Lithium a l'issue de cette théde cceur ionique a la structure d’'un gaz
rare. Dans ce cas, le potentiel di au coeur ess alsymétrie sphérique et les énergies
d’excitation du coeur sont beaucoup plus importagtes I'énergie nécessaire pour amener
I'électron périphérique vers un état de Rydbergi Gmnifie que I'on peut considérer que le
coeur électronique est dans son état fondamentahitdr les effets du coeur en termes de
polarisation ou d’effet de contact.

Nous pouvons, sans connaitre précisément le meiterﬁr) vu par I'électron excité,
donner ses caractéristiques essentielles. Les atenpents a la limite des grands et des petits
r sont connus : pour r trés grand (supérieur a yonraue nous noterons), I'électron
excité voit un noyau atomique dont la charge esirdée par les électrons périphérigues, le
tout produisant un potentiel1/r , identique a celui d'un atome hydrogénoide. Poproche
de zéro, I'électron voit essentiellement le noyauctiargeZ etV doit donc se comporter
comme-Z/r pourr - O,

Entre les deux comportements limitestriges grand etr proche de zéro), on peut

distinguer deux zones aux propriétés distincte$oB8inote r_ la taille du coeur, pour<r_,
I'électron voit un potentiel complexe di au noydwaex électrons du cceur. Par contre pour
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r >r_, I'électron voit un potentiel proche del/r et dont les corrections sont principalement
dues aux effets de polarisation du cceur. Le coant atsymétrie sphérique, il ne possede pas
de moments multipolaires permanents, mais la poésda I'électron excité polarise le cceur,
et les moments induits modifient le potentiel vu Ip&Eectron.

On peut faire une seconde approximation lorsquehbmp extérieur prés du coeur
ionique est petit devant le champ di au coeur. &, é¢ champ électrique d’'un proton a un
rayon de Bohr de distance est de 5,14 %X \l/&m, ce qui est bien supérieur aux champs
habituellement utilisés, de l'ordre de quelguestaiees de V/cm en microscopie de
photoionisation. Le champ extérieur est donc trést mlevant le champ d0 au cceur
typiqguement sur une distance de quelques centdinegés atomiques.

Ceci implique que le ceceur ionique n'est pas modifa¥ la présence du champ
extérieur. Ceci n'est pas tout a fait vrai car tésence d’'un champ électrique par exemple
polarise le cceur ionique, ce qui modifie le powntiu par I'électron et donc ses niveaux
d’énergie. Mais comme le cceur est équivalent aamrgre, sa polarisabilité est faible, et
comme les champs appliqués sont tels fue<l (u.a.), le dipble induid =a F sera aussi
trés petit devant 1, et la variation des niveawwndtgie de I'électron excité sera négligeable.

2.3.2 La théorie du défaut quantique

Historiguement les défauts quantiques ont étédinits de facon empirique pour
reproduire les spectres expérimentaux. La théouiedéfaut quantique permet de décrire
simplement la fonction d’onde et les niveaux d'@merd’'un électron excité dans le champ

d’'un cceur ioniqué” *

Le potentiel d0 au coeur est simplemeidtr au-dela d’'une sphere de raygn Dans
ce cas, la fonction d’onde de I'électron excité pau>r, est solution de I'équation de
Schrodinger pour I'hydrogéne. En décomposant latfon d’ondez/l(r) sur les harmoniques
sphérique&®*’, nous obtenons :

wlr)=3Y"(6.9u,(r) e28

Z,m

et en posantf,(r)=ry,(r), la fonction f,(r) obéit pourr >r, & I'équation (en unités
atomiques) :

33



1d?> ¢r+1) 1 E
(EW_ (Zrz )+7+3]f¢/(f:E)=0 e29

Introduisons le paramétre'=]/\/¥ qui généralise le nombre quantique principal de
’hydrogene. Nous avons i¢i >> |, Tar nous nous intéressons aux niveaux d’'un éledtes
excité pour quueI|E| <<1. La fonction f,(r;E) est une combinaison linéaire des deux
solutions indépendantes de I'équation [e29] que hote s,(r;E) et c,(r;E). Ce sont des
fonctions lentement variables en fonction de I'gmerE, dont le comportement SL[@,OO[
dépend du rayon et de I'énergie de la facon sud/dntlorsquer — Q les fonctionss, etc,
sont respectivement équivalentes'a et r indépendamment de I'énergie. Lorsgec , 0
entrer, =/(¢(+1)/2 etr,, =2/|E|, s, et ¢, sont des fonctions oscillantes, déphasees
approximativement dez/2 alors que pourE > P's, et ¢, sont des fonctions oscillantes
jusqu’a l'infini. Enfin lorsqueE < 0 s, et ¢, divergent exponentiellement pour— o, sauf
aux valeurs entiéres de (pour s,) et demi-entiéres de (pour c,). Pourr <r,, I'équation
[e29] n’est pas applicable, et la fonction d’ond®itable est non-divergente pour-» . 0
Pour obtenir une fonction qui tend vers 0 en linfil faut prendre la combinaison linéaire
suivante :

—Coiﬂl/)S/ (r; E)+Sin(77I/)C( (r; E) e30

Cette fonction reste la méme lorsque I'on modifnérgie E de maniére a passer dea

v +1. Les valeurs propreE, du systeme sont obtenues en imposant I'égalité,=en,, de la
dérivée logarithmique de cette fonction et de cdéidla solution pour <r,. Cette solution
n'est pas connue, mais on sait qu’elle varie t@&geiment avec I'énergi€, car dans
I'équation dont elle est solution, I'énergie estvaheur absolue trés petite devant le potentiel.
Ceci signifie que, si I'on a une valeur propre Heavec la fonction propre [€30], on a alors
également la valeur propig,,, telle que :

Vig =V, +1 e3l
puisque la dérivée logarithmique que I'on imposergne varie quasiment pas entie= E,
et E = E,,. On peut donc repérer les niveaux d’énergielpar n— 4, , ou n est un entier,
et u, est le défaut quantique pour la composantelu moment angulaire. Le défaut

quantique est donc une fonction variant lentemestc d’énergie et la fonction propre
associée s’écrit alors :

f( (I’; Entz): COE(W()S( (r; En()+ Sin(Ileé/)Cé/ (I’; Ent]) e32
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et les niveaux d’énergie s’écrivent alors :

2 e33

Pour les états excités la dépendance en énergig desst faible, on utilise simplement, en
prenanty, =lim_, (..

Le casE > Q ou I'électron n’est pas lié, correspond a laudifbn de cet électron par
le potentiel d0 au coeur ionique. Puisque ce pateeit a symétrie sphérique, on peut
caractériser la diffusion par un ensemble de deqgessy, qui rendent compte du déphasage
entre I'onde incidente et I'onde réfléchie pour tifférentes composantes dedu moment
angulaire. Le lien entre le défaut quantique (cpiid&finit pour les énergies négatives) et le
déphasage (qui est définit pour les énergies pesiti s’obtient a partir de la forme
asymptotique des fonctions et c,. On en déduit que la fonction d’onde paur « peut
s'écrire commé”’ :

C . . Cc
f,(rE,, )=——==(cod/, )sin¢)+ sin(7z, )co =——sin(¢c +
(FE )=~ o Jsinls) + s Joods)) =——sine + 1)
avecC une constantek® =E et :
1 1 [
g:kr—§€ﬂ+EIn(2kr)+argF(f+1—|—kj e35

et puisques, (r; E) = sin(¢) est la fonction propre en I'absence de déphasagmaéduit que
le déphasage est donné gar= 7, . Il n’y a donc pas de différence entre la carasaéion
du cceur ionique en termes de défauts quantiguesleten termes de déphasages.
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2.4 Effet Stark

Un champ électrique externe a pour effet sur omatde séparer ses raies spectrales
en plusieurs composantes (multiplets Stark). Ndlasms nous intéresser a cet effet, connu
sous le nom d’effet Stark, pour le cas de I'atomenaélectron. Nous supposerons que le
champ électrique extérieur est uniforme sur unsmréde la taille de I'atome. Le Hamiltonien
d’interaction, que nous appellerons HamiltonierrkSY& , décrit I'interaction entre le moment
dipolaire électriquegR de I'atome avec le champ électrigiedirigé selon(Oz).

W =eFR=¢eFz e36

—
F

204

-20

W4 w3 0z 04

f8 Potentiel Coulomb + Stark en coordonnées caetéises en u.a. (F = 100 u.a.). Sont
indiquées I'énergie de point selle ainsi que I'abse correspondante a ce point.

En représentant le potentiel Coulomb + Stark emdmmées cartésiennes (sel(@z)), on
remarque [f8] que I'application d’'un champ éleategabaisse la limite d’ionisation. Ainsi en
2, =1/F, V(z,)=-2JF . Il est possible d’ioniser le systtme a partir lEnergie
E.= -2JF que nous appellerons énergie de point selle.

Nous supposerons aussi que les champs électrigupdiguaes sont suffisamment forts pour

qgue les Hamiltoniens de structures fine et hyperfnient négligeables par rapport a I'effet
Stark. Nous ignorerons donc les nombres quantiguest m, .
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Nous traiterons I'effet Stark en coordonnées pdiabes (£,7,4) et I'axe (Oz) sera I'axe du
champ électriqué= appliqué.

En unités atomiques, la perturbation due au chdeugbrigiue extérieur est :

1
WZEF(f‘U) e37

Cette perturbationW vient s’ajouter au Hamiltonien [e3]. L'équation d&chrédinger
indépendante du temps tenant compte de cette Ipatim W est séparable en coordonnées
paraboliques tout comme I'expression [e7] et addegt solutions de la forme [e8]. La
fonction angulaired® (¢#) est de méme immédiatement intégrable, et est éerrze [e11],
tandis que les fonctiong(qZ ) et h(/7) satisfont les équations différentielles suivantes

d (g d J.F(iEg_m_z_ngZ +|/1Hg:o

de\"de) (2 48 4

r ) e38
i/]i+lE,}-m_+iF/72+V2 h=0

| dr7 (" dn 2 n 4

Les constantes de séparation satisfont a 'équigiti?], soit en unités atomiques :

vV, +V, =1 e39

On peut voir les constantes de séparatignet v, comme des charges positives liant
I'électron le long des coordonnédset 7. On peut remarquer que le systéme d'équations
[e38] est indépendant du signe aie et que par conséquent, les fonctions d’ondedisoki
seront dégénérées erm. Ces solutions se mettent sous la forme :

‘//(f,/% 60) =u (f)uz (”)eimw e40

2.4.1 Effet Stark linéaire

Lorsque le champ électrique est faible, on peutligugr la théorie des perturbations au
premier ordre sur les fonctions d’ondes non peéeshde I'hydrogene, et on obtient les états
d’énergie perturbé¥ ¢ °0:
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11 3

mr, = 517 +§ Fn(n, - n,) e41

ou n, et n, sont les nombres quantiques paraboliques. Legiésdt, . dépendent donc du
nombre quantique principah ainsi que de la différencén, —n,). Elles dépendent aussi
indirectement du nombre quantique magnétique travers leur dépendance enPour une
valeur donnée da, la composante Stark de plus haute énergie eshobtpoum, =n-1 et

n, =0, ce qui implique quen= OLa composante Stark de plus basse énergie corresp
n, =0 et n, =n-1, ce qui impligue de méme qua= . De champ électrique a donc levé
partiellement la dégénérescencelerou en(n,,n, ).

En champ électrique I'électron a un mouvement éegssion orbitale et n’est plus un bon
nombre quantique. Au premier ordre, la correctionéaergie est linéaire en fonction du
champ. On peut remarquer que ceci correspond glessient a I'interaction entre un moment
dipolaire /7 = eR de I'atome et le champ électriqie est W = 1 F . Cet opérateur dipolaire
ne peut prendre que des valeurs discretes en ér8egnkF .

Ceci augmente I'énergie d'un état pour un momemoldire anti-parallele au champ
électrigue (dits états bleus) et abaisse I'énedgid’état pour un moment dipolaire paralléle
(dits états rouges). Les plus forts moments dipedatorrespondent a des valeurs extrémes de
k. Chaque niveau d’énergie est donc caractérisé panament dipolaire particulier relié au
nombre quantiqud = n, —n,, et correspond a une délocalisation particulieréalectron.

Les états tels qufn, > n,) voient leur énergie augmenter par rapport a I'état perturbé, ce
sont des états bleus. Les états tels @ue>n,) voient leur énergie baisser, ce sont des états
rouges.

Les fonctions d’ondes [e40], peuvent étre donnéeseemes de polyndmes de Laguerre
généralisés (cf. fonction d’onde hors champ [e26])correspond au nombre de noeuds de la
fonction d’onde suivant la coordonné&e n, au nombre de nceuds de la fonction d’onde
selon 7. Pour de grandsf et 7 (devant la taille de I'atome), on peut donner une
approximation de cette fonction d'onde :

l//nmnzm = eiquznﬁ\ m\/ZI7 n,+| m\/ze—(gﬂ;)/z” >

En réécrivant le module carré de cette fonctiomdé&en coordonnées sphériques on obtient
'expression de la densité de probabilité de I'élac:
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wnnlnzm

Les fonctions d’ondes telles quig, —n,)=n sont localisées dans les anglés  c'@st-a-
dire le long des ordonnéeg positives, tandis que les fonctions d'ondes telpse
(n,-n)=n sont localisées dans les anglés: n c'est-a-dire le long des ordonnées
négatives. Les fonctions d’ondes associées aug Btatis sont donc localisées du cété des
potentiels croissants, tandis que les fonctionsndks associées aux états rouges sont
localisées plutdt du coté du point selle. Un étetise trouvant dans un état rouge se ionise
donc plus facilement que dans un état bleu.

2.4.2 Effet Stark au second ordre

La théorie des perturbations nous donne pour an(gfn,,n,,m) la correction au
second ordre suivante (en u%:y°:
11,3

_ 1 ,
B, = =575+ Fn(n, - nz)—Ean“[ﬂn2 -3(n, - n,)’ —om? +19] eds

L’effet Stark au second ordre abaisse toujoursefgie des niveaux. La dégénérescence en m
est levee, etE, reste le méme sous I'échange deet n, en ce qui concerne le terme
guadratique.

Un exemple de multiplets Stark est présenté sfiglae suivante [f9]. Cette figure montre
comment |'état quantiguen= 1%le I'atome d’hydrogéne se sépare en plusieurs état
(multiplets) sous linfluence du champ électriqidusieurs points importants peuvent étre
dégageés a partir de cette figure. On remarque queges champs « faibles » (ici en dessous
de 5 kV/cm), 'effet Stark est linéaire, puis pales champs forts les courbes s’incurvent et
on voit apparaitre I'effet Stark au second ordre.

La limite d’ionisation est représentée sur la fegar-dessous en pointillés [f9]. Elle représente
I'énergie du point selle dont nous reparleronsuetvqut — 2JF en unités atomiques.
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f9 énergie des états de Rydberg en fonction du chéunfrique pour 'atome d’hydrogene.
La figure met en évidence la levée de dégénérescbuc état de nombre quantique
principal n=14, 15 et 16 (trait plein) et I'appari@n des multiplets. La courbe en pointillées
représente la limite d’ionisation.

Au-dessus de I'énergie de point selle, les multgpgeélargissent. Les états discrets sont alors
couplés au continuum et leur durée de vie dimirepartir d’'une certaine énergie, la
résonance disparait et I'état en question contrébols au continuum.

Enfin au-dessus de la limite dite de Inglis-Telligfinie par le champ =]/(3n5), les raies
d’'une méme série se recouvrent et ne sont plugrafeoent résolues. Cette limite se calcule
facilement en évaluant le champ pour lequel I'btati de nombre quantique de plus haute
énergie et de I'état rouge de nombre quanti@uel) de plus basse énergie se croisent :

1 3
- —-2F(n+1n=-
2(n+1° 2 (n+2n

3
o —EFn(n—l) 045

Ce qui nous donnd~ :]/(3n5) lorsque n>> 1 Ainsi lorsque F =]/(3n5), les deux états
extrémes se recouvrent. Au-dessus de cette lisgterouve donc une zone correspondant a
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un quasi-continuum d’états discrets et le nombntijgue principaln n’est plus défini pour
les atomes non-hydrogénoides.

2.5 lonisation par champ électrique

2.5.1 Potentiels effectifs

Nous allons discuter de I'ionisation d’un atome plaamp électrique. Nous verrons comment
'application d’un champ électrique crée une disétie entre les coordonnées paraboliques
& et . Nous devons donc tracer les potentiels effeqfifs voit I'électron dans ces deux
coordonnées. Repartons des équations [e38] ehfales substitutions suivantes :

g=¢"%G h=n"H e46

Nous obtenons les équations différentielles suasant
d°G
dé?
d’H E
+V,\n)H =—H
d/72 2(’7) 4

E

+(f)e=-6G

e47

1
2
1
2

avec pour les potentiels effectiis(£) etV, (;7) les définitions suivantes :

e48

On voit clairement que les équations précédentes deux équations de Schrédinger a une

dimension pour une particule d’énerdig4 respectivement placée dans les potentielst
V, [f10].
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f10 Potentiel effecti¥/, (£) etV, (7). F = 600 V/icm et m = 0.

LorsqueF = Qles potentielsvl(f) etv, (/7) sont identiques a la constante de séparation pres.
Une faible valeur de la constante de séparatiomelam puits de potentiel étroit en= . Or

les expressions de, etv,, sont linéaires en fonction de et n,, donc a une méme énergie,

le nombre de nceuds respectivement dans les dimedficet 7 augmente en fonction de la
constante de séparation.

e49

LorsqueF # Q on remarque que le potentiel n’est plus symégrd@ans les directions et ;.
L’application du champ a pour effet de créer unei®a de potentiel infinie dans la direction
& (V,(&) - FE lorsque & - ). Quelle que soit I'énergie de I'électron dans oeeptiel,

sa fonction d’onde sera toujours liée dans la doecf . Le nombre quantique parabolique
sera toujours un bon nombre quantique et correspondombre de nceuds de la fonction
u,(¢€). Par contrev, (;7) tend asymptotiquement verso (V,(7) - ~F7 lorsque 77 — ),

le mouvement dans cette direction est donc libi&ettron va pouvoir s’échapper de I'atome
si le champ est suffisamment fort. Pour des éngfgjien en dessous du point selle le nombre
quantiquen, est un bon nombre quantique, I'électron est liatame etn, est le nombre de
nceuds de la fonctiouz(r/). Pour des énergies plus proches du point sediectron a une
probabilité non nulle de s’échapper par effet tlneeenfin au-dessus du point selle, on a un
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continuum d’ionisation structuré par des résongnmgese nombre quantique, n’est plus un
bon nombre quantique.

2.5.2 Atome non hydrogénoide

Nous allons maintenant considérer un atoni& électrons avec un coeur électronique
de (z -1) électrons. La présence d'un cceur ionique de thilie Iéve la dégénérescence en
(. On peut représenter I'effet du coeur par un pietelt(r) qui vient perturber le potentiel
coulombienv(r): —1/r . On peut remarquer que le probléme ne conservs plas tout a
fait la symeétrique parabolique, et donc que leslmes quantiques paraboliqueset n,, qui
étaient de bons nombres quantiques dans I'hydrogenie sont plus tout a fait. Cet aspect est
fondamental puisqu’il change radicalement l'effaar8 non-hydrogénoide par rapport a
I'effet Stark dans I'hydrogéne. C’est la perte desymétrie plus haute du potentiel purement
coulombien qui en est responsable et la dynamiquenishtion en champ en est
qualitativement différente. On connait I'effet daewr sur les niveaux d’énergie de I'électron
de valence dans les alcalins (lithium, sodium, ggitan, rubidium) ou un électros orbite
autour d’'un coeur composé de une ou plusieurs smudies fermées et I'on peut déterminer
les niveaux d’énergie selon la formule [e34].
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f11 Levée de la dégénérescence du niveatdl5 du sodium en appliquant un champ
électrigue. On observe des figures d’anti-croiseneertre les niveaux d’énergie des états
bleus et les états rouges.

La premiere conséquence du fait gqonge et n, ne soient plus tout a fait de bons
nombres quantiques, est que les états bleus eesmegsont plus purs. On observe que sur la
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figure Stark d’'un atome tel que le sodium [f11] éétérente de celle de I'hydrogéne [f9], et
présente des figures d’anti-croisement.

On observe sur la figure [f9] la levée de dégéremese des états de nombres
guantiques principauxi=14,15 et 16. L’application progressive d’'un chanhgcg&ique sur
un atome sépare les états en multiplets Stark aiss#Ent (états rouges) ou en augmentant
leurs énergies (états bleus). Pour des champdqrtiss on remarque que les énergies d’états
de nombres quantiques principaux voisins se regmgnformant des figures de croisement
(cf. figure [f9] de hydrogene) ou d’anti-croisemédot. figure [f11] du sodium). Les figures
d’anti-croisements se forment lorsque deux étatsdess énergies voisines. Nous sommes
alors dans le cas d’'un systéme a deux niveaux soamine perturbation. Contrairement a
I'hydrogéne ol les hombrel,,n,,m) sont bien déterminés, dans les atomes possédant un
ceceur électronique, le potentMl du cceur est une perturbation du potentiel coulemiCette
perturbation sera d’autant plus forte que le codect@®nique est important. Si le champ
électrigue rapproche deux niveaux d’énergie difftsyalu systeme, cette perturbation va les
coupler. En effet, les énergies propres de deueatix stationnaires (en I'absence de
perturbation), ne sont plus des énergies possithlesysteme, et il existe une certaine
probabilité de passer d’'un état a I'autre. On ditloy a un couplage entre les deux niveaux,
c’est-a-dire que chacun des deux niveaux va ét@ntaminé » par l'autre. Ce couplage va
abaisser I'énergie du niveau inférieur et augmebdeergie du niveau supérieur. L’énergie
de séparation entre deux nivea(xn,,n,,m) et (n',n;,n,,m) soumis & une perturbation
V, (r) par le coeur électronique de I'atome sera au pléamti-croisement :

AE = 2(nnyn,mV, (r )] n'njn,m)) e50

Lorsqu’on applique une rampe de champ électriqdesaatomes de Rydberg, deux chemins
sont alors possibles. Une partie de la populateisuive le chemin adiabatique (c’est-a-dire
rester sur son niveau d'origine), tandis qu'unaeartie va changer d'état en suivant le
chemin diabatique. La proportion des états suidkst chemins diabatiques et adiabatiques
dépend de la vitesse de la rampe de champ élestitpur des rampes lentes, les états suivent
des chemins adiabatiques, tandis que pour des sarapieles une partie non négligeable de la
population va passer d'un état a l'autre (chemiabdiique). Ceci dépend du temps
caractéristique de la rampe de champ électriquergaport a l'inverse de la différence
d’énergie entre les deux niveaux, c'est-a-difAE. La probabilité de passage est donc
beaucoup plus importante pour deux niveaux tresh@®I'un de l'autre. Par exemple dans un
atome avec des défauts quantiques dont les @tatsm) sont séparés pard,/n®, une
rampe rapide devant le temps caractéristique darbée électronique du champ nul a un
champ intermédaire projettera I'étfit, ¢, m) sur plusieurs états Stark (passage diabatique).
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Nous serons alors dans un cas similaire a I'hnydregBar contre si ce temps est faible devant
le temps caractéristiqgue d’'une orbite électronidiétat a le temps de ressentir le couplage.
L’électron reste alors sur le méme niveau d’'éneegjie passage est donc adiabatique.

Lorsque le champ électrique appliqué est suffisaminfiert, c’est-a-dire pour une
énergie du systéme supérieureE%sz—Z\/E, I'énergie de liaison entre I'atome et son
électron de valence n’est alors plus suffisanter petenir I'électron et 'atome va s’ioniser.
Néanmoins les états Stark ne disparaissent pasrilscouplés au continuum d’ionisation et
ont une certaine durée de vie. Cette durée de éperdl de la localisation de I'état dans le
potentiel. On a vu que les états rouges et lessblmurrespondaient a des orbitales
électroniques fortement délocalisées respectivenmmnstlesz< O(potentiels décroissants) et
les z= 0 (potentiels croissants). La densité de chargdrél@que correspondante n’est plus
symétrigue autour du noyau, ce qui correspond igassent a un moment dipolaire. On
comprend bien que les états rouges situés du copdidt selle vont s’ioniser beaucoup plus
facilement que les états bleus qui en sont éloidreéslurée de vie des états rouges sera donc

beaucoup plus courte.

En appliquant une rampe de champ électrique plusains rapidement, on modifie la
répartition des états qui vont suivre des chemiabadiques et adiabatiques, et on peut donc
sélectionner des états Stark différents. Au dedsugoint selle, les états Stark ne sont plus
bien déterminés car nous sommes dans une partimwerdu spectre. Il existe une densité
d’états, néanmoins la symétrie du probleme est etgéie, et les niveaux d'énergie
correspondant aux états Stark restent stables m&isisont couplés au continuum. Ce sont
des états quasi-discrets ; plus le champ estghlus, le couplage au continuum est fort et plus
leur durée de vie sera courte.
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2.6 Photoionisation

Nous allons décrire succinctement deux expériedeesnesure de section efficace
totale de photoionisation, respectivement de I'&taiihydrogéne et d’un atome alcalin, le
rubidium. Le but de la microscopie de photoion@atttant d’observer des états discrets, ces
résultats mettant en évidence la structure du roatn nous intéressent pleinement.

