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d’avoir examiné de façon attentive ce manuscrit, ainsi que Pascal Salières, Alain Huetz et
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dans la défaite, c’est ça la classe ! !
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toi... Je t’aime mon crapaud.
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1.1.1 Modélisation semi-classique : le modèle à trois étapes . . . . . . . . 8
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Introduction

Les expériences et simulations présentées dans ce manuscrit ont été réalisées entre sep-
tembre 2007 et août 2010 au laboratoire CELIA (Centre Lasers Intenses et Applications),
dont les thèmes de recherche couvrent, entre autres, le développement de sources lasers
brèves et intenses, la physique des collisions ioniques, l’étude du rayonnement X de plas-
mas produits par laser, la physique de la fusion nucléaire, l’interaction laser-plasma, et
également l’étude de la génération d’harmoniques d’ordre élevé dans les gaz. Cette étude
est conduite par l’équipe Harmoniques et applications, au sein de laquelle s’est déroulée
cette thèse.

Plusieures propriétés du rayonnement d’harmoniques d’ordre élevé sont analysées et
mises à profit par cette équipe, et notamment la possibilité de sonder la structure électro-
nique de systèmes atomiques ou moléculaires en phase gazeuse.

Sonder la matière

Sonder la structure électronique d’un système peut être réalisé en utilisant l’interac-
tion entre un rayonnement lumineux et le système à étudier. Dans de telles expériences,
la mesure est par exemple effectuée sur le faisceau d’interaction lui même (spectroscopie
d’absorption), sur un rayonnement réémis par le milieu sondé (spectroscopie de fluo-
rescence ou de diffusion), ou bien encore sur les produits résultant de cette interaction
(spectroscopie de photoélectrons éjectés lors d’une ionisation, spectroscopie de masse des
fragments lors d’une dissociation,...). Ces expériences, généralement basées sur l’utilisa-
tion de lasers (continus ou impulsionnels), présentent l’avantage de pouvoir bénéficier
des avancées technologiques majeures intervenues sur ces sources au cours des cinquante
dernières années.

Ces différentes mesures peuvent s’effectuer sur un système statique, dans son état
fondamental, mais peuvent également s’appliquer à des systèmes dynamiques grâce à des
expériences de type pompe-sonde : une excitation (pompe) induit une modification du
système, qui va être mesurée par une impulsion sonde à différents délais après l’excitation.
Dans ces expériences, la résolution temporelle est limitée par la durée des impulsions
utilisées. Les développements technologiques sur les sources lasers permettent actuellement
d’obtenir des impulsions, dans le visible ou l’infrarouge proche, dont la durée est au
minimum de quelques femtosecondes (1 fs=10−15s), atteignant ainsi la limite fondamentale
du cyle optique (période de 2.66 fs pour une longueur d’onde de 800 nm). Ces impulsions
ont permis de résoudre la dynamique des noyaux au sein de systèmes moléculaires, dont
les échelles de temps sont essentiellement comprises entre une dizaine de femtosecondes
et quelques dizaine de picosecondes, et ont ainsi contribué à l’essor de la femtochimie
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Introduction

([Zewail 00]).
Avec des impulsions femtosecondes, il est généralement difficile de résoudre la défor-

mation du nuage électronique au cours de la transformation d’un système, car l’échelle
temporelle correspondante est celle de l’attoseconde (1 as=10−18 s) : dans le modèle de
Bohr, la révolution de l’électron autour du proton dans l’atome d’hydrogène s’effectue
en 151 as. Pour produire des impulsions sub-femtosecondes, il est nécessaire d’obtenir un
rayonnement dont le spectre est large (la relation entre la largeur de spectre ∆ω et la
durée minimale des impulsions τ étant donnée par ∆ω× τ ≈ 1). Etendre le spectre d’une
impulsion du visible vers les grandes longueurs d’onde (infrarouge) permet d’obtenir une
largeur de spectre limitée à environ 3 eV, ce qui est insuffisant pour la génération d’impul-
sions attosecondes. De telles impulsions nécessitent donc des sources larges bandes dans
l’ultraviolet.

Génération d’harmoniques d’ordre élevé
Une source de spectre large dans l’ultraviolet peut être obtenue par la génération

d’harmoniques d’ordre élevé.

Figure 1 – Spectre électromagnétique (image extraite de http://www.synchrotron-soleil.fr/)

La génération d’harmoniques d’ordre élevé se produit lors de la focalisation d’une
impulsion brève (quelques dizaines de femtosecondes) à des éclairements de l’ordre de
1014 W/cm2 dans un jet de gaz atomique ou moléculaire. Le rayonnement émis lors de
cette interaction est constitué d’harmoniques impaires de la fréquence fondamentale du
champ laser de génération. Ce peigne de fréquences peut s’étendre sur plusieurs centaines
d’eV (région de l’ultraviolet extrême XUV, voir figure 1), et peut même atteindre des
énergies de photons dépassant le keV ([Seres 05]). Différentes études ont montré que ce
rayonnement, faiblement divergent et se propageant dans la direction du faisceau de gé-
nération ([Balcou 97]), était cohérent ([Salières 99]) et qu’il se présentait sous la forme de
trains d’impulsions attosecondes ([Paul 01]), séparées d’une demi période optique.

Depuis le début des années 1990, la communauté scientifique a su développer des
outils théoriques et expérimentaux permettant de comprendre, caractériser et contrôler
ce rayonnement (en obtenant notamment des impulsions attosecondes uniques, voir par
exemple [Kienberger 04, Goulielmakis 08]). Dans le but de réaliser des expériences pompe-
sonde, un des intérêts de cette source, en plus de la durée des impulsions, est qu’elle est
naturellement synchronisée avec l’impulsion laser de génération (contrairement à d’autres
sources de radiations dans l’XUV dont la synchronisation peut présenter des difficultés
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expérimentales).
Des développements sont actuellement en cours dans différentes équipes internatio-

nales (y compris dans l’équipe Harmoniques et applications du CELIA) afin d’obtenir des
sources d’harmoniques d’ordre élevé de seconde génération, dont l’énergie par impulsion
proche du microjoule (contre nanojoule pour les sources classiques) permettrait de réaliser
des transitions multiphotoniques dans la région VUV-XUV du spectre électromagnétique.
Parallèlement à cela, la génération d’harmoniques d’ordre élevé a été réalisée sur cible
solide. Bien que le processus de génération soit différent, le rayonnement produit présente
des caractéristiques temporelles similaires (émission sous forme de train d’impulsions sub-
femtosecondes, [Hörlein 10]).

Le rayonnement harmonique provient de l’interaction extrêmement non-linéaire entre
une impulsion brève et intense et le milieu de génération. A priori, le rayonnement issu
de cette interaction dépend aussi bien des paramètres de l’impulsion que de ceux du
milieu : de façon similaire à la spectroscopie optique conventionnelle (linéaire ou non
linéaire), l’étude du spectre harmonique devrait nous renseigner quant à la structure du
milieu de génération. L’expérience de référence concernant cette spectroscopie optique
extrêmement non linéaire est sans doute l’expérience de reconstruction tomographique
de l’orbitale de valence du diazote N2 à partir du spectre harmonique, réalisée en 2004
([Itatani 04]). Démontrant une résolution spatiale de l’ordre de l’angström, ces travaux
ont suscité un formidable enthousiasme, laissant entrevoir la possibilité de visualiser la
déformation d’orbitales électroniques lors de transformations physico-chimiques avec une
résolution attoseconde.

Cependant, des complications expérimentales et théoriques ont rapidement montré la
difficulté d’étendre cette analyse à d’autres sytèmes moléculaires. C’est dans ce contexte
scientifique que ce travail de thèse a débuté au CELIA en septembre 2007, au sein du
groupe Harmoniques et applications qui possède une expertise forte dans la réalisation
d’expériences de générations d’harmoniques d’ordre élevé. Au cours de la plupart des ex-
périences présentées dans ce manuscrit et de leurs analyses, nous nous sommes attachés
à montrer la sensibilité du rayonnement harmonique à la structure du milieu générateur
(atomique ou moléculaire) à partir de la mesure, en amplitude, phase ou polarisation, des
spectres. Cette sensibilité, si elle se confirme, ferait de la génération d’harmoniques d’ordre
élevé un candidat naturel pour l’étude de dynamiques moléculaires. Ces mesures ont été
comparées à différentes modélisations du processus de génération, dans le but d’infirmer
ou de confirmer les hypothèses sous-jacentes. Ces thèmes de recherche sont actuellement
très dynamiques, et nous avons pu bénéficier au cours de ces trois années de nombreuses
collaborations expérimentales ou théoriques.

Progression du manuscrit
Dans le premier chapitre, nous détaillerons la modélisation semi classique admise du

processus de génération d’harmoniques d’ordre élevé : le modèle à trois étapes. Le fait
d’utiliser un modèle semi classique peut sembler surprenant pour un processus d’inter-
action laser-matière en champ fort. Néanmoins, ce modèle permet de mettre en évidence
les mécanismes intervenant dans le processus de génération et décrit correctement l’in-
fluence des différents paramètres expérimentaux. Un modèle purement quantique existe,
et permet de donner un cadre plus rigoureux à la modélisation du processus. Ce chapitre
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Introduction

sera également l’occasion de présenter le dispositif expérimental du CELIA utilisé pour la
génération et l’analyse du rayonnement harmonique.

Dans le chapitre 2, nous étudierons la sensibilité du spectre harmonique à la structure
électronique du milieu de génération sur un système simple, l’argon. Ces mesures sont
comparées à des mesures de photoionisation de l’argon, qui montrent un minimum dans
la section efficace de photoionisation. Ce minimum est dû à la forme des orbitales ato-
miques, et se retrouve dans le spectre harmonique. L’argon est un milieu de génération
relativement simple, et nous sert de système « test » sur lequel nous allons pouvoir étu-
dier la précision de différentes modélisations du processus de génération. Nos simulations
numériques montrent la nécessité de dépasser certaines hypothèses généralement admises
et d’affiner notre description du milieu de génération.

Dans le chapitre 3, nous utiliserons à nouveau l’argon comme système de référence,
mais nous étudierons l’état de polarisation du champ harmonique. Si l’amplitude et la
phase du rayonnement harmonique ont été étudiées de façon intensive, relativement peu
d’études concernant la polarisation de ce rayonnement ont été publiées. Cette mesure, dont
nous détaillerons le principe et la réalisation, constitue une nouvelle observable à laquelle
nous pourrons comparer notre modélisation. Ces expériences ont fait l’objet d’une colla-
boration avec Dror Shafir et Nirit Dudovich, du Weizmann Institute of Science (Rehovot,
Israël).

Dans le chapire 4, nous étudierons le rayonnement harmonique généré dans des mo-
lécules linéaires (N2, CO2, O2), préalablement alignées. Cet alignement moléculaire est
réalisé à partir d’impulsions lasers femtosecondes, et nous préciserons son mécanisme
théorique et sa mise en œuvre expérimentale. L’interprétation théorique de nos mesures
en amplitude et en polarisation met en évidence la contribution de multiples orbitales
électroniques au processus de génération ainsi que la dynamique du milieu de génération
à l’échelle du demi cycle optique (T0/2= 1.33 fs pour une longueur d’onde de généra-
tion de 800 nm). Les simulations numériques présentées dans ce chapitre ont été réalisées
par Olga Smirnova (Max-Born Institute, Berlin) et Misha Y. Ivanov (Imperial College,
Londres).

La sensibilité du spectre harmonique à la structure électronique du milieu de génération
sera utilisée, dans le chapitre 5, afin d’étudier la photoexcitation du dioxyde d’azote NO2.
Cette molécule est étudiée de manière intensive par différentes techniques, en raison de sa
richesse spectroscopique et des processus chimiques dans lesquels elle intervient (photo-
chimie des couches supérieures de l’atmosphère notamment). Nos résultats confirment des
mesures de dynamiques à l’échelle picosecondes obtenues par des expériences de femtochi-
mie traditionnelle, et parviennent à déceler des dynamiques du paquet d’onde électronique
sur une échelle femtoseconde, jamais reportées expérimentalement à notre connaissance.
Cette expérience, ainsi que son analyse, ont été réalisées conjointement avec Hans Jakob
Wörner, Julien B. Bertrand, David Villeneuve et Paul B. Corkum du Steacie Institute of
Molecular Science à Ottawa.

Dans le sixième et dernier chapitre, nous quitterons le domaine de la spectroscopie
extrêmement non linéaire et utiliserons un train d’impulsions attosecondes pour ioniser le
diazote N2. Ces mesures, réalisées au CEA Saclay avec Stefan Haessler, Thierry Ruchon,
Bertrand Carré et Pascal Salières du Service Photons, Atomes et Molécules, ont permis de
mesurer, lors de l’ionisation par une harmonique proche du seuil, un déphasage entre les
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paquets d’onde électroniques empruntant différents chemin d’ionisation. L’interprétation
théorique de cette différence de phase, développée par Jérémie Caillat, Richard Täıeb
et Alfred Maquet du Laboratoire Chimie Physique Matière et Rayonnement (Université
Paris VI), met en évidence l’influence d’états résonnants intermédiaires sur ce déphasage
lors de l’ionisation du diazote à deux photons deux couleurs.
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Chapitre 1

Génération d’harmoniques d’ordre
élevé : modèles théoriques et mise en

oeuvre expérimentale

La génération d’harmoniques d’ordre élevé est un phénomène qui a été découvert à
la fin des années 1980 ([McPherson 87, Ferray 88]). Elle s’obtient en focalisant un laser
intense (avec un éclairement de l’ordre de I≈1014 W/cm2) dans un milieu gazeux. Le
spectre émis se présente alors sous la forme d’un peigne de fréquences impaires de la
fréquence du laser générateur, et comprend 3 parties (voir figure 1.1) : une première dé-
croissance rapide en amplitude sur les toutes premières harmoniques, suivie d’un plateau
où l’efficacité de génération est à peu près constante. Enfin, à nouveau une forte décrois-
sance dans la région de la coupure (cut-off ). La position de cette coupure se situe, dans
les expériences classiques de génération d’harmoniques, dans l’extrême ultraviolet (abré-
viation XUV ou EUV) et peut atteindre des énergies de photon de plusieurs centaines
d’eV ([L’Huillier 93, Macklin 93, Chang 97, Vozzi 09, Popmintchev 09]), voire quelques
keV ([Seres 05]).

Figure 1.1 – Allure caractéristique d’un spectre d’harmoniques d’ordre élevé : décroissance rapide sur
les premières harmoniques, suivi du plateau où l’efficacité reste constante. Cette efficacité s’effondre au
niveau de la coupure.
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Chapitre 1. Génération d’harmoniques d’ordre élevé : modélisation et expériences

Par ses propriétés de cohérence spatiale et temporelle et sa large bande spectrale
accessible, cette source de rayonnement secondaire a motivé beaucoup de travaux expéri-
mentaux et théoriques. Un des premiers défis théoriques fut de comprendre et modéliser
ce processus hautement non linéaire et non-perturbatif.

Dans ce chapitre, nous verrons d’abord une modélisation semi-classique de la généra-
tion d’harmoniques d’ordre élevé par un atome ou une molécule isolée, le modèle à trois
étapes. Nous verrons que cette modélisation, si elle peut parâıtre relativement simpliste
pour décrire une expérience d’interaction laser–matière en champ fort, permet néanmoins
de comprendre le processus de génération et d’obtenir des ordres de grandeurs corrects
moyennant des calculs simples. Nous présenterons ensuite dans ses grandes lignes une
modélisation complètement quantique avant de nous intéresser aux effets collectifs dans
le milieu de génération conduisant à la génération d’un champ macroscopique.

La seconde partie sera l’occasion de démontrer l’intérêt de la génération d’harmo-
niques d’ordre élevé pour la mise en place d’expériences de spectroscopie, permettant de
remonter aux structures électroniques dans des milieux atomiques/moléculaires et à leurs
dynamiques. Dans une troisième partie, nous présenterons le montage expérimental de
génération d’harmoniques d’ordre élevé utilisé au CELIA.

1.1 Éléments de théorie sur la génération d’harmo-

niques d’ordre élevé

1.1.1 Modélisation semi-classique : le modèle à trois étapes

Le modèle à trois étapes ([Corkum 93], [Schafer 93]) est un modèle semi-classique
introduit au début des années 1990 pour expliquer les expériences de génération d’harmo-
niques d’ordre élevé, mais aussi d’ionisation au dessus du seuil (ATI, “Above Threshold
Ionization”). La grande force de ce modèle semi-classique est d’expliquer ces phénomènes
de façon relativement simple tout en obtenant des résultats comparables aux modèles
complètements quantiques et un bon accord quantitatif avec les expériences.

1.1.1.1 Description du modèle

Dans ce modèle, la génération d’harmoniques est décomposée en trois étapes (voir
Figure 1.2) :

1. ionisation tunnel sous l’influence d’un champ laser intense

2. accélération de l’électron libéré dans le champ laser

3. recombinaison de l’électron sur l’ion et émission d’un photon

Ionisation Considérons un électron dans l’état fondamental d’un atome, avec un poten-
tiel d’ionisation Ip. Sans excitation extérieure, il est piégé dans le puit du potentiel cou-
lombien attracteur V0

2. Si on soumet cet électron au champ électrique intense E = Eux

2. On considère que le noyau, de charge +Z, possède pour l’électron que nous considérons une charge
effective de +1, ce dernier étant écranté par les Z-1 autres électrons.
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1.1. Éléments de théorie sur la génération d’harmoniques d’ordre élevé

Figure 1.2 – Le modèle à trois étapes

Figure 1.3 – Potentiel Coulombien sans champ (tiret), puis soumis à un champ électrique qui abaisse la
barrière de potentiel (trait plein rouge) ou la supprime (|E| = ESB , trait mixte)

d’une impulsion laser focalisée, le potentiel devient (en unité atomique) :

V (x) = V0 + E.x = − 1

|x|
+ E.x (1.1)

Si le champ appliqué est assez intense, la barrière de potentiel va être suffisamment
abaissée pour permettre l’ionisation de l’atome par effet tunnel (voir Figure 1.3). Pour
quantifier l’abaissement de la barrière de potentiel, on introduit le concept d’éclairement
de suppression de barrière ([Augst 89]), qui correspond à l’éclairement ISB nécessaire pour
abaisser le sommet de la barrière au niveau de l’état fondamental. Pour déterminer cet
éclairement, on calcule la valeur x0 pour laquelle le potentiel passe par un maximum, et
la valeur du potentiel en ce point :

V ′(x0) = 0 =⇒ x0 =
1√
E

(1.2)

V (x0) = −2
√
E = VB (1.3)
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Chapitre 1. Génération d’harmoniques d’ordre élevé : modélisation et expériences

Gaz Ip ISB
(eV) (1014 W/cm2)

He 24,58 14,62
Ne 21,56 8,65
Ar 15,76 2,47
Kr 14,00 1,54
Xe 12,13 0,87
H2 15,42 2,26
N2 15,58 2,36

CO2 13,77 1,44
O2 12,07 0,85

Table 1.1 – Potentiel d’ionisation et éclairement de suppression de barrière pour différentes espèces en
phase gazeuse.

La barrière de potentiel sera complètement abaissée lorsque :

VB = −Ip =⇒ ESB =
I2
p

4
(1.4)

ISB =
c

8π
E2
SB =⇒ ISB [W/cm2] = 4.109 × I4

p [eV] (1.5)

Le tableau 1.1 présente le potentiel d’ionisation et l’éclairement de suppression de
barrière pour différentes espèces atomiques ou moléculaires en phase gazeuse.

On définit également l’éclairement de saturation Isat comme l’intensité pour laquelle
le milieu devient totalement ionisé par le champ fondamental. Cet éclairement dépend
de la longueur d’onde de l’impulsion de génération ainsi que de sa durée (Isat augmente
lorsque la durée d’impulsion diminue), et est supérieur à l’éclairement de suppression de
barrière (qui ne dépend que du potentiel d’ionisation, voir équation 1.5). A partir de
cet éclairement, le milieu est complètement dépeuplé d’atome ou de molécules pouvant
participer à la génération d’harmoniques.

Pour ioniser un atome par effet tunnel, il faut donc appliquer un champ électrique
assez intense pour abaisser la barrière de potentiel. Il faut ajouter à cette vision statique
une considération dynamique : la barrière de potentiel doit être abaissée suffisamment
longtemps pour que l’électron ait le temps de s’échapper par effet tunnel. Pour cela, on
peut utiliser le paramètre de Keldysh γ ([Keldysh 65]) qui prend en compte le rapport
entre τ , le temps que mettrait l’électron à traverser la barrière de potentiel, et T0 = 2π/ω0

la période optique du laser. En estimant la largeur de la barrière à Ip/E (valeur de x telle
que V (x) = −Ip) et la vitesse moyenne « classique » de l’électron à

√
2Ip (obtenue en

posant l’énergie cinétique de l’électron égale à Ip), on obtient :

τ =
Ip

E
√

2Ip
⇒ γ = 4π.

τ

T0

= 4π.
ω0

2π

Ip

E
√

2Ip
=

√
Ip

2Up
(1.6)

Up étant le potentiel pondéromoteur. Ce potentiel correspond à l’énergie cinétique moyenne
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1.1. Éléments de théorie sur la génération d’harmoniques d’ordre élevé

acquise par un électron initialement au repos et oscillant dans un champ électromagné-
tique. Ce potentiel vaut

Up =
E2

4ω2
0

en unités atomiques

(
Up =

e2E2

4meω2
0

en unité S.I.

)
(1.7)

Up[eV] = 9.33× I [1014 W/cm2]× λ2[µm2] (1.8)

me étant la masse de l’électron, e sa charge. Pour des valeurs de γ petites devant 1 (faible
fréquence d’oscillation du potentiel et champ électrique fort), la barrière de potentiel est
abaissée de manière significative et pendant un temps assez long pour que l’ionisation
tunnel soit efficace (ionisation adiabatique). Dans le cas contraire, on parle d’ionisation
multiphotonique (ou non-adiabatique). Des mesures de spectres de photoélectrons ont
permis de mettre en évidence la transition de l’ionisation multiphotonique à l’ionisation
tunnel pour des valeurs de γ passant de γ > 1 à γ . 1 ([Mével 93, Sheehy 98]). Dans les
expériences classiques de génération d’harmoniques d’ordre élevé (génération dans l’argon
à 800 nm, avec un éclairement de 1014 W/cm2), on trouve γ . 1, et on se trouve donc
plutôt dans le régime d’ionisation tunnel.

Accélération dans le champ laser Une fois libéré du potentiel atomique, l’électron
va se déplacer sous l’influence du champ laser oscillant, que l’on considère ici polarisé
linéairement : E(t) = E0 cosωt ux. On étudie alors la trajectoire de l’électron de ma-
nière classique, en négligeant le potentiel d’attraction atomique par rapport au potentiel
accélérateur du champ laser. L’équation du mouvement s’écrit :

mẍ = −e.E0 cosωt (1.9)

Pour intégrer cette équation, on peut raisonner en terme de phase du champ laser ϕ = ωt
plutôt qu’en temps, ce qui permet de trouver des expressions pour la vitesse et la position
de l’électron factorisables en un terme qui dépend des paramètres du laser et un terme
générique. En posant ϕi la phase à laquelle l’électron est ionisé, et en prenant comme
condition initiale x(ϕi) = 0 (ionisation de l’électron à partir du noyau, ce qui revient à
négliger l’épaisseur de la barrière) et ẋ(ϕi) = 0 (vitesse initiale nulle à l’ionisation), on
trouve (en posant α = −eE0/m) :

ẋ(ϕ) =
α

ω
[ sin(ϕ)− sin(ϕi) ] (1.10)

x(ϕ) =
α

ω2
[ cos(ϕi)− cos(ϕ) + (ϕi − ϕ) sin(ϕi) ] (1.11)

La figure 1.4 montre quelques trajectoires électroniques pour des phases d’ionisation
ϕi comprises entre 0 et π/2. Pour toutes ces phases, l’électron suit une trajectoire fermée
et repasse par x = 0, c’est à dire par la position de son ion parent. Pour des phases d’ioni-
sation comprises entre π/2 et π, la norme du champ crôıt, les électrons sont accélérés sans
repasser par la position x = 0 et ne participent donc pas à la génération d’harmoniques
(trajectoires non représentées). Le processus se répète dans l’autre sens pour les phases
comprises entre π et 2π : entre π et 3π/2, les trajectoires électroniques repassent par 0,
les électrons sont indéfiniment accélérés pour ϕi entre 3π/2 et 2π.
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Figure 1.4 – Trajectoires électroniques des électrons pour un éclairement I=1×1014W/cm2 à 800 nm. La
couleur des trajectoires représente l’énergie cinétique acquise par l’électron au moment de la recombinaison
sur l’ion parent. Le champ électrique est représenté en grisé.

Recombinaison radiative En repassant par leur ion parent, les électrons peuvent se
recombiner sur leur état électronique de départ, en émettant un photon d’énergie hν avec :

hν = Ip + Ek (1.12)

où Ek est l’énergie cinétique accumulée lors de la propagation dans le continuum. Sur
la figure 1.4, l’énergie cinétique à la recombinaison pour chaque trajectoire est indiquée
par la couleur des trajectoires. On remarque que cette énergie augmente avec la phase
d’ionisation, passe par un maximum 3 pour ϕi ≈ 0.05 puis décrôıt pour des valeurs de
ϕi > 0.05. Ce calcul classique donne une énergie cinétique maximale de 3, 17 Up, ce qui
donne une énergie maximale de photon dans la coupure :

(hν)max = Ip + 3, 17 Up (1.13)

Cette loi, obtenue uniquement à partir de calculs complètement classiques, est en bon
accord avec les expériences, et est souvent utilisée pour estimer l’éclairement de génération
à partir de la position de la coupure.