2.6.1 Section efficace de photoionisation de I'hydgéene

Rottke et Welge ont étudié en 1985la photoionisation de I'atome d’hydrogéne en
champ fort (de 1 & 8 kV/cm) par une excitation axdghotons. Dans un premier temps, ils
ont excité les atomes d’hydrogéne dans quatre &taik différents de nombre quantique
n=2 grace a un laser de fréquence 121.6 nm. Puis,udadsuxiéme temps, les atomes sont
ionisés grace a un laser accordable en fréquence.

Sur la figure [f12] est présentée la section efficéotale d’ionisation en fonction de
'énergie d'un état intermédiaire bleu, la polatisa du laser d’excitation étant
respectivementr [a] et o [b]. Sur la figure [f13] I'état intermédiaire esh état rouge, la
polarisation du laser étant respectivemang] et o [h].

Sur ces spectres, nous observons au-dessus du gedi@t des résonances fines.

Chacune de ces résonances correspond a un étatSaai-discret. Il est possible de nommer
ces résonances,, n,.|m |) grace a un calcul perturbatif.
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f12 Ce spectre de photoionisation a été obtenu enaahisn état Stark blea =2, n, =1 et
m=0 dans un champ électriqle=5714 V/cm. La polarisation du laser d’excitation est
respectivementz (a) eto (b)°™.

En comparant les figures [f12] et [f13], on s’ametgue I'on excite de préférence des
états bleus si I'état intermédiaire est un étati boiee méme que I'on excite plus facilement des
états rouges si I'état intermédiaire est un étageg ces états ont en effet des localisations
opposées dans le potentiel. Il existe cependant différence: en excitant un état
intermédiaire rouge, on ionise pratiguement exckraient des états rouges. C’est-a-dire que
I'électron qui est déja proche du point selle \aradans un état de méme localisation dans le
potentiel et s'ioniser immédiatement. Ce n’est pusas en partant d’'un état bleu localisé a
'opposé du point selle dans le potentiel. On olasen effet sur la figure [f12 a] beaucoup de
pics correspondant a des états rouges, méme sés@msances sont moins importantes que
celles correspondant a des états bleus. L'élearmité a donc dans ce cas une probabilité
non négligeable de s’exciter dans un état prochaoiht selle avant de s’ioniser.
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f13 Ce spectre de photoionisation a été obtenu enaahisn état Stark rouga=2, n, =0
et m=0 dans un champ électriqie=5714 VV/cm. La polarisation du laser d’excitation est
respectivementz (g) eto (h)>%

On remargue une plus forte concentration d’étaiges juste au-dessus du point selle.
A I'opposé, pour des énergies plus élevées, eicpher proches de I'énergie d’ionisation en
champ nul, il n’existe plus que des résonances fooerespondant a des états bleus. Les états
rouges ont en effet une durée de vie beaucoup quste que les états bleus, ils vont
contribuer au fond d’ionisation.

Enfin sur la figure [f12 (a)], on observe des réswes larges au-dessus du seuil d’ionisation
en champ nul. Ces résonances larges s’expliguemieoétant le recouvrement de plusieurs

états bleus.

2.6.2 Section efficace de photoionisation du rubim

Freeman et Economdft **ont étudié la photoionisation d’atomes de rubidaupmartir
de I'état fondamental. Ils ont excité a un photon jet atomique de Rb avec un laser a
colorant doublé en fréquence afin d’obtenir le sfgesuivant :
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f14 Section efficace de photoionisation de I'état fandatal de I'atome de rubidium en
présence d’'un champ électrique Be=4335V/cm en fonction de la longueur d’onde du
laser. Lorsque la lumiére est polarisée parallélatreeu champ électrique, de larges
résonances existent bien au-dessus de la limiomidation en champ ndf %

On observe au-dessus de I'énergie de point se#s, rdsonances fines dans le
continuum signatures d’'états Stark quasi-discieasplupart des résonances observées ici,
correspondent a des électrons situés du coté destijgts croissants. Ces états bleus ont des
moments dipolaires orientés anti-parallélement laamp électrique, avec un fort décalage
Stark positif. Pour des énergies proches et mérdeasus du seuil d’ionisation en champ
nul, on observe, de méme que pour I'hydrogene, adedlations larges dans la section
efficace de photoionisation. Il existe donc desitesbstables méme a ces énergies. Ces
résonances larges correspondent a un régime dedouplages entre des états bleus. Une
résonance ne correspond donc plus a un @Tianz,m) particulier. Malgré le mélange
complet entre les niveaux, en particulier en chéonpou pour des énergies trés au-dessus du
seuil, il reste des résonances plus ou moins ldeges le continuum. La microscopie de
photoionisation est donc susceptible d’apporter idEsmations tres différentes selon que
'énergie ou I'on se place se situe hors résonasge,une résonance fine (un état quasi-
discret) ou sur une résonance large (mélangestsiéta
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Chapitre 3 Simulations classiques et semi-classigsie

Dans ce chapitre nous allons nous attacher a déesrsimulations classiques et semi-
classiques qui ont été entreprises au LASIM a ipdgi1998 sous l'impulsion de Christian
Bordas, puis poursuivies par Franck Lépine et mém®m. Elles avaient pour but de donner
une description approchée du phénomene physiquefagiui’'objet de cette these, sous
certaines hypotheses simplificatrices, et ainskpliguer et d’interpréter les expériences de
microscopie de photoionisation qui ont eu lieu dangroupe de M J. J. Vrakking au FOM a
Amsterdam, expériences auxquelles notre groupellaboee. Ces simulations ont permis
d’étudier de maniere complete la topologie desettajres classiques des électrons et de
reproduire de maniere assez fidele le photocousathal d’électrons sur le détecteur obtenu
expérimentalement. Ce travail a ensuite été pourgar des simulations quantiques par
propagation de paquets d’'ondes, afin de prendreoepte I'ensemble des aspects négligés
dans l'approche semi-classique en particulier tgsractions électron-électron dues a la
présence du cceur électronique, et de détectegtetsre des défauts quantiques dans la
construction des interférences. Ces simulationstigizes seront décrites dans le chapitre 4.

En microscopie de photodétacheméhtde petits systémes possédant une charge
négative excédentaire sont neutralisés. Ainsiyddlpme physique est assez simple, puisque
les photoélectrons ne sont soumis qu’a une setde,faelle du champ électrique extérieur. Il
s’agit d’'un probléme de balistique classique eilda& résoudre analytiqguement. Seules deux
trajectoires balistiques ménent en un point dorenEedpace classiquement accessible en aval
du potentiel électrique. La différence de phaseeeoes deux trajectoires donne lieu a des
interférences constructives ou destructives, efiasar le détecteur placé perpendiculairement
au champ électrique, on obtient un systeme d’annd#nterférence.

En microscopie de photoionisation, le probleme bestucoup plus compliqué. En
effet, les petits systémes ionisés par laser sotilement neutres. Nous nous placons dans
des conditions ou I'électron est ionisé juste assde du seuil, c’est-a-dire qu’il est éjecté
avec trés peu d’énergie cinétiqgue, et I'on parlersalde photoélectron lent. Apres la
photoionisation, le systeme initial posséde done wgharge positive excédentaire. Le
photoélectron est alors soumis a deux forces e ckllchamp électrique extérieur, et celle du
systeme initial ionisé. A suffisamment grande dis& cette derniere peut-étre représentée
par l'attraction coulombienne. Aucun de ces deuxemiiels (Stark et Coulomb) n’est
négligeable dans le cas de photoélectrons lentte Jau-dessus du seuil, I'électron est
fortement influencé par le potentiel coulombiengoe se traduit par un probléme analytique
particulierement riche et compliqué. Le mouvement'éectron est strictement équivalent au
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mouvement d’'un satellite soumis a une force grtivitaelle et a une accélération constante.
Les solutions exactes ont été données par V.V t8lglelans soikssai sur le mouvement des
Corps Cosmique¥ et reprises ensuite dans le cas de la photoi@nsat *”. Nous verrons
que selon I'énergie cinétique, le champ électrigiel’angle d’éjection, les trajectoires
électroniques peuvent étre de type paraboliqueuasigparabolique comme dans le cas du
photodétachement, ou étre beaucoup plus compléxasrespondre a des électrons oscillant
une ou plusieurs fois autour du noyau avant d'éjectés de I'atome, ou encore a des
électrons piégés. Nous verrons que puisque plissigajectoires ménent en un point de
I'espace classiquement accessible, on obtient mtesférences constructives et destructives
qui, a cause de cette grande variété topologiqomt ¢res différentes du cas du
photodétachement.
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3.1 Trajectoires classiques de I'électron

3.1.1 La spectroscopie d'imagerie de photoélectrons

bY

La spectroscopie & imagerie de photoélectrdhs” °3°° permet de visualiser
directement les vitesses initiales ainsi que l&ibistion angulaire des électrons éjectés apres
le processus de photoionisation. Dans cette métlesdélectrons éjectés avec une énergie
cinétiqueW sont projetés par un champ électrigiesur un détecteur sensible en position
(Position Sensitive Dectector PSD). Sur I'imagepbtient alors une superposition d’anneaux
de rayonsR =2L1/Wi/qFL pour chaque énergi®/. L'image formée par les différents
anneaux concentriques permet de remonter a ldbdistm angulaire initiale des électrons
aprés une inversion des images, par exemple dgautilune inversion (Onion Peelint)
Dans cette méthode standard d’'imagerie, I'intesactiu photoélectron avec le cceur ionique
est négligée. Cette hypothese est réaliste si rimecinétique W des électrons est
suffisamment grande pour que l'interaction coulenbie puisse étre considérée comme
faible. Les trajectoires électroniques sont alas plaraboles partant de I'origif@ jusqu’au
point d'impact sur le détecteur.

f15 Schéma du dispositif de microscopie de photoitinisal'atome se situe au point O
origine du repére. Le champ électrique est orieaién I’axe(Oz) perpendiculairement au
détecteur. La polarisation du laser est orientdles¢éaxe (Oy). Sont indiqués l'angl®
entre I’axe(Oy) (polarisation du laser) et le plan de la trajecil’angle S entre la vitesse
initiale v, et le champ électrique.

Dans le systeme de coordonnées (O’, X, Y) [f15ppes au détecteur, on trouve alors que :
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g =2t cos¢sm¢ (\/

sin® ®sin® g+ p — sin¢sin¢)

2L COS¢ (\/Sln dsin*g+p - S|n¢Sln¢) esl

avec p =q—

p étant le rapport entre I'énergie électrostatiqgueumulée par I'électron dans le champ
extérieur le long de sa trajectoire, et I'énergmtique. Ainsi dans le cas balistique, le lien
entre la direction de la vitesse initiale de I'éten et le point d'impact sur le détecteur est
simple.

3.1.2 Potentiels Coulombien et Stark

Nous considérerons que le potentiel créé par Gloargé une fois positivement peut-
étre assimilé a une charge ponctuelle fixe podediton placé erO origine des axes du
repere. En effet nous nous intéressons au mouvetediélectron a grande distance du cceur,
cette simplification est vérifiée a posteriori gas résultats obtenus. Cette charge crée un
potentiel purement coulombien. Ce potentiel-eg/r est modifié par la présence du champ
électrique extérieur (potentiel engFz) qui abaisse la barriere de potentiel vue paedibn.

Le potentiel total posseéde un point singulier (c&slire ou sa différentielle s’annule), qui
n'est pas en extremum. Ce point est appelé poité se point col, a cause de la forme
géométrique de la fonction en ce point [f16]. Ernant comme origine des énergies,
I'énergie d’ionisation en champ extérieur nul, Bégie de ce point singulier et la distance
entre l'origine et ce point (que nous appelons naye point selle) sont en unités atomiques :

E,.=-2F

ps

:]/\/E eb2

En dessous de cette énergie, et dans les gramphes liles états d’énergie de I'atome sont
discrets, tandis qu’au dessus nous sommes en peedem continuum tres structuré avec des
résonances Stark quasi-discretes qui se manifgsteides états de longues durées de vie.
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f16 Energie potentielleE résultante de la combinaison des champs Coulorsbeek
(F =1 u.a.). Un point selle apparait a I'énergig . (unités atomiques)

Le probléme physique de ce chapitre est donc urtréte qui vient d'étre éjecté a
partir d’'un atome neutre plongé dans un champréieet extérieur et qui se trouve alors dans
un potentiel Coulomb + Stark. Nous allons nouscattaa décrire les trajectoires possibles de
cet électron et a prédire le flux bidimensionnekoré par un détecteur sensible en position
placé a une distance finie perpendiculairementreaump électrique. Nous calculerons donc
les trajectoires classiques ouvertes ainsi quédase accumulée le long de ces trajectoires en
faisant des approximations semi-classiques stand\ards négligerons en particulier I'effet
tunnel et considérerons le continuum d’ionisatiomme étant un vrai continuum.

3.1.3 Les équations du mouvement de I'électron

Nous avons vu que le probléme du mouvement d'uctréle dans ce potentiel est
gouverné par le hamiltonien de I'atome d’hydrogge8] plus le terme dd au champ
électrique [e37]. Le hamiltonien classique du systes’écrit en fonction des coordonnées
généralisée§,0,¢) et de leurs moments conjugu(éa%, P, p¢) (en unités atomiques) :

L2 &
20" (&+n)  (E+n) &3

gl o
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Le probléme est séparable en coordonnées parabs(l(qq,¢) [e5]. En introduisant
une nouvelle variable de tempsg, appelée variable de temps réduit, telle que
dr =dt/r = 2dt/(£ +7), les équations du mouvement d'un électron d'éeeiufiale E dans
un champ électrique statique s'écrivent (en unités atomiques):

2 1/2
d_JE 20 _Fe
dr 2 & 48 4

dp_, (E.Z, P Fn
dr 2 n 4* 4

]1/ 2 e54

Dans la suite nous décrirons des mouvements plassa:dire lorsque la projection
de leur moment orbital angulaine, sur I'axe (Oz) est nulle. En effet, étant donné que dans
le cas de la microscopie de photoionisation le mimiecoulombien affecte les trajectoires
électroniques sur de grandes distances (typiquedetibrdre de un micron) par rapport a
I'effet du moment orbital angulairep, (quelques unités atomiques), nous pouvons
raisonnablement négliger les termes @&hf?et 1/p° dans le systéme d’équations
différentielles ci-dessus.

Les constantes de séparations introduites soestelleZ, + Z, = Z, avec, dans le cas
de la microscopie de photoionisation, une chargendyau Z =1. Les constantes de
séparationZ, et Z, peuvent étre reliées a lI'angle d’éjectigh entre la vitesse initiale des
photoélectrons et 'axe du champ électrid@e) ainsi :

Z,=cog(B12) et z,=sin*(B/2) e55

Le systeme d’équations différentielles [e54] adme¢ solution, il s'agit de
'un des problémes de mécanique classique lesqaogplexes dont on connait les solutions
analytiques™ 2 Leurs expressions font intervenir les fonctioinsis et cosinus elliptiques de
Jacobi [Cf. Annexe].

Quelle que soit I'énergi&, la trajectoire selon la coordonnéeest périodique emn
et est confinée entr® et une constanté,__ , qui, en introduisant la constante de séparation
critique Z, s’exprime de la fagon suivante :
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c E

ps

2
|E| Z E? [ E
=—| [1+=2+1| avec Z,=—=|—| =¢?
gmax F [ 7 j c AF [ e56

L’énergie réduites = E/‘EpS étant définie comme le rapport entre I'énergialeotiu systeme
et I'énergie de point selle (le zéro d’énergiel'@stergie d’'ionisation en champ nul). La
coordonnéef de I'électron est alors :

fmax Sn2(¢‘ m{ )

-1 2
m;" —sn (¢‘ m;

$(n)= ) avec (0<Z,<27) o57

La fonction «sr » étant le sinus elliptique de Jacobi [Cf. Annexag variableg et son
argumentm, s’exprimant en fonction de la variable temps réduiet des constantes du
probleme de la facon suivante :

1/4
¢ 1+le J—Er et m{:]-[l-lj e58

1
_\/E( Z, 2|7 Ji+z,iz,

é(r) est periodique et sa période s’exprime de la fagon suivante :

-1/4
T, =2J2K (ms)(“ %j (-E)™* e59

C

avecK (m; ) l'intégrale elliptique compléte du premier typelle que4K (m, ) est la période
de sr(¢‘ m, ).
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f17 Evolution de la coordonnég de I'électron
en fonction du temps réduit.

Nous venons de voir que le mouvement selon la cooée & est toujours lié et
périodique. Selon la coordonnée la nature du mouvement dépend de la valeuZ depar
rapport a la constante de séparation critigue

. 7,<z, ie ([E<-2/Z,F)

Le mouvement de I'électron est lié. Un électronc&avec un anglgs tel que S < . ne
peut pas s’échapper du potentiel coulombien de Eoquel il est attaché. Cet angle critique
est:

[ —E
B. = 2arcsm(ﬁj e60

. 2,27, ie (Ex=-2/Z,F)

Le mouvement de I'électron selon la coordonnéest alors :

e6l

_ 1- cn(H‘ m, ) ’
n()=n, W
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Avec :

_E [z,
’7+-? 7 €62

la fonction «cn » étant le cosinus elliptique de Jacobi, la vaeiah 'argument des fonctions
elliptiqgues précédentes étant définis respective mpain:

1/4

Z 1 V4
f=|=2| J-Er et m ==|1+ |=%

(ch n 2[ sz 663
n(t) o

40000

20000+

T Tn

f18 Evolution de la coordonnég de I'électron en fonction du temps réduitsur une
périodeT, . Le tempsr =T, correspond a I'éjection de I'électron err —co .

La fonction n7(7 ) tend vers l'infini lorsque le sinus elliptique dénominateur s’annule soit
lorsqued = 2K(m,]), K(m”) étant l'intégrale elliptique compléte du premigpe. L’'éjection
de I'eélectron vers l'infini correspond alors au fesreduitr =T, avec :

=2k(m)| %] (e oo

2
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3.1.4 Topologie des trajectoires électroniques cligues

A partir des équations précédentes, il est possilgieidier les trajectoires classiques
des électrons. Il existe une infinité de traje@sipassant en chaque point donﬁﬁgé/]o) de
l'espace classiquement accessible. Kondratovich Ostrovsky 2> ont proposé une
classification pour ces trajectoires. SOt le nombre de maxima de la trajectoire selon la
coordonnéeé . Lorsquer parcourt I’intervalle[O,T”J, le mouvement de I'électron parcourt
'ensemble de la trajectoire de l'origine jusqu’ero selon la directiorr [f18]. Par contre
dans l'autre direction, le mouvement oscille déamgédrvalle [O, Emax] avec une périodd,
[f17]. Le nombre de maximd\ est donc égal a la partie entiére ﬂf/Tg. Pour chaque
valeur deN strictement supérieure @, deux trajectoires sont possibles ; une comporint
zéros selon la coordonnég(c’est-a-dire que la trajectoire électronique aeold fois I'axe
(Oz) sans tenir compte de l'origine, son point de déf@), qui sera notéeN™, et une
comportant(N —1) zéros et qui sera notéd . Lorsque N =0, seule la trajectoired”

existe.
On distingue nettement deux classes de trajectoires

» Des trajectoires « quasi-balistiques », que 'ommera « trajectoires directes ». Elles
ne coupent pas I’axe(Oz), et sont quasiment paraboliques. Elles possedent au
maximum un point de rebroussement et concernergldegons éjectés avec un grand
angle S, c'est-a-dire plus ou moins en direction du dé&tectll s'agit des trajectoires
0" etl [f19].

 Des trajectoires «complexes» que l'on nommergedaires « trajectoires
indirectes ». Elles coupent au moins une fois Ieﬁ@z) et possedent au moins un
point de rebroussement. Nous verrons que lorsque tdgectoires directes et
indirectes coexistent, ces dernieres concernenélgdesrons éjectés avec un ange
plus faible. Il s’agit des trajectoires ayant 1aéelon¢ (1+ ,2’), 2 zéros(2+ ,3'), 3
zéros (3" 47), etc... cest-a-dire de I'ensemble des coupN$ et (N +1) tels
queN #0.
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f19 Exemple de trajectoires des cour{@é ;L‘) et (1+ ,2‘) se croisant en un point de I'espace
classiquement accessible

En photodétachemer(tZ = O), seul un couple de trajectoires paraboliques, parégant en
direction du détecteur et une ayant un point deordsement, méne en un point de I'espace
classiquement accessible.

En photo'l'onisatior(Z =1), par contre, nous sommes en présence d’'un enselalteuple
(N+,(N +1)_) de trajectoires qui ménent en chaque point depdes classiquement
accessible. Le premier coup@@+ ;L‘) ressemble au cas du photodétachement, tandisegue |
trajectoires indirecte{Nﬂ(N +1)_) / N #0 sont caractéristiques du potentiel Coulomb +
Stark.

3.1.5 Effet coulombien sur les trajectoires des plmélectrons lents

Si I'on néglige l'interaction a longue portée caulbenne, les électrons dans un champ
électrigue homogene ont des trajectoires parabedi@oalistiques) : leur mouvement est alors
équivalent a une chute libre avec une accélératmmstante. Nous allons comparer les
trajectoires exactes et les trajectoires balissgeie fonction de la vitesse de I'électron. Un
photoélectron lent a typiguement une constantetgaration critiqueZ, comprise entre 0 et

1 (soit une énergie réduite telle gué< £ < ), thndis qu’un photoélectron rapide correspond
a des valeurs d&Z, supérieures a 10(I > 10). Sur la figure suivante [f20], les deux types de
trajectoires sont tracées pour difféerents anglégedtion ceci pourZ, = 10Q00n ne peut
voir aucune différence entre les deux types dedtaires, et on peut donc en conclure que le
potentiel coulombien peut étre totalement négligé spectroscopie d’imagerie de
photoélectrons. Tandis que la méme comparaisonen#is trajectoires exactes et balistiques
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pour un photoélectron trés lefif, = 0.1), montre qu'elles sont alors radicalement difféeent
[f21].

400

200

y {um)
[}

-200

-400

| | |
-600 -400 -200 O 200

2 (um}
f20 Comparaison entre trajectoires balistiques et tcapéres exactes pour des électrons
rapides (Zc = 1000) et pour différents angles d’éjection. Les valawmeériques utilisées
sont F=1V/cm et E=193.57 ¢

y (m)

z ({m)
f21 Comparaison pour des photoélectrons lef#s =1). Les valeurs numériques utilisées
sont F=1V/cm et E=1.9357 ¢nSi I'on tient compte de l'influence coulombienieerésultat

est totalement différent.

Dans le cas des photoélectrons rapides, lorsquetléagrons sont éjectés pratiguement
parallelement au champ électrique, puis a proxichitédnoyau, ils peuvent étre diffusés par le
potentiel coulombien de maniere significative. Pomne énergieE > E , on peut alors
définir un angle critiques, (£) tel qu’un électron lancé avec une éner@ie s‘EpS
I'angle ,(¢) arrive au centre du détecteur, donc de I'image.

avec

62



Emission angle B

Reduced Energy £

f22 Angles critiqueg, et 5, en fonction de I'énergie réduite. Pour une valeur donnée de
I'énergie, 'espace est divisé en trois régiondidiges correspondant aux différents angles
d’ejection : Pour 3 < S, le mouvement de I'électron est liehf — o . Pour 5. < B< f3;,
le mouvement de I'électron est complex&et 2. Enfin pour 5, < 3, le mouvement de
I'électron est simple et< N, .

Pourﬁ>ﬂo(£), les trajectoires classiques ne sont pas sigtiferaent différentes d’'une
simple parabole(Ng =0ou 1), tandis que poup < S, (5) la trajectoire est fortement déviee
par rapport a une parabole au passage du noykuneimbre de points de rebroussement est
strictement supérieur a 1. Lorsgaeaugmente, I'anglgs, devient infiniment petit et cet effet
n'a alors plus de conséquence observable. En d&ugenes on peut distinguer trois
domaines d'énergie en fonction dé. () et B,(¢) : lorsque B < 8., le mouvement de
I'électron est lié etN, — . Pour . < < f3,, le mouvement de I'électron est complexe

(trajectoires indirectes) e, > .2Pour S, < B, le mouvement de I'électron est simple et
N, <1

Quelques unes de ces trajectoires sont représamtda figure suivante [f23], ou on

voit bien que le potentiel coulombien n’est pasalEnent négligeable pour les électrons
€jectés avec un angle tres faible.
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f23 Trajectoires classiques pour de petits angles stétwrgies élevéééC = 1000). L'image
n'est pas a I'échelle. Dans ce cas particulier, &sctrons éjectés avec un angle initial
5, = 045°, se retrouvent au centre du détecteur. En dessegsttk valeur, les électrons
sont diffusés par le coeur électronique.

3.1.6 Energie seuil des trajectoires directes

L’importance relative des trajectoires directesiradirectes varie en fonction de
'énergie du photoélectron et du champ électrigugéreeur appliqué. Alors que les
trajectoires indirectes apparaissent dés la limlgssique d’ionisation, il existe un seuil
d’apparition des trajectoires directéd. Cette limite correspond au cas o =T,
quandZ, —» 0. En combinant les expressions dg et m aux equations donnarit, et T ,
on peut déterminer sa valeur analytiquement.

Egr = KE e65

La constantex est inférieure a 1, c'est-a-dire ghg, est plus haute en énergie qhg, . K
satisfait I'équation suivante :

11
\/EK(E'FEKJ\/; =77 866

Sa valeur approximative est de 0.775.