3. Cette valeur ne dépend pas des paramètres du laser (fréquence et éclairement), car elle s’obtient en
cherchant ϕr racine de l’équation 1.11, où les paramètres du laser (α,ω) n’interviennent que comme une
constante multiplicative
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1.1. Éléments de théorie sur la génération d’harmoniques d’ordre élevé

Le processus complet (ionisation tunnel, propagation dans le continuum et recom-
binaison radiative) se répète de façon antisymétrique (changement de signe de E) tous
les demi-cycles optiques, ce qui conduit à un spectre de raies, contenant uniquement les
harmoniques impaires de la fréquence fondamentale (pérodicité temporelle de T0/2⇒ pé-
riodicité fréquentielle de 2ω0).

1.1.1.2 Trajectoires courtes et trajectoires longues

La figure 1.4 montre l’énergie cinétique accumulée au cours de la propagation pour
chacune des trajectoires représentées. Nous voyons qu’au début, cette énergie augmente
avec la phase d’ionisation jusqu’à atteindre un maximum (à la coupure), puis redimi-
nue par la suite. Pour chaque énergie de recombinaison, il existe donc deux trajectoires
possibles :

– une trajectoire longue, pour laquelle l’électron est ionisé près du maximum du
champ électrique et pour laquelle le temps de propagation dans le continuum diminue
avec l’ordre harmonique.

– une trajectoire courte, avec un temps de propagation dans le continuum plus
faible que pour les trajectoires longues et qui augmente avec l’ordre harmonique.

Comme le montre la figure 1.4, l’étape de propagation de l’électron dans le champ
laser va être très différente pour ces deux classes de trajectoires.

D’une part, l’extension spatiale transverse du paquet d’onde électronique est beaucoup
plus grande pour les trajectoires longues que pour les courtes. Dans les conditions expéri-
mentales correspondant à la figure 1.4 et pour une énergie cinétique accumulée d’environ 8
eV (en jaune sur la figure), les trajectoires longues ont une excursion d’environ 15 Å, alors
qu’elle est inférieure à 5 Å pour les courtes. Les deux familles de trajectoires convergent
l’une vers l’autre à la coupure.

D’autre part, le temps passé dans le continuum sera très différent pour ces deux fa-
milles de trajectoires. La figure 1.5 représente les instants d’ionisation et de recombinaison
en fonction de l’énergie acquise par l’électron dans le champ laser. Si l’ionisation pour les
deux familles se déroule sur un intervalle de 500 as (pour une longueur d’onde fondamen-
tale de 800 nm), la recombinaison s’étale sur plus de 1.5 fs : recombinaison entre environ
900 et 1900 as pour les trajectoires courtes, entre 1900 et 2600 as pour les trajectoires
longues. A nouveau, cette différence de temps de propagation dans la continuum tend vers
0 dans la coupure où les deux familles convergent l’une vers l’autre.

La modélisation semi-classique de la génération d’harmonique (ionisation et recom-
binaison d’un système quantique, propagation d’une particule classique) est un premier
outil puissant pour étudier la génération d’harmoniques, car il permet d’en comprendre les
mécanismes en identifiant les paramètres importants et en dégageant les ordres de gran-
deurs intervenant dans le processus. Malgré la nature quantique profonde des phénomènes
intervenant à ces échelles, il permet d’avoir un bon accord quantitatif avec les expériences.
Il existe cependant une modélisation purement quantique du processus de génération.

13
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Figure 1.5 – Temps d’ionisation (trait plein) et de recombinaison (trait pointillé) en fonction de l’éner-
gie cinétique accumulée par l’électron dans le champ laser d’éclairement I=1×1014 W/cm2 à 800 nm
(T0=2.66 fs). Pour une énergie donnée, il existe deux couples temps d’ionisation/temps de recombinai-
son, correspondant aux trajectoires courtes (bleues) et aux trajectoires longues (rouges).

1.1.2 Modélisation quantique de la génération d’harmoniques
d’ordre élevé

1.1.2.1 Description du modèle

Maciej Lewenstein a développé une théorie complètement quantique de la génération
d’harmoniques d’ordre élevé ([Lewenstein 94]), prenant en compte les effets de diffusion
du paquet d’onde électronique lors de la propagation dans le champ et les effets quantiques
associés à l’ionisation tunnel.

Lewenstein se place dans l’approximation du Single Active Electron (S.A.E) ou électron
actif unique : seul un électron est ionisé, les autres électrons sont “gelés” autour du noyau
dans leur état fondamental. Les effets d’interaction multi-électroniques sont négligés.

Il se place également dans le cadre du Strong Field Approximation (S.F.A ou approxi-
mation du champ fort [Keldysh 65]). On considère alors que :

– le seul état électronique lié pris en compte est l’état fondamental
– la déplétion de l’état fondamental est négligée
– l’électron éjecté est considéré comme un électron libre, l’influence du potentiel cou-

lombien est négligée (Up � Ip)
Dans le cadre de ces approximations, le moment dipolaire x(t) = 〈ψ(t)| x̂ |ψ(t)〉 s’écrit :

x(t) = −i
∫ t

0

dti

∫
d3p (dp+A(t))

∗︸ ︷︷ ︸
recombinaison

. eıS(p,t,ti)︸ ︷︷ ︸
propagation

. E(ti)dp+A(ti)︸ ︷︷ ︸
ionisation

(1.14)

avec E = −∂A
∂t

(A potentiel vecteur). Cette intégrale peut être directement reliée au
modèle à trois étapes :
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– Ionisation : à l’instant ti, transition dipolaire d’une partie de la fonction d’onde
électronique de l’état fondamental |ψ0〉 vers un état du continuum de moment cano-
nique p(ti) (ou d’impulsion p+A(ti)). La probabilité de cette transition est donnée
par E(ti)dp+A(ti), avec dp+A(ti) = 〈p + A(ti)| x̂ |ψ0〉.

– Propagation dans le champ : l’électron se propage librement dans le champ,
accumulant une phase

S(p, t, ti) = −
∫ t

ti

[
(p + A(t′))2

2
+ Ip

]
dt′ (1.15)

correspondant à l’intégrale d’action sur la trajectoire considérée.
– Recombinaison : après avoir été accéléré, l’électron se recombine à l’instant t = tr

avec une impulsion (p + A(t))
Le spectre harmonique s’obtient en effectuant la transformée de Fourier du moment di-
polaire (pour l’harmonique q) :

x(ωq) =

∫ +∞

−∞
dtr x(tr)e

iωqtr =

∫ +∞

−∞
dtr

∫ tr

0

dti

∫
d3p B(tr, ti,p) . eiϕ(tr,ti,p) (1.16)

avec B l’amplitude de l’intégrand dans l’intégrale (1.14) et ϕ définie par :

ϕ(tr, ti,p) = ωqtr −
∫ tr

ti

[
(p + A(t′))2

2
+ Ip

]
dt′ (1.17)

1.1.2.2 Équations du point selle

On peut interpréter l’expression 1.16 dans le cadre de la thérie des intégrales de che-
min de Feynman ([Salières 01]). Cette équation montre que la contribution au spectre
harmonique pour une harmonique q donnée provient de la somme cohérente d’une infinité
de chemins quantiques caractérisés par leurs moments canoniques, leur temps d’ionisation
et de recombinaison. Cependant, la contribution de la plupart de ces trajectoires va être
minime car leurs phases vont varier très rapidement et finalement conduire à une intégrale
négligeable. Les seules trajectoires quantiques qui vont contribuer de façon significative
sont celles pour laquelle la phase sera stationnaire 4. Pour exprimer cette condition de
stationnarité, on différentie l’équation (1.17) par rapport à p, ti et tr. Les équations qui
en résultent sont appelées « équations du point selle » (saddle point) :

(p + A(ti))
2

2
+ Ip = 0 (1.18)∫ tr

ti

dt (p + A(t)) = 0 (1.19)

(p + A(tr))
2

2
+ Ip = ωq (1.20)

4. On peut aussi faire une analogie avec la propagation des rayons lumineux, qui peut s’écrire comme
une somme infinie sur les différents rayons lumineux possibles. D’après le principe de Fermat, la seule
contribution efficace sera celle pour laquelle la phase accumulée le long du chemin optique est stationnaire.
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L’équation 1.18 stipule qu’à l’instant d’ionisation, la somme de l’énergie cinétique et
du potentiel d’ionisation est nulle. L’énergie cinétique est donc négative, ce qui est interdit
classiquement mais résulte de l’ionisation tunnel, elle aussi interdite classiquement. Cette
égalité mathématique est réalisée en prenant en compte des temps d’ionisation complexes,
dont la valeur de la partie imaginaire sera une signature du processus tunnel.

L’équation 1.19 montre que la propagation de l’électron doit suivre une trajectoire
fermée, il doit revenir sur son noyau pour se recombiner :

∫ tr
ti

dt (p + A(t)) =
∫ tr
ti

dtv = 0,
avec v le vecteur vitesse de l’électron.

L’équation 1.20 traduit la conservation de l’énergie : l’énergie du photon émis est égale
à la somme de l’énergie cinétique accumulée par l’électron lors de la propagation et du
potentiel d’ionisation.

1.1.2.3 Temps d’ionisation et temps de recombinaison

Cette modélisation quantique permet de recalculer les instants d’ionisation et de re-
combinaison en fonction de l’ordre harmonique pour un éclairement de génération donné.
La figure 1.6 compare les temps d’ionisation et de recombinaison calculés classiquement et
avec le modèle de Lewenstein. On retrouve, avec ce modèle quantique, les deux familles de
trajectoires (courtes et longues), et l’accord avec les calculs classiques de ti et tr est très
bon. On peut cependant remarquer que la position de la coupure est plus élevée pour le
calcul quantique que pour le calcul classique, la loi de la coupure devient([Lewenstein 94]) :

(hν)max = F (Ip/Up).Ip + 3, 17 Up (1.21)

avec F un facteur variant entre 1.32 et 1.2 pour Ip/Up entre 0 et 4. Mis à part ce terme
correctif, la variation de la coupure en fonction de l’énergie pondéromotrice reste identique
dans les deux cas.

1.1.2.4 Variation de la phase du dipôle harmonique avec l’éclairement

Katalin Varjù a calculé, à partir des équations du point selle, la phase 1.17 pour
les trajectoires courtes et longues en fonction de l’éclairement ([Varju 05]). La figure 1.7
montre le résultat de ces calculs pour l’harmonique 19 générée dans l’argon. On voit que
pour un éclairement supérieur à 1014 W.cm−2, la relation entre la phase harmonique et
l’éclairement de génération est linéaire, et on peut écrire :

ϕ
[k]
at,q = −α[k]

at,q.I + ϕ0(q, [k]) (1.22)

avec [k] indiçant les trajectoires courtes ([c]) ou longues ([l]), et ϕ0(q, [k]) une constante
qui n’intervient pas dans l’interprétation physique des résultats et qu’on omettra par la
suite. Ici, nous avons considéré la phase du rayonnement d’un atome (indice at), mais le
raisonnement est également valable pour des milieux de génération moléculaires.

Comme nous pouvons le constater sur le figure 1.7, la valeur de α
[l]
19 est supérieure à

celle de α
[c]
19 de plus d’un voire deux ordres de grandeurs, ce qui est généralisable aux autres

harmoniques et aux autres gaz ([Gaarde 02]). En diminuant l’éclairement en dessous de
5×1013 W.cm−2, l’harmonique 19 passe du plateau à la coupure : les deux trajectoires
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Figure 1.6 – Partie réelle des instants d’ionisation (trait plein) et de recombinaison (trait discontinu),
pour une génération dans l’argon avec un éclairement de 1.2×1014 W.cm−2, obtenus par résolution des
équations du point selle (extraits de [Mairesse 05b]). On retrouve la présence de deux familles de tra-
jectoires : trajectoires courtes en bleu, trajectoires longues en rouge. La courbe fine noire représente le
résultat des calculs classiques.
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Figure 1.7 – Variation de la phase de l’harmonique 19 générée dans l’argon à 800 nm, en fonction de
l’éclairement pour les trajectoires courtes et longues (calculs quantiques extraits de [Varju 05]).

sont indiscernables (ce que l’on observe déjà pour les instants d’ionisation/recombinaison
sur la figure 1.6) et présentent une pente intermédiaire.

On peut comparer le résultat de ce calcul quantique avec un calcul où la trajectoire
de l’électron est considérée comme classique, en utilisant :∫ tr

ti

[
(p + A(t′))2

2

]
dt′ =

∫ tr

ti

v2

2
dt′ =

∫ tr

ti

Ecdt
′ (1.23)

Le résultat de ce calcul est représenté en noir (trait plein pour la trajectoire courte, trait
pointillé pour la trajectoire longue) et présente un accord remarquable avec les calculs
quantiques. On remarque que, comme sur la figure 1.6, la coupure est plus étendue avec la
modélisation quantique qui prévoit la génération de l’harmonique 19 à partir de 2.5×1013

W.cm−2 contre 7.5×1013 W.cm−2 pour la modélisation classique.

1.1.3 Réponse macroscopique du milieu

Dans tout ce que nous venons de voir, nous avons considéré la réponse d’un émetteur
unique. Or le signal que nous détectons est un signal macroscopique, réponse du milieu
au champ infrarouge de génération. Les champs individuels, émis par chacun des émet-
teurs, peuvent interférer constructivement ou destructivement. Le champ macroscopique
sera généré efficacement dans des conditions minimisant la différence de phase entre les
différents émetteurs : dans de telles conditions, on réalise « l’accord de phase ». Cet accord
de phase dépend, comme nous le verrons, des paramètres macroscopiques de génération.
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1.1.3.1 Génération dans un milieu dilué

Dans cette partie, nous nous intéressons aux conditions de génération d’un champ
harmonique macroscopique dans un milieu « dilué », c’est à dire dont nous pouvons né-
gliger la dispersion (l’indice nq vu par l’harmonique q est le même que celui vu par le
fondamental n1) ainsi que les phénomènes de réabsorption du champ harmonique par le
milieu de génération lui-même.

Dans ces conditions, le champ macroscopique Eq peut s’écrire comme la somme cohé-
rente des champs individuels Aq exp (iϕat,q) générés par les différents émetteurs dans la
zone d’interaction :

Eq ∝
∫
Aq(r, z) exp (iϕat,q(r, z)) exp (−i(kq − qk1)r) dr (1.24)

avec kq le vecteur d’onde associé au champ harmonique d’ordre q et k1 celui associé au
champ fondamental, et ϕat,q la phase atomique du rayonnement harmonique (voir équa-
tion 1.22). Nous supposons dans cette partie une symétrie de révolution autour de l’axe z
de propagation du laser de génération, et nous nous plaçons donc dans un repère de coor-
données cylindriques. La conversion énergétique entre le rayonnement fondamental et le
rayonnement harmonique est maximale lorsque l’intégrande possède une phase constante
sur tout le volume d’interaction : dans ces conditions, l’accord de phase est réalisé. En
notant K(r, z) = ∇ϕat,q = −α[k]

at,q∇I(r, z), cette condition d’accord de phase s’écrit :

kq = qk1 + K (1.25)

Le vecteur d’onde k1 est le gradient de la phase du champ fondamental, qui contient
deux termes : un terme de propagation dans le milieu (ϕ0

1 = ω
c

∫
n1dz) et un terme associé

à la focalisation du faisceau. Ce terme de phase géométrique illustre le passage d’un état
convergent à divergent lors de la traversée du foyer. Dans le cas d’un faisceau gaussien,
cette phase est appelée phase de Gouy ([Born 59]) et vaut :

ϕGouy(r, z) = arg

[
1

b+ iz
exp

(
− k0

1r
2

b+ 2iz

)]
(1.26)

où b est le paramètre confocal donné par b =
2πw2

0

λ
(w0 étant le rayon de ceinture ou waist

du faisceau), et k0
1 = n1ω

c
. Le vecteur d’onde k1 peut ainsi s’écrire :

k1(r, z) = k0
1 + kgeo(r, z) =

n1ω

c
uz +∇ϕGouy(r, z) (1.27)

uz étant le vecteur unitaire de l’axe z, orienté dans le sens de propagation du champ
fondamental. Quels que soient r et z, le vecteur kgeo possède une composante négative
selon uz, ce qui implique |k1| < k0

1 = n1ω
c

. Le profil du vecteur d’onde k1(r, z) est représenté
sur la figure 1.8(a).

Le vecteur K(r, z) est un vecteur d’onde effectif associé à la variation de la phase
atomique en fonction de l’éclairement au niveau de la zone d’interaction. Le profil de ce
vecteur est représenté sur la figure 1.8(b).
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Figure 1.8 – (a) : distribution du vecteur d’onde k1, associé au champ fondamental, au niveau du
foyer. (b) : distribution du vecteur d’onde effectif atomique K au niveau du foyer. Figures extraites de
[Balcou 97].

Une fois la distribution des vecteurs k1 et K déterminée, on peut étudier les conditions
pour lesquelles l’accord de phase sera réalisé. La figure 1.9 présente différents diagrammes
d’accord de phase en fonction de la position dans la zone d’interaction. Sur cette figure, on
notera qu’en raison du terme kgeo, la norme de qk1 = qk0

1 +qkgeo est légèrement inférieure
à celle de kq = q nqω

c
≈ q n1ω

c
= qk0

1.

(a) Au niveau du foyer (r=0, z=0), le vecteur K est nul, et il ne peut y avoir accord de
phase. Le désaccord de phase ∆k = kq−qk1−K est minimal pour un vecteur d’onde
kq selon l’axe z, orienté dans le sens de propagation du laser et vaut |δk| = 2q

b
.

(b) Sur l’axe, dans le cas où le milieu d’interaction est situé après le foyer (z>0), le
vecteur d’onde effectif K permet de compenser le désaccord de phase et rend possible
un accord de phase colinéaire. Le champ harmonique est alors construit sur l’axe.
Dans le cas d’un milieu générateur fin, l’accord de phase n’est réalisé que pour
les trajectoires courtes ([Gaarde 99, Antoine 96, Balcou 97]), qui contribuent ainsi
majoritairement au signal détecté sur l’axe.

(c) Sur l’axe, lorsque le milieu d’interaction est situé avant le foyer, la situation est
inversée, et le vecteur d’onde effectif K augmente le désaccord de phase, qui rend la
construction macroscopique du champ très peu efficace.

(d) Hors axe (r 6=0) et avant le foyer (z<0), il peut exister des régions où un accord de
phase non colinéaire est possible. Pour cela, il faut se placer près du foyer, mais dans
des zones où la composante transversale de K est assez forte. Le rayonnement har-
monique possède alors une structure annulaire. L’angle pour lequel se fera l’accord
de phase hors axe est directement relié à |K| ∝ α

[k]
at,q (voir équation 1.22). Comme

nous l’avons vu, ce terme α
[k]
at,q est bien plus important pour les trajectoires longues

que pour les courtes, et la contribution hors axe au signal harmonique macroscopique
provient majoritairement des trajectoires longues ([Balcou 97]).

Cette représentation schématique permet de comprendre que la propagation du signal
harmonique se fera selon l’axe de propagation du laser fondamental, avec une faible di-
vergence, cette divergence étant plus importante pour les trajectoires longues que pour
les trajectoires courtes.
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Figure 1.9 – Diagramme d’accord de phase, à différents lieux du milieu d’interaction. (a) Sur l’axe (r=0),
au niveau du foyer (z=0). (b) Sur l’axe, après le foyer (z>0). (c) Sur l’axe, avant le foyer (z<0). (d) Hors
axe, avant le foyer. Figures extraites de [Balcou 97].

La condition d’accord de phase permet la conversion énergétique maximale entre le
champ fondamental et le champ harmonique. Cette condition étant respectée, plus le
milieu de génération est long et plus le champ harmonique sera intense. Un champ ma-
croscopique peut néanmoins être généré dans un milieu ne respectant pas cette relation,
du moment que le désaccord de phase n’est pas trop important. La longueur de cohérence
du milieu est définie par Lcoh =

∣∣ π
∆k

∣∣. Cette longueur correspond à la distance entre deux
atomes émettant des rayonnements harmoniques en opposition de phase. Si l’on augmente
la longueur du milieu en la gardant inférieur à Lcoh, on augmente l’amplitude du champ
harmonique macroscopique. Si la longueur du milieu dépasse Lcoh, on pourra trouver des
couples d’atomes émettant en opposition de phase et le signal total diminuera.

1.1.3.2 Effet de la dispersion du milieu

Dans la partie précédente, nous avons négligé la dispersion du milieu, considérant que
l’indice du milieu vu par le champ fondamental était sensiblement égal à celui vu par le
champ harmonique. Cette hypothèse est justifiée dans le cas d’un milieu très peu dense.
Dans les conditions expérimentales classiques de génération d’harmoniques, il est souvent
nécessaire d’avoir une densité d’atomes suffisamment importante pour avoir un signal
détectable, et il faut alors prendre en compte cette dispersion du milieu qui intervient
dans les conditions d’accord de phase. Deux termes sont à prendre en compte :

Dispersion atomique L’indice du milieu générateur vu par l’harmonique q et par le
fondamental n’est pas le même, ce qui introduit un désaccord de phase :

∆katq = katq − qkat1 =
qω0N at

2c
(κatq − κat1 )uz (1.28)

avec κat la polarisabilité statique du milieu et N at sa densité (en atomes/cm3). La
valeur de κat1 est positive, et celle de κatq négative (l’énergie du photon de l’harmo-
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nique q étant supérieure au potentiel d’ionisation). Le vecteur ∆katq sera donc orienté
dans le sens inverse de la propagation du champ fondamental et des harmoniques.

Dispersion électronique Lors de la génération d’harmoniques, le milieu est ionisé par
le champ fondamental. La dispersion introduite par les électrons libres 5 est alors
très importante, et devient souvent prépondérante par rapport aux autres termes.
Le désaccord introduit par les électrons libres est donné par :

∆kelecq = kelecq − qkelec1 =
ω2
p

2cqω
(q2 − 1)uz (1.29)

où la fréquence plasma ωp est définie par :

ωp =

√
e2N e

meε0

(1.30)

avec N e la densité d’électron libre, me et e la masse et charge de l’électron et ε0 la
permittivité du vide. Le vecteur ∆kelecq est orienté dans le sens de propagation du
laser.

Il est à noter que ces termes de désaccord de phase évoluent au cours du temps : au fur
et à mesure de la propagation de l’impulsion de génération, la densité d’électrons libres
va augmenter, et celle d’atomes neutres diminuer. En particulier, la dispersion du milieu
peut compenser le désaccord de phase de façon transitoire au cours de la propagation
de l’impulsion de génération ([Mével 00, Kazamias 03, Strelkov 08]). Un exemple de si-
mulation illustrant cet accord de phase transitoire est représenté sur la figure 1.10 : au
cours de la propagation de l’impulsion, le milieu s’ionise progessivement. Le désaccord de
phase induit par la dispersion du milieu va tout d’abord compenser le désaccord de phase
géométrique, la longueur de cohérence devient alors infinie (accord de phase parfait). La
contribution de la dispersion du milieu va ensuite devenir trop importante et va détériorer
l’accord de phase. Par rapport à la réponse de l’atome unique, la réponse macroscopique
du milieu est ainsi confinée au front montant de l’impulsion, où le milieu de génération
n’est pas encore trop ionisé.

Expérimentalement, il convient de se limiter à des éclairements de génération inférieurs
à l’éclairement de saturation Isat, afin de se placer dans des conditions d’accord de phase
où nous ne sommes pas limités par l’ionisation du milieu. L’éclairement de saturation
étant difficile à estimer à partir des paramètres expérimentaux, un critère généralement
utilisé est de limiter l’éclairement de génération à l’éclairement de suppression de barrière.

Pour générer des harmoniques d’ordre élevé de façon efficace, il est donc nécessaire de
trouver un compromis sur les valeurs de densité du milieu et d’éclairement, qui doivent
être suffisantes pour avoir un signal macroscopique détectable mais assez faibles pour se
placer dans des conditions d’accord de phase satisfaisantes.

1.1.3.3 Influence de l’absorption

Dans un milieu de génération dense, l’efficacité dépend de l’absorption du milieu : si
cette absorption est trop importante, le rayonnement émis au début du milieu de géné-

5. électrons produits par effet tunnel mais qui ne participent pas à la génération d’harmoniques
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Figure 1.10 – Simulation de la réponse atomique (trait mixte) et macroscopique (trait plein) de l’har-
monique 15 du xenon, générée par une impulsion de 40 fs avec un éclairement de 1014 w/cm2, dans un
capillaire de 200 microns de diamètre et 4 cm de longueur. La longueur de cohérence est représentée en
trait pointillé. Figure extraite de [Mével 00].

ration va être absorbé par ce même milieu et ne participera pas au signal macroscopique
détecté. On définit la longueur d’absorption Labs comme la longueur au bout de laquelle
le rayonnement est atténué d’un facteur 1/e :

Labs(λ) =
1

N atσabs(λ)
(1.31)

avec σabs la section efficace d’absorption, qui décroit en général avec l’ordre harmonique.
Pour des densités du milieu générateur importantes, l’absorption devient le facteur limi-
tant dans l’efficacité de génération. A nouveau il est nécessaire de trouver un compromis
sur la densité du milieu générateur qui doit avoir assez d’émetteurs pour construire un
signal macroscopique mais suffisamment peu pour que l’absorption ne soit pas génante.
[Constant 99, Mével 00] ont montré que l’optimum de conversion est atteint pour un mi-
lieu de génération dont la longueur L et la densité vérifient L > 3Labs et Lcoh > 5Labs.

Nous avons vu dans cette section que nous possédons des outils théoriques permettant
de comprendre le phénomène de génération d’harmoniques d’ordre élevé. Les différents
modèles, semi-classique ou purement quantique, obtiennent des résultats présentant un
bon accord avec les expériences et permettent de dégager les paramètres importants pour
la génération. Expérimentalement, la mâıtrise de ces paramètres est nécessaire pour pro-
duire des harmoniques de façon efficace.

Le processus de génération étant compris, les harmoniques d’ordre élevé ont suscité
beaucoup d’intérêt en raison de leurs différentes propriétés, permettant notamment de
réaliser des expériences de spectroscopie XUV résolues dans le temps.
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1.2 Spectroscopie par génération d’harmoniques d’ordre

élevé

Le processus de génération d’harmoniques d’ordre élevé permet de produire des pho-
tons dans l’extrême ultraviolet, région du spectre électromagnétique où il existe relative-
ment peu de sources. La découverte de cette nouvelle source de rayonnement a motivé de
nombreuses études de spectroscopie à base d’harmoniques d’ordre élevé. Dans ces études,
les harmoniques peuvent être utilisées comme source de rayonnement secondaire dans
des expériences de type pompe-sonde. L’étude du rayonnement harmonique en elle-même
permet également de remonter à des informations sur le milieu de génération.

Dans cette partie, nous présenterons ces deux aspects de l’utilisation des harmoniques
d’ordre élevé pour des expériences de spectroscopie.

1.2.1 Source secondaire de rayonnement

La région de l’extrême ultraviolet n’est pas accessible à l’optique non-linéaire conven-
tionnelle (basée sur l’utilisation de cristaux non linéaires et de cellules Raman). Le besoin
de sources lumineuses émettant dans cette région est néanmoins important : les photons
dans l’XUV possèdent généralement des énergies supérieures aux potentiels d’ionisations
des atomes ou molécules « classique », et permettent leur étude en détectant par exemple
les photoélectrons émis lors de l’ionisation d’un système par un photon XUV. En utilisant
des sources dans le visible-infrarouge, l’ionisation multiphotonique est possible, mais elle
demande un éclairement plus important qui peut fortement perturber le système étudié.

Dans cette région du spectre, la génération d’harmonique est une source de photons
complémentaire aux sources déjà existantes, typiquement les sources synchrotron. Un
avantage évident par rapport à ces sources est que les expériences de génération d’harmo-
niques peuvent être réalisées dans des installations de taille « raisonnable » (au CELIA,
la châıne laser, les optiques du faisceau infrarouges, la chambre de génération et les diag-
nostics de détection tiennent sur quelques tables optiques, sur une surface inférieure à
100 m2). On évite ainsi les inconvénients des grandes infrastructures type synchrotron ou
désormais lasers à électrons libres (coût d’exploitation et de fonctionnement, temps de
faisceau disponible restreint, ...). En plus de ce critère économique/logistique, les carac-
téristiques du faisceau harmoniques sont également intéressantes.

Tout d’abord, il a été démontré que le rayonnement harmonique était cohérent spatia-
lement. Cette cohérence dépend fortement des conditions d’accord de phase ([Salières 95]),
et dans des conditions optimales, [Déroff 00] a montré, en mesurant le contraste des franges
d’interférences produites par un bi-miroir de Fresnel, un degré de cohérence mutuelle su-
périeur à 0.8. Cette qualité de la cohérence spatiale du rayonnement a permis le déve-
loppement de techniques d’imagerie diffractive à base d’harmoniques d’ordre élevé (voir
par exemple [Ravasio 09], où la faible longueur d’onde des harmoniques est utilisée pour
remonter à des détails de dimensions inférieures à 100 nm).

Une caractéristique importante des sources secondaires harmoniques est l’extrême briè-
veté des impulsions XUV produites. Afin de parvenir à déterminer la forme temporelle
du rayonnement, des techniques ont du être adaptées du domaine visible-infrarouge au
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domaine de l’extrême ultraviolet.

1.2.1.1 Caractérisation temporelle des harmoniques

Caractérisation d’une harmonique isolée D’après le modèle semi-classique de la
génération d’harmoniques, la génération intervient à l’intérieur de l’enveloppe de l’im-
pulsion génératrice, lorsque le champ est assez intense pour ioniser par effet tunnel de
façon efficace le milieu générateur, ce qui exclut du processus de génération les ailes de
l’impulsion. A priori, une harmonique aura donc une enveloppe plus courte que celle du
laser générateur.

Des techniques de caractérisation de phase spectrale existent dans le visible et l’IR,
notamment les techniques FROG (Frequency Resolved Optical Gating, [Trebino 00]) et
SPIDER ([Iaconis 98]), et ont pu être transposées dans le domaine XUV. Ces études ont
montré que la durée d’une impulsion correspondant à une seule harmonique était de plus de
50 % inférieure à la durée des impulsions lasers génératrices ([Mairesse 05a]). La génération
d’harmoniques permet donc d’obtenir des sources de rayonnement dans l’XUV très brèves,
typiquement 10-15 de fs pour une impulsion génératrice de 40 fs, ce qui est bien plus faible
que la durée des impulsions synchrotrons (de l’ordre de la dizaine de picosecondes). Cette
source est accordable en longueur d’onde (en choisissant un ordre harmonique et/ou en
modifiant la longueur d’onde de génération) et la durée des impulsions harmoniques peut
être variée en modifiant la durée des impulsions de génération.

Impulsions attosecondes Plus une impulsion possède un spectre large, plus elle peut
être courte, moyennant une phase spectrale convenable (linéaire pour une impulsion limi-
tée par transformée de Fourier). Le rayonnement d’harmoniques d’ordre élevé, pouvant
s’étendre sur plusieurs dizaines voire centaines d’eV, permet d’obtenir des impulsions
ultra-brèves jusque là inaccessibles.

En transposant le spectre harmonique dans le domaine temporel (voir figure 1.11),
on obtient un train d’impulsions séparées d’une demi-période optique (génération d’une
bouffée de photons XUV à chaque maximum du champ). Si la phase spectrale des har-
moniques est une fonction linéaire de la fréquence, on obtient des impulsions dont la
largeur est inversement proportionnelle à la largeur du spectre harmonique. Un spectre
s’étalant sur 30 eV (ce qui est facilement accessible dans l’argon) correspond par exemple
à une durée d’impulsion d’environ 170 as (1 as = 10−18s). Afin de caractériser tem-
porellement le rayonnement émis, il est nécessaire de caractériser la phase spectrale
ente les différentes harmoniques. Des études ont permis de mesurer la désynchronisation
entre les harmoniques (à l’échelle attoseconde) et ainsi de démontrer expérimentalement
l’existence d’impulsions attosecondes créées par génération d’harmoniques d’ordre élevé
([Hentschel 01, Paul 01, Kienberger 02, Mairesse 03, Tzallas 03]).

Plutôt qu’un train d’impulsions attosecondes, il peut être intéressant d’avoir à dispo-
sition une source d’impulsions attosecondes uniques. Pour obtenir des telles impulsions,
l’idée générale est de confiner la génération sur un seul demi-cycle optique, pour avoir une
seule émission de photons XUV par impulsion de génération.

Pour cela, une idée naturelle consiste à essayer de recomprimer le plus possible les
impulsions en sortie de châıne laser, dont la durée est limitée à environ 20-30 fs en raison
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Figure 1.11 – Transposition du spectre harmonique dans le domaine temporel (dans le cas d’une phase
spectrale variant linéairement avec la fréquence).

de la largeur du spectre des impulsions infrarouges. Pour diminuer la durée des impul-
sions de génération, il est donc nécessaire d’élargir ce spectre, par automodulation de
phase par exemple. Les différentes composantes spectrales créées doivent ensuite être re-
mises en phase, à l’aide d’une ligne à dispersion de vitesses de groupe négative. Cette
technique permet d’obtenir des impulsions génératrices de quelques cycles optiques seule-
ment ([Nisoli 96]), et dont l’éclairement n’est suffisant pour générer des harmoniques de
la coupure que sur un seul des maxima du champ. Ces méthodes ont permis notamment
d’obtenir des impulsions attosecondes uniques de 80 as ([Goulielmakis 08]) à partir d’im-
pulsions génératrices d’environ 5 fs (pour une période d’oscillation du champ infrarouge
de 2.6 fs).

Une seconde technique consiste à utiliser la forte dépendance de l’efficacité de géné-
ration avec l’ellipticité du champ générateur : plus l’ellipticité du champ générateur est
grande, plus la probabilité de recombinaison et d’émission de photon diminue. Cette pro-
priété sera développée plus longuement dans la section 2.3.1. L’idée est alors de moduler
la polarisation de l’impulsion génératrice, de façon à ce qu’elle soit circulaire dans le front
montant, linéaire sur un demi cycle optique au voisinage du sommet de l’impulsion puis
de nouveau circulaire dans le front descendant. Cette technique, dite technique de porte
de polarisation, permet de confiner l’émission et de générer des impulsions attosecondes
isolées. Différents moyens ont été utilisés pour créer cette modulation basée sur la somme
de deux champs orthogonaux en polarisation : soit ces champs sont décalés en fréquence
([Corkum 94, Altucci 98]), soit ils sont décalés dans le temps (par combinaison de lames
anisotropes [Constant 97, Sola 06]).

L’intérêt d’obtenir des impulsions aussi courtes (que ce soit sous formes de trains
d’impulsions ou d’impulsions uniques) est d’accéder à des dynamiques sur des échelles
de temps plus courtes. Alors que la femtoseconde est l’échelle caractéristique des mouve-
ments nucléaires dans une molécule, l’attoseconde est celle des mouvements électroniques
autour des noyaux 6. De telles sources ont permis l’essor de l’attophysique, dont l’objectif

6. l’unité de temps atomique, qui correspond au temps que met un électron à faire un « tour » du
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Figure 1.12 – Le paquet d’onde ionisé par effet tunnel interfère avec la fonction d’onde électronique
initiale. Ces interférences créent un dipôle oscillant, engendrant l’émission d’un photon XUV

majeur est de permettre une meilleure caractérisation de l’organisation structurelle et de
la dynamique des électrons dans les atomes, molécules ou solides.

1.2.2 Extreme Non-Linear Optical Spectroscopy (ENLOS)

Les sources XUV ultra-brèves présentent des caractéristiques temporelles particulière-
ment intéressantes pour des expériences de type pompe-sonde.

Mais il s’avère que la caractérisation du rayonnement harmonique en elle-même permet
aussi d’accéder à des informations structurelles et dynamiques sur le milieu générateur. En
effet, on peut considérer la génération de photons XUV lors de la recombinaison comme
une interférence entre le paquet d’onde électronique ionisé et la fonction d’onde liée dont
il est issu (voir figure 1.12) : le recouvrement entre ces deux fonctions d’onde évolue au
cours de la recombinaison de l’électron, créant distribution de charge oscillante qui va
rayonner. Ce recouvrement entre fonctions d’onde est pris en compte dans l’expression du
dipôle de recombinaison par transition dipolaire électrique drec = 〈Ψ0| D |Ψe〉 (avec Ψ0 la
fonction d’onde initiale de l’électron, Ψe celle dans le continuum et D l’opérateur dipolaire
électrique).

Dans le cas où l’électron qui se recombine possède une longueur d’onde de de Broglie
grande devant la taille caractéristique de l’orbitale initiale, on ne pas peut enregistrer
d’information précise sur la structure de cette orbitale, l’électron ne « voit » que la valeur
moyenne de la fonction d’onde. Dans le cas de la génération d’harmonique, la longueur
d’onde de De Broglie (λdB = h/p, avec h la constante de Planck et p l’impulsion de
l’électron) peut avoir une valeur comparable aux longueurs caractéristiques des orbitales
atomiques et moléculaires. Par exemple, un électron se recombinant pour donner l’har-
monique 31 du fondamental à 800 nm dans l’argon possède une longueur d’onde de de
Broglie de 2 Å, et sera ainsi sensible à la structure de l’orbitale atomique sur laquelle il
se recombine (dont l’extension est, pour l’argon, d’environ 1.5 Å). Le spectre harmonique
contient donc des informations sur la structure électronique du milieu de génération, qui

noyau d’hydrogène dans le modèle de Bohr (soit une distance 2πa0), est de 151 as (voir annexe A)
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peut être sondée de manière statique ou dynamique (excitation du milieu par un faisceau
de pompe puis génération d’harmoniques après un délai τ).

En plus de la possibilité d’enregistrer la dynamique électronique grâce à des expé-
riences pompe-sonde, un spectre harmonique enregistre déjà une information temporelle :
à chaque ordre harmonique correspond un temps d’ionisation et de recombinaison, et donc
un temps de propagation dans le continuum déterminé (qui dépend de l’éclairement de
génération). Les variations du signal entre les différents ordres peuvent ainsi venir de la
dynamique de l’ion pendant la propagation, enregistrée à l’échelle du cycle optique avec
une précision attoseconde.

Une des expériences marquantes ayant utilisé cette spectroscopie optique extrêmement
non linéaire (Extreme Non-Linear Optical Spectroscopy ou ENLOS) a été la reconstruction
tomographique de l’orbitale moléculaire de N2 ([Itatani 04, Haessler 10]). Si la reconstruc-
tion d’orbitales de molécules plus complexes reste difficile, cette expérience a montré la
sensibilité de la génération d’harmonique à la structure électronique du milieu générateur
et a ouvert la voie à de nombreux travaux, nécessitant le développement de nouveaux
outils expérimentaux et théoriques.

1.2.3 Projet Harmodyn

Le groupe « Harmonique » du CELIA développe une partie de ses activités autour
de la mesure de dynamique moléculaire par génération d’harmoniques d’ordre élevé, et a
créée pour cela le programme HarMoDyn : femtochimie par harmoniques d’ordre élevé,
en collaboration avec l’équipe de Valérie Blanchet du LCAR (Laboratoire Collisions Agré-
gats Réactivité) de Toulouse. Ce projet prévoit notamment des mesures de spectroscopie
pompe sonde, soit en utilisant le rayonnement harmonique pour sonder un milieu excité
(spectroscopie VUV-fs), soit en effectuant des mesures de dynamique par ENLOS (voir
figure 1.13).

Plus d’informations sur ce projet sont disponibles sur le site http://harmodyn.celia.
u-bordeaux1.fr.

1.3 Dispositif expérimental de génération d’harmo-

niques d’ordre élevé

Les expériences de génération d’harmoniques d’ordre élevé nécessitent différents élé-
ments :

– une source laser, délivrant des impulsions brèves et intenses
– un milieu de génération, dans lequel on focalise ces impulsions
– des diagnostics optiques permettant de caractériser le rayonnement émis (en ampli-

tude, phase ou en polarisation)

Dans cette partie, nous présenterons le montage expérimental utilisé au CELIA, sur
lequel la plupart des mesures exposées dans ce manuscrit ont été réalisées.
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Figure 1.13 – Expériences de spectroscopie pompe-sonde prévues dans le projet Harmodyn : spectro-
scopie avec sonde femtoseconde dans le VUV et ENLOS

1.3.1 Montage expérimental conventionnel

Le terme « conventionnel » fait ici référence à l’utilisation d’impulsions femtosecondes
dont la longueur d’onde centrale est proche de 800 nm.

1.3.1.1 La châıne laser Aurore du CELIA

La châıne Aurore est la châıne laser historique du CELIA. Il s’agit d’une châıne laser
Titane-Saphir basée sur l’amplification à dérive de fréquence (CPA : Chirped Pulse Am-
plification, [Strikland 85]), délivrant des impulsions de longueur d’onde centrale 810 nm,
de durée 35 fs avec un taux de répétition de 1 kHz.

La figure 1.14 représente le plan d’installation de la châıne Aurore. Les impulsions en
sortie d’oscillateur sont étirées, puis amplifiées dans un amplificateur régénératif et dans
un amplificateur cryogéné multipassage. Après amplification, les impulsions se propagent
étirées jusque dans les salles d’expériences, afin de minimiser les effets non linéaires lors
de la propagation dans l’air.

Au cours de cette thèse, la châıne Aurore a subi une première jouvence, passant d’une
énergie par impulsion de 10 mJ à 20 mJ avant compression (environ 7 à 14 mJ après
compression). Cette jouvence a permis le fonctionnement de deux salles expérimentales
en parallèle, tout en améliorant la stabilité de pointé (12 microradians) et en énergie par
impulsion (inférieure à 2% rms).

De nouvelles améliorations de la châıne sont en cours. Une nouvelle jouvence est prévue
afin d’atteindre environ 30 mJ par impulsion avant compression, combinée à un maintien
de la bande spectrale au cours de l’amplification qui permettrait de descendre à des durée
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Sélecteur

Nettoyeur
Oscillateur

Ti:saphir 20 fs

Nd:YLF
1 kHz 15W

Amplificateur
Régénératif

1.5 mJ

180 ps

Etireur
Öffner

Nd:YLF
1 kHz 29W

Nd:YLF
1 kHz 29W

Nd:YLF
1 kHz 29W

Nd:YLF
1 kHz 29W

Amplificateur cryogéné
multi-passages

-Taux de répétition : 1 kHz
- Longueur d’onde 810 nm (FWHM 30 nm)
- Durée : 35 fs (FWHM)
- Energie (après compression) : 2
- Contrastes temporels : Pré-impulsions à 8 ns ~ 6 10-8

Pied ASE ~ 3 10-8

- Intensité sur cible : 7 1016 W/cm2 (focale 200 mm)
- Stabilité : en énergie tir à tir ± 1,4% rms

22 W
@ 1kHz

Compresseur

2 x 7 mJ - 35 fs
1 kHz

0.2 nJ - 270 ps

faisceaux de 7 mJ chacun

Figure 1.14 – Plan d’installation et caractéristiques de la châıne laser Aurore du CELIA.

d’impulsion de 20-25 fs. Parallèlement à cela, des tests sont actuellement en cours afin
d’implémenter sur différents miroirs de la châıne une boucle d’asservissement dans le but
d’améliorer la stabilité en pointé du faisceau (mesurée, avec cette boucle de rétroaction,
à 4 microradians lors de tests préliminaires).

1.3.1.2 Milieu de génération

Comme nous l’avons vu dans la section 1.1.3, le signal harmonique est la réponse
macroscopique d’un milieu constitué d’un grand nombre d’émetteurs. Afin d’optimiser ce
signal, il faut maximiser la réponse de l’atome unique et satisfaire aux conditions décrite
dans [Constant 99].

Différentes configurations sont enviseageables pour le milieu de génération : cellule de
gaz, jet de gaz (continu ou pulsé), fibres creuses remplies de gaz.

La plupart des résultats présentés dans ce manuscrit ont été obtenus en utilisant un
jet de gaz pulsé, synchronisé sur les impulsions de génération. L’intérêt de cette source
de gaz est de permettre d’avoir un milieu de génération fin combiné à une forte densité
de gaz pendant un temps bref. Par rapport à un jet continu, on peut obtenir une densité
locale au niveau du foyer laser plus importante pour un même débit moyen de gaz total
dans la chambre. Ce débit total va déterminer les capacités de pompages nécessaires, afin
de n’avoir ni trop de densité le long de la propagation des harmoniques, ni une pression
trop forte dans la chambre du spectromètre XUV (voir ci-dessous). Différentes vannes
pulsées ont été utilisés (vannes Attotech et vannes Even-Lavie), présentant notamment
des différences dans la collimation et la température rotationnelle en sortie de buse (voir
section 4.2).

Pour certaines expériences, nous avons utilisé une cellule de gaz continue (voir section
2.2). Les parois de cette cellule sont fermées par un film de Teflon, que l’impulsion laser
focalisée va venir percer. Ainsi, l’ouverture de cette cellule sera de l’ordre du rayon de
ceinture (waist), soit quelques centaines de microns ; par effet de pompage différentiel, on
pourra avoir une pression relativement forte dans la cellule (jusqu’à plus de 100 mbar) tout
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en maintenant une pression résiduelle limitée dans la chambre de génération (inférieure à
quelques 10−2 mbar).

1.3.1.3 Spectromètre XUV

Le rayonnement harmonique est analysé à l’aide d’un spectromètre XUV, constitué
d’un élément dispersif (réseau XUV) et d’un détecteur imageur (galettes de microcanaux).

Le réseau utilisé est un réseau XUV sphérique HITACHI ([Harada 99]), blazé à l’ordre
1 et utilisé en incidence rasante (angle d’incidence : i = 87◦). Ce réseau va, dans le plan
sagittal (horizontal), disperser les harmoniques et les focaliser sur le detecteur, imageant la
fente source. Afin de minimiser les aberrations sur le détecteur, le pas du réseau est variable
(autour de la valeur moyenne de 1200 traits par millimètre), ce qui permet la focalisation
des harmoniques sur un plan et non sur une sphère. Du fait du fort astigmatisme introduit
par l’angle d’incidence sur le réseau, sa distance focale correspondant à la dimension
verticale peut être considérée comme infinie, et le réseau se comporte ainsi (pour cette
dimension verticale) comme un miroir plan. Nous pouvons donc mesurer sur le détecteur
le spectre harmonique dans le plan horizontal et la divergence des harmoniques dans le
plan vertical. Pour des raisons d’encombrement, nous n’avons pas pu installer un montage
respectant exactement les distances nominales permettant d’imager la fente d’entrée du
spectromètre sur le détecteur, mais nous avons malgré tout gardé une résolution d’environ
0.3 nm, satisfaisante pour les expériences que nous avons réalisées.

Après dispersion sur le réseau, les harmoniques sont détectées à l’aide de galettes de
microcanaux. Sur ces galettes (de diamètre 40 mm), un photon incident sera converti
en un photoélectron, qui sera à son tour converti en un paquet d’électrons secondaires
par effet cascade. Ces électrons vont ensuite être accélérés pour finalement percuter un
écran de phosphore, dont la phosphorescence est enregistrée par une caméra CCD 12 bit
(refroidie à 30◦ C en dessous de la température ambiante).

Le signal mesuré sur cet écran de phosphore provient majoritairement des harmo-
niques dispersées par le réseau. Cependant, il peut y avoir dans ce signal une composante
de « bruit optique », due notamment à la diffusion des photons XUV par les défauts
des différentes optiques et qui atteignent le détecteur après de multiples réflexions sur les
parois/montures métalliques de la chambre du spectromètre. Le bruit optique est sensible-
ment réduit en entourant le réseau d’une boite métallique disposant d’une fente d’entrée,
qui ne laisse passer que les photons émis selon l’axe de propagation du laser de génération,
et d’une fente de sortie, laissant passer les photons dispersés par le réseau. Ce blindage, s’il
ne rend pas les galettes de microcanaux « étanches » au bruit optique, permet néanmoins
de limiter sensiblement ce dernier.

Les tensions appliquées sur les différents composants du détecteur étant importantes
(typiquement 1800 à 2200 V sur les galettes de microcanaux, 2800 V sur l’écran de phos-
phore), il est nécessaire de maintenir la pression résiduelle inférieure à 10−5 mbar dans
la chambre du spectromètre pour éviter la création d’arcs électriques. Cette chambre est
donc isolée de la chambre de génération (où la pression résiduelle peut monter jusqu’à
quelques 10−2 mbar) par un trou de pompage différentiel (tube de longueur 80 mm et de
section 1 mm sur une longueur de 5mm et 5 mm sur une longueur de 75 mm).

Une image des galettes correspondant à un spectre harmonique de l’argon est repré-
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Figure 1.15 – Image de l’écran de phosphore (en fausses couleurs), correspondant à une partie du
spectre d’harmoniques d’ordre élevé de l’argon obtenu à partir d’un champ générateur à 800 nm et d’un
éclairement au foyer de 1.2×1014W/cm2.

senté sur la figure 1.15. Le profil spatial du signal présente des taches centrales d’intensité,
fines et intenses, entourées d’anneaux avec un signal moins important. Ces différents pro-
fils correspondent à la contribution des trajectoires courtes (faible largeur spectrale, faible
divergence) et des trajectoires longues (largeur spectrale et divergence plus importantes).

1.3.2 Séparation des trajectoires sur le détecteur

Les trajectoires courtes et longues sont très différentes, que ce soit dans les instants
d’ionisation et de recombinaison ou dans l’excursion spatiale du paquet d’onde électro-
nique. Ces deux trajectoires vont donc sonder différemment le milieu générateur, et il est
intéressant d’accéder aux informations qu’elles enregistrent.

Il est possible, sur les images enregistrées sur la caméra CCD du spectromètre, de
séparer la contribution des deux trajectoires. Cette séparation est rendu possible grâce
au comportement de la variation de la phase du dipôle harmonique ϕ

[k]
q = −α[k]

q .I (voir
1.1.2.4) avec un coefficient αq très différent selon la trajectoire considérée et qui influence
le mode spatial via les conditions d’accord de phase.

1.3.2.1 Largeur spectrale

Supposons que l’impulsion de génération présente un profil temporel gaussien : I(t) =
I0e
−t2/τ2 . En un point donné du milieu de génération, on peut écrire l’amplitude du champ

de l’harmonique q comme :

Eq = Aq(t)e
i(ωqt−ϕ[k]

q (t)) = Aq(t)e
i(ωqt+α

[k])
q .I(t) = Aq(t)e

iΦ(t) (1.32)

A partir de cette équation, on peut remonter à l’expression de la fréquence instantanée
Ω :

Ω(t) =
dΦ(t)

dt
= ωq + α[k]

q

dI(t)

dt
= ωq − α[k]

q

2t.I0e
−t2/τ2

τ 2
(1.33)
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Figure 1.16 – Fréquence instantanée de l’harmonique q en fonction du temps pour la trajectoires courte
(en rouge) et la trajectoire longue (en bleu), créée par une impulsion génératrice gaussienne (représentée
en grisée).

La figure 1.16 montre l’évolution de la fréquence instantanée en fonction du temps,
pour les trajectoires courtes et longues. On voit que la non-linéarité (dépendance de la
phase avec l’intensité) introduit un élargissement spectral autour de la fréquence centrale
ωq. Les coefficients αq étant positifs, la dérive de fréquence est négative (les fréquences les
plus élevées sont émises avant les basses).

L’élargissement spectral est directement proportionnel à αq. Ce coefficient étant beau-
coup plus grand pour les trajectoires longues que pour les courtes, l’élargissement spectral
sera lui aussi plus important pour les trajectoires longues.

1.3.2.2 Divergence

La divergence du signal harmonique fait apparâıtre un phénomène similaire (voir figure
1.17).