3.1.7 Rayon d’'impact sur le détecteur

64



La signature expérimentale de ces deux contribsitioété observé8 Ainsi, juste au-
dessus du seuiE ; on observe une premiere contribution circulaireraien R7_ due aux
électrons indirects. Le rayon de cette image autgnaum fur et a mesure que I'on donne plus
d'énergie au systeme, et une seconde contributionl@ire plus intense de rayd® apparait
au centre a partir du seul;, =0.775E . Cette seconde contribution est due a I'apparition
des trajectoires directes a cette énergie et sedtaés expérimentaux montrent clairement que
la distinction trajectoires directes / indirectest evalable. Les rayons dimpact ou
s'accumulent préférentiellement les électrons $esitayons d'impact maximau®, et R;_,
des trajectoires directes et indirectes. Leur diaiuen fonction de I'énergie est résumée dans
le graphe suivant.

R/R®x(0)

0.5
e=E/E|

" Rr(;ax
est le rayon de la structure indirect®,est le rayon de la structure directe et

R®_ correspond au cas ou seul le champ électriquprésen compte (cas du
photodétachement).

f24 Evolution des rayons caractéristiques en fomctle I'énergie réduites = E/‘Eps

PourE <E< 0 R, estdonné par la formule suivante :
Y2 y2
E, L 2 E-E
‘= | =—+t—| W2L|=|2 —=

ou L est la distance entre I'origin® des trajectoires et le détecteur. En dessous ldaita
d’ionisation en champ nul, la taille des imageslégaonc en fonction de la racine carrée de
la distance de propagation et de [I'énergie cinétiqles électrons et inversement
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proportionnelle a la racine carrée du champ ebpeti Par contre, a une énergie réduite
E= E/‘EpS donnée, la taille de 'image est a peu prés ptapurelle aF 4,

PourO< E, R’_ est donné par la formule suivante :

2 y2 V2
SRS R

Sur la figure [f24], est indiqué le rayon classiqueaximal dans le cas du
photodétachemer’_, .

fE E [EL
Rr(r)1ax: 2 E(E-l-LJD@;l_)Z ? e69

Alors qu'en photodétachement, le rayon des imagé®xactement proportionnel &2,
lorsque l'on tient compte du champ coulombien,dgon des images évolue beaucoup plus
lentement en fonction du champ électrique, & péa enF ** entre le point selle et I'énergie
d'ionisation en champ nul. EE = ,(e67] donneR®, = 2'2F¥4(2L)"*. En revanche, a
haute énergie, les rayons caractéristigRés et R°_ se rejoignent et tendent vers la valeur

2\EL/F . La figure [f25] montre I'évolution du rayon d’inapt en fonction de I'angle
d’éjection de I'électron.

1.0 1.0
17 &2 E=0 E=-0.6 Eg,
0.8 fl! : 08 -
| | 0" &1 L
2 06 | ! 06 - 1 &2
E : ! |
s ! : |
3 ; : |
a 04 | 04 ‘ ! .
I~ | | 0 &1l
02 ‘ 02 - ]
0.0 | | | 0.0 | | |
) 45 90 135 180 0 45 90 135 180
B (deg) B (deg)

f25 Rayons d'impact sur le détecteur en en fonctioriagle d’'éjection. Les couples de
trajectoires (N*,(N +1)_) correspondent a des intervalles angulaires donnes.
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Nous pouvons déduire du traitement des trajectolessiques quatre domaines énergétiques
caractéristiques :

(1) E<E, En dessous de I'énergie de point selle, toutesrégsctoires électroniques sont
fermées puisque, évidemment, la probabilité dedtbn de s’échapper de I'atome est nulle.
L’électron est lié a I'atome.

0.001

0.0005

-6e06 a5 2e06 2806 A806 605

f26 Exemple de trajectoires fermées (remarque csetiexemple, lorsque I'électron revient
vers l'origine il continue sa trajectoire sur unébeucle » différente de la premiére montrée
ici). Ces trajectoires existent jusqu’a I'énergigodisation en champ nul.

(2) E,<E<E, Au-dessus de I'énergie de point selle, les trajees d’angles d’éjection
inférieurs a B, sont fermées, tandis que les autres trajectoieepauvent étre que des
trajectoires indirectes ouvertes. L'angle critigGg est trés grand juste au-dessu&gle puis

diminue rapidement en fonction de l'arcsinus dendigie jusqu’a disparaitre a la limite

d’ionisation en champ nul. A cette énergie aucuajedttoire n’est alors fermée.

Remarquons que, juste au-dessus de I'énergie de¢ pelle, la trés grande majorité des
trajectoires sont des trajectoirds et 27, les lobes correspondant a d’autres couples de
trajectoires(z+ ,3‘),(3+ ,4‘),... sont parfaitement négligeables. De plus, ladgamajorité des
trajectoires provenant du couptle+ ,2‘) s’accumule en un rayon privilégié qui est le rayo
classiqgue maximum d’impact des photoélectrons suddtecteur. Sur le détecteur, nous
n’observerons donc qu’un seul rayon d’'impact.

(3) E4 < E <0 Juste au-dessus de I'énergie seuil d’apparitientidgectoires directds,, , il
existe deux lobes [f25]. On remarque que les trajexs directes(o+ ,1‘) et les trajectoires
indirectes (1+ ,2‘) correspondent a des angles d’éjections différéasstrajectoires directes
(O+ ,1‘) étant ejectées plutdt vers le détecteur et lgectoires indirectes(l+ ,2‘) étant
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éjectées a des angles autour de 90°. Les trajestdir et 1” se situent dans un petit angle
solide autour de I'axdOz). Comme ces photoélectrons sont peu soumis auénfte du
potentiel central, ils sont uniqguement accélérdenséaxe (Oz) et acquiérent donc peu
d'impulsion transverse. Leur rayon classique makiest donc plus petit que celui des
trajectoires indirectes. En imagerie de photoébestrients a des énergies supérieurgg, a
nous observons donc deux anneaux brillants suétecteur.

™01 Angles d’éjections :

Noire 162°

0] Rouge 36° E’
Verte 18°
Bleue 1.8°

-5004

-10004

-1500+

2000 " 5900 2000 1000 a 1000 2000 3000

f27 Calcul classique pour F=5200 V/cm. Echelle eités atomiques.

Exemple de trajectoires classiques pour quatre emgdléjection différents. Lorsque
I'électron est éjecté dans la direction opposéealatecteur dans un angle trés proche de
I'angle d’'éjection critique, il oscille autour duoyau avant d’étre éjecté de I'atome.

Lorsque I'énergie est plus élevée et s’approchiéédergie d’ionisation en champ nul, I'angle
d'éjection critique B, diminue rapidement, le Iobe(O+ ,1‘) prends de plus en plus
d’'importance, et d’autres lobes apparaissent taés (a* ,3‘) puis (3+ ,4‘) pour des angles
proches def, [f25]. En fait, quelle que soit I'énergie, et bign’une infinité de trajectoires
soit possible, seul un nombre restreint de coubﬂfs(N +1)_) participe effectivement a la
formation de I'image sur le détecteur. En effetsepposant que la probabilité d’éjection du
photoélectron soit la méme quel que soit I'angle, em déduit que les trajectoires trés
complexes sont extrémement peu probables carreliggerent comme condition que I'angle
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d’éjection soit infiniment proche de l'angle critig. Les trajectoires{o+ ;L‘) s'accumulent
ainsi préférentiellement sur le rayon intérieundia que toutes les autr(ﬁ ,2‘), (2+ ,3‘) et
(3+ ,4‘) s’accumulent préférentiellement sur le rayon met€. On remarque donc que
limage est grossierement constituée de deux dssqokilants globalement dus aux
contributions de quelques trajectoires.

(4) 0< E A cette énergie, toutes les trajectoires sonedas selon la coordonnégs

En conclusion, on peut dire que la topologie dgsdtaires électroniques est essentiellement
gouvernée par deux paramétres: I'énergie réduite E/ Equi situe le domaine
énergétique et la constante de séparation critique EZ/(4F qui donne la force relative
entre les champs Coulomb et Stark.
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3.2 Fonction d’onde semi-classique de I'électron

3.2.1 Développement de la fonction d’'onde en somrde contributions
partielles

Comme nous l'avons vu au chapitre 2, le problémkatieme d’hydrogéne placé dans un
champ électrique uniforme orienté le long de I'af@z) est séparable en coordonnées
paraboliques. Apres intégration autour de l'angle[e8 et ell], nous pouvons écrire la
fonction d’'onde de la maniéere suivante :

w(&n.p)= g(é)nln)e™ e70

Les fonctiongy et h étant les solutions des équations différentiellass au chapitre
précédent [e47] :

déz |2 &  4¢?

2 2 _ e7l
dh+E+_2_m 1+—F/7 h=0
dp* (2 n  4p?

avec m le nombre quantique magnétique ainsi qieet Z, les constantes de séparation
telles queZ, + Z, =1. Comme dans la partie classique, nous allons imé&esser au cas du
mouvement plan, nous prendrons dont=0. Introduisons les impulsions selon les
coordonnéest etr :

5 o(E.Z FE)
) 4
72
~ Z, Fn v ©
p,=| —+—=+—=
i 2 7 4

Dans l'approximation semi-classique, la fonctiomrile du photoélectron peut étre écrite
comme étant la somme des contributions de tousesdgctoires allant de I'origine jusqu’au
point M(Eo,no). Ces trajectoires sont en nombre infini et la fmmc d’'onde s’écrit en
reprenant la nomenclatufé® vue précédemment :
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w(m)= g))(w exdisw )+ NZ:)(N exr(iSN,) e73

Les fonctionsgy,. et x,- varient lentement et dépendent de la constanteegarationZ,
(donc de I'angle d’éjectiofi) et de I'angled entre le plan de la trajectoire et la polarisation
du laser [Cf. f15]. Elles définissent le « poidse»athacune des trajectoires.

3.2.2 Phase accumulée le long de la trajectoire

Les parties exponentielles dans I'expression dgubéon [e73] correspondent a la
propagation de I'électron et font intervenir la phaccumulée le long de sa trajectoire. Les
termesS,. et S sont respectivement les actions le long des taijes classiquedN® et
s’écrivent :

To $o
Sy = | B,(2,.E)dn +2NS;, + [ B,(2,,E)a¢
0

0

o & e’4
Sy = | B,(Z, E)dn +2Ns; - [ (2, E)dé
0 0
avec .
fmax~
S; = [ P(z,,E)d¢ e75
0

¢ E€tant défini par I'équation [e56]. Rappelons geemouvement de I'électron entre
I'origine et le pointM (50”70) est borné dans la directiah. Ainsi dans I'équation [e74], le
calcul de l'action le long de la coordonnéese sépare en deux termes. Dans le cas d’une
trajectoire N, I'électron effectueN oscillations complétes entré= & ¢, ( terme
2NS;) plus la portion de trajectoire entre le pointrespondant au dernier croisement avec
laxe (Oz) et le pointM(&,,77,) [Cf. 'exemple pour une trajectoire’ Jigure f28]. Dans le
cas d’une trajectoireN ", la N®™ oscillation est incompléte, il faut donc soustdi terme
correspondant au calcul de I'action entre les abssk, et { = 0.
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Pe (2., E)dE

O e O

2><3><Sé

gmax
=

&()

T

f28 Oscillations de I'électron le long de la coandée é pour une trajectoire’3 cette
trajectoire posséde 3 maxima le long de la cooréedfr) et elle coupe 3 fois I'axf0z).

Il est possible d’exprimer ces actions de manievgligte avec une fonction
hypergéométrique [Cf. Annexe]. L'intégrale de I'é@tjon [e75] est finie et 'on peut exprimer
S, °°:

3

”23/4 Z.1/4 1 1
Sf(zl'E’F):l—F(_E’E'Z;_Tj e76

\/EFlM

avecF la fonction hypergéométrique de Gauss dont lerpana 7 est donné par :

(B2 +4z,F)"* +E

T= (E2 +421F)1/2 —E

e’7

La contribution S, le long de la coordonnég diverge lorsquey prend une valeur
arbitrairement élevée. En conséquence, nous allans mntéresser a la quantit§?,
différence entreS, et la partie divergent&; qui est indépendante du potentiel coulombien.

/70~ To E Z F
S,,(ZZ,E,F)=jp,,(zz,E)dn=jJ(5+—2+7”jdn
0 0 n

e’78

. [E_F
S,(E.F)=[" [E+T'7jd/7
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Et I'on a au dessus du point sef, > Z_) [e75] :

222 wzy*  xM? 11,-1
0 — — .
S (Zl' E’F)‘ S =% = F 4 i (1+ X)3/2 F(_ 2'2 . X j ers

avec .

e80

3.2.3 Procédure de calcul de la probabilité radialee distribution des
photoélectrons

La fonction d'onde [e73] a été décomposée précéumrmh en une somme infinie
correspondant a la contribution de chacune de regsctoires menant a un point donné
M (&,.7,) du détecteur. Elle dépend de I'action, mais aussifdnctionsy,,, qui décrivent le
poids relatif des trajectoires selon I'angle d'é@t £. Leur expression générale est a priori
donnée par la décomposition en une somme d’ondésless ¢ :

Xne =2 CLY(6.9) e81

/m

Nous allons en fait supposer que la distributiatiale des électrons émis est isotrope, ce qui
revient a ne garder dans cette somme que le preemiere correspondant a une onsle
(¢=0). Toutes les trajectoires ont donc le méme poids.

Plusieurs approximations ont donc été utilisées pette modélisation semi-classique. Ces
simplifications sont justifiees a posteriori parféét que ces simulations reproduisent bien les
résultats expérimentaux obtenus avec I'atome derxéres approximations les plus séveres
sont que nous considérons que le continuum au slelestiénergie de point selle est un vrai
continuum et que la distribution des électronstégest isotrope. Ceci revient a ignorer toute
la structure du continuum que nous avons vue apitthgrécédent pour un atome en champ
électrique. Les résonances dans le continuumsmorelent & des états paraboliques qui sont
bien localisés dans le potentiel. L’hypothese est dans le cas d’atomes non hydrogénoides
comme le xénon, I'électron est beaucoup moins ie&€au moment de I'ionisation. En effet
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contrairement au cas de I'hydrogene, il existe am €ouplage entre les différents canaux
paraboliques. Nous supposons qu’au moment de daioin, un état Stark pourra changer de
canal parabolique et que ceci revient a ne pas faimicroscopie d’'un état Stark particulier
mais d’'un mélange d'états. Ces hypothéses seroomfirmer par des simulations quantiques
[Cf. chapitre 4].

Nous désirons simuler les distributions d’'impac&ettrons sur le détecteur. On consideére le
probléme & une énergi€, un champ électriqueE et une distanceL entre la zone
d’interaction et le détecteur. Le mouvement deetéon est dans un plan ; nous pouvons
donc simuler la distribution radiale des électroats la comparer a la distribution
expérimentale radiale obtenue en intégrant anguient les images. Dans un premier temps
nous discrétisons I’intervall{g@c,zﬂ correspondant aux trajectoires ouvertes, et aahsule
rayon d’impactR(,B) sur le détecteur [Cf. figure f25]. Ensuite nouscabdns 'action réduite

le long des trajectoires grace aux équations [@D}-eFinalement, la contribution a la
fonction d’onde au poinM d’'une trajectoire lancée avec un angleest pondérée dans les
coordonnées du détecte(R, ) selon la densité de trajectoipgB, , ) correspondant a cet
angle.

On calcule cette pondération en exprimant la @hagntre les flux électroniques dans les
deux systemes de coordonndBsd) et (3,6). En notantS,, et S, les éléments de surface
élémentaires sur le détecteur respectivement demsdordonnéedR,6) et (83,6), cette
relation est donnée par :

I[:’(IB’H) Spe =1 R(R’ H)SRH

S.,=Ldg Lsi dé
avec 86 B S'n(ﬂ) e82
Sgy =dRRd&

Le flux électronique est proportionnel au modulee€ae 'amplitude partiellg . On obtient
'expression de l'amplitude partielle)(R(R, 6?) dans les coordonnées polaires liees au
deétecteur en fonction de I'amplitude partiejig (:3, 6’) dans les coordonnées angulaires liées
a latome:

r AR e83
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On peut alors écrire I'expression de la fonctioandfe au pointM dans les coordonnées du
détecteur en sommant I'amplitude calculée sur ®olgs trajectoires classiques atteignant ce
point du détecteur.

> [x(5,.6)(sin g dp )1 (RaR)] “Zelxs il

y(M(R.6))

avec une sommation sur l¢%, ensemble des angles d’éjection des électrons mhénan
point de rayonR sur le détecteur. Il suffit alors d’intégrer le dube carré de cette fonction
d’onde en coordonnées polaires pour obtenir laibligton de probabilité radiale :

Pac(R)=R[ [¢(M(R6))[" do e85

Cette distribution est alors comparée a la distidbuexpérimentale de probabilité radiale
définie par :

P.o(R)=R[ P(R 6)dg e86

ot P(R,6) est la distribution d’intensité sur l'image en munnées polaird®, 8).
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3.3 Evolution du photocourant radial

Revenons un instant sur le cas de l'imagerie deogtectrons. Pour établir une
cartographie des vitesses a partir des images wderexpérimentalement, plusieurs
hypothéses sont formulées. Ainsi seule I'interactie I'électron avec le champ électrique est
prise en compte et 'énergeg-L gagnée dans le temps de vol est supposée tregegilamant
I'énergie cinétique initiales . Chaque point d’impact sur le détecteur peut &dfié a un ou
deux vecteurs vitesses initiaux. En supposant queidtribution des électrons émis est
isotrope, I'image sur le détecteur est la projecte la sphére de raydﬁj =J2¢e .1l s’agit du
probléme de la projection idéale de la sphére detdfesur un plan” *2 Le profil radial de
image obtenue sur le détecteur est un arcsinus :

P(R)O Frt arcsir{Rmij e87

2 ax

Ainsi pour une énergie cinétique donnée, la maadés électrons s’accumulent sur le
cercle de rayorR . .

Les simulations plus précises de ce chapitre fppaeaitre plusieurs différences. La
présence de trajectoires fermées correspond ajection sur le plan du détecteur non plus
d’'une sphére de vitesse mais d’'une calotte sphériltpngle(ﬂ—ﬂc). Ainsi nos simulations
semi-classiques font apparaitre la méme accumaolatiéférentielle des électrons émis sur le
cercle de rayon d’'impact maximal. La distributi@uiale des électrons sur le détecteur n’est
plus continue mais structurée par des frangesailfgrence. En effet, un nombre infini de
trajectoires peuvent mener I'électron a un pointddéitlecteur, et le calcul semi-classique
permet de calculer la structure interférentiellgodafil radial du courant d’électrons.

 (R) en fonction de I'énergie dans un champ
extérieur de 18 u.a. (soit 5142 V/cm) est récapitulée sur la fgfi29].

L’évolution du photocourant radidP

(1) Eps < E < Edir
De I'énergie de point selle jusqu’k,, =0.775E ,
indirectes font apparaitre un premier systeme degles dont le nombre augmente

les interférences entre les trajectoires

continment avec I'énergie. Le rayon d’impact digws maximalR®_ sur le détecteur des
trajectoires indirectes est représenté en poistillé

(2) By <E

76



Un second systéeme interférentiel apparait au cafdréinterférogramme a partir du seulil
Ey =0.775E . Cette contribution directe correspond aux életréemis dans la calotte
sphérique correspondant a l'intervalle angulairdadhe des trajectoire®” & 1° [Cf. figure
f25]. De méme que pour les trajectoires indired&Esglectrons suivant une trajectoire directe
s’accumulent sur le rayon d'impact classiqgue makimotéR, .

F=10"° a.u. | Ri R
4

E=0.00 E,
E=0.05 E,
E=0.10 E,
E=0.15 E,
E=0.20 E,
E=0.25 Eg,
E=0.30 E,
E=0.35 E,
E=0.40 Eg,
E=0.45 E,
E=0.50 Eg,
E=0.55 E,
E=0.60 E,
E=0.65 E,
E=0.70 E,
E=0.75 E,
E=0.80 E,
E=0.85 E,
E=0.90 E,
E=0.95 Eg,

-

0 1 2 3 4
R (arb. unit)

Radial (arb. unit)

»_.(R) en fonction de I'énergie pour un champ fixe
F = 10° u.a. (soit 5142 V/cm). Sont dessinés égalemepoiatillés, les rayons d’impact
classiques maximals des trajectoires indired&s, et des trajectoires direct&s . °°

f29 Evolution de la distribution radial®

Nous avons vu [figure f25], en simulant le rayomygiact en fonction de lI'angle
d’éjection R(,B) que l'on obtenait des lobes correspondant auxémdifits couples de
trajectoires (N*,(N+1)7). Nous pouvons donc discriminer les différents t¢esipde
trajectoires en fonction de I'angle d’éjection,particulier séparer les trajectoires directes des
trajectoires indirectes et calculer les interféamgmes correspondant a ces deux contributions
prises séparément.
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Sur la figure [f30] est justement présenté un eXenge distribution radiale de
photocourant au-dessus du seHj}. , ainsi que les interférences des trajectoiresctdiseet
indirectes prises séparément.

F=10"° au
E=0

Total Current

Direct electrons

Electron current (arb. unit)

Indirect electrons

\ |
0.0 0.5 1.0 1.5

Radius (arb. unit)

f30 Distribution radiale de la contribution indirez (en bas), directe (au milieu) et le
photocourant total (en haut). Lorsque les contribas directe et indirecte sont présentes,
l'interférogramme simulé est complexe, les intenf@es entre les trajectoires directes et
indirectes donnant lieu & une figure de battemefits.

On peut observer que l'onde directe et 'onde exti donnent lieu a leur propre
systeme d’interférence, avec des maxima et desnmaiméguliers ainsi qu’un pic pour le
rayon d’'impact maximal. L'évolution de la figure imterférence de l'onde directe est
réguliere puisqu’il s'agit d’interférence a deu&jc&amtoires(o+ ;L‘). De méme, I'évolution de
la figure d’interférence de I'onde indirecte edat@ement réguliere car la formation de ces
interférences est essentiellement dominée pardes tlajectoires indirectes issues du couple
(1+ ,2‘) [f25]. Comme linterfrange des interférences dague contribution est du méme
ordre de grandeur, il apparait une figure de batendans le profil du photocourant total.
Cette figure de battements rend I'interférogramoramlexe et la description de son évolution
en fonction de I'énergie peu aisée.

Aussi nous avons réalisé une étude systématiquel@résultats sont récapitulés sur
les figures [f31], [f32] et [f33]. Pour la figuré3[l] de gauche, nous nous sommes placés a un
champ électrique dd kV /cm, et nous avons calculé les interférogrammes lesicm ™ de
I'énergie de point selleE =-387 cm™ jusqu'a 400cm’ au-dessus de la limite
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d’ionisation en champ nul. A une énergie donnéaguak point représente un maximum du
profil du photocourant radial, c'est-a-dire unenfra brillante de I'interférogramme. La figure
de droite présente les mémes résultats mais pourchemp 10 fois plus fort
(F:4O kV.cm‘l). Ceci permet d’avoir une vision précise de I'évioln globale des
interférogrammes en fonction de I'énergie.

La figure [f32] présente ces résultats entrk00 cmi™* et +100 cm* en superposant
aux positions des maxima du photocourant total @m), les positions des maxima des
interférogrammes correspondant a la contributiatirétte uniguement (en bleu). De méme,
la figure [f33] présente la superposition des maxiies interférogrammes complet (en vert)
et des maxima en tenant compte uniguement de taloation directe (en rouge).

F=40kV.cm-1

1000

200 |

Energie
Energie
(=]

-200

-1000 |+

0.0 0.1 0.2
Rayon Rayon

f31 Evolution des positions des franges brillargadonction de I'énergie, dg ; jusqu’a

des énergies bien au-dela du seuil d'ionisatiortlemmp nul [échelle des ordonnées ertcm
échelle des abscisses en mm]. La distance L origgtecteur est de 20 cm. Le champ
électrique F est de 4 kV/cm pour la figure de gauehde 40 kV/cm pour la figure de droite.
A une énergie donnée, chaque point r?p)résentea)n'rmnm du photocourant radial
P..(R].

calc

En observant le graphe de gauche de la figure ,[f84]retrouve les quatre mémes
domaines énergétiques évoqués a propos des tiegsattassiques :
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(1) E<E, : En dessous du point selle (réegion non représgnaéicune frange n’est possible
puisque aucune trajectoire classique ouverte nxis

(2) Es<E<E,, : Seules les trajectoires indirectes sont possilllenc les franges sombres
et brillantes sont dues uniqguement a des interé@enonstructives ou destructives entre elles.
Au seuilE =-387 cm', apparait une premiére frange brillante. Puisgloes’on augmente
'énergie, le rayon de limage augmente et de nbesefranges brillantes apparaissent
progressivement et continlment au centre de I'imélye seconde frange apparait environ
20 cm™* au-dessus du seuil, puis réguliérement une naufielhge apparait au centre tous
les 10 cm™ jusqu'a E,, . La frange extérieure correspond au rayon d'impdassique
maximal des trajectoires indirectes.