Si on considère qu’au foyer l’intensité de génération suit, dans un plan transverse, une
distribution spatiale gausienne, l’amplitude du champ émis dans la zone de génération
va suivre une distribution spatiale Aq(z) plus piquée (du fait de la haute non-linéarité
du processus), qu’on peut supposer similaire pour les trajectoires courtes et longues. La
différence entre les deux trajectoires se fera surtout sur le profil de phase, qui va suivre
le profil de l’intensité de génération avec un facteur multiplicatif plus grand pour les
trajectoires courtes que longues, d’après la loi ϕ

[k]
q = −α[k]

q .I.
Le passage du champ proche (zone de génération) au champ lointain (détecteur) est

produit mathématiquement par le biais d’une transformée de Fourier. Les variations spa-
tiales de la phase harmonique pour les trajectoires longues 7 étant beaucoup plus impor-
tantes que pour les trajectoires courtes, il en résulte un profil spatial d’intensité sur le
détecteur plus large. La situation est alors analogue, dans le domaine temporel, à une im-
pulsion présentant une phase spectrale quadratique : plus le terme de phase quadratique

7. sur la figure, nous approximons le profil gaussien de la phase atomique par un profil quadratique
(développement limité à l’ordre 2 en z).
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Traj. longues

Traj. courtes

Figure 1.17 – Profil spatial dans la zone de génération de l’intensité Infra-rouge I(z), créant un profil

d’amplitude Aq(z) et de phase ϕ
[k]
q (z) (tiret rouge pour les trajectoires courtes, trait mixte bleu pour

les trajectoires longues) pour l’harmonique q. En champ lointain, le profil spatial du signal harmonique

I
[k]
q (z) est plus étendu pour les trajectoires longues que pour les trajectoires courtes

est important, moins les différentes fréquences seront synchronisées et plus l’impulsion
sera longue.

En plus d’être plus larges spectralement, les trajectoires longues présentent donc éga-
lement un profil spatial plus divergent. Dans le plan fréquence/divergence de l’écran de
phosphore en sortie des galettes de microcanaux, les harmoniques longues forment une
ellipse plus large que les harmoniques courtes.

Dans ce que nous venons de voir, nous n’avons considéré qu’un plan émettant des har-
moniques. Un milieu réel étant d’épaisseur non nulle, il convient de prendre en compte les
conditions d’accord de phase, qui régissent les interférences (contructives ou destructives)
entre les différents plans émetteurs. Comme nous l’avons vu, la génération du champ
macroscopique sera efficace sur l’axe pour les trajectoires courtes, et hors axe pour les
trajectoires longues, ce qui explique leur profil spatial annulaire sur l’écran de phosphore
(comme on peut le voir nettement sur les harmoniques 15 et 17 de la figure 1.15). Plus
on se rapproche de la coupure, plus les deux familles de trajectoires convergent l’une vers
l’autre et on ne peut plus les différentier.

1.3.3 Source d’impulsions à grande longueur d’onde

La plupart des expériences de génération d’harmoniques d’ordre élevé utilisent des
impulsions lumineuses dans l’infrarouge proche, typiquement obtenues à partir de lasers
Titane-Saphir délivrant des impulsions de quelques dizaines de femtosecondes, centrées à
800 nm.

Notre équipe dispose d’un amplificateur paramétrique optique HE-TOPAS de la com-
pagnie Light Conversion, que nous injectons par les impulsions de la châıne Aurore
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du CELIA. Cette source de rayonnement accordable permet d’obtenir des impulsions fem-
tosecondes dans la gamme 1100nm-2400nm, et présente des caractéristiques intéressantes
pour des expériences de génération d’harmoniques d’ordre élevé.

1.3.3.1 Motivation

Comme nous l’avons mentionné dans la section 1.2, la caractérisation du rayonnement
harmonique permet potentiellement d’accéder à des informations structurelles ou dyna-
miques sur les atomes ou molécules générateurs. Dans cette optique, il est intéressant
d’étendre le spectre harmonique :

� En tant que source de rayonnement secondaire, un spectre plus large permet d’avoir
des impulsions lumineuses attosecondes plus courtes, moyennant une compensation
de la désynchronisation attoseconde des harmoniques.

� S’il s’agit de sonder la structure du milieu générateur, l’augmentation de l’éner-
gie de coupure permet d’obtenir des électrons possédant une énergie cinétique de
recombinaison plus importante, et donc une longueur d’onde de de Broglie plus
courte, ce qui permet d’avoir une résolution spatiale plus fine.

L’équation 1.13 montre que pour étendre la position de la coupure, il faut augmenter
la valeur de l’énergie pondéromotrice Up ∝ I × λ2.

Une première solution pour augmenter l’énergie de coupure consiste à augmenter
l’éclairement de génération. Cette méthode possède une limitation contraignante : lorsque
l’éclairement atteint Isat, le milieu devient complètement ionisé et les conditions d’accord
de phase ne sont plus réalisées (cf section 1.1.3.2). L’ionisation limite l’étude de molécules
complexes et d’intérêt physico-chimique, qui ont généralement un potentiel d’ionisation
plus faible et donc un éclairement de saturation Isat également plus faible (voir équation
1.5) : pour de telles molécules, les conditions d’accord de phase sont très vite défavorables
et il est difficile d’obtenir un spectre harmonique.

Une autre approche pour étendre la coupure est d’utiliser la dépendance de Up en
λ2 : en augmentant la longueur d’onde de génération, on augmente considérablement la
position de la coupure. Pour l’argon, la coupure avec un éclairement correspondant à ISB
est à environ 63 eV à 800 nm (soit environ l’harmonique 41), contre près de 250 eV à
1800 nm. Parallèlement à cette extension de la coupure en λ2, le nombre d’harmoniques
observées varie en λ3, et l’échantillonage temporel de la période laser varie en λ2 (λ3

harmoniques réparties sur une période proportionnelle à λ). Pour reprendre l’image ciné-
matographique utilisée par Olga Smirnova dans [Smirnova 09b], le nombre d’images prises
de l’atome ou de la molécule est proportionnel à λ3 et le nombre d’images par secondes
à λ2. En permettant d’étendre la position de la coupure malgré un éclairement de géné-
ration plus faible, l’utilisation de grandes longueurs d’onde permet l’étude de molécules à
faibles potentiels d’ionisation, tout en limitant leur fragmentation ([Blanchet 99]). Nous
verrons dans le chapitre 6 qu’en plus d’élargir le spectre, le déphasage entre les différentes
harmoniques (facteur limitant pour obtenir des impulsions courtes) est plus faibles dans
le cas d’impulsions à grandes longueur d’onde.

D’un point de vue plus fondamental, augmenter la longueur d’onde de génération per-
met de diminuer le paramètre de Keldysh (γ ∝ 1/λ). En ayant une période d’oscillation
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du champ laser plus faible, on favorise l’ionisation tunnel par rapport à l’ionisation mul-
tiphotonique, alors que dans le cas de la génération à 800 nm, on peut se retrouver avec
un régime d’ionisation intermédiaire (contribution d’ionisation multiphotonique). Nous
verrons, dans le chapitre 4, que l’étape d’ionisation joue un rôle important dans les carac-
téristiques du rayonnement harmonique. Le fait de se placer expérimentalement dans un
processus d’ionisation bien défini (ionisation purement tunnel) peut permettre d’améliorer
la comparaison entre les résultats expérimentaux et théoriques (au cours des collabora-
tions théoriques que nous avons menées, les modélisations se sont basées sur une ionisation
purement tunnel).

Générer des harmoniques à grande longueur d’onde présente aussi des inconvénients
expérimentaux. En ayant une période d’oscillation plus grande, le paquet d’onde électro-
nique va passer plus de temps dans le continuum et va subir une dispersion spatiale plus
importante, ce qui réduit la probabilité de recombinaison et donc l’efficacité de génération.
Des simulations ont montré que cette efficacité suivait une loi en λ−5,−6 ([Tate 07]), ce qui
a été confirmé expérimentalement ([Shiner 09a]). Cette décroissance forte de l’efficacité
de génération oblige des temps d’intégration plus importants pour l’enregistrement des
spectres harmoniques.

1.3.3.2 HE-TOPAS

Il s’agit d’un OPA (Optical parametric Amplifier, amplificateur paramétrique optique)
à trois étages d’amplifications (un non-colinéaire et deux colinéaires), permettant de gé-
nérer des impulsions signal et idler, reliées à la fréquence du laser de pompe ω0 par :

ω0 = ωsignal + ωidler avec ωsignal > ωidler (1.34)

Ces deux impulsions se propagent colinéairement, et sont séparées en sortie du TOPAS
par un ensemble de miroirs dichröıques (réflechissant le signal et transmettant l’idler).

Certains éléments optiques du TOPAS sont montés sur des rotations ou des transla-
tions motorisées permettant de contrôler par ordinateur la longueur d’onde du signal/idler.
Nous avons travaillé avec les impulsions idler, dont on peut ajuster continuement la lon-
gueur d’onde entre 1600 et 2400 nm. Avec une injection d’environ 4.7 mJ à 800 nm en
entrée de TOPAS, on peut extraire jusqu’à 800 µJ de l’idler à 1800 nm. Du fait de la
non linéarité du processus de génération de l’idler et du signal, la stabilité en énergie est
dégradée par rapport à celle du faisceau de pompe, et a été mesurée en sortie du TOPAS
à 1800 nm à environ 6 % rms.

La durée des impulsions a été mesurée, à partir de l’analyse de traces FROG (Frequency
Resolved Optical Gating, [Trebino 00]) sur les impulsions idler, à environ 50 fs pour une
longueur d’onde λidler = 1830 nm.

Le principe de fonctionnement du TOPAS est présenté brièvement dans l’annexe B.
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Figure 1.18 – Spectres générés dans le xénon par le TOPAS. (a) Spectre généré à 1800 nm (b) Spectres
harmoniques en fonction de la longueur d’onde de l’idler en sortie du TOPAS. Pour plus de visiblité, les
spectres ont été normalisés pour chaque longueur d’onde de génération

1.3.3.3 Premiers spectres d’harmoniques générées par l’idler du TOPAS

La figure 1.18 (a) montre un spectre d’harmoniques générées par l’idler du TOPAS dans
le xénon pour λ=1800 nm 8. Le spectre s’étend jusqu’à l’harmonique 69 du fondamental,
soit une longueur d’onde d’environ 25 nm correspondant à une énergie d’environ 49 eV
(cette énergie maximale est limitée ici par la gamme d’observation du spectromètre). On
observe bien une extension très significative de la coupure par rapport à la génération
d’harmoniques à 800 nm. En effet, le potentiel d’ionisation du xénon est de 12,13 eV et
son éclairement de suppression de barrière de 8.7×1013 W/cm2. En utilisant l’équation
de la coupure 1.13, on voit que la position de la coupure correspondant à cet éclairement
est seulement d’environ 29 eV à 800 nm : l’extension du spectre sera clairement limitée
par l’ionisation du milieu. En utilisant une longueur d’onde génératrice de 1800 nm, la
position de la coupure correspondant à l’éclairement de suppression de barrière passe à
95 eV, ce qui nous permet d’observer un spectre bien plus étendu.

La longueur d’onde en sortie de TOPAS peut être réglée de façon continue. La figure
1.18 (b) montre l’accordabilité complète du spectre harmonique : en faisant varier λidler,
on peut décaler continuement le spectre jusqu’à faire coincider un ordre harmonique avec
l’ordre précédent. Cette propriété est particulièrement intéressante dans la perspective
de réaliser des expériences pompes sondes VUV-fs, notamment si l’on veut réaliser des
excitations résonantes dans le milieu étudié.

Comme nous l’avons évoqué précédemment, l’utilisation de grandes longueurs d’onde
est particulièrement pertinente pour l’étude de molécules plus complexes, qui présentent
un potentiel d’ionisation généralement plus faible. C’est notamment le cas de la Fenchone
(C10H16O, formule semi-developpée donnée en insert de la figure 1.19), molécule chirale
dont le potentiel d’ionisation vaut 8.7 eV. Comme le montre la figure 1.19, l’utilisation
d’une longueur d’onde de génération à 1800 nm permet d’étendre considérablement la

8. Les structures observées dans ce spectre sont dues aux réflectivités non uniformes des optiques
utilisées dans cette campagne de mesure, et non pas à un réel effet physique.
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Figure 1.19 – Spectre d’harmoniques générées dans la Fenchone (formule semi-developpée en insert) à
800 nm et 1800 nm. Les deux spectres sont normalisés en intensité pour plus de visibilité.

coupure (qui passe d’environ 26 eV à 800 nm à environ 36 eV à 1800 nm) et d’augmenter
le nombre d’harmoniques dans le spectre.
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Chapitre 2

Etude expérimentale et numérique
du minimum de Cooper dans le
spectre harmonique de l’argon

Avant de vouloir remonter à des informations dynamiques ou structurelles sur des
orbitales moléculaires évoluant dans le temps avec des harmoniques d’ordre élevé, il est
naturel de tester cette méthode sur des systèmes connus comme les atomes.

Une façon de remonter à des informations sur la structure électronique de différentes
espèces (atomiques ou moléculaires) est de réaliser des expériences de spectroscopie par
photoionisation. Typiquement, un rayonnement vient ioniser un milieu, et on détecte
l’énergie des photoélectrons et/ou photoions produits. A partir de cette énergie, on peut
remonter au niveau d’énergie initial du photoélectron. Des détecteurs permettent de me-
surer la distribution angulaires des produits (spectromètres de type VMI, Velocity Map
Imaging [Eppink 97b]), permettant de remonter en plus aux symétries des orbitales io-
nisées. Ces informations structurelles sont obtenues à partir de la mesure de la section
efficace de photoionisation (totale ou différentielle) qui est proportionnelle au module au
carré de l’élément de matrice de photoionisation par transition dipolaire électrique dPI :

dPI = 〈Ψe ×Ψion| D |Ψneutre〉 (2.1)

avec D l’opérateur dipolaire électrique (D = r.E), Ψneutre la fonction d’onde du système
neutre et Ψe × Ψion celle du sytème ionisé (produit d’une fonction d’onde de l’ion et de
celle de l’électron). Par souci de simplification, on omet ici l’antisymétrisation des fonctions
d’onde dans cette écriture.

Dans la génération d’harmoniques d’ordre élevé, il se produit le processus inverse de
la photoionisation : lors de la recombinaison, dernière étape du modèle semi-classique,
un électron se recombine sur son ion parent, produisant un photon XUV. L’élément de
matrice de recombinaison par transition dipolaire électrique drec est lié à dPI par une
relation de conjugaison :

drec = 〈Ψneutre| D |Ψe ×Ψion〉 = d∗PI (2.2)

Des travaux récent ([Le 09]) ont montré que le signal harmonique S(ω) à la fréquence
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ω pouvait se factoriser sous la forme :

S(ω) = W (E, ω).|drec(ω)|2 (2.3)

W (E, ω) étant le flux d’électrons se recombinant (qui dépend de ω et du champ électrique
appliqué E). Cette factorisation traduit le fait que l’intensité du signal harmonique est
donnée par ce flux d’électrons multiplié par la probabilité de recombinaison avec émission
d’un photon (|drec(ω)|2). Si les expériences de photoionisation extraient leurs informations
de |dPI|2, les spectres harmoniques, qui sont proportionnels à |drec|2 = |dPI|2, devraient
nous donner accès à des informations similaires. Il existe cependant des différences entre les
expériences de photoionisation et de génération d’harmoniques. Notamment, la génération
d’harmoniques se déroule en présence d’un champ intense qui produit et accélère le paquet
d’onde électronique et peut induire des excitations de l’ion pendant la propagation de
l’électron (voir chapitre 4).

Nous avons voulu tester la sensibilité du spectre harmonique à la structure électronique
du milieu de génération sur un système simple et largement utilisé en génération d’har-
moniques, l’argon, qui présente un minimum dans la section efficace de photoionisation,
appelé minimum de Cooper.

2.1 Minimum de Cooper en photoionisation

Dans les années 60, John W. Cooper a développé des méthodes de calcul numérique
afin d’étudier les sections efficaces de photoionisation des orbitales de valence de gaz
rares et d’ions métalliques ([Cooper 62]), dans une gamme de basse énergie (entre le seuil
d’ionisation et environ 100 eV) jusque là difficilement accessible expérimentalement et
numériquement. Dans le cas de l’argon, cette section efficace de photoionisation passe par
un minimum pour des photons dans l’UV proche (≈ 50 eV), appelé minimum de Cooper.
La position de ce minimum a par la suite été mesurée entre 48 et 49 eV ([Marr 76, Chan 92,
Samson 02], voir figure 2.1).

Dans cette partie, nous nous attacherons à modéliser l’ionisation de l’argon par un
photon d’énergie supérieure au potentiel d’ionisation, afin de reproduire numériquement
et de façon satisfaisante les données expérimentales. La motivation de cette étude est de
pouvoir par la suite appliquer cette modélisation à la génération d’harmonique d’ordre
élevé.

2.1.1 Modélisation quantique

Considérons l’ionisation d’un électron de la couche de valence 3p de l’argon (Z = 18)
par un photon d’énergie ω. Sauf mention contraire, les calculs menés ici utiliseront le
système d’unités atomiques (voir l’annexe A).

2.1.1.1 Hamiltonien vu par un électron

Afin de traiter ce problème numériquement et de simplifier sa résolution mathématique,
on se place dans le cadre de l’électron actif unique : la dynamique est réduite à un seul
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Figure 2.1 – Section efficace de photoionisation mesurée dans l’argon. Données extraites de [Marr 76] et
[Samson 02].

électron de valence, les électrons de coeur étant considérés comme gelés. L’interaction
entre l’électron de valence et le système constitué du noyau et des électrons de coeur est
modélisé via le potentel modèle suivant ([Muller 99]) :

V (r) = −1

r
− Ae−Br + (17− A) e−Cr

r
avec


A = 5.4
B = 1
C = 3.682

(2.4)

Cette formulation est conforme aux résultats attendus pour des valeurs asymptotiques
de r. Lorsque r → 0, le potentiel vu par l’électron est V (r) ∼ −18

r
, soit l’interaction

coulombienne exercée par le noyau, sans perturbaton des autres électrons. Au contraire,
lorsque r → ∞,V (r) ∼ −1

r
, la charge vue par l’électron est de +1, les 18 protons étant

écrantés par les 17 électrons de coeur. Les paramètres A, B et C de ce potentiel ont été
ajustés empiriquement de façon à reproduire de façon satisfaisante les états excité Ψn,l de
l’argon (n ≥ 4).Ce potentiel modèle a permis de reproduire de façon correcte les spectres
ATI mesurés dans l’argon ([Nandor 99]).

Dans le cadre de ce modèle, l’électron de valence est soumis à un Hamiltonien de type
hydrogénöıde qui peut s’écrire :

H = −1

2
∆2 + V (r) = − 1

2r

∂2

∂r2
r +

L2

2r2
+ V (r) (2.5)

Les fonctions propres de cet Hamiltonien sont factorisables en une partie angulaire et
une partie radiale. La partie angulaire de la fonction d’onde dépend des nombres quan-
tiques l et m et peut s’écrire sur la base des harmoniques sphériques Y m

l , dont les proprié-
tés sont rappelées dans l’annexe C. La diagonalisation de l’Hamiltonien se réduit alors à
l’obtention des parties radiales Rn/k,l(r) = 1

r
un/k,l(r) de la fonction d’onde qui satisfont
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l’équation :[
−1

2

d2

dr2
+
l(l + 1)

2r2
+ V (r)

]
un/k,l(r) =

[
−1

2

d2

dr2
+ Veff (r)

]
un/k,l(r) = εn/k,l un/k,l(r)

(2.6)
n faisant référence au nombre quantique principal pour une orbitale liée, et k le module
du vecteur d’onde défini asymptotiquement pour les fonctions d’onde du continuum.

2.1.1.2 Fonctions d’onde liée et libre

Pour calculer le dipole de photoionisation 2.2, il est nécessaire de connaitre les fonctions
d’onde de l’électron actif dans son état fondamental (fonction d’onde liée) et à l’état
photoionisé (fonction d’onde libre).

La fonction d’onde liée de l’électron est une orbitale 3pz de l’argon, s’écrivant sous
la forme Ψ3,1,0(r) = R3,1(r)Y 0

1 (θ, ϕ). Dans la pratique, la diagonalisation de l’équation
radiale réduite, permettant de déterminer R3,1(r), se fait en utilisant une base d’orbitales
de Slater (fonctions d’onde en e−αr).

La fonction d’onde électronique libre Ψk(r) est définie par son vecteur d’onde k, repéré
par les angles (θk, ϕk) = Ωk dans le repère sphérique (l’axe z (θ = 0) étant choisi comme
axe de quantification). Pour déterminer cette fonction d’onde, nous avons utilisé deux
modélisations.

La première modélisation est celle dite des ondes planes ou plane wave approximation
(PWA), qui consiste à négliger l’influence du potentiel V (r) sur l’électron libre. Ψk(r) se
réduit alors à une simple onde plane :

Ψk(r) =
1

(2π)3/2
eik.r (2.7)

Cette approximation peut sembler à première vue contestable : après l’ionisation, le pa-
quet d’onde électronique n’est pas une onde plane mais garde « l’empreinte » de l’orbitale
à partir de laquelle il a été ejecté (notamment son extension spatiale, ses éléments de
symétrie). Cependant, l’extension latérale du paquet d’onde électronique au cours de la
propagation dans le continuum est telle que lors de la recombinaison, le paquet d’onde élec-
tronique peut posséder 9, à l’échelle de l’orbitale de recombinaison, un front d’onde quasi
plan. Cette modélisation a fréquemment été utilisée pour modéliser l’étape de recombi-
naison, notamment dans les expériences de reconstruction tomographique de l’orbitale de
valence de N2 ([Itatani 04, Haessler 10]). L’intérêt de ce modéle provient également de
la simplicité et la légèreté des calculs numériques qu’elle entrâıne, les calculs de produits
scalaires entre fonctions d’onde ou de valeurs moyennes d’opérateurs quantiques (comme
celle du dipôle électrique) se réduisant à de simples transformées de Fourier.

Dans notre deuxième modélisation, nous avons pris en compte l’effet du potentiel
modèle 2.4. On utilise alors le développement de cette fonction d’onde libre en ondes

9. Le fait que la fonction d’onde électronique soit localement assimilable à une onde plane n’est pas
systématique. Par exemple, la présence d’un noeud dans la fonction d’onde électronique restera conservée
malgré l’extension transversale au cours de la propagation.
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2.1. Minimum de Cooper en photoionisation

partielles, dont on étudie la diffusion sur le potentiel :

Ψk(r) =
1

k

∞∑
l=0

l∑
m=−l

(ı)l exp (ıδk,l)Rk,l(r)(−1)mY m
l (Ωr)Y

−m
l (Ωk) (2.8)

Afin de déterminer les parties radiales Rk,l(r), on ne peut plus utiliser les fonctions de
Slater qui ne présentent pas le bon comportement asymptotique. On doit alors résoudre
de façon numérique l’équation radiale réduite 2.6 en utilisant l’algorithme de Numérov
([Tannor 07]). La détermination de Rk,l(r) permet de remonter à δk,l en utilisant le fait
que pour r →∞ :

Rk,l(r) ∝
1

r
sin
(
k r − lπ

2
+ δk,l

)
(2.9)

Les termes δk,l représentent les déphasages entre les différentes ondes partielles. Ils corres-
pondent à la phase accumulée lors de la diffusion par le potentiel par rapport à la phase
d’une onde sphérique non perturbée. Cette phase est donc directement reliée à l’interaction
entre le potentiel et une onde de moment cinétique l et d’énergie cinétique k2

2
.

Il est à noter que le développement en ondes partielles de l’équation 2.8 est général et
permet aussi de traiter le cas où l’on modélise le paquet d’onde électronique par une onde
plane. Dans ce cas, les Rk,l(r) sont les fonctions de Bessel sphériques jl(kr) :

eikz =
∞∑
l=0

(ı)l
√

4π(2l + 1)jl(kr)Y
0
l (Ωr) (2.10)

Les déphasages δk,l sont alors tous nuls, puisque jl(kr) ∝ 1
r

sin
(
k r − lπ

2

)
quand r →∞,

comme attendu sachant que l’approximation en ondes planes ne prend pas en compte
l’interaction entre la fonction d’onde électronique et le potentiel.

Pour plus de détails sur la formalisation quantique de la diffusion par un potentiel, on
pourra lire [Cohen-Tannoudji 88], chapitre VIII.

2.1.2 Section efficace de photoionisation

2.1.2.1 Calculs

Une fois les fonctions d’onde libres et liées obtenues, on peut calculer le taux d’ioni-
sation différentiel par un rayonnement ionisant E0 polarisé parallèlement au vecteur n,
repéré par les angles (θn, ϕn). Ce taux d’ionisation nous est donné par la règle d’or de
Fermi :

w(k,n) =
π

2
k| 〈Ψk| D |Ψ3,1,0〉 |2 (2.11)

avec D = r.E0n. On peut en déduire la section efficace différentielle d’ionisation :

d2σ

dΩkdΩn

=
w(k,n)

I/ω
=

4π2

c
kω| 〈Ψk| r.n |Ψ3,1,0〉 |2 (2.12)

où I est l’éclairement laser, I/ω étant égal au flux de photons incidents. ω et k sont reliés
par la relation de dispersion : ω = Ip + k2/2.
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Pour calculer l’élément de matrice 〈Ψk| r.n |Ψ3,1,0〉, on peut exprimer r dans la base
des coordonnées sphériques (voir annexe C) :

r =

 x
y
z

 = r

 sin θ cosϕ
sin θ sinϕ

cos θ

 = r

√
2π

3

 Y −1
1 − Y 1

1

i(Y −1
1 + Y 1

1 )√
2 Y 1

0

 (2.13)

On décompose le calcul de d = 〈Ψk| r.n |Ψ3,1,0〉 selon les différents termes dx, dy et dz,
avec :

d = 〈Ψk| r
√

2π

3

 Y −1
1 − Y 1

1

i(Y −1
1 + Y 1

1 )√
2 Y 0

1

 .

 sin θn cosϕn
sin θnsinϕn

cos θn

 |Ψ3,1,0〉 = dx + dy + dz (2.14)

Le calcul de dx, dy et dz fait intervenir une somme infinie sur les nombres quantiques
l et m (d’après l’expression choisie de Ψk), mais il se simplifie grandement du fait de la
factorisation des fonctions d’onde en une partie radiale et une partie angulaire.