(3) E4 <E<O0 : Les trajectoires directes et indirectes coeristéour la valeug, ,
apparait au milieu une frange centrale due aurdtaires directes. Le rayon de cette frange
brillante va progressivement augmenter avec I'éeerglle correspond au rayon d'impact
maximal des trajectoires directes. P/ cm* au-dessus dg, , une nouvelle frange
brillante apparait au centre de l'interferogramm@si, assez regulierement entig,, et

E =0, tous leslO cmi* environ, une nouvelle frange brillante apparalliesEcorrespondent

a des maxima de la figure de battements décrite lpdut, et sont donc dues aux interférences
entre trajectoires directes et indirectes. Il esbier que ces franges intérieures ne naissent pas
au centre de l'interférogramme mais du c6té dedadge qui correspond au rayon d’impact
classique maximal des électrons directs.

L’allure générale des interférogrammes dépend @eelgie réduites = E/‘Eps et est
indépendante du champ électrique. Il n'existe qiaaieur d’échelle entre les deux graphes
de la figure [f31]. En effet, le profil radial dthptocourant est déterminé par la distribution
des impacts en fonction de I'angle d’éjection ddaocrapport entre le nombre de trajectoires
directes et indirectes. Or le rapport entre lesxdgypes de trajectoires est gouverné par
I'angle critique qui dépend uniquement de I'énergiduite < .

En microscopie de photodétachement, il est posdibletenir I'expression du nombre
de franges en fonction de I'énergie cinétique, tantp électrique et de la distance entre
I'origine et le détecteur. Ainsi le nombre de fraagévolue erE¥?/F . Sachant que le rayon
de I'image est2,/EL/F , on peut en déduire I'expression de l'interfrang@yen, qui est donc
proportionnel &/FL/E . Contrairement au photodétachement, il n’est pasiple de trouver
pour la photoionisation I'expression explicite cambre de franges et de l'interfrange moyen
en fonction des parameétres du probleme. Cependarg pouvons grace a I'ensemble des
simulations effectuées et au cas particuker dédluire quelgues informations générales.
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Pour E= 0, SF¥*est une constante [e74-e80] ainsi gREG)FY*. Il s'ensuit que
l'interfrange est pratiquement constant pdti=  etOne dépend que de la distariceentre
'atome et le détecteur. Comme linterfrange estistant, I'évolution du nombre de franges
est identique a celle du rayon de I'image, don@prtonnelle aF *.

De plus il ressort de I'ensemble des simulations tjunterfrange dépend peu de
I'énergie dans l'intervalle [§;|E,d] et du champ électrique dans les conditions éxysétales
envisageables (quelgues centaines a quelques eizda milliers de V/cm). Ainsi pour une
énergie réduitee donnée, le nombre de franges d’interférence évidul méme facon que
le rayon classique de I'image, c'est-a-dire ese@ grés proportionnel & ¥* entre le point
selle et I'énergie d’ionisation en champ nul, ebléera en\/]/_F a haute énergie. Les deux
figures [f31] montrent que pouL =20cm les interfranges sont compris dans lintervalle
[12;28]um sur une large plage d’énergie (dg & |Ed) et pour des champs électriques trés
différents (4 kV/icm et 40 kV/cm). Enfin les intaafrges et donc le grandissement du
microscope évoluent proportionnellemen{/E.

Il est donc possible d’évaluer a partir de la fgg(ii31], sans refaire un calcul semi-
classique complet, les caractéristiques des imagegr la plupart des conditions
expérimentales envisageables.

Sur les figures [f32] et [f33], est représentéevdl@tion des maxima (en vert) des
interférogrammes entre -100 ¢ret 100 cnT. En séparant les deux types de contributions,
nous avons superposé sur ces graphes les inteérelues uniquement a la contribution
indirecte [en bleu figure f32] et a la contributidimecte [en rouge figure f33]. Pour chacune
de ces contributions la taille de I'image et le moende franges d’interférence augmentent
continlment avec I'énergie. On peut observer de engue leur interfrange varie trés peu en
fonction de I'énergie et du champ électrique.

Le fait que ces deux contributions évoluent trésdment et que les interfranges soient
du méme ordre de grandeur fait apparaitre un tha@$ caractéristique. Ainsi au centre des
interférogrammes, le recouvrement de ces deux ibatitns donne des franges
d’interférence dont la position est quasi-indépanelae I'énergie. Elles existent quel que soit
le champ électrique extérieur. L'interfrange eststant et indépendant du champ électrique.
Ainsi entre les deux premieres franges centralesstid’environ 10 microns, puis d’environ
13 microns entre les autres franges. Leur nombgenante progressivement entkg, et
E=0.
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Trajectoires indirectes (bleu)

100 [

Energie (cm-1)

-100 . i B5 £ I:'. SF b
0.0 0.1 0. 0.3
Rayon (mm)

f32 Evolution des positions des franges brillargadonction de I'énergie. La distance L
origine-détecteur est de 20 cm. Le champ électrigast de 4 kV/cm. La contribution des
trajectoires indirectes uniguement (en bleu) egiesposée au résultat complet (en vert) pour

des énergies entre100 cm™ et +100 cm™.

(4)0<E

Le nombre de franges extérieures indirectes esimadjuste au-dessus du sed];, . Puis
leur nombre diminue jusqu'a ce qu’il ne reste ptuge la frange correspondant au rayon
d'impact maximal. Son rayon tend a haute énergis & frange correspondant au rayon
d’'impact maximal des trajectoires directes.

Les franges centrales apparues ertige et E = 0 vont peu a peu disparaitre. En fait
la contribution directe devient de plus en plusdpréinante par rapport a la contribution
indirecte [f33]. Cette convergence est rapide 'sxtérieur mais beaucoup moins a l'intérieur,
ainsi les franges centrales restent stables etiamtas méme a tres haute énergie.
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Trajectoires directes (rouges)

100 =

Energie (cm-1)
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f33 Evolution des positions des franges brillargadonction de I'énergie. La distance L
origine-détecteur est de 20 cm. Le champ électrigast de 4 kV/cm. La contribution des
trajectoires directes uniquement (en rouge) esegupsée au résultat complet (en vert) pour

des énergies entre100 cm™ et +100 cm™.

Lorsque I'énergie cinétique des électrons est &levée, linfluence du potentiel
coulombien devient tout a fait négligeable et Bifiérogramme va tendre vers le cas du
photodétachement. Sur les figures [f34] de draiteit représentées les positions des franges
brillantes en microscopie de photodétachement [@oréme champ électrique extérieur. On
remarque qu'aE = Qles interférogrammes sont totalement différemossaqu’a 400 cr,
I'évolution de la position des franges sur I'exééni de I'interférogramme en microscopie de
photoionisation se comporte comme en photodétaaftethe’en est cependant pas de méme
au centre ou les différences qualitatives restapbitantes.
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34 Comparaison entre 0 et 400 ¢mes positions des franges brillantes en photoéditia
(en rose) et en photodétachement (en noir). L'fétegramme va lentement converger a
haute énergie vers le cas du photodétachementolLiéon des franges extérieures est en
effet rapidement dominée par les trajectoires de#sauasi-paraboliques. Au centre de
l'interférogramme par contre, les différences alephotodétachement restent importantes.
Les contributions directes et indirectes restentrtikme ordre de grandeur, ce qui se traduit
par la présence de franges centrales stables ariantes méme a tres haute énergie.
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3.4 Comparaison entre le photocourant radial expémental et
simulé

Les résultats expérimentaux suivants ont été obtenufaisant de la microscopie de
photoionisation a partir de I'etat métasta(ﬁs[3/2] J:2) de l'atome de xénon. L'atome est
excité a 1-photon au-dessus du seuil d’ionisat@nuym laser a colorant a fréquence doublée
dans [l'ultraviolet proche. La polarisation du lasest parallele au plan du détecteur.
L’excitation a lieu dans la zone d’extraction d’'sppectrométre a imagerie de type « velocity-
map » équipé d’'une lentille électrostatique, cetéeniére étant requise pour agrandir et
visualiser I'image définitive sur le détecteur avme résolution suffisante. Les photocourants
radiaux expérimentauPexp(R) [e85] sont ensuite extraits et comparés aux photents
simulésP,,.(R) [e86].

La figure suivante [f35] montre une image expéritantypique enregistrée dans un
champ de 615 V/icm ¢ = -151.8 cril) avec un laser accordé 23.8 ‘trau-dessus de
I'énergie de point selle (E = -128.0 &nLa figure d'interférence est clairement obseteab
et I'on distingue nettement cing anneaux brillacdgcentriques. Pour les comparaisons, les
distributions radiales de probabilite_ (R) ont été lissées. Le lissage sert & prendre en
compte un certain nombre de facteurs numeériquesxpérimentaux. Ainsi la résolution
expérimentale du détecteur étant limitée, certairmgyes d’interférence ne sont pas séparées
en particulier au centre de I'image. Ensuite Isdge permet de limiter l'influence sur le
résultat final des singularités qui apparaissensda calcul semi-classique. En effet, lorsque
le coefficientdR/dS tend vers zéro [Cf. équation €83 et figure f26]calcul diverge et les
franges correspondant au rayon d'impact classigarimal respectivement des trajectoires
directes et indirectes deviennent démesurées pporaau reste de l'interférogramme et ne
rendent plus compte de la réalité. La frange ertarst systématiguement mal reproduite
puisque la taille de I'image est limitée par I'espeaclassiquement accessible. Le bord de
'image qui correspond a la caustique ne peutddpmassé qu’a cause du caractére quantique
de I'électron. Cet effet tunnel sera pris en comgié@s nos simulations quantiques. [Cf.
Chapitre 4].

85



F=615 V/cm /\
E
=
5
<
S
20
vy
=
g
3
&5
0 50 100 150 200

R (pixel)

f35 A gauche, image expérimentale de photoélectoregistrée dans un champ électrique
extérieur de 615 V/cm, en excitant des atomes menxéétastables a partir de I'état

(65[3/2]J:2) 23.8 crit au-dessus du point selle. A droite, comparaisdreda photocourant

radial expérimental et la simulation semi-classigquerespondant aux mémes parameétres
initiaux.

Toute une série d'images [f36] a été enregistrddférentes énergies d’ionisation, ce
qui donne accés a I'évolution de la distributiodiaée et angulaire des photoélectrons émis
lors de la photoionisation de I'atome de xénon.cbatinuum Stark est ainsi balayé de
I'énergie de point selle jusqu’a I'énergie d’iortisa en champ nul, en enregistrant les images
successivement hors et sur résonance.

Juste au-dessus du point selle, on observe uneigeerstructure en anneau
correspondant a I'accumulation d’électrons dontrdgectoire est indirecte. Progressivement
plusieurs autres anneaux d'interférence apparai§i8$nde -152.43 & -118.74 ¢th A partir
deE,, , seuil caractéristique d'apparition des trajeewidirectes [f36 -116.67 ¢ on
observe un point tres intense au centre de I'im&ge. rayon grandit progressivement pour
donner un second systéme de franges d’interfémmeentre de I'image.

Une des caractéristiques les plus frappantes @gbliition lente et continue de la
figure d’interférence en fonction de I'énergie. giifa taille de I'image et le nombre de
franges sombres augmentent continlment, et lel®tite sur une résonance Stark augmente
l'intensité du signal mais ne modifie nullemenfigure d’'interférence [f36, par exemple a -
78.59 cnit].

86



L

E=-149.81 cm E=-148.19 cm” E=-146.02 cm” E=-140.22 cm

E=-138.49 cm™ E=-135.70 cm™ E=-133.42 cm™ E=-13191 cm™ E=-130.01 cm™ E=-127.95 cm™ 126.27 cm

E=-124.66 cm = 25.99 cm? L N 7 N E=-116.67 cm” E=-114.33 cm” E=-112.37 cm*

o | o

E=-110.14 cm™ E=9963 cm™ E=-9538 cm™ E=89.78 cm™ E=84.19 cm™ E=-78.59 cm™

E=-72.99 cm! E=67.39 cm! E=61.79 cm™ E=56.18 cm™ E=560.67 cm™ E=-44.96 cm! E=-39.36 cm!

f36 Série d'images expérimentales de microscopie déojimusation réalisée au Fom Amolf
a Amsterdam sur I'atome de xénon dans un champriglee extérieur de 615 V/cm. Le
domaine énergétique va de -152.43'an39.35 cnt.

(Eps = -151.8 cnit et By =-117.6 cnit) >°

La figure [f37], montre une série de comparaisonseedes distributions radiales
expérimentales et simulées pour des énergies dfjreet E; . A plus haute énergie, la
résolution du détecteur est trop faible pour pouséparer les franges d'interférence et la
comparaison avec les simulations devient impossiBkite comparaison est donc réalisée
dans une région ou il N’y a pas de compétitionestrtrjectoires directes et indirectes. Malgré
'ensemble des approximations qui ont été faites, résultats des simulations reproduisent
plutét bien les données expérimentales. En paiiGuls rendent bien compte de la position
et du nombre de franges d’interférence ainsi quéedeévolution en fonction de I'énergie.
On note bien sar des difféerences majeures. Noussagéja mentionné que ni l'intensité ni la
largeur et la forme de la frange extérieure ne piwan étre convenablement reproduite dans
le cadre de ces simulations semi-classiques. ldgité relative entre les différentes franges
intérieures de l'interférogramme est aussi maladpite. Enfin la résolution du détecteur ne
permet pas d'observer les franges centrales nagssanmme sur la figure ci-dessous [f37]
aux énergies -135.7, -131.91, -127.95 et -121.03.cm
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f37 Comparaison entre les simulations semi-classiqtissespectres expérimentaux de
courant radial de photoélectrons pour I'atome dec® Remarque : certaines courbes
simulées ne semblent pas tendre vers zéro en Bur €ette figure. Ceci est di au lissage qui
reléve la valeur des premiers points lorsque laudation fait apparaitre une frange
naissante au centre de l'interférogrammie.

Nous comprenons et interprétons bien I'évolutiarbgle des images du xénon avec le
modéle classique et semi-classique. Nous avoniglist deux types de trajectoires qui
donnent chacun une contribution différente a llifd@gramme. Nous avons vu que la
contribution indirecte était essentiellement doreirgar le couple de trajectoire(ﬁs+ ,2‘).
Enfin nous avons pu simuler les interférogrammepéamentaux dans les intervalles
d’énergie ou la comparaison était possible en wgant bien la position et le nombre de
franges d’interférence.

Le fait que les expériences réalisées sur le xémarent montré aucun effet de
résonance sur les interférences et que les résgitait bien reproduits par les simulations,
montre que les hypothéses de ce modéle semi-ali@ssant vérifiées. Dans le cas d’'un atome
tel que le xénon(Z=54), on peut donc considérer que la distribution ahiti des
photoélectrons est isotrope et que le continuundesse d’une infinité d’états. Le nombre de
franges sombres observé est donc exclusivementeguodivpar I'énergie cinétique du
photoélectron et la force du champ électrique @dér et non par les nombres quantiques
paraboliques des états Stark quasi-discrets.
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Ceci contredit les prédictions théoriques dansake @e I'hydrogéne. On s’attend en
effet a observer sur le détecteur une image direigtela fonction d’onde atomique
correspondant a I'état Stark dans lequel on a@Xaitome. En particulier, sur une résonance,
le nombre de nceuds; doit étre reli¢ au nombre de franges sombresstidenc nécessaire
d’effectuer des simulations quantiques permettatadlir le lien entre les résultats attendus
pour le cas de I'hydrogéne atomique [expériencégumt jamais été réalisées en raison de
difficultés majeures (laser spectralement fin an@1)] et les atomes non-hydrogénoides ou la
structure du continuum n’a pas d’effet en microseale photoionisation.
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Chapitre 4 Simulations de propagation de paquet
d’ondes

Introduction

Au chapitre précédent, nous avons décrit I'ensentdds résultats provenant des
modélisations classique et semi-classique que aooiss effectuées au LASIM ces dernieres
années. Le modéle classique rend bien compte denfglexité des trajectoires d’électrons
lents dans les potentiels Coulombien et Stark etadsignature expérimentale (contributions
directe et indirecte) qui le différencie du caspthwtodétachement. Le modéle semi-classique
permet d'interpréter les images observées lors pdegnces de microscopie de
photoionisation comme un phénomene d’interféredsailtant de la difféerence de marche
entre les différentes trajectoires que peut suietectron entre I'atome ionisé et le détecteur.
Les simulations développées reproduisent bien &itipn des franges claires et sombres des
expériences réalisées sur le xénon. Ces résultats remarquables compte tenu des
hypothéses simplificatrices radicales que nous s¥ormulées : entre autres, nous ne tenons
aucun compte du processus d’excitation et nouscsgms que les électrons sont éjectés de
maniére isotrope dans toutes les directions classignt accessibles pour les trajectoires
ouvertes. L'approximation qui semble la plus gressivient de l'utilisation d’'un modeéle
hydrogénoide ce qui suppose un effet négligeableodur électronique. On peut remarquer
cependant que la largeur des franges et leurssitdsnrelatives sont mal reproduites. De
méme la distribution angulaire des images ne pasiéfre simulée.

Ce chapitre présente le travail de simulation tjgae que nous avons débuté durant
mon doctorat au LASIM. L'objet de ces simulatiorst de décrire de fagon plus fine la
microscopie de photoionisation, notamment en ptesramcompte I'effet tunnel et les défauts
guantiques. Nous utilisons une méthode de propaygale paquet d’'ondes électronique afin
de simuler le comportement d’électrons lents earadtion avec un champ électrique et le
potentiel d0 au cceur ionique. Le potentiel utilm@ir représenter le cceur atomique ne sera
plus un potentiel purement coulombien mais un gakemodéle qui dépendra de I'atome
étudié.

Nous allons ainsi décrire dans un premier tempsitaulation numérique en elle-
méme qui est basée sur la méthode dite de I'opérdtactionné (split operator). Nous
analyserons ensuite la propagation du paquet drateplus particuliéerement la dynamique
des électrons (électrons directs et retardés) ajuosi les interférences constructives et
destructives se créant lors de la propagation rxetithn du détecteur. Nous nous proposerons
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enfin de comparer les photocourants radiaux exm#iaux a ceux que I'on extrait de nos
simulations quantiques, et mettrons en évidencavescées significatives qui ont été faites
par rapport au calcul semi-classique.
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4.1 La méthode du Split Operator

Cette partie décrit brievement le principe de lahode du split operator sur laquelle est basée
notre code de propagation.

4.1.1 Equation de Schrodinger

Soit ¢/(r,t) la fonction d’onde représentant I'état du systéénéa positionf et au
tempst . L’équation de Schrddinger dépendant du tempsis{@n u.a.) :

0. ﬁ
—y(rt)=Hylry) e88

Si I'on connaity(F,t,) la fonction d’onde représentant I'état initial systéme, son état & un
tempst ultérieur est obtenu en appliquant I'opérateuwalétion :

w(F,t)=U(tt)e(r L) e89
ol I'opérateur d’évolutiotJ (t,t,) est donné par la relation générale :

t
U(t.t,)=1-i[HU(t'"t, )t e90
to

La résolution se fait alors en deux etapes : orstroit la fonction d’'onde au temps initig,
généralement choisi comme origine des ten(q;,}s: O), puis on effectue la propagation
temporelle de cette fonction jusqu’au temtpDans notre cas, le Hamiltonien ne dépend pas
explicitement du temps, I'opérateur d’évolutioncsitalors :

u(t,t,)=e™tw e91

4.1.2 Evolution de la fonction d’'onde

Dans la majorité des cas, le calcul explicite @etlon du propagateur [€91] sur la
fonction d’onde n’est pas connu. Il faut donc dépeker des solutions numériques pour
pouvoir évaluer son action de maniere discrete esorrstituer ainsi la propagation.
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L'intervalle de tempdt,,t] est divisé enN parties{[t, ;t,,,]/k = 012..N -1}. Le principe de
la méthode du split operator est de séparer |'dpérad’évolution en plusieurs parties qui
pourront étre facilement développées et appliqwéds fonction d'onde en réitérant cette
procédure pour chaque pas de temps.

Dans le cas général I'opérateur est séparé deda fsuivante :

At At

§] (t,t + At) - e—iHAt - e—i(T+V)At — e_iTEe_iVAte_lTE + E(At3)+ O(At“) e92

Dans cet exemplel est I'opérateur énergie cinétique \ét 'opérateur énergie potentielle.
E(At3) est I'erreur a I'ordre 3 et peut-étre obtenueyradéveloppement des exponentielles :

E(At3)=2—14[T +2v,[TV] At €93

De maniére générale, les erreurs proviennent dedacommutativité des opérateurs énergie
cinétiqgue T et énergie potentiell®y , du développement des exponentielles d’opérateturs
bien sar de la finesse de la discrétisation deilee @t de l'intervalle de temps.
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4.2 Développement théorigue

Le programme que nous utilisons a pour but de g@pain paquet dondes
électronique créé suite a la photoionisation d'tmm& placé dans un champ électrique
extérieur F . Nous souhaitons ainsi calculer un certain nondbwbservables, en particulier :
le flux d’électrons, le module carré de la fonctidionde autour du noyau et surtout sa
projection a une distance macroscopique (qui cpomd$ aux mesures reéalisées en
microscopie de photoionisation).

L’évolution d'un tel systeme se fait par la résmot numérique de I'équation de
Schrédinger dépendant du temps, puisque I'on aystemme non stationnaire. L’opérateur
d’évolution comprend les termes de la partie atoimifg , ainsi que la partie correspondant
au potentiel électrique=z. On place le systeme a une éner@ie la valeur (E—Eps)
correspond ainsi a I'énergie cinétique initiald’deectron apres la photoionisation.

Pour résoudre cette équation différentielle, legpgmmme utilise la méthode du split
operator, qui permet de séparer, aux erreurs poggrateur d’évolution en plusieurs parties
distinctes et de I'appliquer a la fonction d'ondesa pas sur I'ensemble des valeurs qu’elle
prend sur un espace discrétisé. Cette méthode pdem&soudre numeériquement I'équation
de Schrddinger, alors que [I'équation difféerentieltle départ est non intégrable
analytiquement.

Nous devons donc résoudre I'équation suivante :

ia—LIJ =HWY e94
ot
en prenant comme Hamiltonien :
H=H_,+H. +H,, e95
La partie atomique est donnée par :
2 2
-1 L) €96

avecL l'opérateur moment cinétique orbital‘é(r) le potentiel d’interaction entre I'électron
de valence et le reste de I'atome. Le champ étpmrcontribue par le terme :
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H- =F z=Frcosd e97

avec F le champ électrique extérieur étl'angle entre le vecteur position et I'axe (0z).
L'opérateurH,, définit I'interaction avec I'impulsion laser.

La théorie des perturbations dépendant du tempeejau premier ordre, pour la fonction
d'onde :

W(r,t)= o(F)e™ +y(rt)e™ e98

@ représente la fonction d’'onde de I'état lié iditiandis queW¥ décrit I'état de I'électron
excité a I'énergieE. On a :

H, ®=E® e99

Et en combinant I'équation [e94] et [€98], on oibtialors :

i%—‘f’—(Hm—a F2) @ = S(F 1) e100

ou Eest I'énergie du systéme atomique apres l'intesactivec le photon excitateur. Notons
gu’il s’agit de la description la plus simple pettaat de mimer le processus d’excitation et la
transition de I'état initial® vers I'état finaW . Elle ne fait pas intervenir explicitement
I'opérateur dipolaire électrique, la polarisatiom ldser et I'état initial®, et I'on impose la
dépendance angulaire en choisissant I'harmonigoérgpe initiale.

Nous définissons le terme sourSf,t) ainsi:

t2

S(r ) =e “Fes(r )y elol

Cette impulsion électronique initiale modélise laéation du paquet d’ondes
électronique. Son enveloppe temporelle dépend tirdaur temporelle de I'impulsion laser
gue I'on veut modéliser.
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Nous avons choisi une dépendance temporelle weef@aussienne, ainsi qu’une
dépendance radialﬁ(r) pour la fonction d’onde initiale proche de la dégence radiale des
fonctions d’ondes associées aux niveaux de I'hyeheg

S(r)=r%e™ e102
L’ équation [e100] peut étre intégrée, ce qui doeng@remiére approximation :

L (t+ D) —ig(t) = % (Ho —E+F2)[w(t+o0) +p ()
el03
+%[S(F,t+At)+S(F,t)]

D’ou le propagateur :

—IAt

[1+im(Hat+Fz—E)}
1-i Azt(Hat +Fz- E)} a [1—i Azt(Hat +Fz- E)}

lﬂ(t+At)={

- At
S(r,t +?) el04

En développant le second terme qui agit sur lacgooin obtient :

[1+iAt(Hat +Fz- E)}
Wt+at) =L 2 {

(t)+
}w

2 -
—int +A7t(Hat +Fz- E)}S(r,t +%) e105
[1—i2(Hat+Fz—E)

Le premier terme du propagateur correspond a Iapprant de Padé au premier ordre de
I'opérateur eX|c(—i(Hat + Fz—E)At). L’action de cet opérateur sur la fonction dienest
évaluée au moyen de la méthode du split operatoséparation s’effectue de fagcon a ce que
le premier opérateur agisse uniquement sur lagoarigulaire de la fonction d’'onde, et la
seconde partie uniguement sur la partie radiale.séparation s’effectue de la maniére
suivante :

el06

1
(9]
N
('D|
T
2
|
m
=3
® |
-_I.I
N
N
~—+
~

l//(t + At) — e—i(Hm—E+Fz)Atw(t)
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En effet la formule de Baker-Campbell-Hausdorff rpet de développer un produit
d’exponentielles d’opérateurs a I'ordre 3 de lafaguivante :

_ 1[ Fz M2 1 Fz]at? 1[ Fz Fz |4t
i, O o At =id(H g ~E+Fz)4t+= [ Ha E}—+—[H E,—}— {——}—m At 107
e_IFZZE—i(Hat_E)Ate_lFZZ —e I{( “ ? 22 2 20" 2)2 22724 ) el0

Dans le membre droit de I'équation [e107] les dptemiers commutateurs sont opposés et
s’annulent entre eux, et le troisieme commutatstinel et I'on a bien :

¢ TP -i{(Hy ~E+Fz) o[t )} €108

Ces exponentielles d’opérateur doivent étre liséas afin d’étre appliquées a la fonction
d’'onde, tout en gardant la meilleure approximatmmssible. Ces exponentielles sont donc
développées sous la forme d’une fraction de delynpmes appelés approximants de Padé ;
ce calcul sur des opérateurs se fait de la ménom fqge sur des scalaires. Un approximant de
Padé [L,M] est une fraction entre un polyndme d'erd et un polynéme d’ordre M. Ce Padé
[L,M] est une approximation a l'ordre (L+M) de I'panentielle (leurs développements
limités sont identiques jusqu’a cet ordre) .

e 5;(();)) +0(x-v) e109

Le Padé [2,2] des deux termes de I'opérateur chiegrique de I'équation [e108] s’écrit :

e e
e vola)

qZ 2] - 1 A 1 A ello
)
2 2) 12 2
En mettant cette fraction sous forme canoniqueggeétateur est linéarisé :
Ca 1—|anA2t 1—inbA2t

1+ina§ 1+inbg
2 2

aveca+b=1/2 etab=1/12
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2 6

soita= E+iE eth= 1—iE
2 6
En calculant un Padé[1,1] de I'exponentielle dpdtie radiale de I'opérateur, on obtient :

[1—i(Hat - E)Aztj

qull—i(H—E)At _ < +0(At2) 0112
(1+i(Hat - E)j
2
Ce qui donne finalement :
. At
1-iFzat | 1-iFzp2t (1_I(Hat - E)ZJ
w(t+dt)= 2 2
1+iFza | 1+iFzb™ 1+i(H, -E)
2 2 at 2
1—inaA2t 1—inbA2t ell3

1+inb§ 1+inb§
2 2

2
{iAt +A—;(Hat +Fz- E)}&(rﬁt +%)

L’angle ¢ autour de I'axe(Oz )n’intervient pas dans le calcul a cause de la syendu
probleme. Nous travaillons donc sur une grille axdéimensiongk, ¢ )et la fonction d’'onde

est une matrice a deux dimensiors.est la coordonnée radiale entiere. La dépendance
angulaire day se retrouve aprés sommation sur les moments oxbitade ses harmoniques
sphériques :

¢ max

wt)=> w,Y" e114

=0

La partie de I'opérateur d’évolution qui agit sardépendance angulaire de la fonction d’'onde
est enFz=Frcod6). A chague pas de temps, l'opératemd) agit sur les harmoniques
sphériques de la facon suivante (formule de rénoer@our les harmoniques sphérigties

n_ [(e+m+2)e-m+12) ., . [(e+m)e-m)_ .,
Y, = Y TN Y
code)y, \/ (20+3)2¢+1) * (20+1)(2¢-2) ells
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Le reste de I'opérateur d’évolution agit quant aslur la dépendance radiale de la fonction
d'onde. Il s’agit dans I'équation de Schrédinge®4E des termes cinétique, centrifuge,
coulombien ainsi que les termes du potentiel modeéleceur électronique :

_ d2 f(f +1) _Z/(r)_ O’d (1_ —(r/rc)3)2
dr? * 2r? J{ r 2rt © el16

Ce potentiel modéle a été proposé par M. Ay?ﬁand est la polarisabilité dipolaire du coeur
électronique etr, est le rayon tel que pour<r, le potentiel vu par I'électron de valence
nest plus en-1/r . La charge effectiv&, (r) s'écrit de la fagon suivante :

Z, =1+(z-1)e " +g@Pre ™ e117

Les valeurs des coefficients, sont récapitulées en annéx@&”.
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4.3 Parametres d’entrée et de sortie

Dans une expérience de microscopie de photoiomisdés électrons parcourent entre
latome et le détecteur plusieurs dizaines de oettes. Le plan du détecteur, qui est
perpendiculaire a I’axeéOz), s’identifie avec un plan d’ordonnég= constante aveg >> 1
uniquement lorsque - —o . Le principe de cette expérience repose sur laalisation du
photocourant électronique asymptotique qui estgraadeur proportionnelle au module carré
de la fonction d’onde selon la coordonnée Les simulations classiques ont montré que le
potentiel coulombien a une influence sur les ttajees qui se manifeste jusqu’a des distances
macroscopiques. Le rapport entre le potentiel dtpet et le potentiel coulombien évolue en
fonction du carré de la distance au noyau. Ainsirpm champ électrique de 600 V/cm, la
force du champ électrique est équivalente a laef@mulombienne a une distance de 3000
u.a., mais elle est 25 fois supérieure a 15 000ai.400 fois supérieure a 60 000 u.a. La
principale difficulté de ces simulations sera depaiger des paquets d’ondes jusqu’a ce que
influence du potentiel coulombien soit négligeablc’est-a-dire que les interférences dans
les paquets d’ondes a cette distance contiennerté ttinformation du flux d’électron
asymptotique et donc n’évoluent plus en fonction Ilde distance de propagation.
Rigoureusement ceci n'est valable qu’en linfinialgorithme split operatof® permet
d’effectuer des propagations de paquets d’ondesisugrandes distances en un temps de
calcul acceptabl®&’. Néanmoins les temps de calcul suivent une Igiudssance en fonction
de la distance de propagation. En effet en augmelataistance de propagation, nous devons
augmenter les parametres du calcul et donc onphelte nombre d’itérations dans chacune
des boucles du programme. Ainsi, avec un ordingiessédant 1024 Mo de mémoire vive et
un microprocesseur cadencé a 2 GHz, une propagsio6000 unités atomiques demande
vingt minutes de calcul, tandis qu’'une propagatsoin 60 000 unités atomiques met deux
semaines a s’effectuer [soit 1000 fois plus longrgmopager 10 fois plus loin, en optimisant
dans chaque cas les difféerents parametres de &afgire converger le calcull.

4.3.1 Energie initiale du paquet d’ondes et chamgekxtrique extérieur

Les deux principaux parameétres sont le champrideet extérieurF et I'énergie
initiale E du paquet d’'ondes électronique. Ce sont ces dewamegtres qui vont étre a
'origine de la dynamique et de I'évolution du ®yse. Si la force exercée par le champ
électrique est trés grande devant I'attraction @altienne, I'évolution du paquet d’ondes ne
sera que peu affectée par I'attraction coulombie@nen revanche I'attraction coulombienne
et la force due au champ électrique sont du mémee ate grandeur, I'évolution du paquet
d'ondes sera complexe. Lorsque I'énergie initiad¢ iaférieure au seuiE =-2JF, le
paquet d’'ondes reste piégé dans un volume de fplaseou moins sphérique et déformé du
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cote du point selle. Si en revanche cette énesgisupérieure & ., le paquet d’'ondes pourra
s’échapper de I'atome. Si I'on donne une énergiétirjue initiale élevée au paquet d’ondes,
celui-ci va s’éloigner trés rapidement du noyaun’étre que tres peu affecté par I'attraction
coulombienne. En champ fort et a haute énergiesimaglations doivent donc converger vers
le cas de photodétachement.

Afin d’effectuer une comparaison compléete avecsiesulations semi-classiques,
nous avons effectué des études systématiques puiastles énergies de I'énergie de point
selle jusqu'a des énergies positives, ceci pouiémifits champs extérieurs. Les champs
extérieurs utilisés sont du méme ordre de grandearceux applicables expérimentalement
soit quelques centaines de V/cm.

4.3.2 Parameétres temporels et spatiaux du paquetahdes initial

Le paquet d’ondes initial doit avoir une certagméension spatiale et temporelle.
Afin de reproduire la propagation d’un électrontew I'ionisation d’'un atome par un laser, le
paquet d'ondes est créé pendant un intervalle miegdt . correspondant a la largeur a
mi-hauteur du pulse laser excitateur. A chaque gastemps entret , =-2At . et
toax = 24t e UNE ONde est creée. Chaque onde est une fonati@le centrée sur un rayon
de 1 unité atomique ’e™ . La dépendance angulaire du paquet d’ondes imtitfixée en
choisissant une harmonique sphérique initiale. $éemble de ces termes forme la « Source »
de I'équation de Schrédinger inhomogéne que noassavue précédemment [e100].

4.3.3 Rayon et nombre de points de la grille

Le calcul est réalisé sur une grille en deux dsmars ; le choix du rayon, de la
grille et du nombren de points radiaux déterminent le pas spatial deutd e pas spatial est
en racine carré de la coordonnée radiale. En effet,grande précision est nécessaire entre
I'origine, le rayon classique, = (E+\/E2 +4F )/ZF et le rayon de point sellg, =]/\/E,
car c’est dans cette région que se concentre egrand nombre de ventres et de nceuds dans
la fonction d’'onde. Nous appelons rayon classiquela distance classique maximale que
peut parcourir I'électron dans le sens des abscigse0. D’'un point de vue classique, la
majorité des points de rebroussement des trajestolassiques se situe a proximité du noyau
dont I'influence est a l'origine des trajectoiresnplexes. Par contre a grande distance, seul le
champ électrique exerce une forte influence sutrégsctoires et I'électron est alors soumis a
une acceélération constante. Les maxima et les rainiintensité du paquet d’ondes évoluent
alors beaucoup moins vite aussi bien radialemeiangulairement. Il est donc judicieux de
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prendre un pas spatial petit prés de l'origineles grand sur le bord de la grille. Pour une
grille de rayonr, et den points radiaux, les limites inférieures et supéeés du pas spatial
sont :

n n
, ) e118
A :[n\/al _[(n—l)\/al :r—oz(Zn—l)zﬁ
n n n n

Ainsi pour une grille de 30 000 unités atomiquepaur 5000 points radiaux, le
pas spatial a l'originé\r,, est de 0.0012 u.a. et le pas spatial au bord gelle Ar_., est de
12 u.a. Si le nombre de points radiaux est insatizvis-a-vis de la taille de la grille, le pas
spatial sera trop grand a partir d'une certain¢éade et il y aura une perte d’'information
radiale. Le nombre de points choisi doit donc &uwHisamment grand pour que le calcul
converge sur I'ensemble de la grille.

On peut ainsi déterminer en fonction de la tailee ld grille, du champ électrique et de
I'énergie donnée au paquet d’ondes, le nombre mimrde points radiaux qu’il nous faudra.
En chaque point de la grille, on veut que I'indede sur la position et la vitesse qui résulte de
la discrétisation de I'espace soit plus petite lquelation d’incertitude de Heisenberg entre la
position et I'impulsion (en unités atomiques) :

Ar Apz% ell9

En majorantAp par p,.,, I'impulsion maximale que peut prendre I'électisur la grille, on
devra donc respecter la relation :

Arp,.. < e120

N |-

L'impulsion de I'électron sera maximale au bord ldegrille aprés qu’il ait été accéléré
uniformément par le champ électrique sur la distagdénergie initiale et force de Coulomb
négligeable pour ce calcul, vues les distancesagagation que I'on utilise) :
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Powe =2 — E,.) + 21, F = [2r,F

r 2r 6121
Ar =-L2(2n-1)=—2
=25 (2n-1)= 2
On obtient donc la relation :
2 <l
n 2 el22

nz4r,2r,F

Ceci nous permet donc d’évaluer le nombre de paitihux nécessaires pour la discrétisation
de notre grille.

4.3.4 Le pas temporel

La détermination du pas temporel est délicatdoill étre suffisamment petit pour
gue le paquet d'ondes puisse se propager sur tidreede la grille. Les parametres rayon et
nombre de points de la grille (c’est-a-dire le ppatial) ainsi que le pas temporel sont liés
entre eux. Ainsi au point de coordonnée radialék >>1) tel que :

2
Me = O(Ej el23

L’expression approchée de la vitesse maximale cpug ptteindre I'électron s’exprime en
fonction de I'énergie cinétique initiale et de liatdnce de propagation sur laquelle I'électron
est accéléeré par le champ électrique extérieur :

v, =V, + Fyf2r, /F = [2E-E,.) +/2r,F e124

Tandis que le pas spatial est :

ar, =10 2k —1)= 2o
n

) e125
n

On peut alors donner une approximation du pas dggemaximum nécessaire a la
propagation d’'une onde d’abscissea la vitessey, :
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Ar . Ar
v, =—& soit A, =—* el26
At, V,

Si At > At, , le paquet d’ondes arrétera de facon nette saagation a une distance donnée de
I'origine. Plus la grille sera grande, plus I'élext sera accéléré par le champ électrique et
donc, plus le pas temporel devra étre petit. Ohdtmc avoir :

Ar Ar 2kr,
At<s—< 0OkO S T % 3
< " [Ln] avec " nz(\/Z(E “E) +\/2rkF) el27

Cette expression est en général minimale au botd gelle lorsquek=n etr, =r,, eton a
alors :

el28

4.3.5 Moment cinétique orbital maximal

Au tout début de la propagation, la fonction d’orelt composée uniquement de
’harmonique sphérique initiale choisie. Puis aqilepas de temps, la fonction d’onde est
calculée pour un certain nombre d’harmoniques $phes, en sommant sur les valeurs du
moment cinétique orbital de 0 a/,,,, ¢ .. €tant un parametre a définir. L'opérateur qui
intervient dans le terme centrifuge de I'opéraw#éwolution estL®. Ses valeurs propres sont
n2¢(r +1) soit = /* en u.a. pour de grands moments orbitaux. Le mogieétique classique
de I'électron est/ =F O p. Le moment cinétique de I'électron est donc d’atfglus grand
gu’il est éloigné de l'origine et que sa vitesseéasvée, c’est-a-dire sur le bord de la grille ou
il a eté accéléré par le champ électrique sur deéadcer,. On peut donner une expression
approchée de la vitesse de I'électron sur le berdrille :

Va = Vo + Ff20 JF = \[2AE-E,.) + /21, F e129

max

Soit ¢ I'angle entre les vecteurs vitesse et positiondioaension radiale du paquet d’'ondes a
la distanceL de I'origine converge rapidement vers le rayomgact classiquer:, [e67]
calculé a la distance . L’angle ¢ sera maximal sur le bord externe (le plus élogmé&axe

c

(Oz)) de la propagation c’est-a-dire a la coordonpéeR"_ . On a donc :
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sing,, = R;“a* 6130
0

Ce qui donne pour le moment cinétique orbital maim

‘ \ E-E
|€ max| = r0 Vmax Sin¢max = (\/Z(E - Eps) + \/erF) 2r0( st

F
|€ max| = 2r0\[ E- Eps

el3l

soit par exemple .. = 250pourr, = 8000u.a. Plus I'énergie cinétique initiale sera élevée
et plus la distance de propagation sera grands,lpdera nécessaire de sommer dans le calcul
de la fonction d’'onde sur un grand nombre de mosmemétiques orbitaux. Si le parametre
! o €St trop petit, il y aura une perte d’informatemgulaire dans les régions de la grille ou
la vitesse de I'électron est la plus élevée.

4.3.6 Densité et courant électroniques

On peut observer I'évolution du paquet d’ondes anmstné en tracant l'image
correspondant a la matrice a deux dimensions dwlaaarré de la fonction d’onde au temps
t:

W(p,2)= > wlk,0)Y"(cosb) e132

(=0

tel quecosd = z/r , ksoit la partie entiére de,/r/r, etr =/ p* +2*.

Pour obtenir une image de la densité électroniquéerx dimensions dans le plan
(0,2), on integre|¥(p,z)* sur l'angle ¢ (angle autour de I'axd0z)), ce qui revient a
multiplier le module carré d&(p, z) par 27p :

N(p, 2)=2mp|¥(p, 2)’ el133

Le courant de densité de probabilité électronicgtedéfini au point d’abscisse et a l'intant
t par:
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J(r,t)=i{w(r,) WY 4yt )‘W(F’ﬂ e134

Considérons la composantg, du courant de densité de probabilite perpendieilaila
surfacer, =constante telle qug, >> .HAu voisinage de I’axeéOz), cette surface s’identifie
au plan (xOy) perpendiculaire a cet axe en l'ordonnge<< - telle quesn, =z, ené =0
Nous avon$’ :

3, ~{¢/i+w %} e135

L’expression de la fonction d’onde est donnée auiation [e70] et I'on obtierft :
3, =Clu(e)’ e136

C, étant une constante. Asymptotiquement, pay<<- , lek expressionsP, (R) et

exp

W,(0.2,) sont deux expressions approchéeslgleau voisinage de 'axg(02).

On obtient donc le photocourant électronique raérafonction dep en tracant le nombre
d'électron ,0|Ws,m( )|2 a une ordonnéeg, donnée (généralement a plus de 20 000 u.a. de
'origine c’est-a-dire 1um) et on peut la comparer au photocourant radigéemental

RP, (R).

exp

pWe(o) 00 0~ RP(R) e137

exp

4.3.7 Potentiel absorbant

Sur les bords de la grille, une valeur nulle egidsée a la fonction d’onde, ce qui est
équivalent a la rencontre d'un mur de potentiel.ndes simulations numériques de
propagation, les paquets d’'ondes se réfléechissemt dur les bords de la grille et I'onde
réfléchie interfere avec l'onde incidente. Toutepi@pagation est alors brouillée par ce
phénomene numérique parasite. Il est alors nécesdairréter la propagation du paquet
d’ondes avant le bord de la grille. La méthode stes rajouter dans I'opérateur d’évolution
un potentiel « absorbant ».
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Le potentiel absorbant utilisé agit entr
carré de la distance par rappomt.g, ..

=08r, etr,. Il évolue en fonction du

pure —

r - rCOU ure i
V., = f(—pJ e138
o —r

coupure
f est un parametre a déterminer de facon a ce gpetémtiel absorbant ne soit ni

trop fort ni trop faible. En effet, si ce paramesast trop éleve, le potentiel absorbant se

comporte comme un mur de potentiel et une partipatjuet d’ondes est réfléchie gy,

S'’il est trop faible, le paquet d’'ondes continuarse propager jusqu’au bord de la grille puis

se réfléchira em,. Ce potentiel ne dépend que deet donc se rajoute simplement dans la

partie radiale de I'opérateur d’évolution, c’estliée dans I'équation [e116].

4.3.8 Distance et durée de propagation

Pour un champ électrique de 600 V/cm, le rayon dintpselle est de 2928 u.a.
Comme on s'intéresse a I'éjection de I'électronl’deome, il faut par conséquent propager
au-dela du point selle, donc typiquemer g, soit 6000 u.a. (0,3gm). Afin de reproduire
les résultats expérimentaux ou le détecteur eshe distance macroscopique (plusieurs
dizaines de centimétres), il faut augmenter lempateer, jusqu’a ce que le calcul converge.
Typiquement pour un champ de 600 V/cm, erirg et E;; , la distance de propagation doit
étre de 30 000 u.a. pour pouvoir reproduire laasibun asymptotique.

La duree de propagation est d’au mo#at .. puisque I'on crée l'impulsion initiale
entre t,,;, =—2At,,, ett, =24t Elle doit étre assez longue pour pouvoir observer
d’éventuelles récurrences dues aux périodes casditiées du systéme a savoir :

La période de Rydberg qui correspond a la périaléodbite de I'électron de Rydberg a cette
énergie :

T, = 27n° = 277(2E)™* e139

La période Stark qui correspond a la période decgzson du moment orbital de
I'électron dans le champ électriqie :

T, =2m gnF el40
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Enfin la durée de propagation doit étre suffisamint@mgue pour que le paquet d’ondes ait le
temps de s’échapper de la grille. L’étude de laadyique du systeme en fonction du temps,
nous permettra de déterminer le temps nécessairgppendre en compte tous les effets.
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4.4 Description de la dynamique électronique

Revenons au systeme physique que nous désirongesimun atome plongé dans un
champ électrique extérieur excité par un photordeasus de son seuil d’ionisation. Nous
allons créer notre paquet d'ondes a cette énergimoas intéresser a la dynamique
électronique dans ce potentiel en fonction de feoétudié en laissant de c6té dans un
premier temps la construction des interférenceswr Rocéder a la dynamique du systeme
nous avons créé et laissé se propager des impsigl@ctroniques de courtes durées (1
picoseconde). Nous nous attendons a retrouverstdesecaractéristiques de la dynamique
classique mais aussi a voir des effets quanticelestque I'effet tunnel ainsi que ceux dus a
la présence d’un coeur €électronique.

camera acquisition des images
CCD >
) L écran
A ~ phosphorescent
galettes a
microcanaux
20 cm
M —— — } lentille électrostatique
A
10 cm
v zone d’interaction
A | — — |\ laser — jet atomique
lem v — |y, [échelle x40 000]
lcm A >
\4 Vi

f38 : Schéma de principe d’'un spectrometre a imiagde type Velocity-Map équipé d’'une
lentille électrostatique. Une vue classique moudis trajectoires partant de la zone

d’interaction et allant jusqu’au détecteur sensible position. Une vue quantiqgue montre le
paquet d’ondes se propageant surm ainsi qu’une coupe radiale de photocourant.
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4.4.1 Dynamique électronique dans I'’hydrogéne

Nous avons simulé la propagation d’'une impulsiactébnique de courte durée de
forme gaussienne (1 picoseconde) dans le cas patdmdrogénoide. Le champ électrique
extérieur choisi est de 600 V/cm, ce qui correspduuhe énergie de point selle de -150'cm
La simulation est réalisée pour des états d’énetgiel20 crit et -60 cnit, c’est-a-dire pour
une énergie cinétigue moyenne donnée initialemergaguet d’'ondes respectivement de 30
cm* et 90 cnt. Les conditions initiales sont résumées dansblesa ci-dessous :

t3 Données initiales
Atome hydrogene (Z = 1)
Rayon de la grille 8000 u.a.
Nombre de points radiaux 3000 points
Pas spatial De 8,89.10" 4 5,33 u.a.
Largeur temporelle de 'impulsion 1 ps
Durée de la propagation 56 ps
Onde initiale Onde s (£ = 0, m = 0)
Sommation sur les moments orbitaux £ =0a300
Champ électrique extérieur 600 V/cm
Energie de point selle -149.9 cm™
Energies initiales -120 cm™! -60 cm’™
Energies cinétiques initiales =30 cm’’ =90 cm’'
Pas temporel 0,410 fs 0,427 fs
Période de Rydberg 4,104 ps 12,08 ps
Période Stark 28,95 ps 20,20 ps

Le temps de cohérence du paquet d’ondes est demcdurt et les trajectoires ne vont
interférer que si leur déphasage est inférieupa.lLa cohérence spatiale est respectivement
de 684 u.a. (pour une énergie cinétique de 36)@n1184 u.a. (pour une énergie cinétique de
90 cm?). Ainsi trés peu d'interférences se créent lorslal@ropagation : nous pouvons
discuter de la dynamique en analysant le couraglectrons s’échappant de I'atome, et de
'aspect spatial du paquet d’ondes en différendtaints de sa propagation.

(i) Simulation pour E = -120 cm*

La figure [f39] représente la densité de probaebiétectronique,o|1p|2 dans le plan
(,o,z). Nous avons choisi comme repere temporel le temps 0.0 ps, cet instant
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correspondant au sommet de la gaussienne tempdeellienpulsion électronique initiale. Le
calcul de propagation commence ici au temps t-6.0 ps. Deux séries d'images sont
présentées : la série du haut (a) représente leepdipndes instantané, tandis que la série du
bas (b) montre le paquet d’'ondes intégréydett En effet sur chacune des images l'intensité
est renormalisée et seule la série d'images (IMeede réaliser le poids relatif des différentes
contributions temporelles du paquet d'ondes s’éoshap de I'atome. D’un point de vue
expérimental, en I'absence de résolution tempqgretiea accés uniguement au paquet d’ondes
intégré au cours du temps.

@t=-4.1ps
Au temps initial, le paquet d’ondes est isotropese propage liborement dans toutes les
directions.

@t=4.1ps

La partie du paquet d’'ondes se propageant veabsssses négatives en direction du point
selle ne rencontre pas de barriére de potentigliénfLe paquet d’ondes sphérique s’ouvre et
s’échappe par «ce trou » dans le potentiel enobe large et intense. Dans la direction
opposée (abscissaspositives), le paquet d’'ondes est réfléchi parhlamp électrique.

(@ t=8.2ps

Le lobe intense a dépassé la région du point §elle 2928 u.a.) et s’échappe de I'atome.
Immédiatement, une seconde contribution intenseposée d’électrons réfléchis par le
champ électrique s’échappe de I'atome. Elle s& $itus au centre (abscissgs- ) due la
premiere. On remarque sur cette image la préseaqgarababilité sur un anneau de rayon
1000 unités atomiques. Il s'agit d’'une partie duguyet d’'ondes ayant été réfléchie par la
barriére de potentiel finie au niveau du pointeseette partie du paquet d’ondes est piégée
dans le potentiel.