Calcul de dz Le terme dz correspond à :

dz = cos θn 〈Ψk| r

(√
4π

3
Y 0

1

)
|Ψ3,1,0〉 = cos θn 〈Ψk| r cos θ |Ψ3,1,0〉 (2.15)

dz =
cos θn
k

∞∑
l=0

j∑
m=−j

(ı)l exp (ıδk,l)(−1)mY −ml (Ωk)∗
∫
Rk,l(r).r.R3,1(r)r2dr

.

∫
Y m
l (Ω)∗ cos θ Y 0

1 (Ω) dΩ (2.16)

Or, on a (voir annexe C) :

cos θ Y 0
1 (Ω) =

√
4

15
Y 0

2 (Ω) +

√
1

3
Y 0

0 (Ω) et


Y 0

0 = 1√
4π

Y 0
2 =

√
5

16π
(3 cos2 θ − 1)

(2.17)

Du fait de l’orthonormalité des harmoniques sphériques, la somme infinie sur l et m se
réduit aux seuls termes correspondant à l = 0,m = 0 (transition p → s) et l = 2,m = 0
(transition p → d), obéissant ainsi aux règles de sélection pour les transitions dipolaires
électriques. On obtient finalement :

dz =
cos θn

k
√

12π

[
exp (ıδk,0)

∫
Rk,0(r)R3,1(r)r3 dr − · · ·

· · · (3 cos2 θk − 1) exp (ıδk,2)

∫
Rk,2(r)R3,1(r)r3 dr

]
=

cos θn

k
√

12π

[
Ik,0 exp (ıδk,0)− Ik,2(3 cos2 θk − 1) exp (ıδk,2)

]
(2.18)
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Figure 2.2 – Calcul des intégrales radiales Ik,0 et Ik,2

en posant Ik,l =
∫
Rk,l(r)R3,1(r)r3 dr.

Afin de calculer les différents facteurs intervenant dans le calcul de la section efficace
de photoionisation de l’argon, nous avons utilisé un code Fortran écrit par Bernard
Pons (Professeur au CELIA) et Samuel Micheau (ancien doctorant du CELIA). Ce code
permet d’obtenir, à partir du potentiel modèle 2.4, la partie radiale de la fonction d’onde
de valence de l’argon (R3,1(r)) ainsi que les valeurs de Rk,l(r) et δk,l (fonctions d’onde du
continuum). A partir de ces grandeurs, nous avons pu déterminer la valeur des intégrales
radiales Ik,0 et Ik,2 (qui sont des grandeurs réelles), représentées sur la figure 2.2.

Sur la gamme d’énergie considérée, l’intégrale Ik,0 (transition p vers s) décroit légère-
ment et reste positive. La valeur de Ik,2 (transition p vers d) subit des modulations bien
plus importantes, et notamment change de signe pour une énergie de photoélectron de 30.6
eV, ce qui correspond à une énergie de photon de 30.6+Ip=46.3 eV. On peut expliquer ce
changement de signe de l’intégrale Ik,2 en étudiant les fonctions d’onde radiales de valence
et du continuum. Ces fonctions sont représentées, pour des énergies de photoélectrons de
10 et 70 eV, sur la figure 2.3 :

– Pour une énergie de 10 eV, la contribution principale à l’intégrale radiale provient
de la partie comprise entre r=0.5 et r=3, où R3,1 est négative et Rk,2 positive, et
donc le produit négatif. L’intégrale radiale, représentée par l’aire en grisée sur la
figure, est donc globalement négative.

– En augmentant l’énergie de l’électron, on diminue sa longueur d’onde de de Broglie.
A 70 eV, la contribution principale à l’intégrale radiale provient désormais d’une
zone où R3,1 et Rk,2 sont négatives, ce qui correspond à une contribution positive.
L’intégrale radiale sera alors globalement positive.
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0 1 2 3 4 5 6 7 8

Figure 2.3 – Tracé de la partie radiale de la fonction d’onde atomique R3,1 (pointillé noir) et des fonctions
d’onde d du continuum Rk,2 (trait plein) pour deux énergies différentes : 10 eV (bleu) ou 70 eV (rouge).
L’intégrale radiale, c’est à dire l’intégrale de la fonction r3Rk,2R3,1, est négative pour 10 eV, positive
pour 70 eV

Ce changement de signe sur la composante p→ d, et donc le passage par 0 de l’intégrale
radiale pour ce terme, est particulièrement important car c’est la raison du minimum de
Cooper dans la section efficace de photoionisation. La contribution de la composante
p→ s, qui ne change pas de signe, empêche la section efficace de passer par un minimum
nul.

Calcul de dx et dy Pour le calcul de dx et dy, à nouveau de nombreux termes vont
disparâıtre du fait des règles de sélection. En effet, les intégrales angulaires intervenant
pour le calcul de ces deux termes sont :

∫
(Y m

l )∗.Y 1
1 .Y

0
1 dΩ =

√
3

20π
pour l = 2 et m = −1, 0 sinon (2.19)∫

(Y m
l )∗.Y −1

1 .Y 0
1 dΩ =

√
3

20π
pour l = 2 et m = 1, 0 sinon (2.20)
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En utilisant ces deux règles de sélection, on obtient :

• 〈Ψk| rY 1
1 |Ψ3,1,0〉 =

1

k

∑
l,m

Ik,l exp (ıδk,l)(ı)
l(−1)mY −ml (Ωk)∗

∫
Y m
l (Ω)∗Y 1

1 (Ω) Y 0
1 (Ω) dΩ

= −1

k
Ik,2 exp (ıδk,2)Y 1

2 (Ωk)

(√
3

20π

)
(2.21)

• 〈Ψk| rY −1
1 |Ψ3,1,0〉 =

1

k

∑
l,m

Ik,l exp (ıδk,l)(ı)
l(−1)mY −ml (Ωk)∗

∫
Y m
l (Ω)∗Y −1

1 (Ω) Y 0
1 (Ω) dΩ

= −1

k
Ik,2 exp (ıδk,2)Y −1

2 (Ωk)

(√
3

20π

)
(2.22)

Il reste donc pour chacune des composantes dx et dy deux termes en Y 1
2 (Ωk) et

Y −1
2 (Ωk), qui vérifient ;

Y 1
2 (Ωk) + Y −1

2 (Ωk) =− i
√

15

2π
cos θ sin θ sinϕ (2.23)

Y 1
2 (Ωk)− Y −1

2 (Ωk) =−
√

15

2π
cos θ sin θ cosϕ (2.24)

En utilisant cette propriété, on obtient :

dx = −1

k

√
3

4π
exp (ıδk,2)Ik,2 sin θn cosϕn cos θksinθk cosϕk (2.25)

dy = −1

k

√
3

4π
exp (ıδk,2)Ik,2 sin θn sinϕn cos θksinθk sinϕk (2.26)

Finalement, on obtient pour d :

d = 〈Ψk| r.n |Ψ3,1,0〉

=
1

k
√

12π

[
Ik,0 exp (ıδk,0) cos θn − Ik,2 exp (ıδk,2)

{
(3 cos2 θk − 1) cos θn

}
...

...− Ik,2 exp (ıδk,2) {3 cos θk sin θk sin θn(cosϕn cosϕk + sinϕn sinϕk)}] (2.27)

2.1.2.2 Comparaison avec les mesures de photoionisation

Les résultats expérimentaux de la figure 2.1 représentent la section efficace totale de
photoionisation (et non différentielle), les photoélectrons étant détectés dans toutes les
directions de l’espace et l’angle entre l’orbitale atomique et la polarisation du photon
incident étant quelconque. La section efficace totale de photoionisation σ vaut donc

σ(k) =

∫∫
d2σ

dΩkdΩn

dΩkdΩn =

∫∫
4π2

c
kω|d|2 sin θndθndϕn sin θkdθkdϕk (2.28)

=
πω

3kc

(
16π2

3
I2
k,0 +

32π2

3
I2
k,2

)
(2.29)
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Figure 2.4 – Comparaison entre les calculs de section efficace totale dans le modèle des ondes de diffusion
(trait plein rouge) et celui des ondes planes (trait plein bleu) et les mesures de [Marr 76] et [Samson 02].

Il est à noter que la section efficace totale ne fait pas intervenir les facteurs de phase δk,l :
tout se passe comme s’il y avait une somme incohérente entre les composantes p → s et
p→ d.

La figure 2.4 compare le résultat des calculs dans le modèle des ondes de diffusion et
celui des ondes planes aux résultats expérimentaux de [Marr 76] et [Samson 02].

Dans le cas du modèle des ondes de diffusion, le calcul reproduit de façon qualitative
les résultats expérimentaux. On trouve bien dans la section efficace de photoionisation
un minimum à 50.1 eV, légèrement décalé par rapport au minimum expérimental obtenu
entre 48 et 49 eV. La section efficace calculée ne présente pas la même tendance vers les
basses énergies de photon, elle continue à crôıtre lorsque l’on diminue l’énergie de photon
alors que la section efficace mesurée stagne puis finit par diminuer. Ce désaccord avec les
données expérimentales est commun aux différents calculs menés dans l’approximation de
l’électron actif unique. Des simulations, prenant en compte des effets multiélectroniques
ainsi que la transition vers des états excités, parviennent à reproduire les mesures dans la
région comprise entre le seuil d’ionisation et 30 eV ([Parpia 84]).

Pour ce qui est de l’aspect quantitatif, l’accord entre les calculs et les mesures est assez
bon, la valeur de σ calculée étant cependant surestimée par rapport aux mesures (d’un
facteur 1.3 à 1.8 selon les mesures de référence).

En développant la fonction d’onde électronique sur la base des ondes planes, on ne
retrouve plus la présence d’un minimum dans la section efficace de photoionisation, et la
valeur de σ est surestimée de plus d’un ordre de grandeur par rapport aux mesures.

Le résultat de ces simulations montre la nécessité de dépasser le cadre des ondes
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2.2. Mesure du minimum de Cooper dans le spectre harmonique

planes pour traiter des phénomènes d’ionisation (ou de recombinaison). L’approximation
des ondes planes, si elle est très simple à mettre en oeuvre numériquement, donne ici des
résultats qui ne reproduisent ni qualitativement ni quantitativement les données expéri-
mentales.

Nous disposons donc d’un outil numérique permettant de reproduire de façon satis-
faisante les expériences de photoionisation. Cet outil nous servira dans l’interprétation
des spectres harmoniques de l’argon, qui présentent également un minimum proche du
minimum de Cooper en photoionisation.

2.2 Mesure du minimum de Cooper dans le spectre

harmonique

2.2.1 État de l’art

La présence d’un minimum de Cooper dans le spectre harmonique de l’argon, à des
énergies proches de celles du minimum en photoionisation, a été observée dès le début des
expériences de génération d’harmoniques (voir Fig.3 de [L’Huillier 93]), mais ce n’est que
récemment que des études sur la nature de ce minimum et sa dépendance aux conditions
expérimentales de génération ont été menées.

En 2009 notamment, [Wörner 09] a étudié la position de ce minimum en fonction de
l’éclairement de génération. Dans cette étude, le minimum dans le spectre harmonique de
l’argon est trouvé à 53 eV ± 3 eV, indépendamment de l’éclairement.

La difficulté pour observer ce minimum dans le spectre de l’argon en utilisant des
sources classiques de génération d’harmoniques (source d’impulsions à 800 nm), est qu’il
est nécessaire d’avoir un éclairement proche, voire supérieur, à l’éclairement de suppression
de barrière. En effet, l’éclairement de suppression de barrière pour l’argon est de 2.5×1014

W/cm2, et la coupure correspondante pour une longueur d’onde de 800 nm est à 62 eV.
Dans ces conditions, il est difficile de distinguer le minimum de la décroissance normale
du signal harmonique à la coupure. Dans [Wörner 09], nous avonsfait varier l’éclairement
entre 2.5 et 3.5×1014 W/cm2. Dans ces mesures, des impulsions recomprimées (≈8 fs) ont
été utilisées afin de limiter l’ionisation du milieu.

Généralement, avec des impulsions plus longues comme celles dont nous disposons au
CELIA (≈35 fs), on évite de se placer à de tels éclairements, en raison du mauvais accord
de phase créé par l’ionisation du milieu. En plus de ces raisons d’accord de phase, il serait
intéressant d’observer ce minimum à des éclairement plus faibles, ce qui permettrait de
limiter certains effets du champ fort. En effet, la recombinaison se fait, en génération
d’harmoniques, en présence d’un champ laser qui peut déformer les orbitales atomiques
par effet Stark quadratique (ce qui n’est pas pris en compte dans les calculs de la section
précédente), ce qui pourrait avoir un effet dans l’observation du minimum.

Afin de pouvoir observer ce minimum dans le spectre harmonique tout en diminuant
sensiblement l’éclairement de génération, nous avons utilisé les impulsions idler en sortie
du TOPAS. En travaillant à 1850 nm, et avec un éclairement de seulement 8×1013 W/cm2,
on déplace la coupure vers 100 eV et le minimum est repoussé dans le plateau. Ainsi, on
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Figure 2.5 – Montage expérimental. En insert, une photo de la fluorescence de l’écran de phosphore
enregistré par la caméra CCD (non représentée), avec sur l’axe horizontal la dispersion spectrale du
spectre, et sur l’axe vertical la divergence des harmoniques.

génère des harmoniques dans un milieu plus faiblement ionisé, et le minimum est observé
dans le plateau, où l’efficacité de génération est relativement constante.

2.2.2 Montage expérimental

Le montage expérimental est présenté sur la figure 2.5. Les impulsions en sortie du
TOPAS sont focalisées grâce à un miroir sphérique de rayon R=75 cm. Un plateau trans-
latable, sur lequel sont fixés le miroir de focalisation et différents miroirs d’alignement,
permet de déplacer longitudinalement la position du foyer sans modifier la direction du
faisceau. La génération se fait dans une cellule de 2 mm de long dans laquelle on peut

Figure 2.6 – Image de l’écran de phosphore prise par la caméra CCD, d’un spectre généré dans l’argon
à 1800 nm
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contrôler la pression d’argon.
Les conditions de stabilité du TOPAS étant fortement dépendantes du faisceau de

pompe à 800 nm, on ne peut modifier l’énergie en entrée du TOPAS sans en affecter
sa stabilité. Pour modifier l’énergie par impulsion en sortie du TOPAS, on utilise une
pellicule en nitrocellulose (d’épaisseur 30 microns) dont la transmissivité varie avec l’angle
d’incidence sans modifier le profil du faisceau au foyer ni décaller significativement le
faisceau lattéralement.

2.2.2.1 Filtrage du deuxième ordre du réseau

Il est nécessaire de prendre des précautions si on veut mesurer de façon correcte des
structures éventuelles dans le spectre harmonique, et en particulier il faut s’affranchir du
second ordre de diffraction du réseau XUV. Le réseau que nous utilisons est blazé pour
l’ordre 1, et son efficacité de diffraction pour l’ordre 2 est inférieure d’environ un ordre de
grandeur par rapport à celle de l’ordre 1 ([Edelstein 84]). La contribution de l’ordre 2 du
réseau peut pourtant ne pas être négligeable, en particulier lorsque l’ordre 1 passe par un
minimum.

La formule des réseaux :

sin θ + sin θi =
p.λ

a
(2.30)

montre que pour un angle de déviation donné, correspondant à une position donnée sur
les galettes de microcanaux, on observe des photons de longueur d’onde λ diffractés à
l’ordre 1 et des photons de longueur d’onde λ/2 diffractés à l’ordre 2.

En fait, une harmonique n = 2k + 1 à l’ordre 1 et une harmonique n′ = 2k′ + 1 à
l’ordre 2 ne peuvent pas correspondre à la même position sur le détecteur. En effet, en
réinjectant dans l’équation 2.30, on aurait :

1

2k + 1
=

2

2k′ + 1
(2.31)

ce qui est impossible pour k et k′ entiers. Une harmonique dispersée à l’ordre deux va
donc se retrouver entre des harmoniques dispersées à l’ordre 1.

Le problème ne se pose pas quand on travaille à 800 nm. Pour cette longueur d’onde
de génération, les harmoniques sont suffisamment séparées pour que l’on puisse distinguer
les harmoniques diffractées à l’ordre 1 de celles diffractées à l’ordre 2 si elles apparaissaient
dans le spectre. De plus, lorsqu’on travaille à 800 nm, le spectre n’est généralement pas
assez étendu pour avoir des problèmes de recouvrement des différents ordres du réseau
(sauf en générant dans des espèces à fort Ip comme l’hélium).

Par contre, en générant à 1800 nm, il est nécessaire de filtrer le deuxième ordre de
diffraction du réseau. En effet, le spectre observé autour de 50 eV par le spectromètre
contient :

– le « vrai » spectre à 50 eV, diffracté par le réseau à l’ordre 1
– la partie du spectre autour de 100 eV diffracté à l’ordre 2 (avec une intensité mul-

tipliée par l’efficacité de diffraction pour l’ordre 2)
Or, au dessus de 80 eV, le spectromètre n’a pas une résolution suffisante pour résoudre
les différentes harmoniques. Au lieu d’un spectre de raies, la partie diffractée à l’ordre
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2 correspond donc à un spectre quasi-continu. Contrairement à la génération à 800 nm,
on ne peut identifier les différentes harmoniques à l’ordre 2 et on ne peut donc pas les
soustraire facilement du spectre brut pour obtenir le spectre « réel ». La superposition des
ordres est alors gênante si on veut caractériser des modulations d’amplitudes éventuelles
apparaissant dans le spectre harmonique, car ces modulations peuvent provenir de l’un
ou l’autre des ordres de diffraction.

Pour supprimer la contribution de l’ordre 2 du réseau, nous avons utilisé un filtre
en aluminium de 100 nm d’épaisseur entre la fente d’entrée du spectromètre XUV et
le réseau. Les valeurs de transmission du filtre ont été obtenues grâce au Centre for
X-Ray Optics ([CXRO ]) et sont représentées sur la figure 2.7(b) (trait pointillé noir).
Ces valeurs prennent en compte la présence de deux couches d’alumine Al2O3 de 50 Å,
dues à l’oxydation en surface du filtre par l’oxygène de l’air ([Mott 40]). On voit que la
transmission du filtre est légèrement croissante pour les basses énergies de photons puis
présente ensuite une nette coupure vers 73 eV, permettant de limiter de plus d’un ordre
de grandeur la contribution du second ordre de diffraction dans la région du minimum.

Afin de vérifier cette courbe de transmission, nous avons enregistré des spectres dans
l’argon avec et sans filtre (figure 2.7(a)) pour mesurer la transmission réelle de notre filtre
(voir figure 2.7(b)). L’accord entre les valeurs tabulées et expérimentales est globalement
bon. La transmission est un peu plus faible que prévue sur les basses énergies, mais on
retrouve bien la coupure à 73 eV. Au dessus de 100 eV, le signal enregistré avec le filtre
est trop faible et les mesures de transmission deviennent bruitées. La bonne superposition
des coupures expérimentales et tabulées du filtre en aluminium nous permet également de
vérifier la calibration de notre spectromètre.

D’autres méthodes de filtrage du deuxième ordre sont envisageables, notamment des
méthodes de filtrages numériques des spectres. Le spectre harmonique enregistré est le
produit du spectre harmonique réel par une matrice de transformation. Cette matrice est
différente de la matrice identité en raison de la contribution du deuxième ordre de diffrac-
tion du réseau mais également de la transmission non constante des différents élements
du spectromètre. Afin d’obtenir le spectre réel, on peut multiplier le spectre mesuré par
l’inverse de la matrice de transformation. Cette technique nécessite l’enregistrement des
spectres dans des conditions particulières [Shiner 09b], que nous n’avions pas nécessaire-
ment respectées. Pour l’instant, elles se sont donc révélées inefficaces sur les spectres que
nous avons enregistrés au CELIA.

2.2.3 Minimum de l’efficacité de génération

La figure 2.8 montre un spectre généré dans l’argon avec le TOPAS, avec une longueur
d’onde génératrice λ =1830 nm et une énergie par impulsion de 570 µJ. Sur ce spectre,
ainsi que pour tout ceux que nous avons obtenu avec le TOPAS, seule la contribution des
trajectoires courtes est visible.

Pour obtenir ce spectre, plusieurs étapes numériques ont été réalisées à partir du
spectre brut enregistré par la caméra CCD :

– conversion pixel/énergie : cette conversion est réalisée en ajustant la position
théorique (donnée par la loi des réseaux) et la position mesurée des harmoniques
sur le détecteur. Il convient ensuite de diviser le spectre brut par le Jacobien de la
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Figure 2.7 – Filtrage de l’ordre 2 du réseau XUV par un filtre en Aluminium de 100 nm d’épaisseur.
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Figure 2.8 – Spectre harmonique (trait plein) généré dans l’argon à 1830 nm (E=570 µJ par impulsion).
En trait pointillé, lissage gaussien du spectre brut. Le minimum du signal harmonique est observé à 53.8
eV.

transformation de conversion : cette étape, nécessaire du fait de la non-linéarite de
la conversion pixel/énergie, permet de conserver la même intensité de signal entre
les pixels pi et pj qu’entre les énergies Ei et Ej correspondantes. Sans cette division,
le signal aux grandes énergies de photon est artificiellement surestimé.

– transmission du filtre d’aluminium : le filtre permet de couper le signal au
dessus de 73 eV, mais sa transmission n’est pas plate en dessous de la coupure et
doit être prise en compte.

– efficacité de diffraction du réseau : cette efficacité varie légèrement avec la lon-
gueur d’onde du rayonnement incident ([Edelstein 84]). Nous avons pris en compte
cet effet, qui s’avère néanmoins assez peu critique sur l’allure des spectres.

– efficacité des galettes de microcanaux : elle varie très peu sur la gamme spec-
trale que nous explorons, et nous l’avons considérée constante.

La partie du spectre présenté sur la figure 2.8 correspond au plateau du spectre harmo-
nique (la coupure, dans ces conditions de génération, est située vers 120 eV). On observe
une modulation du spectre harmonique (d’environ un ordre de grandeur), avec un mi-
nimum dans le signal détecté autour de 54 eV. Des mesures realisées avec une longueur
d’onde de 2 µm montrent un minimum à une position en énergie similaire [Colosimo 08].
Afin de pouvoir repérer précisément la position de ce minimum, on peut effectuer un
lissage gaussien du spectre brut (convolution du spectre par une gaussienne, de largeur
supérieure à la distance entre deux harmoniques pour lisser le peigne de fréquence). Le
résultat de ce lissage est représenté en ligne pointillée sur la figure 2.8.
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(a) Simulation : effet du recouvrement des ordres 1 (bleu) et 2 (vert) du
réseau sur le signal enregistré par le spectromètre. Dans les conditions de la
simulation, la position du minimum observé est décalé de 4.2 eV par rapport
à sa position réelle.
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(b) Spectre généré dans l’argon à 1830 nm sans filtrage du deuxième ordre de
diffraction. Le minimum mesuré est décalé de près de 10 eV par rapport à sa
position réelle.

Figure 2.9 – Effet du non-filtrage du deuxième ordre de diffraction sur la mesure de la position du
minimum dans le spectre harmonique : sans filtrage, le position mesurée du minimum est décalée vers les
hautes énergies.
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Chapitre 2. Minimum de Cooper dans le spectre harmonique de l’argon

2.2.3.1 Nécessité du filtrage pour l’observation du minimum dans l’argon

Le filtrage du deuxième ordre de diffraction est crucial si l’on souhaite mesurer la
position du minimum de Cooper dans le spectre harmonique. Nous avons réalisé une
simulation afin de montrer l’effet que peut avoir l’ordre 2 du réseau sur le spectre. Les
résultats de cette simulation sont représentés sur la figure 2.9(a).

Cette simulation prend en compte le recouvrement des ordres 1 et 2 sur les galettes
de microcanaux. L’ordre 1, représenté en bleu, est l’image du spectre réel. Pour plus de
lisibilité, on ne représente pas les différentes harmoniques mais seulement l’enveloppe du
spectre. Le spectre possède, dans la région du plateau, un minimum à 52 eV, d’amplitude
un ordre de grandeur, et de largeur comparable à celle du spectre de la figure 2.8. Les
conditions de génération sont supposées telles que la coupure est à 120 eV (définie comme
la position pour laquelle le spectre harmonique est diminué de 2 ordres de grandeur par
rapport au plateau).

A ce spectre, on rajoute la contribution de l’ordre 2 du réseau (en vert). Son amplitude
est réduite de 20% par rapport à l’ordre 1 : en effet, l’efficacité relative entre les deux ordres
est d’environ 10% ([Edelstein 84]) et le spectre du deuxième ordre à une densité de photon
par pixel deux fois plus importante que celle du premier ordre.

Ces deux signaux sont sommés sur le détecteur pour donner le signal total (en rouge).
On voit que le signal mesuré est déformé par raport au spectre réel. Notamment, l’am-
plitude du minimum dans le spectre et légèrement plus faible et surtout sa position est
décalée de 4.2 eV. Ce décalage s’explique par le fait qu’autour de la position de 52 eV sur
le détecteur, le signal à l’ordre 1 et celui à l’ordre 2 sont du même ordre de grandeur :
en déplaçant la coupure vers les énergies élevées, on vient « combler » le minimum dans
le spectre par la gauche, décalant ainsi artificiellement la position du minimum vers les
énergies élevées.

Nous avons mesuré ce décalage expérimentalement. La figure 2.9(b) montre un spectre
généré dans l’argon sans filtrage par le filtre d’aluminium. Le décalage observé est de
près de 10 eV (soit bien plus que ce que prévoient nos simulations). Comme prévu par
les simulations, la position du minimum mesuré augmente lorsque l’énergie de génération
augmente.