(a)t=12.3, 16.4 et 20.5 ps

Plusieurs contributions successives s’échappentatieme aux temps plus longs. Elles
couvrent différentes régions de I'espace selonlédsis. Elles sont trés faibles par rapport aux
deux premiéres contributions (t = 8.2 ps) et sgesit respectivement soit sur I'extérieur (t =
12.3 et 16.4 ps) soit plutdt vers l'intérieur ladpde 'axe(Oz) (t = 20.5 ps). Sur la derniére
image (20.5 ps aprés l'excitation), il reste unetefodensité de probabilité du cété des
abscisses positives. La densité de probabilité mabei s’est accumulée au niveau du rayon
classique dans un intervalle angulaire qui corredpaux angles d’éjection des trajectoires
classiques fermées. Ainsi le paquet d'ondes regigépdu coté des forts potentiels et
correspond a une superposition d’'états bleus.
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f39 : (a) Densité de probabilité électronioph//|2 dans le plar(p, z) au cours du temps pour
'atome d’hydrogéne et une impulsion électroniquigéale de 1 ps.

(b) La densité de probabilité est intégrée au calugemps afin de visualiser « le poids »
relatif de chaque contribution. L’angle d'éjectioritique et I'équipotentielle E = -120 ¢
sont reportés sur la derniére image.

[les échelles sont en milliers d’'unités atomiques]

(b)t=6.6 ps

On remarque que dés le début de la propagationt ¥p,6 ps), la densité de probabilité
devient tres faible dans une région circulaire phg¢goyau et qu’elle s’accumule a la distance
de 1406 u.a. (rayon classique de I'électron a &ategie dans ce potentiel). L'angle critique
d’éjection pour une trajectoire classique gst=106° . L’équivalent classique de notre paquet
d’ondes isotrope initial est de considérer quedlard’éjection des trajectoires électroniques
est équiprobable dans toutes les directions. Amsies les trajectoires avec un angle initial
inférieur a B,, soit 59% d’entres elles, sont fermées. Ici l@gettoires ouvertes sont des
trajectoires indirectes partant en direction dwediur. En effet pouE <E,, =- 1181, il

n'y a pas de trajectoires directes. Or ces trajexdoindirectes ainsi que les trajectoires
fermées se réfléchissent sur la barriére de peteftiest en ces points de rebroussement que
la vitesse de I'électron est la plus faible (églémé planétaire de I'aphélie). Il y a donc une
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accumulation de densité de probabilité le longalédrriére de potentiel correspondant au
rayon classique. Par contre dans la région cenpralehe du noyau, la densité de probabilité
décroit trés vite. En effet, soit I'électron suibeutrajectoire partant directement vers le
détecteur, et donc ne revient jamais vers le nos@itijl revient vers le noyau en suivant une
trajectoire indirecte ou fermée, mais dans ce aderte centrale coulombienne accélere son
mouvement et au point de rebroussement proche glaunga vitesse est élevée (équivalent
planétaire du périhélie).

(b) t=10.7 ps

Cette image intégrée au cours du temps, nous donneon apercu des deux premieres
contributions s’échappant de I'atome. La premiéetigbution est dans le prolongement de
I'accumulation de probabilité le long du rayon sigsie de I'électron a cette énergie initiale et
posséde un minimum le long de I’a>(@z) c’est-a-dire pour les abscisses— . Blle
correspond a des électrons s’échappant directedheritatome. La seconde par contre,
correspond a la partie du paquet d’ondes réfléphrele champ électrique. On remarque la
présence de lobes de maxima de probabilité potesdas abscisses au niveau du point
selle (z = 2928 u.a.), y compris au centre{ ). @'est dans cette région du point selle, que
le potentiel Coulomb + Stark a une forme parténdi qui va beaucoup influencer les
trajectoires électroniques et qui est a l'origies différences radicales entre les microscopies
de photoionisation et de photodétachement.

(b) t=18.9 ps

Enfin aux temps plus longs, on remarque l'apparitde contributions retardées qui se

caractérisent par la présence d’'une densité deapildB diffuse au-dela du point selle sur

I'extérieur de I'image. Par analogie avec I'appmdtassique, il s'agit d’électrons ayant passé
plus de temps dans des régions proche du noyast-az@ire ayant subi une interaction

coulombienne plus longue et plus importante. Ggedtoires ont été diffusées par le potentiel
coulombien et ont été réfléchies plusieurs foislpathamp électrique. Elles ont donc perdu
leur « direction » initiale. Contrairement au pagd®ndes s’échappant directement au-dela
du point selle, cette partie tres retardée ne aj@oh pas avec une direction privilégiée mais
dans un intervalle angulaire beaucoup plus large.

La figure [f40] représente le courant de densit@madabilité en fonction du temps en
échelles des ordonnées linéaire (a) et logarithen{lt Ce courant de probabilité est calculé a
6000 u.a. de l'origine donc aprés le point sel@2@u.a.). Le flux présente un pic au temps t
= 8,08 picosecondes et une asymétrie temporelle ave queue jusqu’'a plus de 20
picosecondes aprés le déebut de la propagationcEgllé logarithmique, on s’apercoit qu’il
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existe trois pics secondaires de trés faible int@raix temps,t= 20,7 t = 33,2 et 4 = 46,6

ps.

A |
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| (a) T A (b)
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064 [ 0,14 I \
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f40 : Flux d’électron sortant au cours du temps ipikatome d’hydrogéne et une impulsion
initiale de 1 picoseconde [échelle des ordonniéesalre (a) et logarithmique (b)].

Les conditions initiales sont telles que<E, =- th6". Classiquement, il y a
donc deux types de trajectoires : des trajectaireertes de type indirect s’échappant dans un
angle de 74 ° autour de I’a>(é)z), et des trajectoires fermées (angles entre 00&t dutour
de l'axe (Oz)). Dans ces directions, le paquet d’'ondes res@gépidns le potentiel et ne peut

s’échapper que par effet tunnel.

L’onde la plus rapide est celle qui correspondsitagement a une trajectoire émise le
long de I'axe(Oz). En négligeant I'attraction coulombienne, un éf@etéjecté avec un angle

S par rapport é(Oz) mettrait pour traverser la grille le temps T satva

To \ 28, cos,8+\/2£0 cos” B+ 2FL 0141
F

avec £,= 30 cm' I'énergie cinétique initiale de cet électron let= 6000 u.a. Pour I'angle

LB =n (en direction du détecteur), ceci nous donne T=fs. et correspond bien au front
montant du premier pic (). De méme nous avons notg,I= 11.9 ps sur les figures, le
temps que mettrait un électron de trajectoire paigie éjecté selon I'angle critique. En
comparant cette figure aux images du paquet d'opdasedentes [f39], on remarque que le
sommet du pic principal correspond ici a la premi@&ontribution du paquet d’ondes
s’échappant de I'atome, c’est-a-dire a cette Idrgage brillante centrale. Les deux autres
contributions, intérieure et extérieure au lobet@@ndues aux électrons essentiellement
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diffusés par le noyau sont responsables de I'agient@mporelle du pic principal du courant
électronique sortant [f40 (a)].

Les pics secondaires que I'on peut voir sur le lgedpgarithmique [f40 (b)] sont par
contre issus d'un effet quantique. Dans l'atomeydtbgene, il n'y a pas de défauts
guantiques, c’est-a-dire qu'’il n'y a pas de termescouplages dans les fonctions d’ondes
solutions de I'équation de Schrodinger prés du no@n dit alors qu’il n'y a pas de couplage
entre les différents canaux paraboliques. Un padioetdes électronique formé a partir de la
photoionisation de I'hydrogene dans un champ éfpetrsera donc constitué de plusieurs
ondes périodiques qui oscillent dans les différexaisaux paraboliques. Pour des énergies
E>E,, il existe des canaux (correspondants a de patiisbres quantiques paraboliques
n,) dans lesquels I'électron va s’échapper de 'atcanesi que des canaux (correspondants a
de grands,) ou I'électron est lié et ne peut s’échapper caregffet tunnef®.

Plus il y a d’énergie dans la coordonng€gplus le nombre de nceuds est grand),
moins il y a d’énergie disponible le long de la mmnné;, pour pouvoir s’échapper au-
dessus de la barriére de potentiel. Lorsqueaugmente le taux d’électrons s’échappant par
effet tunnel décroit et plus le temps de vie d@at'éorrespondant s’accroit. Le comportement
d’'un paquet d’'ondes dans le cas hydrogénoide pmnd étre décrit de la facon suivante : la
partie du paquet d’ondes avec un nombre de ncesdg gstits pour ne pas avoir besoin de
s’échapper par effet tunnel de I'atome corresporidides ondes partant pres du noyau et
s’échappant par-dessus la barriere (finie) de pelean direction du détecteur avec une
probabilité proche de un. L'autre partie du pagliehdes ayant un nombre de noeuigrop
grand correspondra a des ondes partant pres dw retyallant en direction de la barriére.
Parce qu’elle n'a pas assez d’énergie pour la fiania plus grande partie de I'onde va étre
réfléchie vers des ordonnégs petites, tandis qu’une petite partie de I'ondetreaerser la
barriere de potentiel par effet tunnel en directitndétecteur. La partie réfléchie repart en
direction des ordonnéeg — @ elle est a nouveau réfléchie totalement vergtandsy
dans le méme canal parabolique.

Ainsi le courant d’électrons sortant de I'atomeaaun premier pic correspondant aux
électrons s’échappant directement de I'atome puois succession de pics différés dans le
temps et correspondant a des ondes ayant traeepsdntiel par effet tunnel. La probabilité
pour le paquet d’'ondes de s’échapper par effeteuest bien moindre que celle de s’échapper
directement au-dessus de la barriere de potehé&dlux total est donc constitué d’un seul pic
dominant. Les pics suivants existent mais leumsité est extrémement faible. Sur le graphe
a I’échelle logarithmique [f40 (b)], ils arriventiccessivement aux temps=t20.7 § = 33.2 et
t, = 46.6 ps. Leur périodicité est donc respectivardem, = 12.0 ps 3= 12.6 ett , = 13.2 ps.
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(i) Simulation pour E = -60 cni*

A plus haute énergie (les électrons ont ici unegiaeinétique initiale de 90 ¢fy, on
observe des différences significatives dans la gmapon de la fonction d’onde [f41]. Le
paquet d'ondes se réfléchit de la méme facon suchlmp électrique. La densité de
probabilité s’accumule le long du rayon classigee,un large lobe extérieur se forme.
Cependant celui-ci s’écarte de I’a>(@z) contrairement a ce qui se passait a plus basse
énergie. En effet 'ouverture dans le potentiel IBmb + Stark est beaucoup plus large a cette
énergie et la région du point selle a beaucoup sndalinfluence sur les trajectoires
électroniques. A cette énergie, les électrons pgw/échapper du potentiel dans un angle de
133° autour de I'axe(Oz) et il y a coexistence entre trajectoires direatesindirectes
(E>E, =-116cm™).

De méme que pour le calcul & -120 %rau-dela du point selle, la densité de
probabilité s’accumule d’abord sur un large lob&ggur qui correspond a des trajectoires
s’échappant directement de I'atome ((a) t = 2.6 Bs)s apparait une contribution intérieure
composée de trajectoires réfléchies par le chaswgirigue ((a) t = 6.8 ps). Remarquons a cet
instant la présence d’'un anneau de rayon r = 25800qui correspond a la partie du paquet
d'ondes piégée dans le potentiel. Enfin apparaisdenfaibles contributions composées
d’électrons ayant diffusé sur le potentiel couloambf(a) t = 11.1 et t = 23.9 ps).

La derniére image ((b) t = 50.0 ps), nous permetcaimparer les intensités des
différentes contributions. Ainsi le lobe le plusteénse est constitué du paquet d’ondes
s’échappant directement de I'atome en directioméhecteur et est dans le prolongement du
rayon classique. A l'intérieur de ce lobe, le |laayl'axe (Oz), se trouve la partie du paquet
d'ondes s’échappant aprés une premiére réflexianlesuchamp électrique tandis qu’'a
I'extérieur de ce lobe intense, se trouvent dedritmriions beaucoup plus faibles et trés
retardées. Une petite partie du paquet d'onde® neistgée dans le potentiel. L’'analogie
classique nous permet de dire qu’elle correspoddsatrajectoires fermées éjectées dans un
angle de 47° autour de I’a(@z) et gu’elles représentent 26% de I'ensemble d@ctares.
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f41 : (a) Densité de probabilité électronian//(p, z)|2 au cours du temps pour I'atome
d’hydrogéne et une impulsion électronique initidéel ps.

(b) La densité de probabilité est intégrée au calugemps afin de visualiser « le poids »
relatif de chaque contribution. L'angle critique l&quipotentielle E = - 60 cihsont reportés
sur la derniere image. [Les échelles sont en mdlgéunités atomiques]

Courant de probabilité

f42 :

La figure [f42] présente le courant de probabiditecours du temps a une distance de
6000 u.a. On remarquera la présence de deux piesgaux § et b aux temps 5,4 et 10,7 ps.
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Flux d’électrons au cours du temps pour la®d’hydrogene et une impulsion initiale de
1 picoseconde [échelle des ordonnées linéairet(Bygarithmique (b)].
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Classiquement, en ne prenant en compte que lestimags balistiques dans le champ
électriqgue extérieur, le temps T que met I'électpmur s’échapper est de 3.8 ps pour la
trajectoire émise le long dfDz) (Tmin) en direction du détecteur et de 12.8 ps pour une
trajectoire émise seloff = B, = 47,2° (Tmay. Le premier pic correspond classiqguement a des
trajectoires partant directement vers le déteatele second a des trajectoires réfléchies une
fois par le champ électrique. A cette énergie, ibycohabitation entre deux types de
trajectoires ouvertes . des trajectoires directesles trajectoires indirectes. On remarque
cependant que la dynamique d’éjection s’expliquserellement avec la réflexion ou non
des trajectoires par le champ électrique, ce qdodéle le pic principal en deux temps
d’'arrivée { et t.

Sur le graphe a I'échelle logarithmique, on rermarg que le courant de probabilité
est en fait composé au-dela de 12.8 ps de quatesapics. |l s’agit de I'effet tunnel pour les
deux premiéres contributions. Ainsi I'onde direqté s’est réfléchie au tempsz 5.4 ps sur
la barriére finie du point selle va donner les dbations tunnel aux temps+ 19.4 ps etst=
31.7 ps. De méme I'onde réfléchie par le champtidee et réfléchie par la barriére finie au
temps £ = 10.7 ps va donner les contributions tunnel amxas § = 28.4 ps etst= 39.9 ps.

La cohérence du paquet d'ondes est de 1 ps. CEgedifs types de trajectoires
(directes, réfléchies une ou plusieurs fois parchemp électrique) ont des déphasages
supérieur a 5 ps. Elles ne vont donc pas interi&ntre elles.

4.4.2 Dynamique dans un atome non hydrogénoide avec pulse court

Si 'on considére la photoionisation d’'un atomerautue I'’hydrogéne (lithium,
césium,...), ou les défauts quantiques ne sont plascoatrairement a I’hydrogéne, il existe
un couplage entre les différents canaux parabdigeecceur électronique brisant la symétrie
parabolique pour I'électron de valence. Cette diffiée change la dynamique du paquet
d'ondes dans le sens ol elle donne naissance tiaisieme voie d’ionisation du systeérffe
% Considérons la partie du paquet d'ondes piégée tapotentiel parce que n'ayant pas
assez d’énergie dans la directignpour s’échapper. Aprés avoir diffusé sur le noyae
partie du paquet d'ondes se retrouvera dans desixale nombrey, suffisamment petit pour
s’échapper au-dessus de la barriere de potentiaki Ae flux électronique sortant sera
composé d'un premier pic d’électrons s’échappardgctiément de I'atome, de pics retardés
provenant d’'ondes s’approchant de la barriere étalersant par effet tunnel, ainsi que de
pics retardés provenant d'ondes diffusées par yauwna'un canalv, fermé a un autre canal
v, ouvert et s'échappant ainsi de I'atome par-dedaubarriére de potentiel. Le mode
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principal d’éjection de I'atome est surtout di adiffiusion du paquet d’ondes par le noyau
dans des canaux classiguement ouvert, beaucoupgpupar I'effet tunnel. Ainsi pour les

pics retardés, le flux électronique nous donneruasure de la probabilité relative de trouver
I'électron proche du noyau dans un état de momegtlaire suffisamment petit pour pouvoir

diffuser dans un canal classiquement ouvert pgpar la probabilité pour I'électron de

s'échapper directement au-dessus de la barrigpeteatiel®”.

(i) Simulation pour E = -120 cm*
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f43 : Flux d’électrons a une distance de 7000 siate a la photoionisation d’'un atome de
césium par une impulsion laser de 1 ps dans un ph&attrique de 600 V/cm. On
remarquera que le premier pic est le plus inteh&s. pics suivants arrivent avec une
périodicité entre 12 et 15 ps. lls correspondedea ondes qui ont diffusé successivement
une, deux et trois fois sur le noyau. On remarquarssi la présence de pics correspondant a
la contribution tunnel.

Ainsi le courant de probabilité du graphe [f43} & somme de ces deux voies
principales d’'ionisation : un premier pic au tenmps 8.1 ps identique au cas de I'hydrogene,
et une succession de pics retardés aux tepnp28.1 ps, 4= 35.2 ps etst= 48.5 ps. On
remarquera que le flux d’électron s’échappe a @emges régulieres de I'atome (environ 13
ps). Cette période correspond au temps que metcliéh pour effectuer une précession
complete de son moment orbital. En effet, les Bdastdoivent revenir vers le noyau dans des
orbites de faible moment orbital qui correspond@ntdes orbites électroniques qui
s’approchent voire pénétrent le cceur électronigbkis les défauts quantiques sont
importants, plus l'influence du nuage électroniduise la symétrie parabolique puisque le
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potentiel vu par I'électron de valence s’éloigne ais purement coulombien. L’électron a
alors d’autant plus de chance de diffuser dansutne @anal.

Il est possible de calculer les temps de récuredeeces pics secondaires dans le flux sortant.
Le paquet d’ondes qui est a I'origine une ondessuge superposition cohérente d’états Stark
dans le continuum. Au moment de I'excitation le nemitnangulaire est = ,0mais a cause du
champ électrique statique, le moment angulaire s@ller. La période de précession du
moment angulaire est donnée par I'écart en énergie les états Stark. Cet écart en énergie
pour I'hydrogéne peut-étre calctfiés étant I'énergie réduite :

2 -2 __
AE =% 2 poys (5:- ) el42
3 /\/F

Ceci donne comme temps de récurrence

AE 3

Bien que cette équation soit obtenue pour I'hydnegelle est aussi une bonne approximation
pour un métal alcalin. Les temps de récurrencepasssecondaires sont respectivementde t
t; = 15,0 ps,#to = 12,1 ps, 4tz = 13,3 ps. On retrouve donc bien la période degzsion du
moment angulaire qui est=14 3. Enfin, la contribution tunnel est toujoursgadte bien
gue tres inférieure aux deux autres voies d’ioimsaklle intervient aux tempspk = 20,2 ps,
tapnis = 32,4 ps ethis = 45,2 ps.

(i) Simulation pour E = -60 cni*

Lorsque I'énergie cinétique initiale est plus eky&4], la partie du paquet d'ondes
piégée dans le potentiel est relativement moin®omtapte et la contribution due a la diffusion
par le cceur électronique dans des canaux ouvengps$ti = 19,2 ps etst= 29,5 ps) devient
petite par rapport aux deux premiers pics (trajeetcs’échappant directement en direction du
point selle et trajectoires réfléchies une foislpathamp électrique).
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f44 : Flux d’électrons au cours du temps dans Fagode césium et un pulse laser de 1
picoseconde. L'énergie cinétique initiale du pacgliendes est de 90 ¢m

Les trajectoires qui étaient fermées dans le cdsolggnoide, avaient une probabilité
de s’échapper par effet tunnel tres faible voirasiimulle. Dans le cas de I'atome de césium,
la troisieme voie d’ionisation est d’autant plugonante lorsqu’une grande partie du paquet
d’'ondes initial est piegé [f43]. On s’attend a e d'effet des collisions électron — électron
soit tres important juste au-dessus du seuil l@dqun donne trés peu d’énergie cinétique au
photoélectron.

4.4.3 Conclusion sur la dynamique électronique

Le parametre de la largeur temporelle de l'impuisioitiale donne le temps de
cohérence du systeme. Afin de reproduire les mEsukkxpérimentaux en microscopie de
photoionisation, les simulations quantiques doiwkric créer un paquet d’ondes pendant un
intervalle de temps suffisamment long afin de faiterférer entre elles toutes les trajectoires
électroniques.

Avec cette description de la dynamique électronigoar des excitations plus ou
moins longues et en calculant le flux d’électramsyis avons pu déduire les déphasages entre
les difféerents types de trajectoires. Entre legettaires s’échappant directement vers le
détecteur et les trajectoires réfléchies une fas |p champ électrique, le décalage est
typiguement de quelques picosecondes. Les électsathappant par effet tunnel ou
diffusant sur le cceur électronique (pics secondpimettent en revanche beaucoup plus de
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temps et s’échappent de I'atome jusqu’a plusielizsinks de picosecondes aprés le pic
principal.

Avec un pulse laser court (inférieur a 10 ps)elmps de cohérence de I'excitation est
bien trop court pour que toutes ces contributiosrierent. Ainsi les images présentées dans
ce paragraphe sont des superpositions incohérdimésrférences partielles (entre des ondes
de méme nature (directes, réfléchies une fois @a@hbmp électrique, diffusées par le coeur
électronique, tunnel etc..). Ces images ne corresgu donc pas totalement aux expériences
de microscopie de photoionisation que nous voulsimsuler. Expérimentalement, la
résolution du laser est en général, au mieux, diiéme de crit soit 53 ps de temps de
cohérence pour le faisceau. Nous venons de voirlguiglai entre les différents types de
trajectoires est, au maximum de quelques dizairepidosecondes. Dans le paragraphe
suivant, nous prendrons des impulsions initialesl@@ ps, de fagcon a ce que le paquet
d’'ondes ait une cohérence temporelle suffisante faite interférer toutes les trajectoires.
Avec une impulsion trés longue, la figure dinteeiéce devient stationnaire et I'on
abandonne ainsi I'aspect dynamique pour obsenauratruction des interférences. En semi-
classique, le probléme ne posait pas puisque l@sait interférer toutes les trajectoires
classiques ouvertes.
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4.5 Construction des interférences électroniques

Nous allons dans un premier temps revenir sur $edcaphotodétachement, afin de
discuter de la facon dont se propage le paquetdd®rnnitial en présence du seul champ
électrique, et de décrire comment se forment liesférences.

4.5.1 Cas du photodétachement

0.00 1.2§ .50 3,75 S5.00 .25 7.0 0.00 1.25 2.50 .95 5.00 6.25 7.50 0.00 1.2§ 2.50 3.75 S5.00 6.25 7.50 0.00 1.25 2.50 3.75 5.00 6.25 7.50

f45 Comparaison pour la propagation d’un paquetrdles en tenant compte ou non de
I'interaction entre I'électron et I'ion résiduel. E 600 V/cm.

[Les échelles sont en milliers d’unités atomiques].
(a) PhotodétachementRique= 30 cni* (b) Photoionisation &eique= 30 cni*
(c) Photodétachementifique= 90 cm’ (d) Photoionisation geique= 90 cm'

Sur la figure [f45] nous comparons des propagatd&gpaquet d’ondes pour deux
énergies cinétiques initiales différentes, respentient 30 et 90 cth Ce calcul a été réalisé
dans le cas de I'hydrogene. Sur les images (af)etoq ne tient compte que du champ
électriqgue extérieur, ce qui revient a simuler tapagation d’'un paquet d’ondes suite au
photodétachement de I'électron ; tandis que suink@ges (b) et (d), on tient compte en plus
de linteraction avec I'ion résiduel, ce qui reviénsimuler le cas de la photoionisation.

Le champ électrique a pour effet d’« ouvrir » lgpet d’'ondes initialement sphérique
du cbté des abscisses z négatives et il se forsmbes de densité de probabilité intense qui
sont les prémices des franges d’'interférence meswsér le détecteur [f45 (a) et (c)]. Leur
nombre augmente continlment en fonction de I'éeetiiétique donnée a I'électron.
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Sur la figure [f46] est présentée une coupe radil photocourant respectivement
dans le cas du photodétachement (a) et de la pimigation (b).

flux 5600 u.a. |

flux 4200 u.a.]

f46 Coupe radiale de photocourant.
(Les échelles des abscisses sont en milliers @siatomiques)
(a) Photodétachement;Riique= 30 cni*
(b) Photoionisation Eetque= 30 cm’

On retrouve bien sur la figure [f46 (a)] lorsque>>1, I'expression de la densité de courant
dans I'approximation du détecteur éloigné en phétamchement’.

I(p)= joAi® !(%) * ('Z—i " éﬂ e144

Avec F le champ électriqudl., (>> 1) la distance origine-détecteur £tI'énergie cinétique.
Sur les images [f45] (b) et (d), on s’apercoit daediffusion sur le potentiel

coulombien a pour effet de créer une multitude auds d’intensité. Le photocourant radial
n’est plus le carré d’'une fonction d’Airy [f46 (b)hais a une structure complexe.