2.2.4 Dépendance de la position du minimum en fonction des
paramètres expérimentaux

La présence du minimum dans le spectre peut avoir deux origines. A priori, la présence
du minimum est dû à un effet structurel : le minimum de Cooper est dû au recouvrement
des ondes de diffusion d sur l’onde initiale p, ces différentes fonctions étant imposées par
la structure électronique, et notamment par le potentiel modèle dans nos simulations.
Cependant, la génération d’harmoniques d’ordre élevé est un processus en champ fort,
et les effets de ce champ fort pourraient avoir une incidence sur le minimum de Cooper
observé.
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2.2. Mesure du minimum de Cooper dans le spectre harmonique

2.2.4.1 Variation de l’énergie par impulsion

En tournant la pellicule en nitrocellulose, on peut faire varier l’énergie par impulsion en
entrée de chambre de génération, tout en gardant identiques les conditions de focalisation
dans la cellule de gaz (déterminées par la dimension tranverse du faisceau et la position
du foyer par rapport à la cellule). La figure 2.10 présente différents spectres enregistrés
avec une longueur d’onde de 1830 nm pour des énergies par impulsion allant de 400 à 600
µJ environ. Grâce à la mesure de la coupure (prise en retirant le filtre d’aluminium), nous
avons pu estimer que l’éclairement de génération a varié sur ces mesures entre 7×1013 et
11×1013 W/cm2.

La figure 2.11 représente la position mesurée du minimum en fonction de l’énergie
par impulsion. Afin de repérer la position du minimum avec plus de précision, nous avons
effectué un lissage gaussien du signal (représenté en trait pointillé sur la figure 2.10). Nous
estimons l’incertitude sur la mesure de la position du minimum à environ ±1.4 eV, qui est
l’écart entre deux harmoniques impaires à 1830 nm (~ω1830 ≈ 0.7 eV). A ces incertitudes
près, la position du minimum ne semble pas varier, et on trouve une position moyenne du
minimum à 53.8 eV, avec une déviation standard de ± 0.6 eV. Cette mesure est en accord
avec les mesures de [Wörner 09], qui trouve le minimum à 53 ± 3 eV pour des éclairements
bien supérieurs à ceux que nous avons utilisés (entre 2.5 et 3.5×1014 W/cm2).

Lors d’une première campagne expérimentale, nous avions mesuré la position du mini-
mum en fonction de l’éclairement de génération sans filtrer le deuxième ordre de diffraction
du réseau. Les résultats de cette campagne sont représentés sur la figure 2.12. Pour des
éclairement faibles (en dessous de 7.5×1013 W/cm2), on retrouve une position du minimum
qui ne varie pas, avec une position moyenne à 53.3 eV. Au dessus de cet éclairement, la
position du minimum varie linéairement avec l’éclairement. Cet effet est dû à l’apparition
de la coupure diffractée à l’ordre 2 par le réseau, qui vient combler le minimum de Cooper
et décaler artificiellement ce minimum. Cette interprétation est confirmée en regardant
la position calculée de la coupure à l’ordre 2 en fonction de l’éclairement (représentée en
ligne pointillée rouge sur la figure 2.12), qui varie également linéairement en fonction de
l’éclairement, avec une pente identique à celle observée pour le déplacement du minimum.

2.2.4.2 Modification des conditions de focalisation

Afin d’étudier l’effet éventuel des conditions d’accord de phase sur la position du
minimum, nous avons fait varier les conditions de focalisation des impulsions dans le
milieu générateur, en fixant la longueur d’onde de génération à 1830 nm.

Nous avons tout d’abord fait varier la taille du faisceau de génération, en installant
un iris de diamètre réglable avant le miroir de focalisation. Ainsi, on peut faire varier au
foyer la taille du rayon de ceinture (waist en anglais) w0, dont la valeur pour un faisceau
gaussien est donnée par la formule :

w0 =
2λf

πΦ
(2.32)

avec f la focale du miroir sphérique et Φ le diamètre de l’iris. Le mode spatial des impul-
sions en sortie de TOPAS étant très dégradé par rapport à un mode gaussien, il est assez
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Chapitre 2. Minimum de Cooper dans le spectre harmonique de l’argon

40 45 50 55 60 65 70

-6

-5

-4

-3

-2

-1

0
E= 574 µJ/impulsion

E= 542 µJ

E= 532 µJ

E= 529 µJ

E= 516 µJ

E= 515 µJ

E= 514 µJ

E= 489 µJ

E= 484 µJ

E= 476 µJ

E= 465 µJ

E= 464 µJ

E= 463 µJ

E= 420 µJ

E= 407 µJ

S
ig

n
a

l (
é

c
h

e
lle

 lo
g

.,
 u

n
ité

 a
rb

itr
a

ir
e

)

Energie du photon (eV)

Figure 2.10 – Spectres générés dans l’argon à 1830 nm (trait plein) et leurs lissages gaussiens, pour des
énergies par impulsions variant entre 400 et 600 µJ. Pour plus de visibilité, les spectres ont été décalés
verticalement.
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Figure 2.11 – Position du minimum dans le spectre harmonique en fonction de l’énergie par impulsion.
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(a) Position du minimum dans le spectre harmonique en fonction du dia-
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Position longitudinale du foyer (mm)

P
o

si
tio

n
 d

u
 m

in
im

u
m

 (
e
V

)

-4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4
50

51

52

53

54

55

56

57

58

Position moyenne: 53.1 eV

Paramètre
confocal

(b) Position du minimum dans le spectre harmonique en fonction de la position
du foyer. En rouge, on représente la zone correspondant au paramètre confocal.

Figure 2.13 – Variation de la position du minimum en fonction des paramètres de focalisation du faisceau
générateur.

62



2.2. Mesure du minimum de Cooper dans le spectre harmonique

difficile d’estimer quantitativement la taille du waist avec cette formule, mais la diminu-
tion de w0 lorsque Φ augmente reste vérifiée. La figure 2.13(a) représente la position du
minimum en fonction de l’ouverture du faisceau. Aux incertitudes expérimentales près,
on n’observe pas de variation de la position du minimum, on retrouve la même valeur
moyenne que précédemment, à savoir 53.8 eV, avec une déviation standard de 0.8 eV.

Le miroir de focalisation étant installé sur une platine de translation, nous avons fait
varier la position du foyer par rapport à la cellule de gaz (foyer avant ou après la cellule).
Le foyer a été déplacé sur une distance de plus de 6 mm. Cette distance est à comparer
avec le paramètre confocal b, donné par :

b =
2λf 2

π(Φ/2)2
≈ 2.9 mm (2.33)

pour un faisceau de longueur d’onde 1800 nm, avec une focale de 37.5 cm et un diamètre
de faisceau de 15 mm.

A nouveau, on n’observe pas de variation significative de la position du minimum en
fonction de la position longitudinale du foyer. Cependant la position moyenne du minimum
est obtenue à 53.1 eV, avec un écart type de 0.7 eV. Sur cette série de mesures, on semble
observer un décalage systématique de la position du minimum par rapport aux mesures
précédentes. Ce décalage pourrait être dû à une mauvaise calibration du spectromètre sur
cette série de mesures (en raison d’un décalage entre la longueur d’onde commandée en
sortie du TOPAS et la longueur d’onde effective).

2.2.4.3 Modification de la longueur d’onde de génération

L’utilisation du TOPAS nous permet de changer la longueur d’onde des impulsions
de génération. Nous avons mesuré la position du minimum pour des longueurs d’onde
comprises entre 1800 et 2000 nm, en maximisant l’énergie en sortie de TOPAS (la pellicule
en nitrocellulose étant alors enlevée). Le résultat de ces mesures est présenté sur la figure
2.14.

Il est à noter que l’enregistrement des spectres s’est effectué dans des conditions as-
sez défavorables pour les longueurs d’onde supérieures à 1850 nm, en raison de la bande
de transmission du miroir dichröıque (utilisé pour la séparation entre le signal et l’idler)
maximale entre 1600 et 1850 nm. De plus, lors de cette campagne expérimentale, les cris-
taux du TOPAS étaient désalignés, et il y avait donc un écart potentiellement important
entre la longueur d’onde commandée et la longueur d’onde réelle en sortie du TOPAS.

Aux incertitudes de mesures près, le minimum ne semble pas se déplacer lorsqu’on
change la longueur d’onde de génération. Cependant, au dessus de 1860 nm commandée,
les spectres ont des niveaux de signal très faibles, et le repérage du minimum présente des
incertitudes plus importantes (jusqu’à ±2.5 eV). De nouvelles acquisitions, en utilisant un
miroir dichröıque large bande en sortie de TOPAS, permettraient d’obtenir des spectres
moins bruités et donc des mesures plus précises.

2.2.4.4 Modification de la pression dans la cellule de gaz

Lorsque la densité du milieu générateur augmente, on peut avoir des phénomènes
collectifs qui entrent en jeu, et notamment la réabsorption du rayonnement émis au début
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Figure 2.14 – Position du minimum dans le spectre harmonique en fonction de la longueur d’onde de
génération.

de la cellule (du coté du miroir de focalisation) par le gaz en aval (du côté du spectromètre
harmonique) ou la modification des conditions d’accord de phase (voir section 1.1.3).

Pour vérifier que des effets de densité ne perturbaient pas nos mesures, nous avons fait
varier la pression dans le cellule de gaz de plus d’un ordre de grandeur. Pour cela, nous
nous sommes basés sur la pression résiduelle dans la chambre de génération, que nous
avons fait varier entre 1.4×10−3 à 2.0×10−2 mbar, sans observer de modification dans la
forme du spectre.

2.2.4.5 Bilan des résultats expérimentaux

Les mesures que nous avons effectuées permettent de mettre en évidence la non dé-
pendance de la position du minimum de Cooper en génération d’harmoniques vis-à-vis
des conditions expérimentales. Les mesures présentées en faisant varier l’éclairement de
génération, pour lesquelles les autres paramètres de génération étaient optimisés et qui
sont les moins bruitées, montrent un minimum à 53.8 eV ± 0.7 eV.

Sur toutes les données recueillies, que ce soit dans notre groupe ou dans des groupes
extérieurs, on note un décalage systématique de la position du minimum par rapport
aux mesures de section efficace de photoionisation, où le minimum est observé entre 48
et 49 eV. Les calculs de la section efficace de photoionisation présentés dans la partie
2.1 reproduisent correctement les résultats expérimentaux 10. Nous avons donc adapté ces
calculs afin de reproduire les résultats obtenus en génération d’harmoniques et de com-
prendre le décalage de position entre le minimum en photoionisation et celui en génération
d’harmoniques.

10. A l’exception de la région des faibles énergies (inférieures à 30 eV), mais qui ne recouvre pas la zone
de détection du minimum de Cooper.
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2.2. Mesure du minimum de Cooper dans le spectre harmonique

Figure 2.15 – Ionisation tunnel lors de la génération d’harmoniques : le champ infrarouge, en impo-
sant la direction du tunnel, va sélectionner l’axe de quantification auquel seront parallèles la trajectoire
électronique et l’axe de polarisation du photon émis.

2.2.5 Photoionisation et génération d’harmoniques

2.2.5.1 Différence sur les grandeurs mesurées

Si les dipôles de photoionisation et photorecombinaison sont conjugués l’un de l’autre,
les mesures de génération d’harmoniques et de photoionisation présentent des différences
notables pour ce qui est de la grandeur mesurée.

Dans le cas de la photoionisation, un photon XUV vient ioniser une orbitale atomique
orientée aléatoirement par rapport à l’axe de polarisation de la source, et les photoélectrons
(ou photoions) sont collectés dans toutes les directions de l’espace.

Dans le cas de la génération d’harmoniques, cette isotropie de l’espace est brisée par le
champ laser de génération. L’ionisation tunnel va en effet sélectionner un axe de quantifi-
cation, parallèle à l’axe d’oscillation du champ électrique et donc ainsi sélectionner l’axe
de quantification de l’orbitale atomique. Cette sélectivité de l’orbitale par l’ionisation tun-
nel à récemment été reportée par différentes expériences ([Young 06, Loh 07, Shafir 09]).
L’électron va ensuite être accéléré et se recombiner sur l’orbitale atomique en gardant une
trajectoire parallèle à l’axe de polarisation du laser, et donc parallèle à l’axe de quantifi-
cation sélectionné (voir figure 2.15). Par considération de symétrie, le photon XUV émis
sera polarisé selon cet axe.

Contrairement aux expériences de photoionisation, où la section efficace totale de
photoionisation intègre toutes les orientations possibles des vecteur k et n, il convient
donc pour le signal harmonique de prendre en compte l’élément de matrice dipolâıre
électrique calculé uniquement pour des vecteurs k et n parallèles entre eux et à l’orbitale
atomique de l’argon.

2.2.5.2 Dipôle de photorecombinaison

Le dipôle de photorecombinaison harmonique s’obtient donc en prenant, dans la for-
mule 2.27, les directions des vecteur k et n parallèles à l’axe z de l’orbitale atomique de
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l’argon, soit θn = θk = 0. On obtient alors :

dh =
1

k
√

12π
[Ik,0 exp (ıδk,0)− 2Ik,2 exp (ıδk,2)] (2.34)

Au contraire de l’expression 2.29, les termes de phase δk,0 et δk,2 sont présents dans
l’expression du dipôle harmonique, et nous avons une somme cohérente entre les deux
contributions p→ s et p→ d.

La figure 2.16 présente le résultat du calcul de |dh|2dans le modèle des ondes de diffusion
et dans celui des ondes planes.

Comme pour le calcul de la section efficace totale de photoionisation, la modélisation
en onde plane est clairement mise en défaut sur ces calculs. Cette modélisation prévoit un
minimum à 21.3 eV, et dont l’amplitude est bien plus prononcée que ce qui est observé
expérimentalement.

Pour ce qui est de la modélisation en ondes de diffusion, la courbe de |dh|2 présente
un minimum pour une énergie de photon émis de 51.6 eV. Le profil de |dh|2 est très
semblable au profil du spectre harmonique pour ce qui est de l’amplitude des modulations.
La position calculée du minimum est cependant inférieure de près de 2 eV par rapport à
la position mesurée.

On trouve que la position calculée du minimum de |dh|2 est décalée vers les hautes
énergies par rapport au calcul de section efficace de photoionisation. Le fait de passer d’un
calcul où l’on somme les contributions pour toutes les orientations possibles de k et n à
un calcul différentiel où ces directions sont fixées reproduit qualitativement le décalage
observé entre les expériences de photoionisation et celles de génération d’harmoniques.
L’amplitude de ce décalage est néanmoins plus faible dans nos simulations (1.5 eV) que
dans les expériences (plus de 4 eV).

2.2.5.3 Flux électronique

Le décalage entre la position du minimum de dh par rapport aux spectres peut avoir
différentes origines.

D’une part, elle peut venir d’une faiblesse de notre modélisation : l’utilisation d’un
potentiel modèle, justifié par l’approximation du single active electron, montre peut-être
ici ses limites, en négligeant des effets multi-électroniques. En utilisant un autre potentiel
modèle (potentiel de Potvliege, [Mes.e 08]), les résultats obtenus sont qualitativement et
quantitativement semblables. Des travaux précédents ([Le 08]), utilisant le potentiel de
Tong et Lin ([Tong 05]), ont trouvé un minimum de |dh|2 à 42 eV, trop éloigné pour
reproduire les expériences de génération d’harmoniques.

Un autre raison pourrait venir de la forme du flux électronique recombinant. En effet,
comme nous l’avons vu en introduction de ce chapitre, le signal harmonique peut se
factoriser sous la forme :

S(ω) = W (E, ω).|drec(ω)|2 (2.35)

Ainsi, une structure dans le flux électronique recombinant W (E, ω) pourrait avoir un effet
sur la position du minimum.
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Figure 2.16 – Calcul de |dh|2 et comparaison aux spectres expérimentaux.
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Figure 2.17 – Flux électronique recombinant obtenu à partir du calcul de |dh|2 et du spectre de la figure
2.8

En divisant les spectre mesurés par la valeur calculée de |dh|2, on peut remonter à
ce flux électronique. Le flux électronique correspondant au spectre de la figure 2.8 est
représenté sur la figure 2.17.

Sur cette figure, on voit que le flux électronique à tendance à décroitre de façon quasi-
exponentielle avec l’énergie du photon harmonique. Cette décroissance n’est observée ici
que sur une faible partie du spectre, loin de la coupure à plus de 100 eV. Dans [Le 09],
les calculs TDSE (Time dependent Schrödinger equation) de W (E, ω) montrent un profil
plat en fonction de l’énergie de photon harmonique. La différence avec nos résultats peut
provenir du fait que ces calculs prennent en compte les trajectoires courtes et longues,
alors que dans nos expériences seules les trajectoires courtes sont détectées. Des simu-
lations CTMC (Classical trajectory Monte Carlo, voir [Botheron 09]) sont actuellement
menées par Baptiste Fabre et Bernard Pons. Les résultats préliminaires de ces simulations,
qui filtrent la contribution des trajectoires longues, montrent un accord correct avec nos
résultats expérimentaux.

2.3 Minimum de Cooper dans les harmoniques géné-

rées par un champ polarisé elliptiquement

Dans le cas de la génération d’harmoniques par un champ laser polarisé linéairement,
la trajectoire des électrons est unidimensionnelle suivant l’axe de polarisation du laser.
Comme nous l’avons vu précédemment, cela permet de simplifier considérablement l’ex-
pression de dh, en prenant les angles θn et θk égaux à 0, ce qui permet d’obtenir la formule
2.34.

Si désormais on génère des harmoniques avec un champ polarisé elliptiquement, la
trajectoire de l’électron devient bidimensionnelle, et ce dernier ne se recombine pas néces-
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2.3. Influence de l’ellipticté sur le minimum de Cooper harmonique

sairement avec un angle nul sur l’orbitale de l’argon. L’angle de recollision β entre l’orbitale
et le paquet d’onde électronique intervient directement dans le calcul du dipôle de recom-
binaison (voir équation 2.27) et dépend, pour un éclairement laser donné, de l’ellipticité
du champ générateur, de sa longueur d’onde et de l’ordre harmonique considéré.

Dans cette partie, nous étudierons l’influence de l’ellipticité du champ générateur sur
le spectre harmonique de l’argon autour du minimum de Cooper, que ce soit de façon
expérimentale ou numérique.

2.3.1 Trajectoires électroniques classiques dans un champ ellip-
tique

Dans cette section, afin de se référer aux équations de la section 1.1.1, les calculs seront
menés dans le système d’unités internationales.

Considérons un champ générateur elliptique, de demi grand axe principal selon l’axe
x, et d’ellipticité ε :

E = E0

(
cosω0t
ε sinω0t

)
(x,y)

(2.36)

Si on considère la trajectoire classique d’un électron dans ce champ, les équations
présentées dans la section 1.1.1 deviennent :{

ẍ(t) = α cosω0t
ÿ(t) = εα sinω0t

(2.37)

avec α = −eE0/m. Ces équations étant découplées, nous pouvons les résoudre séparément.
Pour ce qui est de l’équation en x, sa résolution est identique à ce qui a été vu dans la

section 1.1.1. En prenant comme condition initiale x(ϕi) = ẋ(ϕi) = 0 (ϕi étant la phase
d’ionisation, reliée au temps d’ionisation par ϕi = ω0ti), on obtient :

ẋ(ϕ) =
α

ω
(sinϕ− sinϕi) (2.38)

x(ϕ) =
α

ω2
(cosϕi − cosϕ+ (ϕi − ϕ) sinϕi) (2.39)

(avec ϕ = ω0t). A partir de ces équations, on peut déterminer, pour chaque phase d’ioni-
sation ϕi, la phase de recombinaison ϕr pour laquelle l’électron revient sur son ion parent :
x(ϕr) = 0.

Pour déterminer la trajectoire selon l’axe perpendiculaire y, on utilise comme condition
initiale le fait que l’électron est émis au niveau du noyau (y(ϕi) = 0) et qu’il se recombine
également sur son noyau au même instant que pour la trajectoire selon x (y(ϕr) = 0). Ces
conditions imposent nécessairement que la vitesse transverse de l’électron à l’ionisation
ẏ(ϕi) soit non nulle, et on pourra vérifier que les expressions suivantes sont solutions de
l’équation différentielle en y avec ces conditions initiales :

ẏ(ϕ) =
εα

ω

(
sinϕr − sinϕi

ϕr − ϕi
− cosϕ

)
(2.40)

y(ϕ) =
εα

ω2

(
sinϕr − sinϕi

ϕr − ϕi
(ϕ− ϕi) + (sinϕi − sinϕ)

)
(2.41)
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Figure 2.18 – Trajectoires électroniques correspondant à l’harmonique 111 du fondamental à 1800 nm
(hν ≈75 eV), pour un éclairement de 1×1014 W/cm2 et une ellipticité de 0.2 (champ représenté en grisé).
En ligne pointillée, la direction du champ à l’instant d’ionisation. On notera la difference entre les échelles
des axes x et y. En trait plein grisé, l’état de polarisation du champ générateur.

L’acquisition d’une vitesse électronique transverse initiale non nulle est justifiée par la
forme de la barrière de potentiel qui confine lattéralement le paquet d’onde électronique
éjecté lors de l’ionisation tunnel (avec un confinement dont la dimension caractéristique
∆y est la dimension de l’orbitale ionisée) : en vertu de l’inégalité d’Heisenberg, il en
résulte une distribution des moments cinétiques ∆py centrée autour de py = 0 et vérifiant
∆y∆py ≥ ~.

Comme la vitesse électronique transverse nécessaire pour avoir une recombinaison
est directement proportionnelle à l’ellipticité du champ générateur, plus on augmente
l’ellipticité de génération, plus la probabilité d’avoir une vitesse transverse permettant
un retour sur l’ion parent (y(ϕr) = 0) va être faible (la distribution de vitesse transverse
étant centrée sur 0). Cette considération permet d’expliquer la forte décroissance du signal
harmonique avec l’ellipticité du champ générateur.

Sur la figure 2.18, on représente la trajectoire d’un électron soumis à un champ laser de
longueur d’onde 1800 nm, un éclairement de 1×1014 W/cm2 et une ellipticité de 0.2. Les
deux courbes correspondent aux trajectoires courte et longue générant l’harmonique 111
du fondamental (hν ≈75 eV). On peut remarquer que la trajectoire longue présente une
excursion spatiale bien plus importante que la trajectoire courte. Ces deux trajectoires se
recombinent sur le noyau en ayant des angles de signes opposés par rapport à l’axe x.

Par la suite, afin de comparer nos calculs avec les mesures expérimentales, on ne
prendra en compte que les trajectoires courtes conduisant à l’émission d’harmoniques.

2.3.2 Calcul du dipôle de recombinaison en fonction de l’ellip-
ticité

Afin de calculer, pour chaque énergie de photon émis et chaque valeur de l’ellipticité, la
valeur du dipôle harmonique dh,ε = 〈Ψkε| r.n |Ψ3,1,0〉, il faut déterminer, dans le référentiel
du laboratoire, les angles :
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2.3. Influence de l’ellipticté sur le minimum de Cooper harmonique

– du vecteur d’onde électronique k : la direction de k est donnée par la direction
du vecteur vitesse de l’électron à la recombinaison, obtenue à partir des équations
du mouvement classique de l’électron.

– de l’axe de quantification de l’orbitale atomique : cet axe est imposé par l’io-
nisation tunnel. Si on considère que ce phénomène se produit de façon adiabatique 11,
cet axe est donné par la direction du champ électrique à l’instant d’ionisation.

A partir de ces angles, on peut remonter à l’angle relatif β que fait le vecteur k avec
l’orbitale atomique (voir figure 2.18).

Dans le cas de la génération d’harmoniques par un champ polarisé linéairement, le
champ harmonique se doit, pour des raisons de symétrie, d’être polarisé parallèlement
au champ laser (voir figure 2.15). Ici, la symétrie du milieu est brisée par l’ellipticité
du champ générateur et le champ harmonique possède un état de polarisation à priori
quelconque. Pour déterminer le dipôle harmonique total dh, on doit donc calculer les
deux composantes dx (selon le demi grand axe principal du champ générateur) et dy du
dipôle de recombinaison. Le calcul de ces deux composantes, permettant de remonter à
|dh|2 = |dx + dy|2, est réalisé en utilisant la formule 2.27, pour chaque ellipticité et chaque
énergie de photon émis, en utilisant l’angle β trouvé à partir des trajectoires classiques
et en prenant n parallèle à l’axe x ou y. Le résultat de ces calculs est donné sur la figure
2.19, pour un champ générateur de longueur d’onde 1900 nm et un éclairement de 1×1014

W/cm2.
Sur le calcul de |dx|, on retrouve un minimum autour de 51.5 eV dont la position ne

varie pas avec l’ellipticité du champ générateur. La modulation de |dx| autour du minimum
semble légèrement s’élargir en augmentant l’ellipticité. Pour ce qui est de |dy|, pour une
énergie de photon harmonique donnée, la valeur de |dy| part de 0 pour une ellipticité nulle
en augmentant avec l’ellipticité du champ. Au fur et à mesure que l’on augmente cette
ellipticité, on voit apparaitre un minimum autour de 45 eV.

Pour |dh|2, la position du minimum (trouvée à 51.6 eV pour une ellipticité nulle)
ne varie pas en utilisant un champ générateur elliptique. Cependant, on observe comme
pour |dx| un élargissement du minimum lorsque qu’on augmente l’ellipticité du champ
générateur. La pente moyenne des courbes iso-intensités autour du minimum est d’environ
150 meV par pourcent d’ellipticité.

Le signal harmonique étant directement proportionnel à |dh|2, cet élargissement calculé
du minimum devrait pouvoir s’observer dans les spectres de l’argon.