4.5.2 Dynamique et interférences avec un pulse &adong

La figure [f47] montre la propagation d’'un paqué&rndies créé a I'énergie -120 ¢m
dans un champ de 600V/cm dans le cas de I'hydrogkes conditions initiales sont
identiques a celle de la figure [f39] sauf en ceoquncerne la durée de I'impulsion initiale qui
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est ici de 100 picosecondes. L’énergie cinétiqitéala du paquet d’ondes est de 30 ¢ra
cohérence spatiale du paquet d'ondes est don®ié8d350 u.a., donc bien supérieure a la
taille de la grille (8000 u.a.), nous observons aakes interférences sur I'ensemble de
image.

f47 : Densité de probabilit@ |l//(,0, z)|2 intégrée au cours du temps pour 'atome

d’hydrogéne. Le paquet d’ondes est créé avec upeldon électronique de 100
picosecondes & une énergie initiale de -120.does temps sont indiqués par rapport au
début de la propagation.

Le paquet d’ondes initial est a symétrie sphériduest constitué d’ondes créées en
chaque instant pendant 100 ps. Aux premiers irstdr#e propage comme un paquet d’'ondes
libre. Les ondes de vitesses de phase difféerentegfaérent entre elles et le train d’ondes se
structure radialement (image a t = 0.85 ps).

Le paquet d'ondes se propage ainsi jusqu’a ce cgritontre la barriere de potentiel
infinie du coté des abscisses z positives et ladrarfinie franchissable classiquement du cété
des abscisses z négatives. Le paquet d'ondes setustr alors dans tout I'espace
classiqguement accessible a cette énergie pourbdessses z allant du rayon classique du c6té
des z positifs au rayon de point selle du cétézdesgatifs (image a t = 5.0 ps). Il se crée des
interférences entre ondes réfléchies et ondesantag sur la barriére de potentiel. Il y a alors
apparition de noeuds dans le paquet d’'ondes quegualifions de nceuds radiaux. Ces nceuds
dépendent de la forme spécifique du potentiel.
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L’effet du champ électrique est de projeter leymal’'ondes en direction des abscisses
Z négatives. Ainsi le paquet d’ondes qui forme atracture plus ou moins concentrique,
s’ouvre du c6té du point selle. Le maximum de dénde probabilité le long du rayon
classique forme une large frange brillante et eglge propage au-dela du point selle (image t
=9,1 ps).

Du coété de la barriére infinie, le paquet d'ond&f#chi va diffuser dans le potentiel
coulombien. Il se forme alors un second systemateatiérence. Au fur et a mesure que les
ondes diffusées par le noyau se propagent, I'enigechbpaquet d’ondes se structure en ce
gue nous qualifions d’'interférences angulaires. m@sids angulaires apparaissent donc dans
les franges radiales au niveau du point sellee fosme alors des franges qui vont se propager
jusqu’au détecteur (image at = 13,2 ps). Il esdi@r que c’est cette partie du paquet d’ondes
ayant diffusé sur le noyau qui forme les frangéexdérieur de la frange brillante (image at =
1200 ps).

Ces nceuds radiaux et angulaires visibles en conédencartésiennes viennent de la
guantification de la fonction d'onde dans le pan€oulomb + Stark. Dans la direction
parabolique & les ondes sont confinées et forment un nombreceledsn, qui dépend de
leur énergie. Dans la directiop, une grande partie du paquet d’ondes est libse @ropage
en direction du détecteur. Néanmoins, certaineg®nthyant pas assez d’énergie dans cette
direction restent confinées et forment un nombreaeidsn, . Elles correspondent a la partie
du paquet d’'ondes qui reste piégée dans le pote@ttte densité de probabilité se structure
au cours du temps et correspond aux états Stagkmigedans le continuum a cette énergie.

La figure [f48] présente le courant de probabifitéchappant de I'atome en fonction
du temps. Le flux sortant est la convolution ertirapulsion initiale et la dynamique du
systeme. Puisque l'impulsion initiale est beaucqips longue que les délais entre les
différentes contributions principales et retardéespurant de probabilité est donc symétrique
et est une gaussienne de largeur a mi-hauteur 4af2galée du temps moyen que met le
paquet d’ondes pour s’échapper de I'atome sofi.&ips.

128



1.1

4 t=9,6 ps
r0l[—H-120 em o0

0,9

0,8
0,7 A
0,6
0,5 4

] 100 ps!
0,4

0,3 o

Courant de probabilité

0,2

0,1

0,0 . ; . . . — ! . . .
600 -400 -200 0 200 400 600

Temps (ps)

f48 : Flux d’électrons au cours du temps pour lra®d’hydrogene et un impulsion initiale de
100 picosecondes.

4.5.3 Appatrition des franges d’interférence au-dess du point selle

Sur la figure [f49], est représentée une sérierdpggations de paquet d’ondes pour
différentes énergies allant du point selle jusgadimite d’ionisation en champ nul. Les
données initiales sont récapitulées dans le taldedessous.

t4 Données initiales
Atome hydrogene (Z = 1)
Rayon de la grille 30000 u.a.
Nombre de points radiaux 5000 points
Pas spatial De 1,2.107 2 12 u.a.
Largeur du pulse laser 100 ps
Durée de la propagation 1200 ps
Onde initiale Onde s (£ =0, m = 0)
Champ électrique extérieur 615 V/cm
Energie de point selle E -151,77 cm™
Seuil direct E g, -117,62 cm™

Nous avons vu que pour des abscisgegomprises entrer, et —r ., le paquet
d'ondes se structure en anneaux concentrigues. Uehagneau est lui-méme composé de
ventres et de nceuds. Ces interférences sont duekitague le paquet d'ondes est
partiellement piégé dans cette région et que sedtibms d’ondes sont quantifiées dans ce
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potentiel. Nous allons décrire comment le paquendés s’échappe de ce potentiel en
fonction de I'énergie. Il existe en effet des direws privilégiées et les lobes d’interférence
que le paquet d’ondes crée en aval du point selfe ke reflet de la structure du paquet
d’'ondes dans la région entrer, etr .

Juste au-dessus dE, le ventre de l'anneau extérieur du coté du peeite se
prolonge en un lobe qui s’échappe au-dessus darfeéete de potentiel au niveau du point
selle. Nous allons voir que cette frange particahgent brillante par rapport aux autres est a
la limite de deux systemes de franges différentes.

1 pixel
63 ua

1 pixel

|D 25K508751100125150 o 50 100 150 200 O S50 100 150 200 O 100 150 200 |

Ep =-157.77 cm™! E, =-117.62 cm- E,=0cm-

]n 25 50 750 25 SO 75 0 25 SO 75 100 0 25 50 75 100125

f49 : Propagation d’'un paquet d’'ondes pour difféemnenergies allant de,Husqu'a k.
Comme en semi-classique, les franges apparaissetindment en fonction de I'énergie.

Puis, a une énergie légérement supérieure, umgdobe apparait a partir du second
ventre de l'anneau extérieur. En augmentant I'éeerde nouveaux lobes apparaissent a
I'extérieur de cette frange brillante a partir destres de I'anneau d’interférence extérieur.
En se propageant en aval du point selle, certansed lobes se recouvrent ou disparaissent.
Cependant a grande distance la figure se stakilisen observe alors la figure d’interférence
visible asymptotiquement sur un détecteur sengblposition. Ces franges qui apparaissent
continiment en fonction de I'énergie entg, et E,, , sont dues uniqguement aux trajectoires
indirectes. On remarquera que leur intensité est fdible que la frange centrale et qu’elles
apparaissent a l'extérieur de celle-ci. Dynamiquaeimees franges apparaissent apres la
frange centrale. Contrairement a la frange centgalieest composée en grande partie du
paquet d'ondes s’échappant directement au-desspeiduselle, celles-ci sont constituées de
la partie du paquet d'ondes ayant diffusé plus temgs dans le potentiel coulombien. Pour
les atomes non-hydrogénoides, il s’agit aussi djpsrtie du paquet d’'ondes s’échappant du
potentiel a cause de sa diffusion sur les électdensoeur. Ces franges sont caractéristiques de
la photoionisation et leur nombre augmente contaritrjusqu’ak,, .
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f50 : Simulation pour E = -80 chm= 0.53 Es[Les echelles sont en milliers d'u.a.]
(1) Ces franges intérieures correspondent au remaent des trajectoires classiques
directes et indirectes.

(2) Frange brillante extérieure due essentiellerraant trajectoires classiques directes.
(3) Franges extérieures dues uniquement aux trajess classiques indirectes.

A des énergies juste au-dessousKje, la frange centrale brillante s’écarte de I'axe
(Oz). Une frange intérieure se forme alors a partiventre situé en direction du point selle
du second anneau d’interférence. Rappelons Eyeest le seuil classique d'apparition des
trajectoires directes et que ce seuil se caraeté&ipérimentalement par la présence d'une
seconde contribution au centre des images. Nousnaiiss ici sa caractérisation quantique.
En effet a partir de ce seuil, les anneaux d'iét@rfice qui se sont construits entre, et r
s’ouvrent et forment des franges a l'intérieur ddrhnge brillante. Ceci est caractéristique
comme nous I'avons montré dans le cas du photdugtaent de I'action du champ électrique
sur la propagation du paquet d’'ondes.

Ces franges intérieures se divisent en deux cagsgddu coté de la frange brillante,
les ventres d’intensité de chaque anneau d'intemfée sont étirés par le champ électrique lors
de la propagation. lls se recouvrent et ne fornnapidement plus qu'une seule frange. Plus
I'énergie a laquelle on se place est élevée [f@Rs ce phénomene est rapide. Par contre, au
centre, du coté de 'axf0z), les ventres d'intensité sont décalés les unsrgaport aux
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autres [f50]. Il faut propager le paquet d’ondes e trés grande distance avant de faire
converger ces franges vers le cas asymptotique.frl@eges intérieures correspondent en
semi-classique, a la partie des interférogrammedestinterférences entre les différentes
trajectoires directes et indirectes donnent lieuna figure de battement. Nous avions vu qu’a
énergie élevée, I'évolution des franges du coété&aywn d’'impact classigue maximal des
trajectoires directes (soit ici la large frangellante) était gouvernée par les trajectoires
directes [f33], ce qui n’était absolument pas les gaour la partie intérieure des
interférogrammes [f31], ou il subsistait méme atbatnergie des franges dont la position
variait tres peu, sans qu’ aucune des deux cotioiis directe ou indirecte ne domine
I'évolution des interférogrammes. Ces nouvellesdes qui apparaissent a l'intérieur de la
structure se construisent donc de maniere radiealentifférentes des franges apparues en-
dessous dé&=, . Leur nombre augmente continlment avec I'énergie.

On remarquera qu'a partir d&, , le nombre de franges extérieures indirectes
diminue progressivement jusqu’a disparaitre auwdeds I'énergie d’ionisation en champ nul
E,. Comme nous l'avions déja remarqué en semi-classig nombre maximal de franges
extérieures se situe juste au-dessug&ge

La convergence vers le cas asymptotique est plusains rapide en fonction des
parametres initiaux (champ électrique et énergi@atyuet d’ondes initial). Néanmoins pour
les valeurs qui nous intéressent c’est-a-dire quesdaentaines de Volts par centimétre pour le
champ eélectrique et une énergie initiale enfig et E,, en étudiant la convergence du
photocourant électronique radial en fonction ddisiance, on constate qu'il faut propager le
paquet d’ondes sur au moins 30 000 unités atomispiesin peu plus de 1.6m.

132



4.6 Comparaison avec lI'expérience

Nous avons présenté au chapitre 3, une comparaigom les résultats des simulations
semi-classiques et les spectres expérimentaux wartoradial de photoélectron [f37]. Nous
avons entrepris dans ce paragraphe de reprendeecoetparaison entre les expériences faites
sur le xénon et nos simulations quantiques.

4.6.1 Données expérimentales initiales

Les expériences ont été réalisées en ionisant auac laser polarisé
perpendiculairement au champ électrique des atodeesxénon dans ['état métastable
6s[3/2]-.. Nous avons donc mimé le processus d’interactimmeel’atome et le laser en
choisissant pour le terme source dans I'équatiorSderddinger, I’harmonique sphérique
initiale Y;" soit une ondep .

Le champ électrique extérieur expérimental espgs@ homogéne et connu avec une
marge d’erreur d’environ 5%, ceci a cause de liticele sur le potentiel exacte des
électrodes. L'énergie déposée dans le systemeossiue en revanche avec une grande
précision puisqu’elle dépend de la longueur d’oddelaser qui est calibrée. Ainsi il est
possible d'évaluer le champ électrique expérimembedct grace a ses simulations, en
choisissant celui qui permet de retrouver au mi@mmsemble des résultats expérimentaux. Ce
champ est de 585 V/cm sdit; = -148,05 crit (en prenant comme origine des énergigs E
0 cm' I'énergie d'ionisation du systéme en champ nufgnkrgie seuil des trajectoires

directes est donc dE,, = -114,74 crit,

t5 Energie du systeme pour chacun des résultatyiengntaux simulés
Energie du Energie cinétique Rapport BE/E Nombre de franges
systeme initiale d’interférence
-136,93 cm™ 11,12 cm™! 0,923 3
-135,70 cm’ 12,35 cm’! 0,917 3
-133,42 cm™ 14,63 cm’™! 0,901 4
131,91 cm’ 16,14 cm’! 0,891 4
-130,01 cm™ 18,04 cm™! 0,878 5
-127,95 cm’ 20,10 cm'! 0,864 5
126,27 cm’ 21,78 cm’ 0,853 6
-123,99 cm™ 24,06 cm™ 0,837 6
-121,03 cm’! 27,02 cm’ 0,817 7
-119,85 cm’ 28,20 cm'! 0,810 8
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4.6.2 Comparaison entre simulation et expérience

L’hypothése de départ est que toutes les interé@ese construisent en aval du point
selle, que le photocourant radial converge rapigenaers sa valeur asymptotique et qu’il
n'existe ensuite qu’une loi d’échelle entre ce gai passe autour de I'atome et I'image
obtenue sur le détecteur. Dans la pratique, il $aatler la propagation d’'un paquet d’ondes
suffisamment loin pour faire converger nos réssjtatest-a-dire pour que le photocourant
radial simulé n’évolue plus en fonction de la dise de propagation. Cette distance dépend
des deux parametres initiaux principaux, le chategtdéque et I'énergie du systeme. Pour ces
calculs, il a été nécessaire d’effectuer nos sitimra sur une distance de 25 000 u.a. et les
distributions radiales de photoélectrons sont ¢éésua une distance de 22 500 u.a. de
I'origine soit environ 1,2um.

Les résultats sont récapitulés sur la figure [fAHs unités en ordonnée sont arbitraires, le
maximum de la frange extérieure étant normalisé. all In'existe qu’'un facteur de
proportionnalité entre les résultats expérimentturs simulations.

La frange extérieure du paquet d’ondes convergdeapent vers le rayon d’'impact classique.
Ce rayon dépend de la racine carrée de la distmtoe I'origine et le détecteur :

E-E,
Rra =121 —¢ el45

Ainsi, nous pouvons évaluer facilement le facteer pfoportionnalité entre les résultats
expérimentaux obtenus sur un détecteur placé aiskande L, et les simulations de
photocourants dont les calculs ont converge aslancel, :

° AL /L
y= chnax( l) o ' e146
Rmax(LZ) I—2
Ce facteur est le « grandissement » de notre sgst¢m 500 pour ces simulations.
Les simulations reproduisent de maniere étonnantembre de franges d’interférence ainsi

gue leurs positions et ce pour les dix énergiesiigies. La largeur a mi-hauteur de la frange
extérieure est trés bien reproduite comme le mdieineemble des courbes n° 1 a 10.
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On remarque également que dans I'ensemble, le&getities franges sont bien reproduites que
ce soit pour leur intensité relative, la largeurlear pic et leur position. Les résultats sont
mémes excellents pour les courbes n°1 a 5. Lesayfrahges extérieures de la courbe n°6 et
les cing franges extérieures des courbes n°7 @hiB&galement bien reproduites. A plus haute
énergie (courbes n°9 et 10), la comparaison devieoins satisfaisante. Les images
expérimentales n'étant pas parfaitement circulaiogs perd un peu d’information lors de
lintégration de P,,(0) autour de l'axe(Oz) [e86], ce qui peut expliquer les petites
différences.

Nous avons remarqué que le centre des interféroges posait plus de probléeme
pour cette comparaison. En effet, dans toutes nmgzagations de paquet d’ondes une frange
(que nous nommons frange centrale) tres brillagpau® le paquet d'ondes en deux parties :
la partie extérieure due uniquement a la contrilsuindirecte et la partie intérieure due aux
deux contributions (directe et indirecte). Or méare dessous degyk cette frange trés
brillante est visible et donne lieu a une contiifmutforte au centre de nos interférogrammes
gue I'on peut observer sur les simulations pourctagbes n°6 a 10 mais pas sur les images
expérimentales. Une des explications possiblegjest’intensité du signal expérimental est
sous-évaluée au centre des images. En effet, halsigst trées intense au centre, or la
procédure de comptage des électrons est efficaesidas impacts sur le détecteur sont bien
séparés spatialement. Dans le cas contraire, guerid’'avoir une perte d’information, un seul
électron pouvant étre compté pour plusieurs impacts

De plus, la résolution des images expérimentaesaéle lorsque I'énergie en exces
est elevee, en particulier au-dessuskje, les franges d’interférence centrales ne sonsalor
plus séparées. Nous n'avons pu simuler que lesédixitats expérimentaux dont les franges
d’interférence présentent le meilleur contrastéesese situent toutes enteg,; et E, .
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Photocourant (unités arbitraires)
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0,6 0.8
0,4 -
02 0,4 -
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f51 : Comparaison entre les photocourants radiaxygérimentauxp Pexp(,o) et les

simulations quantiquep|y(p)”. F = 585 V/cm B=-148.05 e Eqji=-114.74 cril.
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4.7 Effet de résonance en microscopie de photoicai®n

4.7.1 Effet de résonance dans I'atome d’hydrogene

Lors de sa propagation, le paquet d’'ondes, quinéd&lement défini a une énergie
a +AE prés, va progressivement s’étaler et sonder engiénée continuum. Le paquet
d’'ondes est une superposition d'états du contintamege continuum est structuré et il existe
des états quasi-discrets de durée de vie plus @srtangue. Le choix de la forme du paquet
d’'ondes initial d’énergieE est une simplification & I'extréme des régles dandition
dipolaire €électrique entre I'état initial d’énergi&, qui serait préecédemment lié et I'état final
d’énergie E excité dans le continuum. Il n'y a donc pas deet@n d'états dans le
continuum. Tout dans notre simulation va donc ddpeme la forme du potentiel et de la
présence ou non d'états quasi-stables dans cetigbt@mour de I'énergie initiale et pour le
champ électrique appliqué.

En se propageant, le paquet d’'ondes est donc equehi@stant composé d'états
instables de durée de vie nulle4h pres) et d’états quasi-stables. Il se forme dansacjuet
d'ondes des interférences angulaires constructtedestructives : ces minima et maxima
d’intensité du paquet d’'ondes n'ont pas pour desrgd@s quelconques une organisation
spatiale particuliere. Par contre on remarque,topgesouvent, au cours de la propagation le
paquet d’ondes reste sur certains états partisuliem effet pour les énergies et les champs
auxquels on se place pour nos simulations les 8tatk sont trés denses dans le continuum,
et certaines interférences radiales et angulawas devenir prépondérantes. Ainsi on observe
'apparition d’états résonants qui se situent daitc6té des potentiels croissants (états bleus)
soit du coté des potentiels décroissants (étatges)u Bien sdr une grande partie du paquet
d’ondes reste sur une superposition de tous lessaétats instables ce qui correspond a la
propagation verg — —o .

Selon la position des états quasi-discrets danpdentiels effectifsv, (&) et V,(7),
ces derniers seront piégés ou non. Nous avons egi aijue dans les atomes non-
hydrogénoides, ces états ne seront jamais totateuiégés puisqu'ils diffuseront sur le noyau
et s’échapperont a terme du potentiel. Si I'énegjitale du paquet d’'ondes est trés proche
d'un état résonant en particulier, le paquet d’enda naturellement peupler cet état dont le
déclin est ere™", et comme l'impulsion d’électron initiale est ugeussienne ™™=, le flux
d’électron sortant sera le produit de convolutiotres ces deux fonctions qui dépendent du
temps :
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(t-x

3t)=[e " e rdx e147

to

En intégrant le flux d’électron au cours du tempsobtient I'équivalent d’une section
efficace totale d’'ionisation. Cette section effiearalculée est uniguement caractéristique de
la forme du potentiel et de I'onde initiale choigig p,...). Elle représente la capacité du
paquet d’ondes a créer des interférences constescpiarticulieres en restant dans des états
paraboliques donnés. Si ces états résonants pesieehaipper de I'atome, alors on observera
une résonance dans la section efficace totaleidation.

La figure [f52] représente la section efficaceatat’ionisation simulée pour I'atome
d’hydrogene avec un champ électrique de 585 V/Em £ - 48.0b cm') en propageant une
onde initiales. On remarque qu’entre -148 ¢net -131 crit, il se forme six résonances a
intervalles énergétiques réguliers espacés d’emdrd cn'.

(32.6,25)

(32.5.26)

(32.4.27)

(31.4,26)

Section efficace totale

(31.3,27)
(31,2,28)

o T T T T T T T LI T T T T T T T
-148 -1485 -144 -142 -140 -138 -136 -134 -132

Energie (cm'1)

f52 : « Section efficace totale d’ionisation »lthgdrogéne calculée pour une onde initiale

s entre E = -148 ci et E = -131 crit pour un champ électrique de 585 V/cm. Il s’agitr

valeur relative et non de la section efficace tetabsolue, les unités en ordonnées n’ont donc

pas d’'importance. Nous avons hommé au-dessusadgielrésonance les états paraboliques
(N, ny).

Intéressons-nous a ce qui se passe autour daddimpd de ces six résonances. On peut
remarquer sur la figure [f53 (a)], que les couradés photoélectrons sont radicalement
différents sur la résonance a -133.38"ceh autour de la résonance a -133.52' @n-133.24
cm™. Ainsi, hors résonance, la densité de couranhajgmant de I'atome est une gaussienne
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dont le maximum est situé 13.4 picosecondes afmesthtion. Il s’agit du temps moyen que
met le paquet d’'ondes pour parcourir 8000 unitémajues dans ce potentiel. Le courant a -
133.38 crit est en revanche dissymétrique et présente une&doggeue. Son maximum est
situé 45.0 ps aprés l'excitation soit 32 ps de plue hors résonance. Cette énergie se
caractérise par la présence d'électrons trés edaathsi que par une intensité du courant
électronique beaucoup plus forte. Ce courant esbri@olution entre I'impulsion électronique
initiale, gaussienne de largeur & mi-hauteur 10@{pd’'une courbe de déclin exponentielle de
temps caractéristique environ 100 ps [f53 (b)]. floame du courant s’explique donc
essentiellement par la présence d’'un état résabame durée de vie d’environ 100 ps.

————— 413352 cm”
—— -133,38cm’
- -133,24 cm’”

45,0 ps

0,8+ /

0.8

0.8

0.44

Courant de probabilité

0.24

T T T T T T 0500
200 -100 0 100 200 300 400 500 600 :
Temps (ps) Temps (ps

f53 : (a) Sur la résonance & -133,38trfe pic du maximum de courant d’électrons sortant
est retardé de 31,6 ps, et des électrons contindestéchapper plusieurs centaines de
picosecondes aprées I'excitation.

(b) : Le flux d’électron sur la résonance (traiepi) est la convolution entre une gaussienne
de largeur a mi-hauteur 100 ps (tirets) et un déelkxponentiel de temps caractéristique 100
ps (en pointilles).

Suivant I'énergie que I'on donne au paquet d’ontlssjnterférences constructives et
destructives avant le point selle évoluent beauaugonctions des états piégés auxquels le
paquet d'ondes a accés. Cependant, on remarguegyfranges d’interférence qui se forment
en aval du point selle sont sensiblement les mépoes des énergies voisines, et ceci
indépendamment de la forme des ventres et des nddntlrférence avant le point selle.
Comme nous l'avons vu dans le paragraphe précéttemiombre de franges augmente
lentement et continment avec I'énergie au-delpalnt selle.

Il n'en va pas de méme au passage d’'une résonamseeal cas de I'hydrogene. Sur le graphe

[f54] sont représentés la section efficace d'iomigatotale autour de la résonance a -133.38
cm’, ainsi que 'aspect du paquet d’ondes hors elestésonance.
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f54 : Paquet d’'ondes hors résonance (-133.52.@h-133.24 cif) et sur la résonance (-
133,38 crit). Nous avons tracé la section efficace totale pirux résolutions en énergie
différentes avec une impulsion électronique irgtidé 100 ps, puis de 500 ps.

Bien que dans cette gamme d’énergie le nombrelges| d’interférence au-dela du
point selle soit de quatre, il est de six sur lsorance [f55]. L'onde directe s’échappe de
'atome au début de la propagation, puis rapidenterpaquet d’ondes n’est plus que la
superposition de un ou plusieurs états parabolifiggsdéfinis, bleus ou rouges.