2.3.3 Minimum de Cooper en champ elliptique

2.3.3.1 Variation du signal harmonique avec l’ellipticité

Le montage expérimental est le même que celui présenté sur la figure 2.5, auquel on
ajoute une lame demi onde (ordre 0) suivie d’une lame quart d’onde (ordre 0) sur le trajet
des impulsions de génération. Initialement, les axes propres de ces lames sont alignés selon
l’axe de polarisation des impulsions. Dans cette configuration, les impulsions sont toujours

11. cette approximation est d’autant plus valable que l’on considère des champs infrarouge à grandes
longueurs d’onde, et donc avec une oscillation du champ de plus faible fréquence par rapport aux expé-
riences réalisées à partir de sources Ti :Sapph.
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Chapitre 2. Minimum de Cooper dans le spectre harmonique de l’argon

(a) Calcul de |dx| (b) Calcul de |dy|

(c) Calcul de |dh|2 = |dx + dy|2. En ligne pointillée blanche sont représentées les pentes
moyennes des courbes d’iso-intensité autour du minimum de Cooper.

Figure 2.19 – Calcul du dipôle de recombinaison harmonique |dh|2, ainsi que des composantes |dx| et
|dy| en fonction de l’énergie du photon harmonique et de l’ellipticité du champ générateur.
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État de polarisation des impulsions

avant les lames d'ondes

après la lame demi onde

après la lame quart d'onde

Figure 2.20 – Modification de l’état de polarisation de l’impulsion de génération par la combinaison
d’une lame demi onde et d’une lame quart d’onde.

polarisées linéairement, mais on peut contrôler l’ellipticité de ces impulsions en tournant
l’axe de la lame demi onde d’un angle β/2 (voir figure 2.20) :

– en sortie de la demi-onde, l’impulsion est polarisée linéairement et son axe de pola-
risation a tourné d’un angle β.

– en sortie de la quart-d’onde, l’impulsion présente une ellipticité de ε = tan β (pour
β compris entre −π/4 et π/4), son demi-grand axe principal étant parallèle à l’axe
de polarisation des impulsions initiales.

L’intérêt d’utiliser une combinaison de deux lames plutôt qu’une unique lame quart-d’onde
est que la direction du grand axe de l’ellipse du champ reste fixe dans le référentiel du
laboratoire. Selon que l’on aligne initialement l’axe rapide ou l’axe lent des lames sur
l’axe de polarisation des impulsions initiales, l’impulsion sera elliptique droite ou gauche
en sortie du dispositif. Dans les mesures que nous présentons dans cette section, nous
n’avons pas déterminé ces axes et nous connaissons pas le signe de l’ellipticité.

Comme expliqué dans la partie 2.3.1, le signal harmonique décroit très vite avec l’el-
lipticité du champ générateur. La figure 2.21 montre la décroissance du signal harmonique
avec l’ellipticité ε du champ de génération, de longueur d’onde 1890 nm. Le signal suit
une courbe gaussienne, de la forme :

Sn.~ω(ε) = Sn.~ω(0) exp(−ξε2) (2.42)

Pour les harmoniques présentées sur la figure 2.21 (qui se trouvent en dessous du minimum
de Cooper), la valeur du coefficient ξ est sensiblement constante, avec une valeur d’environ
d’environ 105. Cette valeur varie peu sur les harmoniques d’ordres supérieurs. Au dessus
d’une ellipticité de ±0.2, le signal harmonique devient trop faible pour être détecté.

En pratique, la courbe 2.21 permet également de vérifier l’alignement des lames demi
onde et quart d’onde.
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Figure 2.21 – Variation du signal harmonique dans l’argon avec l’ellipticité des impulsions de génération,
pour les harmoniques 57 à 67 du fondamental à 1890 nm (soit des énergies de 37 à 44 eV). Les mesures
correspondent aux cercles, les lignes pleines correspondent à l’ajustement de courbe par une fonction
gaussienne.
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2.4. Conclusion

Figure 2.22 – Variation du spectre harmonique avec l’ellipticité du champ générateur.

2.3.3.2 Modification du spectre harmonique avec l’ellipticité

Sur la figure 2.22, on représente l’évolution du spectre harmonique avec l’ellipticité du
champ générateur. Pour chaque ellipticité, le spectre a été normalisé (en fixant la valeur
maximale du signal à 1).

Sur cette figure, on semble déceler un élargissement du minimum (visualisé par les
lignes pointillées blanches, avec une pente moyenne d’environ 200 meV par pourcent d’el-
lipticité), qui confirmerait les résultats de nos simulations. Cet élargissement est cepen-
dant minime, et est difficilement discernable des fluctuations du système (notamment de
l’énergie par impulsion en sortie du TOPAS).

Afin de mieux distinguer un élargissement du minimum de Cooper, il faudrait pouvoir
générer des spectres harmoniques avec une ellipticité supérieure à 0.2, en diminuant la
longueur d’onde de génération par exemple (plus la longueur d’onde de génération est
élevée, plus la trajectoire de l’électron ionisé par effet tunnel est étalée, ce qui rend moins
probable la recombinaison). Pour cela, une possibilité serait d’utiliser non pas l’idler mais
le signal en sortie de TOPAS, avec une longueur d’onde de génération autour de 1200
nm. Cette solution permettrait d’avoir des spectres harmoniques avec un meilleur rapport
signal sur bruit malgré une plus forte ellipticité, tout en ayant une coupure au dessus du
minimum de Cooper (à 1200 nm, la coupure obtenue pour un éclairement correspondant
à l’éclairement de suppression de barrière pour l’argon est à environ 120 eV).

2.4 Conclusion

Le minimum de Cooper en photoionisation pour l’argon provient du recouvrement
entre la fonction d’onde ionisée (de parité p) et la fonction d’onde de parité d du photo-
électron émis. La génération d’harmoniques d’ordre élevé, qui contient le processus inverse
de la photoionisation (recombinaison d’un électron et émission d’un photon), va encoder
ce minimum structurel qui se traduit par une baisse de l’efficacité de génération. La géné-
ration d’harmoniques, de part la nature même de son processus, permet donc d’accéder à
des informations structurelles du milieu générateur. Ici, la présence du minimum est due
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à la forme des fonctions d’onde liées et du continuum de l’argon, qui sont elles-mêmes
déterminées en résolvant l’équation de Schrödinger contenant le potentiel coulombien.

Expérimentalement, nous avons pu tirer parti de l’utilisation du TOPAS comme source
d’impulsions de génération. L’utilisation d’une source à grande longueur d’onde permet
d’étendre la coupure, tout en gardant un éclairement relativement faible par rapport à
l’intensité de saturation de l’argon. Le minimum de Cooper se trouve alors dans le plateau
harmonique, où l’efficacité de génération est sensiblement constante et où l’on s’affranchit
de la décroissance normale du signal à la coupure, qui pourrait perturber l’observation
du minimum. Cette source nous permet aussi d’avoir des harmoniques moins espacées
énergétiquement, et donc un échantillonage plus fin autour du minimum, permettant la
détermination de sa position avec une meilleure précision. Afin d’étudier les propriétés
structurelles ou dynamiques de molécules complexes par génération d’harmoniques d’ordre
élevé, de plus en plus de groupes se tournent vers des impulsions à grande longueur d’onde,
généralement basée sur des sources OPA injectées par des lasers Ti :Saph.

Le décalage entre le minimum de Cooper en photoionisation et celui en génération
d’harmoniques n’est pas un effet dû au champ laser ou à la propagation, car il ne varie
pas lorsque l’on fait varier l’éclairement, la longueur d’onde, les conditions de focalisation
ou la densité du milieu générateur. Deux phénomènes sont responsables de ce décalage :

� Les mesures de photoionisation sont des mesures intégrées angulairement, alors que
dans la génération d’harmonique, les angles des photoélectrons et de polarisation
des photons émis sont fixés par le champ de génération.

� Le flux électronique recombinant n’est pas constant avec l’énergie du photon émis,
ce qui introduit un décalage du minimum entre le dipôle harmonique |dh|2 et le
spectre harmonique.

Les simulations que nous avons réalisées parviennent à reproduire de façon satisfaisante
les expériences de photoionisation et de génération d’harmoniques, à condition d’utiliser
une modélisation en ondes de diffusion du paquet d’onde électronique à la photoionisa-
tion/photorecombinaison prenant en compte l’effet du potentiel coulombien. La modélisa-
tion du paquet d’onde électronique en onde plane est ici clairement mise en défaut, et ne
parvient à reproduire les expériences ni qualitativement, ni quantitativement. Ces simu-
lations montrent que la structure du paquet d’onde électronique, imposée par le potentiel
atomique ou moléculaire vu par ce paquet d’onde, doit être prise en compte. La modéli-
sation en ondes planes, si elle peut permettre de remonter à des ordres de grandeurs ou
à des explications intuitives, se révèle insuffisante si l’on souhaite une description fine des
processus de génération d’harmoniques.
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Chapitre 3

Etude en polarisation des
harmoniques générées dans l’argon

par un champ elliptique

Depuis la découverte du processus de génération d’harmoniques d’ordre élevé, de très
nombreuses études ont permis de caractériser ce rayonnement en amplitude et en phase.
Ces mesures ont servi de références auxquelles se sont confrontées les différentes expli-
cations théoriques du processus, et ont permis de valider la modélisation en trois étapes
présentées dans le chapitre 1.

Un rayonnement lumineux est caractérisé par son amplitude, sa phase, mais également
par son état de polarisation, dont la mesure peut également servir de test de validité des
modélisations théoriques. De plus, dans le cadre des expériences de spectroscopie ENLOS,
la mesure d’une nouvelle observable (en plus de l’amplitude et de la phase du rayonnement
harmonique) nous permet a priori d’avoir une compréhension plus fine des processus
intervenant dans le milieu de génération.

Nous avons voulu mesurer cet état de polarisation dans un système simple, l’argon,
afin d’y confronter la modélisation présentée dans le chapitre précédent. Comme cela a
été évoqué dans ce chapitre, par raison de symétrie, le champ harmonique généré par
un champ polarisé linéairement est nécessairement polarisé linéairement, parallèlement à
l’axe de polarisation du champ générateur. Afin de modifier cet état de polarisation, nous
avons utilisé des impulsions de génération polarisées elliptiquement.

Des études précédentes ont mesuré une déviation de l’axe de polarisation du rayonne-
ment harmonique lorsque le champ de génération est elliptique ([Schulze 98, Weihe 95]),
ainsi qu’une ellipticité du champ harmonique ([Antoine 97]) pouvant atteindre 0.4 dans
l’argon . Pour les mesures que nous présentons dans ce chapitre, nous avons en plus sé-
lectionné des conditions d’accord de phase permettant de mesurer la contribution des
trajectoires courtes et des trajectoires longues.

Dans une première partie, nous expliquerons le principe de la mesure de l’état de
polarisation du champ harmonique. Cette mesure nécessite l’utilisation d’un polariseur,
fonctionnant dans le VUV/XUV. Dans cette région du spectre, les optiques en transmis-
sion sont généralement complètement absorbantes. Nous verrons donc quels moyens nous
avons mis en oeuvre expérimentalement pour effectuer cette mesure.
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Figure 3.1 – Intensité normalisée transmise par un polariseur en fonction de l’état de polarisation.

Dans une seconde partie, nous effectuerons la mesure de l’état de polarisation des har-
moniques générées dans l’argon, pour les trajectoires courtes et les trajectoires longues.
Cette mesure sera comparée à des simulations utilisant la modélisation en ondes de diffu-
sion ou la modélisation en ondes planes pour le paquet d’onde électronique recombinant,
que nous avons déjà mises en oeuvre dans le chapitre précédent sur le minimum de Cooper.

3.1 Mesure de la polarisation des harmoniques d’ordre

élevé

L’état de polarisation d’un rayonnement lumineux est donné par son ellipticité ε, sa
direction de polarisation et son degré de polarisation 12.

3.1.1 Loi de Malus

La loi de Malus stipule que, pour un rayonnement polarisé linéairement et d’inten-
sité I0, l’intensité transmise par un polariseur dont l’axe fait un angle θ avec l’angle de
polarisation du rayonnement vaut :

It = I0 cos2 θ (3.1)

En enregistrant l’intensité transmise par le polariseur en fonction de l’angle θ, on obtient
donc une modulation, dont la position des maxima donne la direction de polarisation du
rayonnement incident dans le référentiel du laboratoire (dans lequel on repère l’angle θ).

Dans le cas d’une onde polarisée de façon quelconque, on peut écrire son amplitude :

E(t) =

{
Ex cosωt

±εEx sinωt
(3.2)

12. Un rayonnement lumineux quelconque peut être décomposé, de façon unique, en une composante
polarisée et une composante dite naturelle ou non polarisée. Le degré de polarisation correspond au
rapport entre l’intensité de la composante polarisée et l’intensité totale du rayonnement. Il vaut 1 pour
une lumière totalement polarisée, 0 pour une lumière non polarisée
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3.1. Mesure de la polarisation des harmoniques d’ordre élevé

avec ε l’ellipticité du champ (nulle pour une polarisation linéaire, égale à 1 pour une
polarisation circulaire) et x l’axe correspondant au grand axe de l’ellipse (ou à l’axe de
polarisation pour une polarisation linéaire). Le signe ± différencie ellipticité droite ou
gauche.

L’amplitude transmise par un polariseur faisant un angle θ avec l’axe x vaut :

Et = Ex [cos θ cosωt± ε sin θ sinωt] (3.3)

ce qui correspond à une intensité transmise :

It ∝ 〈E2
t 〉 ∝ cos2 θ + ε2 sin2 θ = ε2 + (1− ε2) cos2 θ (3.4)

Cette équation de Malus généralisée montre que dans le cas d’une polarisation ellip-
tique d’ellipticité ε, on retrouve une modulation de signal en cos2 θ, mais d’amplitude
(1 − ε2) (dans le cas où l’intensité maximale transmise est normalisée à 1). Dans le cas
d’une polarisation circulaire (ε =1), l’intensité transmise ne varie pas en fonction de l’angle
et pour une polarisation linéaire (ε =0), on retrouve l’équation de Malus classique 3.1.

La figure 3.1 représente l’intensité transmise en sortie de polariseur pour différents
états de polarisation. L’enregistrement des courbes d’intensité transmise en fonction de
l’angle du polariseur nous permet de caractériser le rayonnement incident :

– la position des maxima nous donne l’orientation des axes de polarisation du champ.
– l’amplitude des oscillations nous donne l’ellipticité du champ, selon la formule :

ε =

√
Imin
Imax

(3.5)

Ainsi, en traçant ces courbes de Malus, on peut caractériser l’état de polarisation du
champ. Cette caractérisation n’est pourtant pas complète. La première indétermination
réside dans le signe de ε qui reste inconnu. Ensuite, on ne peut savoir si le champ incident
est polarisé ou s’il s’agit d’un champ partiellement polarisé, c’est à dire étant la somme
d’une lumière définie en polarisation et d’une lumière dite naturelle ou non polarisée
(dont l’extrémité du champ électrique se déplace de manière aléatoire). En effet, l’intensité
transmise par un polariseur soumis à une onde non polarisée ne varie pas si on tourne
l’axe du polariseur. Si on obtient une courbe de Malus avec un contraste différent de 1,
on ne peut donc pas discerner un champ elliptique d’un champ linéaire auquel s’ajoute la
contribution d’un champ non polarisé (voir figure 3.2). La valeur mesurée de l’ellipticité
est donc une limite supérieure (εmax) à l’ellipticité du champ (ε), ces deux grandeurs étant
égales dans le cas d’un champ totalement polarisé.

Pour caractériser complètement l’état de polarisation d’un champ, il est nécessaire de
disposer, en plus de polariseurs, de lames d’onde dont on connait les axes (rapide et lent).
Dans le visible et l’infrarouge, la caractérisation et la modification de l’état de polarisation
d’un rayonnement lumineux est généralement réalisable sans trop de difficultés, car nous
disposons à ces longueurs d’onde d’éléments optiques de bonnes qualités.

De telles optiques existent dans le domaine VUV/XUV. Dans cette région du spectre,
l’utilisation de matériaux en transmission est difficile et ces optiques sont constituées de
miroirs métalliques, sur lesquels les angles d’incidence doivent être déterminés de façon
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Chapitre 3. Etude en polarisation des harmoniques générées dans l’argon

Figure 3.2 – Indétermination associée aux courbes de Malus : sans autres mesures, on ne peut distinguer
une polarisation elliptique d’une polarisation partielle (somme d’un champ polarisé et d’un champ non
polarisé).

précise ([Westerveld 85, Döhring 92, Azzam 95]). Ces dispositifs, couramment utilisés sur
des lignes de lumière synchrotron, sont néanmoins difficilement adaptables sur notre mon-
tage de génération d’harmoniques : ils sont encombrants, leur transmission est faible et
ils ne fonctionnent que sur une gamme spectrale limitée. Dans nos mesures, nous nous
sommes donc limités à la mesure de l’angle de polarisation et de l’ellipticité du champ
harmonique. Pour cela, nous avons utilisé des polariseurs XUV, fonctionnant grâce à des
réflexions sur des miroirs métalliques.

3.1.2 Polariseur XUV

Nous avons utilisé, pour nos polariseurs, des miroirs en argent non traité (sans couche
de protection évitant l’oxydation du métal). La figure 3.3 montre pour différentes énergies
de photon les courbes de réflectivité Rs en polarisation S (champ électrique perpendiculaire
au plan d’incidence, parallèle à la surface du miroir) et Rp en polarisation P (champ
électrique dans le plan d’incidence) en fonction de l’angle d’incidence. Les réflectivités
sont ici des réflectivités en intensité, et obtenues grâce à [CXRO ].

Les tendances pour ces courbes sont les mêmes pour toutes les énergies.

Réflectivité s : elle vaut 1 pour une incidence rasante, et décroit au fur et à mesure
qu’on se rapproche de l’incidence normale. La valeur de Rs en incidence normale
décroit avec l’énergie de photon.

Réflectivité p : elle rejoint Rs aux incidences rasante et normale, et passe par un mini-
mum autour de 45◦.

Coefficient d’extinction : défini comme le rapport entre Rs et Rp. En raison du mini-
mum de Rp, il passe par un maximum. Plus l’énergie de photon est importante, plus
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Figure 3.3 – Courbes de réflectivité d’un miroir en argent non traité en fonction de l’angle d’incidence,
pour différentes énergies de photon
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(b) Configuration 2 : 3 miroirs sous incidence
de 42, 59 et 79◦.

Figure 3.4 – Courbes de réflectivité pour les deux configurations de polariseurs XUV utilisées lors des
campagnes expérimentales.

ce minimum est piqué et possède une valeur maximale importante.

Un miroir en argent non traité 13 sous incidence proche de 45◦ permet donc d’obtenir
un polariseur dans le domaine XUV, la composante s étant beaucoup plus réfléchie que
la composante p du champ. Ce polariseur est néanmoins imparfait, car il ne coupe pas
complètement la composante p et ne transmet qu’une faible partie de la composante s (de
l’ordre de 20 à quelques pourcents selon l’énergie considérée).

Dans le cas d’un polariseur imparfait, il faut prendre en compte le coefficient de réflec-
tivité non nul de la composante p pour remonter à l’ellipticité qui devient ([Antoine 97]) :

εmax =

√
RsImin − RpImax
RsImax − RpImin

(3.6)

qui correspond à la formule 3.5 dans le cas limite Rs/Rp →∞. L’angle de polarisation du
champ est toujours dans ce cas donné par la position des maxima.

3.1.2.1 Configuration expérimentale

Lors des expériences de polarisation menées au CELIA, nous avons utilisé deux confi-
gurations de polariseurs XUV.

Dans un premier temps nous avons utilisé un simple miroir sous incidence 45◦ comme
polariseur. Les courbes de réflectivité pour ce polariseur sont représentées sur la figure
3.4(a) sur une gamme spectrale comprise entre 30 et 60 eV. Dans cette configuration, le
coefficient d’extinction augmente avec l’énergie de photon, passant de 8 à 20. La réflectivité
Rs décroit elle avec l’énergie, passant de 13 % à 30 eV à 5 % à 60 eV.

13. L’utilisation de couches de protection dégrade le caractère polarisant des miroirs en argent. L’incon-
vénient d’utiliser des miroirs non protégés est qu’ils sont facilement oxydables, et doivent être conservés
sous vide.
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3.1. Mesure de la polarisation des harmoniques d’ordre élevé

Figure 3.5 – Photographie du spectromètre harmonique avec le polariseur XUV, dans la configuration
avec trois miroirs en argent (M1,M2,M3).

Nous avons par la suite développé un polariseur bien plus sélectif, constitué de 3
miroirs sous incidence de 42◦, 59◦ et 79◦. Ces angles ont été choisis afin d’optimiser la
sélectivité du polariseur, tout en étant compatibles avec les contraintes d’encombrement
de l’enceinte expérimentale . La figure 3.5 montre une photographie de ce polariseur à
trois miroirs d’argent, inséré dans le spectromètre entre la fente d’entrée et le réseau.

Comme le montre la figure 3.4(b), le coefficient d’extinction pour ce polariseur est bien
meilleur et est compris entre 65 et 90. Son inconvénient est sa très faible transmission qui
reste inférieure à 2%. Des mesures de polarimétrie avec ce polariseur sont donc très dif-
ficiles avec des sources peu efficaces (notamment en générant avec le TOPAS autour de
1800 nm). Par rapport à la première configuration, ce montage permet de monter et dé-
monter le polariseur sans déplacer d’autres parties du spectromètre (réseau ou galettes
de microcanaux), la combinaison des trois miroirs permettant de transmettre le faisceau
harmonique dans la même direction qu’en l’absence du polariseur. Dans le cas du pola-
riseur à 1 miroir sous incidence 45◦, il est nécessaire de déplacer l’axe de détection des
harmoniques, ce qui est plus contraignant.

3.1.3 Traitement des données

3.1.3.1 Dynamique et bruit électronique de la caméra CCD

Afin de pouvoir correctement extraire l’ellipticité du rayonnement harmonique, il est
nécessaire d’avoir un détecteur qui fonctionne dans sa plage de fonctionnement linéaire
quelle que soit l’intensité du signal reçu. Il faut notamment pour cela que la caméra CCD,
qui enregistre le signal de l’écran de phosphore, vérifie :

– qu’au minimum de signal (polarisation croisée par rapport à l’axe du polariseur),

83



Chapitre 3. Etude en polarisation des harmoniques générées dans l’argon

le seuil de détection doit être inférieur au niveau de signal reçu.
– qu’au maximum de signal (polarisation parallèle), la caméra ne soit pas saturée

par le signal émanant de l’écran de phosphore.
Si ces deux conditions ne sont pas remplies, les courbes de Malus seront déformées

(présence d’un plateau autour des minima ou des maxima) et vont ainsi artificiellement
modifier la valeur de l’ellipticité du champ. La valeur de l’angle de polarisation ne sera
par contre pas modifiée, car elle s’obtient à partir de la position des minima et maxima.

Au début de cette thèse, la caméra dont nous disposions était une caméra 8 bits
(codage de l’intensité sur 28=256 valeurs), et ne permettait pas de travailler dans un
régime linéaire lorsque l’on faisait varier l’angle du polariseur de 180◦. Il nous était alors
nécessaire d’acquérir une caméra possédant une meilleure dynamique d’enregistrement, et
nous avons par la suite fait l’acquisition d’une caméra 12 bits (codage de l’intensité sur
212=4096 valeurs), dont les images peuvent être accumulées dans une mémoire tampon
codée sur 16 bit (216=65 536).

Cette caméra est refroidie à 30◦C en dessous de la température ambiante (21◦C en
salle expérimentale), afin de limiter le bruit électronique. Il est néanmoins nécessaire de
prendre pour chaque acquisition une image de référence (dark), qui enregistre le bruit
électronique lié à la caméra. Cette image est ensuite soustraite à chaque image enregistrée
pour avoir un signal sans bruit de fond. Cette opération est absolument nécessaire si
on veut remonter à l’ellipticité des différentes harmoniques : le fait d’avoir un bruit de
fond diminue le contraste des oscillations de Malus, et donc augmente artificiellement
l’ellipticité mesurée.

3.1.3.2 Méthodes d’analyse

Une fois le traitement des images effectué, on peut tracer l’évolution de l’intensité du
signal de chaque harmonique en fonction de l’angle du polariseur, et à partir de cette
courbe remonter à l’angle de polarisation et à l’ellipticité.

Nous utilisons deux méthodes différentes pour remonter à ces paramètres.
La première consiste à utiliser une courbe d’ajustement, obtenue par la méthode des

moindres carrés. En utilisant comme fonction d’ajustement une fonction :

f(θp) = a0 + a1 cos2(θp − a2) (3.7)

avec θp l’angle du polariseur, l’angle de polarisation est directement donné par le paramètre
a2, et l’ellipticité par :

εmax =

√
a0

a0 + a1

(3.8)

La deuxième méthode utilisée consiste à effectuer la tranformée de Fourier rapide
(FFT) de la courbe de Malus. Cette FFT nous donne alors trois pics correspondant à
la composante continue du signal et à la composante oscillante (une fréquence positive,
une fréquence négative). L’angle de polarisation est directement donné par la phase de la
composante oscillante, l’ellipticité est donnée par :

εmax =

√
I0 − 2I1

I0 + 2I1

(3.9)
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3.2. Etat de polarisation des harmoniques générées dans l’argon par un champ elliptique

avec I0 et I1 les amplitudes des composantes continue et oscillante.

Nous avons voulu estimer la précision de ces deux méthodes d’analyse. Pour cela, nous
avons généré une courbe de Malus correspondant à une ellipticité εsig et un angle de
polarisation αsig donné, à laquelle on ajoute un bruit aléatoire, dont l’amplitude est de
l’ordre de celle du bruit mesuré expérimentalement (environ 10 % du signal maximum).
Nous avons ensuite déterminé par les deux méthodes la valeur de l’ellipticité εmes et de
l’angle de polarisation αmes. La figure 3.6 représente l’erreur commise par chacune des
méthodes en fonction de l’ellipticité εsig du signal initial.