Autour de cette résonance & -133,38'cta paquet d’'ondes se met préférentiellement
dans trois états paraboliques discrets que 'on pemmer|n, nl,n2> grace aux nombres de
nceuds de leur fonction d’onde et un calcul pertifrba second ordre [e44]. Il s’agit des états
|27224), |31822) et|32,625). L'état bleu|n,n,n,) =|27224) et I'état rouge|31,822)
restent piégés et ne sont pas visibles, par ctmffex sortant a -133.38 cfest directement
lié au déclin de l'état roug¢32,625>. L’ionisation de cet état va donner un nombre de
franges au-dela du point selle directement lié@uabre de nceuds & 6 de cet état.
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-133,24 cnt -133,38 cnt -133,52 cnt

f55 : Images du paquet d’ondes autour de la résoaa -133.38 cih Les échelles sont en
milliers d’unités atomiques. L’état réson4r312 ,6,25> domine la formation de
linterférogramme en E=-133,38 chravec une contribution de six franges au lieu destrg
données par le fond d'ionisation & cette énergies état§ 27,224) et|31,822) restent

piégés dans le potentiel et ne contribuent pasfaraation des lobes d’interférence au-dela
du point selle.

Cette contribution dominante vient se superposarcuatre franges données par le
fond d’ionisation a cette énergie [f56 (c)]. Cettentribution est donnée par la partie du
paquet d’'ondes s’échappant directement du potegttiebrrespond a une superposition d’état
de durée de vie quasi-nulle, tandis que la corntiohule I'état résonadBZ ,625> est donnée
par la partie du paquet d'ondes correspondant Zléesrons « retardés » [f56 (b)]. Les états
|27,22,4> et |31,8,22> sont piégés et ne contribuent pas aux lobes diérances. La figure
[f56] montre le paquet d’'ondes instantané au dé&lmitla propagation (c) et en fin de
propagation (b) ainsi que le paquet d’ondes intégréours du temps (a).
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Paquet d'onde Contribution Contribution
des états discrets du fond

f56 : Lobes d’interférences au-dela du point selle la résonance correspondant a I'état
|32,625> (b) et au fond d’ionisation (c). Les échelles semimilliers d’unités atomiques.
(a) Paquet d’ondes intégré au cours du temps
(b) Paquet d’'ondes en fin de propagation (contridmuide I'état résonnant)
(c) Paquet d’'ondes au début de la propagation (ébation du fond d’ionisation)

La figure [f57] montre les différentes contributgo au photocourant radial total.
L’ionisation de I’état|32,6,25> domine bien la construction des franges d’interiée en
particulier pour leur nombre (six) et la positioasdmaxima. Leur intensité est cependant
modulée par le fond d’ionisation.
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f57 : Sur la résonance & -133.38 e photocourant radial total est semblable au
photocourant radial donné par I'état résondﬁlz ,625> (position et nombre de franges)
modulé par la contribution du fond d’ionisation.

Nous avons donc mis en évidence I'existence de& ghg@nomenes responsables de la
construction des interférences en aval du poimé.sed contribution du fond d’ionisation ne
dépend que de deux paramétres : I'énergie en excdsssus du seuil et le champ électrique.
Elle est expliguée de maniere classique et I'évmhude la position des franges est donnée par
la figure [f31] du chapitre 3. La seconde contribatvient de l'ionisation d’états résonants
guasi-discrets. Lorsque cette derniere contributest dominante, il est possible, en
microscopie de photoionisation, en se placant sar nésonance fine d’obtenir une image

correspondant a I'état parabolique résonant et @onbmbre de franges dépend directement
du nombre quantique paraboliqog.
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4.7.2 Etude du spectre de I'atome d’hydrogene

Dans cette partie nous vous proposons une étstiénsgtique de I'atome d’hydrogéne
dans champ électrique extérieur de 585 V/cm desigie de point selle -148.05 dirjusqu’a
-111 cm'® avec une résolution en énergie de 0,05.cm

La figure [f58] montre six propagations a des émerdors résonance a intervalle régulier
entre -148,05 cih et -131 crit. Nous remarquons que sur chacune de ces imagesjiet
d’'ondes est en amont du point selle une superposdiétats de durée de vie trés courte.
L’état bleu & I'énergie -134,2 chest piégé. Le nombre de franges au-dela du peife s
augmente continlment en fonction de I'énergie.

-146,3 cmt -144,1 cmt -141,9 cmt -139,8 cmt -137,1 cmt -134,2 cmt

f58 : Images du paquet d’'ondes hors résonanceonebre de franges d’interférence évolue
continlment en fonction de I'énergie en excés asukedu seuil d’ionisation. L'état bleu

|281710) & -134.2 crit est piégé.

Le passage sur chacune des six résonances er85 b et -131 crit [f52] rompt
avec cette évolution monotone. La figure [f59] rnmentes images du paquet d’ondes
instantané, en fin de propagation, afin de visealiss contributions des états quasi-discrets.
Nous avons pu en comptant le nombre de nceuds leslaleux directions paraboliques et en
s’appuyant sur un calcul perturbatif [e44], nomriensemble des états quasi-discrets. Les
images sont saturées de facon a voir la contribudes états quasi-discrets résonants. Les six
premieres résonances appartiennent aux multiptetsothbres quantiques principanx 31
etn= 32
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-146,1 cmt -143,7 cmt -141,1 cmt -138,5 cmt -135,9 cmt -133,4 cmt

f59 : Images du paquet d’ondes sur chacune demeéges entre -148,05 cnet -131 crit.
(certaines images ont dues étre saturées afin dégyeir les franges d’interférence au-dela
du point selle).

Il est a noté que chacune de ses six résonancdaest'ionisation d’'un état quasi-discret en
particulier. Les coupes radiales de photocourant gbacune de ces 12 simulations hors et
sur les résonances sont représentées sur la fig0jeen trait plein. Les contributions des six
états discrets résonants sont indiquées en pégitils viennent ajouter une contribution dont
le nombre de franges est égale aux nombres de ncgudis ces états selon la directign
L’effet est faible pour les trois premiéres résaremna -146.1 cth a -143.7 cif et & -141.1
cm®, mais devient suffisamment important sur les tréisonances suivantes qui sont plus
fines pour que I'évolution globale des interféragraes en fonction de I'énergie soit
modifiée. Ainsi, on remarque que la position etldageur de la frange extérieure puis
progressivement le nombre et la position des framgtgrieures sont respectivement dominés
par I'état|32,427) a -138.5 cril, 'état |32,526) & -135.9 crif et I'état|32,625) a -133.4

cmt,
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f60 : Evolution du nombre de franges d’interférern fonction de I'énergie entre -148,05
cm® et -131 crit. Les. Les contributions aux photocourants desétsonants sont indiquées
en pointillés. Plus la résonance correspondant &tat Stark quasi-discret est fine, plus sa
contribution au photocourant radial est importarteimpose la position et le nombre de
franges d’interférence. [Le calcul est effectuén& distance de 8000 u.a., les rayons sont en
u.a.

Entre -131 crit et -111 crit, la section efficace totale présente des résosgslos ou
moins fines [f61]. Nous avons nommeés les différe¥ttts résonants ; ils appartiennent aux
multiplets de nombres quantiques principaux €321 = 33
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f61 : « Section efficace totale d’ionisation »@adée entre E = -131 cmet E = -111 crit.
F= 585 V/cm. Au-dessus de chaque pic, ont été metéstats résonants (n,ny)

La figure [f62] montre le paquet d’ondes intégrécawrs du temps pour sept énergie hors
résonance entre -131 ¢ret -111 crit. Le nombre de franges augmente réguliérementrde ci
jusqu’'a dix.

-129,5 cnit -126,9 cnt -125,0 cnit -122,8cnt -118,9cm  -117,5cmt  -113,5cnt

f62 : Images du paquet d’ondes hors résonancesel crit et -111 crit. Les deux états
paraboliques indiqués sont piégés dans le potentiel

La figure [f63] montre des images des huit étaseménts entre -131 ¢het -111 critf.
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63 : Images des états quasi-discrets sur chadasehuit résonances entre -131tet -111
cmi'. Les quatre derniéres résonances ne sont pas fissszpour que I'on puisse voir le
paquet d’ondes s’échapper de I'état paraboliquejeastion.

L’évolution du photocourant radial est récapituléer la figure [f64]. Les états
132,724) a -130.8 cni, (32823 a -128.2 crif et [321021]) a -123.1 cril, qui
correspondent a des résonances trés fines [f6Thingmt largement la construction des
franges d’interférence.
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4.8 Cas d’'un atome non-hydrogénoide

4.8.1 Effet de la diffusion sur le coeur électroniqgel (hors résonance)

Nous avons vu que la diffusion sur le coeur éle@jen ouvre une troisieme voie
d’ionisation par rapport a I'nydrogéne. Ainsi lasdes qui étaient définitivement piégées dans
I’hydrogéne ont une probabilité non négligeables@ehapper de I'atome non-hydrogénoide,
ce qui donne des contributions au flux sortant teésrdées [f43]. Ceci modifie la pondération
entre I'onde directe qui s’échappe au-dessus Harl@re des le début de la propagation et les
ondes retardées qui s’échappent aux temps ultéri€ur cette onde directe s'échappe dans
une direction privilégiée qui dépend avant tout’deverture du potentiel au niveau du point
selle contrairement aux ondes retardées qui cotufgame tenant pas compte des éventuelles
interférences) tout I'espace classiguement acded$d9].

D’un point de vue classique, on peut le voir conume modification importante du
ratio entre les trajectoires directes qui s’échappians un petit angle solide autour de I'axe
en direction du détecteur et les trajectoires aa@s qui n'ont pas de direction privilégiée
suite & la diffusion sur le potentiel coulombierosN\simulations ont montré autour du seuil
classique d'apparition des trajectoires direckes, une différence d'intensité relative entre
les franges d’interférence extérieures dues autribotions retardées et la frange centrale
due essentiellement a la contribution directe [f65]

el - 120em” | — Hydrogéne Z=1
1 j ‘i F=600V/icm | = Potassium Z=19
081l ~ Césium  Z=55

Intensité

v \‘ ‘T" S <
00 — —

T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Rayon

f65 : Photocourant radial hors résonance justedassous du seuiljgdans différents
atomes (unités arbitraires). La frange centrale dis¢ principalement a la contribution a
'onde s’échappant directement au-dessus de laiéarLe défaut quantique augmente la
contribution retardée (franges extérieures).
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Une étude complete de I'effet de la diffusion @ektron périphérique sur le coeur
électronique reste cependant a faire. On peues@té a ce que I'effet du coeur électronique
sur I'évolution des interférogrammes [f31] se fassatir pour deux régions énergétiques
différentes. La premiere région se situe juste easds du seuil, ou une grande partie du
paquet d’ondes est piégée. Ces ondes ne s’échagpwentc une probabilité trés faible par
effet tunnel dans I'hnydrogene. Dans un autre atoces, ondes vont diffuser sur le coeur
électronique et acquérir un déphasage. On s’atiecel que les interférences gu’elles créent
avec les ondes s'échappant directement au-dessus tarriere modifient l'allure du
photocourant asymptotique.

La seconde région énergétique intéressante es oallcoexistent les trajectoires
classiques directes et indirectes. Nous avions re@sene figure de battement dans les
interférogrammes entre les contributions de cesx dgpes de trajectoires. Les ondes
déphasées par le coeur électronique rajoute uneghditn tres retardée qui est susceptible de
modifier cette figure de battement.
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4.8.2 Perte de I'effet de résonance dans les atonmes-hydrogénoides

Nous avons repris les mémes calculs que pour Bétlidspectre de I’hydrogéne mais
dans un atome beaucoup plus lourd, le césﬁﬂm 55), toujours dans un champ électrique
extérieur de 585 V/cm. La figure [f66] montre lacten efficace totale autour d'une
résonance fine & -137.04 ¢m

Césium

1,0

0,8

0,6

04

Section efficace totale

0,2

0,0

— 71 * | * T * T * T * T * T * T * T * 1
-137,25-137,20-137,15-137,10-137,05-137,00-136,95-136,90-136,85-136,80-136,75

Energie (cm'1)

f66 : Paquet d’'ondes hors résonance (-137.20.@&h-136.80 cif) et sur la résonance (-
137,04 crit). Nous avons tracé la section efficace totale pirux résolutions en énergie
différentes avec une impulsion électronique irgtidé 100 ps, puis de 500 ps.

La figure [f67] montre les images du paquet d’onidess résonance (& —137.20'tet
-136.80 crif) et sur une résonance trés fine. Sur la résonancé37.40 crl, nous
remarquons que contrairement a I'’hydrogéne, I'patbolique résonant n’est pas visible.
Hors résonance, il se forme a cette énergie, tahiss d’interférences. Remarquons que la
formation des interférences en aval du point sebst pas perturbée sur la résonance. L'état
résonant diffuse sur le cceur électronique et sfimhade l'atome dans tous les canaux
paraboliques ouverts. Ainsi la contribution dedtétésonant a la formation des interférences
devient négligeable dans des atomes lourds tel¢equésium par rapport a la contribution du
fond d’ionisation.
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f67 : Images du paquet d’ondes autour de la résoaa -137.04 cthsimulée pour le
césium. Les échelles sont en milliers d’unitésngiaes. Contrairement au cas de
I'hydrogene, les états résonants ne sont pluslessitha formation des franges d’interférence
en aval du point selle n’est pas perturbée pardsonance.

Nous pouvons décomposer la formation des interé&®®n microscopie de photoionisation
en plusieurs étapes.

1. Quelque soit 'atome étudié, le flux d’électrsieéchappant de I'atome est composé d’un
premier pic principal. Ce pic est composé d’unenpeee contribution directe puis de
contributions retardées [f39]. Ces premiéres cbuations s’échappent relativement
rapidement de I'atome, en une vingtaine de picas#e® dans le domaine énergétique et pour
les champs électriques que nous avons étudiéss Edlet constituées d’'une superposition
d’états du continuum et correspondent a ce que appelons la contribution du fond
d’ionisation c’est-a-dire des électrons réfléeches e champ électrique et/ou ayant diffuse
dans le potentiel er1/r . L'évolution de la figure d'interférence assoc&été décrite dans

le chapitre semi-classique.

2. Pour un atome non-hydrogénoide, les ondes ngpasassez d’énergie dans la direction
n vont diffuser sur le caeur électronique. On vapparition de pics secondaires dans le flux
d’électron, qui donnent des contributions retardéemis pouvons voir cet effet comme un
changement dans le ratio trajectoires directesBotbs. Cet effet fait varier lintensité
relative entre les franges extérieures dues aygctoares indirectes et aux contributions
retardées et la frange centrale due essentielleausrtrajectoires directes.
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3. Dans I'hydrogene, sur une résonance fine, Eitl’é’asonantn, nl,n2> a une durée de vie
longue par rapport a la dynamique du paquet d’onides ce potentiel, sa désexcitation va
dominer la formation des interférences en aval dintpselle. Le photocourant radial
asymptotique s’explique par la contribution de tlende nombre quantique, que
Kondratovich et Ostrovsky mettent sous la formeanie?’ :

1 im
v, DWGI ¢X1n1m(5) ,(7) el148

Le photocourant asymptotique sera alors directerpemportionnel au module carré de la
fonction d’onde d’un état quantique discret, etsiauons alors en — o« :

J,(¢)C %\Xlnlm (&) e149

4. Il en va tout autrement dans un atome non-hyroigle. Lorsque les défauts quantiques
MU, sont non nuls, la diffusion sur le cceur induitdéphasagey/, de la fonction d’'onde en
coordonnées sphériques dans un ragpmutour du noyau. Ce déphasage est a I'origine du
couplage entre les différents canaux parabolifieginsi I'état résonant dans un canal
paraboliquev, de nombre quantique, va s’échapper de I'atome en diffusant dans tosis le
canaux paraboliques ouvertg. Dans un atome lourd comme le césium, cet effet es
suffisamment important pour que I’étq\n, nl,n2> ne domine plus la formation des
interférences en aval du point selle. Le paquetdis s’échappant de I'atome est alors une
superposition d'états équivalente au cas hors edsxm On perd alors I'effet de résonance vu
dans I'hydrogéne et le photocourant radial estigypl uniquement par la contribution du
fond d’ionisation.

Ceci explique que les expériences de microscopi@higoionisation réalisées sur xénon
(z =54) n"aient montré aucun effet de résonance sur latstre des images et que le nombre
de franges d'interférence n'ait pas pu étre comnaatnombre de nceuds des états résonants.
Ceci expligue de méme pourquoi les simulations s#assiques reproduisent bien
I'évolution de la position et du nombre de franglisterférence de ces expériences sur le
Xénon en prenant comme parametres I'énergie, lmgléectrique et la distance entre la zone
d’interaction et le détecteur. En effet le fait figre partir les électrons dans toutes les
directions classiquement accessibles est équivalelat propagation d'une onde. Ceci
suppose que l'électron n'a pas de localisationiqdigre dans le potentiel, ce qui est
équivalent a la superposition d'états du continupowr la contribution de fond et a la
diffusion dans tous les canaux parabolique ousntdes résonances dans le xénon.
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Conclusion et perspectives

En conclusion de cette étude, nous allons rappesgprincipales avancées qui ont été
faites durant ce travail de thése dans la compeéterte la microscopie de photoionisation,
en particulier sur l'interprétation de la structumeerférentielle des images et la possibilité de
les relier aux états quantiques de I'atome.

Nous avons realisé une description semi-classiquapete de I'évolution des
interféerogrammes en fonction de I'énergie. Cesriétences dépendent de deux parametres :
'énergie en excés au dessus du seuil et le chdegtrique. L’évolution globale de la
structure des images s’explique par la présencaledex contributions classiques : une
contribution directe due au couple de trajectoi(@fs,l‘) et une contribution indirecte due
essentiellemerdu couple de trajectoire(:is+ ,2‘).

En collaboration avec Francis Robicheaux (univérsitAuburn, Alabama), nous
avons développé des simulations de propagatioragegb d’'ondes qui ont permis de réelles
avancees sur la description de la constructiorirdegférences en aval du point selle et de ses
conséquences sur le photocourant asymptotique.

L’étude de la dynamique électronique permet demgjser plusieurs contributions au
flux d’électron s’échappant de I'atome. La premiéoatribution correspond a I'onde pouvant
s’échapper directement au-dessus de la barriepoteatiel. Elle correspond aux trajectoires
de I'étude semi-classique. Les contributions retasdsont de deux natures : une contribution
tunnel ainsi qu’une contribution due a la diffusgur le cceur électronique. Nous avons étudié
la construction spatiale des interférences en fomales différentes contributions directe et
retardées, décrit leur évolution en fonction dendigie et retrouver les caractéristiques
classiques. Ces simulations quantiques permetenetlouver les résultats expérimentaux
précédemment publiéé

Nous avons montré que la microscopie de photaitiois est susceptible de permettre
de visualiser les états Stark de I'atome d’hydreg@fous pouvons aussi la voir comme une
expérience d’interféerométrie entre difféerents typ#sndes, en particulier entre I'onde
s’échappant directement au-dessus de la barridienee ayant subit un déphasage a cause
des défauts quantiques.

L’influence des résonances sur les atomes nomeggdioides, en particulier sur des
systemes intermédiaires entre I'hydrogéne et leoméoomme I'atome de lithium, sera
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prochainement explorée expérimentalement au ladiogat Des expériences sont aussi
prévues sur I'atome d’hélium et la molécule dg ddr la ligne DESIRS du synchrotron
SOLEIL qui permet d'obtenir un faisceau VUV accditgade 5 a 40 eV avec une résolution
allant jusqu’aAl = 33mA. Les états de Rydberg de petites molécules @idnpeuvent en
effet s’ioniser en donnant a [I'électron périphéegule I'énergie vibrationnelle ou
rotationnelle. Le processus inverse est possiblaretlectron libre peut donner de I'énergie
roto-vibrationnelle a une molécule en étant piéadgsd’état de Rydberg correspondant. Cette
expeérience vise dont & sonder linteraction enedtron et le mouvement du noyau, en
comparant des images réalisées hors résonance &sstesonances ou la recollision de
I'électron avec le noyau est susceptible de donmee signature dans la structure
interférentielle. Des expériences visant a obtengignature expérimentale en microscopie de
fonction d’'onde sur les résonances fines de I'hgdne d’états quasi-discret peuvent
également étre envisagées au ETH de Zurich quedessn laser XUV accordable entre 10
eV et 19.5 eV de largeur spectrale 0.I'cm
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Annexes

1 Fonctions spéciale$'

1.1 Intégrale elliptigue complete du premier type

La fonctionK est définie de la fagon suivante :

_ 772 dH _ 1 dt
[K(m)]—jo J1-msin2@ _IO V1-124/1-mt? 150

1.2 Fonction amplitude de Jacobi

Il est possible de définir les différentes fonctiaglliptiques de Jacobi a partir de 'intégrale
incompléte suivante :

¢ dé
u= B —
J.O V1-msin® @ elsl

ol I'angle ¢ = am(u) est appelé I'amplitude de Jacobi.

1.3 Sinus et cosinus elliptique de Jacobi

Les fonctions sinus et cosinus elliptiques de Jasebdéfinissent a partir de la fonction
amplitude de Jacobi [e151] (pour une valeumde@onnée) :

[snlu)] = sin() = sin(am{u))
{[Cn(u)]:‘305(¢)=005(an(u)) €152

Ces fonctions soK -périodiques K dépend dam).
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f68 Sinus et cosinus elliptiques de JacahiH 03 ).

Remarque : sm= @lorsam(u)=u etlona:

sn(u) = sin(u) et cn(u) = coqu).

1.4 Séries hypergéométriques

La série hypergéometriqugr, est definie comme suit :

(a.),(a,),--{a,), z°

[qu(al...ap;bl...bq;Z)] = r:o [0),(6,),-b,) n el53

ot (a), est la factorielle croissante ou symbole de Pacinher :

n-1

(@)= [ @K .
|

(@),

1

Lorsque la série [e153] converge, elle définit fmection hypergéométrique. Les fonctions
hypergéomeétriques sont une généralisation de fumetspéciales telles que les fonctions de
Bessel, la fonction Gamma incompléete, la fonctiGrréur erf (x) les intégrales elliptiques
et les polynébmes orthogonaux.

Soient a et b des réels, etc un réel non nul et non entier négatif, la fonction
hypergéométriqué de Gauss est définie de la fagon suivante :
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Flab.c :i a),(b), z" _ T(c) i ra+n)r(o+n)z"

= (c), n r@rp4= r(+n) €155

1.057

0.951

0.94

0.851

4 08 06 04 02 0 02 04 06 08 1
z

f69 Fonction hypergéométriqnﬁ[—%,% 2, zj sur l'intervalle [-1 ;1]

Les polynémes de Laguerre sont des polynémes attaag ; ils s’écrivent ainsi :

L)(x) = (a +1),

: T REma+ 1) e156
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2 Potentiel modelé°

Nous donnons ici les valeurs utilisées pour lesiktions qui ont été réalisées sur des atomes
alcalins. Le numéro atomiqu#, le rayon du cceur ionique et la polarisabilité dipolairer,
des cations correspondants sont donnés dans éatatitdessous :

H He Li Na K Rb Cs
Z 1 2 3 11 19 37 55
r. ) 1.0 1.0 0.7 0.7 1.0 2.0
a, 0.0 0.81 0.189 0.9457| 5.457 9.076 15.81

Les valeurs des coefficients, utilisés pour modéliser la charge effective vu pélectron

périphérique en fonction de son moment anguléisont les suivantes :

a'El) =0 t=1 =2 =3 t=4

H 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

He 5.00463 3.68371 3.68371 3.68371 3.68371
Li 2.8917 2.8964 2.8964 2.8964 2.8964
Na 3.8538 3.8538 3.8538 3.8538 3.8538
K 3.5191 3.6043 5.0165 3.7631 3.7631
Rb 4.12399 4.28652 4.00491 4.00491 4.00491
Cs 3.49625 3.73801 3.45092 3.43592 3.43592
afz) =0 t=1 t=2 =3 t=4

H 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

He 2.20189 2.21197 2.21197 2.21197 2.21197
Li 0.9476 3.2052 3.2052 3.2052 3.2052
Na 11.0018 11.0018 11.0018 11.0018 11.0018
K 3.9280 3.8760 2.8894 3.7824 3.7824
Rb 9.06134 9.67757 9.17743 9.17743 9.17743
Cs 9.57499 9.56664 9.52285 9.54285 9.54285
a§3) =0 t=1 t=2 =3 t=4

H 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

He 1.91933 4.68569 4.68569 4.68569 4.68569
Li 1.9664 4.7130 4.7130 4.7130 4.7130
Na 3.0608 3.0608 3.0608 3.0608 3.0608
K 3.0051 2.9848 1.7457 2.9527 2.9527
Rb 1.71429 1.74185 1.81571 1.82071 1.82071
Cs 1.41409 1.34016 1.58147 1.62147 1.62147
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Le potentiel utilisé permet de retrouver les défaputantiques avec une erreur inférieure a
0.002 :

U, =0 t=1 t=2 =3 t=4
He 0.297 0.067 0.002 0.0 0.0
Li 0.40 0.048 0.002 0.0 0.0
Na 1.35 0.856 0.015 0.006 0.0
K 2.184 1.714 0.265 0.0097 0.0
Rb 3.14 2.64 1.35 0.016 0.0
Cs 4.06 3.57 2.473 0.031 0.01
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Titre : Microscopie de Photoionisation : une étude clagssigemi-classique et quantique.

Résumé : La microscopie de photoionisation est une techniguiepermet d’obtenir une
image macroscopique de la fonction d’onde éleatpaminabituellement confinée autour d’'un
atome. L'expérience consiste a photoioniser présedil un atome en présence d’'un champ
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of photoionization microscopy. Our simulations obwe packet propagation use a Slit-
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Hydrogen, where the dark fringes of the interfeesnare linked with the nodes of the wave
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