Que ce soit sur l’ellipticité ou l’angle de polarisation, les erreurs commises sont très
semblables pour les deux méthodes. Ici, les incertitudes sur les valeurs expérimentales
proviennent essentiellement du bruit ajouté et pas de la méthode d’analyse. Pour les deux
méthodes, les incertitudes sur la valeur de l’angle de polarisation augmentent lorsqu’on
se rapproche de εsig=1 (l’angle de polarisation n’étant plus défini pour une polarisation
circulaire).

Si on s’intéresse à la rapidité de l’analyse, la transformée de Fourier se montre nette-
ment plus efficace. Pour effectuer les mesures de la figure 3.6, correpondant à 3300 analyses
de courbes (11 valeurs d’ellipticité et 300 courbes par ellipticité), il faut plus de 3 minutes
30 secondes avec l’ajustement de courbe, contre moins de 2 secondes par transformée de
Fourier. On peut cependant nuancer cette rapidité de la méthode par tranformée de Fou-
rier. En effet, les courbes d’essai correspondent à une variation de l’angle du polariseur
entre 0 et 360◦, avec un pas de 7.5◦ (correspondant à l’échantillonage généralement utilisé
lors des mesures). Si on réduit l’amplitude de variation de l’angle du polariseur, les in-
certitudes deviennent beaucoup plus importantes pour la tranformée de Fourier que pour
l’ajustement de courbe (en diminuant le nombre d’oscillations, les pics de la FFT seront
moins bien définis). Même si on perd en temps d’analyse, on peut tout de même gagner
du temps sur l’acquisition avec l’ajustement de courbe.

Le débat n’est pas complètement tranché entre les supporters de M. Fourier et ceux
de M. Fit, au sein même de l’équipe Harmonique du CELIA ! Pour la plupart des mesures
présentées dans cette thèse, nous avons analysé les données avec les deux méthodes sans
trouver de différences notables.

3.2 Etat de polarisation des harmoniques générées

dans l’argon par un champ elliptique

Par raison de symétrie, le champ harmonique généré dans l’argon par un champ infra-
rouge polarisé linéairement est polarisé linéairement, parallèlement au champ infrarouge
(comme vu précédemment dans la section 2.3). Afin de créer un composante perpen-
diculaire au champ harmonique, il est nécessaire de briser la symétrie du système. De
précédentes expériences ont pour cela superposé aux impulsions de génération à 800 nm
des impulsions lumineuses à 400 nm de faible intensité ([Shafir 10]). Dans les mesures que
nous présentons dans cette partie, la symétrie du système sera brisée par l’ellipticité du
champ de génération.
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Figure 3.6 – Comparaison des erreurs sur la mesure de l’angle de polarisation αmes et de l’ellipticité
εmes par transformée de Fourier (carrés bleus) ou par ajustement de courbe (disques rouges)
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Figure 3.7 – Montage expérimental utilisé pour les mesures de polarimétrie dans l’argon. En insert, l’état
de polarisation des impulsions de génération à la sortie des lames demi ondes (hwp1 et hwp2) et quart
d’onde (qwp1).

3.2.1 Montage expérimental

Le montage expérimental est présenté sur la figure 3.7.

Les impulsions, en entrée du montage, sont polarisées verticalement. Elles traversent
un premier ensemble constitué d’une lame demi onde (hwp1) et d’une lame quart d’onde
(qwp1). L’axe de la quart d’onde est vertical, et celui de la lame demi onde est tourné
d’un angle β/2 par rapport à l’axe vertical. En sortie de ces deux lames, la polarisation
des impulsions est elliptique, d’ellipticité tan β et de demi grand axe vertical (voir section
2.3.3).

Notre montage ne permet pas de tourner l’axe du polariseur sans modifier l’axe de
propagation des harmoniques. Pour nos mesures de polarimétrie, plutôt que de tourner
l’axe du polariseur, nous tournons l’axe de polarisation des harmoniques par rapport à
l’axe du polariseur. Nous utilisons pour cela une deuxième lame demi onde (hwp2) qui va
tourner le demi grand axe de l’ellipse des impulsions de génération : un décalage de l’axe
de la lame demi onde d’un angle ϕ/2 par rapport à la verticale tourne l’ellipse d’un angle
ϕ. Cette lame demi onde (tout comme la lame quart d’onde) doit être de bonne qualité
pour ne pas dégrader l’état de polarisation du champ de génération en plus de tourner
l’axe principal de l’ellipse. Notamment, la gamme spectrale des lames d’onde doit couvrir
la largeur spectrale des impulsions de génération (environ 30 nm). Toutes ces lames d’onde
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Figure 3.8 – Photographie du plasma en sortie de la vanne pulsée. Le faisceau infrarouge se propage de
la gauche vers la droite.

sont motorisées et contrôlées par un programme Labview� qui prend également en charge
l’enregistrement des images de la caméra CCD.

Les impulsions sont ensuite focalisées dans un jet de gaz pulsé (avec une pression
d’argon en amont du jet de 2 bar), par un miroir sphérique de rayon 75 cm. L’angle
d’incidence sur ce miroir doit être le plus faible possible afin de minimiser l’astigmatisme
au foyer et de ne pas modifier l’état de polarisation du champ de génération. Pour des
raisons d’encombrement, nous n’avons pas pu réduire cet angle d’incidence en dessous de
15◦. Afin de permettre la création d’un champ macroscopique provenant des trajectoires
longues, le foyer était focalisé quelques mm avant le jet, avec un paramètre confocal de
l’ordre de 5 mm. Le jet de gaz, en sortie de la vanne pulsée que nous avons utilisée (vanne
pulsée Attotech), n’est pas caractérisé, il est donc difficile de donner une valeur précise de
la longueur du milieu de génération ainsi que sa densité. Nous pouvons cependant estimer
cette valeur à partir de la photographie du jet en présence de l’impulsion de génération
(figure 3.8). Sur cette photographie, le faisceau de génération est focalisé dans le jet de gaz,
ce qui crée un plasma dont on peut clairement observer la luminescence. La dimension
longitudinale du support de buse étant de 1 cm, nous pouvons estimer la longueur du
milieu de génération, à partir de la taille du plasma, à environ 3 mm. Nous pouvons
également constater à partir de cette photographie que le jet en sortie de buse est très
divergent : le faisceau étant focalisé à environ 500 microns de la buse, dont le diamètre est
également de 500 microns, si on considère que la longueur du plasma est égale à celle du
cône de diffusion du jet de gaz, on trouve que ce cône possède une demi angle au sommet
d’environ 65◦.

Afin d’alléger le schéma, le miroir de focalisation est en fait représenté par une lentille.
Le fait d’utiliser un miroir n’est cependant pas anodin, car il permet d’éviter les aberrations
chromatiques des lentilles. Avec le même miroir, nous pouvons générer des harmoniques
à 800 nm ou avec le TOPAS sans avoir à compenser la différence de distance focale qu’il
y aurait avec une lentille (dont le traitement anti-reflet est également efficace pour une
longueur d’onde donnée). Nous pouvons également réaliser des expériences pompe sonde
avec pompe et sonde de longueurs d’onde différentes, mais néanmoins focalisées par le
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Figure 3.9 – Signal transmis par le polariseur pour l’harmonique 15 en fonction de l’angle de la lame
demi onde hwp2 (commandée par le programme d’acquisition). Les mesures (+) sont réalisées pour une
ellipticité du champ de génération nulle (en bleu) ou de 14 % (en rouge). Les courbes en trait continu
représentent les courbes d’ajustement des mesures.

même élément optique.
Les harmoniques sont ensuite transmises par le polariseur (configuration à 3 miroirs),

puis sont enregistrées à l’aide du spectromètre harmonique (présenté sur la figure 2.5).

3.2.2 Mesures

3.2.2.1 Exemples de loi de Malus

Après avoir installé le polariseur XUV, nous avons mesuré l’état de polarisation des
harmoniques générées dans l’argon. La figure 3.9 montre l’évolution du signal de l’harmo-
nique 15 en fonction de l’angle commandé de la lame demi onde hwp2, mesuré pour une
ellipticité du champ générateur infrarouge nulle puis égale à εIR = 14%. Pour ces deux
courbes, l’éclairement est de 1.2×1014W/cm2.

La courbe bleue, correspondant à une ellipticité de génération nulle, correspond à
un champ polarisé linéairement et dont l’axe de polarisation est le même que celui des
impulsions de génération. Cette courbe nous permet donc à la fois :

� de déterminer la position des axes de la lame d’onde : un des axes (rapide ou
lent) de la lame sera aligné avec l’axe du polariseur lorsque le signal transmis sera
maximum.

� de déterminer le rapport de réflectivité Rs/Rp nécessaire pour la détermination
de εmax. Ce rapport est ici d’environ 30, ce qui correspond à l’action des trois
miroirs en argent du polariseur, mais également à celle du réseau XUV. Pour le
réseau, le rapport Rs/Rp est cependant proche de 1, en raison de l’angle d’incidence
rasant des harmoniques sur le réseau (angle d’incidence de 87◦, voir section 1.3.1.3).
Cette valeur semble en dessous des valeurs données par le CXRO : la raison de cette
baisse de performance peut être due à une oxydation partielle des miroirs en argent
composant le polariseur.

Sur la courbe rouge, correspondant à une ellipticité infrarouge de 14%, la position des
maxima est décalée par rapport à l’ellipticité nulle, ce qui traduit un décalage de l’angle
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de polarisation de l’harmonique 15, et donc la création d’un dipôle orthogonal au champ
de génération. Le contraste des oscillations est également diminué, ce qui correspond ici
à une ellipticité non nulle du champ harmonique, et donc à l’existence d’une phase non
nulle (modulo π) entre les deux composantes du dipôle. En prenant en compte la valeur
de Rs/Rp précédemment obtenue, on trouve εmax ≈0.25.

3.2.2.2 Détermination de l’état de polarisation des harmoniques

Sur la figure 3.10, on a représenté l’angle de polarisation α et l’ellipticité maximale
εmax des harmoniques 15 à 25, générées avec un éclairement de 1.2×1014W/cm2. Sur
cette série de mesure, nous étions dans une configuration où nous pouvions séparer la
contribution des trajectoires courtes et des trajectoires longues (la figure 1.15 fait partie
de cette série de mesure). Nous avons donc étudié la polarisation de ces harmoniques pour
les deux familles de trajectoires. Il est à noter que pour cet éclairement, les harmonique
23 et 25 sont proches de la coupure, et la séparation des deux trajectoires sur le détecteur
est difficile. La comparaison entre les deux familles de trajectoire s’appliquent donc plutôt
aux harmoniques 15 à 21.

Trajectoires courtes Pour ces trajectoires, l’angle de polarisation α augmente avec
l’ellipticité, pour un ordre harmonique donné. Pour les plus hautes valeurs d’ellipticité
infrarouge (36%), les angles de polarisations prennent des valeurs allant de près de 23◦ pour
l’harmonique 15 à 10◦ pour l’harmonique 25. Si l’on compare les harmoniques entre elles,
nous remarquons que l’angle de polarisation augmente lorsque l’on passe de l’harmonique
15 à 17 (à l’exception du dernier point de mesure), puis qu’il décroit ensuite avec l’ordre
harmonique jusqu’à l’harmonique 21. Cet angle de polarisation reste ensuite globalement
constant pour les harmoniques d’ordres supérieurs.

L’ellipticité maximale du champ harmonique augmente avec l’ellipticité du champ
infrarouge, et atteint des valeurs maximales proches de 50% (pour une ellipticité de géné-
ration de 36%). La valeur d’ellipticité mesurée décroit de l’harmonique 15 à 19, tandis que
les harmoniques 19 à 23 présentent des ellipticités semblables. L’harmonique 25 ayant un
niveau de signal très faible pour les fortes valeurs d’ellipticité, les valeurs associées sont
difficilement exploitables.

L’évolution observée de l’angle de polarisation et de l’ellipticité en fonction de l’ordre
harmonique est similaire aux précédentes mesures de [Antoine 97], obtenues pour un éclai-
rement de génération de 2×1014W/cm2.

Trajectoires Longues Pour ce qui est de l’angle de polarisation, les trajectoires longues
présentent un profil très différent. L’harmonique 15 voit son angle de polarisation décrôıtre
avec l’ellipticité du champ de génération. Au maximum de l’ellipticité du champ infra-
rouge, l’angle de polarisation de cette harmonique est de -5◦. Pour les autres harmoniques,
l’angle de polarisation des harmoniques est très faible et légèrement positif (compris entre
0◦ et 5◦).

Sur la figure 3.11, on a résolu, pour chaque pixel de la partie de l’image correspondant
à l’harmonique 15, la valeur de l’angle de polarisation correspondant (sur les mesures
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Figure 3.10 – Angle de polarisation α et ellipticité maximale du champ harmonique mesurés dans l’argon
en fonction de l’ellipticité du champ infrarouge de génération, pour les harmoniques 15 à 25.
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Figure 3.11 – Valeur de l’angle de polarisation résolu spatialement pour l’harmonique 15, pour la trajec-
toire courte (tache centrale) et la trajectoire longue (tache annulaire). La mesure de l’angle a été réalisée
pour chaque pixel, à partir de la loi de Malus correspondante.

présentées sur la figure 3.10, l’extraction de l’angle de polarisation et de l’ellipticité s’ef-
fectuait en intégrant toute une zone de l’image, correspondant aux trajectoires courtes
ou aux trajectoires longues). L’ellipticité du champ de génération est pris, pour cette
image, égale à 14%. On observe clairement, dans le cas de l’harmonique 15, la différence
de signe sur l’angle de polarisation correspondant aux trajectoires courtes (tache centrale)
et longues (tache annulaire).

En ce qui concerne l’ellipticité mesurée, les valeurs ainsi que leurs évolution, en fonction
de l’ordre harmonique ou de l’ellipticité du champ de génération, sont très semblables à
celles des trajectoires courtes.

3.3 Simulations numériques

Nous avons voulu reproduire, de façon numérique, les mesures de l’état de polarisa-
tion des harmoniques générées dans l’argon. Pour cela, il est nécessaire d’avoir accès à
l’amplitude de deux composantes orthogonales du champ, ainsi qu’à leur phase relative.
Dans cette partie, nous présenterons le résultat de simulations calculant l’angle de polari-
sation et l’ellipticité du champ harmonique à partir du calcul des composantes du champ
parallèle (axe x) et perpendiculaire (axe y) au grand axe de l’ellipse du champ générateur.

Ces simulations ont été réalisées par Dror Shafir et Nirit Dudovich, du Weizmann
Institute of Science (Tel Aviv, Israel), qui ont collaboré aux expériences réalisées au CE-
LIA. La modélisation utilisée est identique à celle présentée dans la section 2.3.2 (et plus
généralement dans la section 2.1), dont on rappelle les principales caractéristiques :

� Axe de quantification de l’orbitale atomique déterminé par la direction du
champ générateur lors de l’ionisation tunnel.
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Figure 3.12 – Trajectoires électroniques correspondant à l’harmonique 21 du fondamental à 800 nm
(hν ≈33 eV), pour un éclairement de 1×1014 W/cm2 et une ellipticité de 0.2 (champ infrarouge représenté
en grisé). La trajectoire courte est représentée en bleue, la trajectoire longue en rouge. En ligne pointillée,
la direction du champ à l’instant d’ionisation. On notera la difference entre les échelles des axes x et y.

� Trajectoire de l’électron étudiée de manière classique, avec un angle de recom-
binaison β sur l’orbitale atomique.

� Calcul des composantes du dipôle dx,y = 〈Ψk| r.ux,y |Ψ3,1,0〉. La fonction d’onde
de l’argon Ψ3,1,0 est obtenue grâce au potentiel modèle de Müller, et la fonction
d’onde électronique à la recombinaison Ψk est calculée dans le modèle des ondes
planes ou celui des ondes de diffusion. L’angle de recombinaison β fixe la direction
du vecteur d’onde k de la fonction d’onde de l’électron dans le continuum.

Les trajectoires électroniques sont très différentes pour les trajectoires courtes et
longues d’une harmonique donnée. La figure 3.12 montre ces deux trajectoires pour l’har-
monique 21, pour une longueur d’onde de 800 nm, un éclairement de 1×1014 W/cm2 et une
ellipticité du champ infrarouge de 0.2. Sur cette figure, les angles de recombinaison cor-
respondant aux deux trajectoires sont de signes opposés. L’état de polarisation du champ
harmonique, qui dépend de cet angle β, sera donc a priori différent selon la trajectoire
considérée.

3.3.1 Calcul de l’angle de polarisation

3.3.1.1 Modèle des ondes de diffusion

La figure 3.13 compare les résultats de la section précédente au calcul de l’angle de
polarisation dans le modèle des ondes de diffusion.

Trajectoires courtes L’harmonique 15 présente un décalage par rapport au calcul. Son
angle de polarisation est plus faible pour les basses ellipticités du champ infrarouge,
puis il augmente avec une pente similaire aux calculs mais avec une valeur inférieure
d’environ 10◦. Pour les harmoniques 17 à 25, l’accord entre les résultats expérimen-
taux et le calcul dans le modèle des ondes de diffusion est bon. Des déviations par

93



Chapitre 3. Etude en polarisation des harmoniques générées dans l’argon

0 0.1 0.2 0.3 0.4

0

10

20

30

0 0.1 0.2 0.3 0.4

0

10

20

30

0 0.1 0.2 0.3 0.4

0

10

20

30

0 0.1 0.2 0.3 0.4

0

10

20

30

0 0.1 0.2 0.3 0.4

0

10

20

30

0 0.1 0.2 0.3 0.4

0

10

20

30

0 0.1 0.2 0.3 0.4
-30

-20

-10

0

0 0.1 0.2 0.3 0.4
-30

-20

-10

0

0 0.1 0.2 0.3 0.4
-30

-20

-10

0

0 0.1 0.2 0.3 0.4
-30

-20

-10

0

0 0.1 0.2 0.3 0.4
-30

-20

-10

0

0 0.1 0.2 0.3 0.4
-30

-20

-10

0

Traj.
courte

Traj.
longue

H15

H17

H19

H21

H23

H25

H15

H17

H19

H21

H23

H25

Figure 3.13 – Comparaison entre l’angle de polarisation α mesuré (disque) et calculé avec le modèle des
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94



3.3. Simulations numériques

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4

0

10

20

30 Mesures
Temps d'ionisation classique
Temps d'ionisation quantique

H15 (traj. courte)

Figure 3.14 – Comparaison entre les angles de polarisation de l’harmonique 15 (trajectoire courte) mesu-
rés (disques pleins) et calculés, avec (trait pointillé) ou sans (trait plein) correction du temps d’ionisation.

rapport au modèle sont visibles sur les harmoniques 23 et 25, et sont dues aux faibles
rapports signal/bruit pour ces harmoniques les plus élevées (et pour des ellipticités
du champ générateur importantes).

Nous avons émis plusieurs hypothèses pour expliquer le décalage de l’harmonique 15
par rapport aux résultats des simulations.

Nous avons tout d’abord supposé que le potentiel atomique affectait la trajectoire de
l’électron (qui a été calculée en ne prenant en compte que l’influence du champ ellip-
tique de génération). L’influence du potentiel est a priori plus importante sur les trajec-
toires courtes des harmoniques basses pour lesquelles l’électron reste le plus proche du
noyau (voir figure 1.4). La trajectoire de l’électron a été calculée en prenant en compte
le potentiel, par des simulations de type CTMC (Classical trajectory Monte Carlo, voir
[Botheron 09]), sans montrer de différences notables sur les temps d’émission et angle de
recombinaison sur l’orbitale (qui déterminent le calcul des deux composantes du dipôle
harmonique).

Notre deuxième hypothèse concerne l’instant d’ionisation. La figure 1.6 montre que
le désaccord sur les temps d’ionisation entre le modèle à trois étapes classique et le mo-
dèle quantique de Lewenstein est important pour les harmoniques basses des trajectoires
courtes. Nous avons pris en compte ce décalage, et nous avons refait les calculs en pre-
nant le temps d’ionisation quantique (et en gardant la même trajectoire classique), ce qui
revient à considérer que l’orbitale est « alignée » selon un angle différent lors de l’ionisa-
tion. Le résultat de ce calcul est présenté sur la figure 3.14. La prise en compte du temps
d’ionisation quantique permet de trouver un angle de polarisation plus faible, mais qui
cependant n’est pas en accord avec les mesures.

Trajectoires longues Le calcul prévoit une diminution de l’angle de polarisation avec
l’ellipticité du champ harmonique, avec une valeur pratiquement opposée à celle
des trajectoires courtes. Les valeurs observées ne s’accordent clairement pas avec le
modèle. Seule l’harmonique 15 décroit légèrement avec l’ellipticité, mais avec des
valeurs bien en dessous de celles attendues.

Une des raisons possibles de ce désaccord pourrait venir de l’inhomogénéité de polari-
sation apparaissant sur le profil spatial des trajectoires longues. Sur la figure 3.11, on peut
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Figure 3.15 – Comparaison entre les angles de polarisation calculés dans le modèle des ondes de diffusion
(à gauche) et le modèle des ondes planes (à droite), pour les trajectoires courtes.

observer que, contrairement à la trajectoire courte, l’angle de polarisation de la trajectoire
courte n’est pas uniforme entre la partie gauche de la tache annulaire (qui correspond aux
basses fréquences, donc au front descendant de l’impulsion de génération voir figure 1.16)
et la partie droite (front montant de l’impulsion). Les fréquences basses de la trajectoire
sont polarisées avec un angle négatif, compris entre -10 et 0◦, alors que les fréquences
hautes sont polarisées selon un angle nul ou légèrement positif. Cette propriété se vérifie
sur les autres ordres harmoniques, de façon cependant moins prononcée. Nous n’avons
pour l’instant pas d’explication claire sur ce phénomène, et des analyses sont en cours afin
d’étudier séparément la contribution des deux parties des trajectoires longues.

3.3.1.2 Modèle des ondes planes

La figure 3.15 compare le résultat des simulations réalisées dans les deux modèles.
Le modèle des ondes planes prévoit également un angle de polarisation qui croit avec

l’ellipticité du champ générateur et qui décroit avec l’ordre harmonique. Les valeurs des
angles de polarisation trouvées sont néanmoins beaucoup plus importantes que pour le
modèle des ondes de diffusion, et sont donc en désaccord avec les valeurs mesurées.

3.3.2 Calcul de l’ellipticité

3.3.2.1 Mise en défaut de l’approximation des ondes planes

Comme pour la modélisation des angles de polarisation des harmoniques, la modéli-
sation en onde plane est mise en défaut car elle ne prévoit aucune ellipticité du champ
harmonique généré par des atomes ou par des molécules centrosymétrique.

Pour expliquer cette propriété des ondes planes, considérons la fonction d’onde ψ(r) =
〈r|ψ〉 du système atomique ou moléculaire, que l’on peut supposer réelle. Pour des atomes
ou des molécules centrosymétriques, cette fonction d’onde doit être paire ou impaire :

ψ(−r) = (−1)pψ(r) (3.10)

Supposons que le champ se propage selon l’axe z. L’état de polarisation du champ
harmonique est déterminé à partir du calcul des éléments de matrice dipôlaire dx =

96



3.3. Simulations numériques

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4
0

0.01

0.02

0.03

0.04

0.05

0.06

0.07
H15
H17
H19
H21
H23

Traj.
courte

Figure 3.16 – Ellipticité harmonique calculée, dans le modèle des ondes de diffusion, pour les harmoniques
15 à 23 correspondant aux trajectoires courtes.

〈ψ|x |φe〉 et dy = 〈ψ| y |φe〉. Dans cette expression, |φe〉 est la fonction d’onde du paquet
d’onde électronique qui se recombine, que nous modélisons par une onde plane selon x
d’impulsion k :

φe(r) ∝ eikx (3.11)

On obtient alors :

dx(k) ∝
∫
ψ(r).x.eikxdr = TF[f(x)] (3.12)

dy(k) ∝
∫
ψ(r).y.eikxdr = TF[g(x)] (3.13)

(3.14)

les fonctions f et g étant définies par :

f : x 7→ x.

∫∫
ψ(x, y, z) dydz (3.15)

g : x 7→
∫∫

y.ψ(x, y, z) dydz (3.16)

En effectuant le changement de variable (y, z) 7→ (−y,−z), on peut vérifier facilement
que les fonctions f et g sont de parité opposée à la fonction d’onde ψ. Les propriétés de
la transformée de Fourier imposent alors à dx(k) et dy(k) d’être tout deux réels purs (si
ψ est impaire) ou imaginaires purs (si ψ est paire). La différence de phase entre les deux
composantes du dipôle sera donc égale à 0 ou π, ce qui correspond à un champ polarisé
linéairement.

3.3.2.2 Calcul dans le modèle des ondes de diffusion

La figure 3.16 présente les résultats des calculs d’ellipticité du champ harmonique
réalisés dans le modèle des ondes de diffusion, pour les trajectoires courtes.
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Globalement, l’ellipticité du champ harmonique augmente avec l’ellipticité du champ
infrarouge. En fonction de l’ordre harmonique, ses valeurs décroissent de l’harmonique 15
à 17 puis augmentent de l’harmonique 17 à 23. Les valeurs calculées de l’ellipticité sont
cependant très inférieures aux valeurs mesurées, de près d’un ordre de grandeur (ellipticité
maximale calculée d’environ 6% contre près de 50% pour les valeurs mesurées).

Cette différence entre grandeurs calculées et mesurées ne signifie pas nécessairement
un désaccord de notre modèle. En effet, la grandeur mesurée dans nos expériences n’est
pas l’ellipticité du champ, mais son ellipticité maximale puisqu’on ne connait pas le
degré de polarisation du champ harmonique.

L’article [Antoine 97] compare ses résultats expérimentaux à des simulations. Ces si-
mulations se déroulent en deux étapes :

� Réponse de l’atome unique : elle est calculée dans l’approximation de l’élec-
tron actif unique. Les auteurs calculent la valeur du moment dipôlaire dépendant
du temps dans le modèle quantique de Lewenstein (voir section 1.1.2). Le champ
harmonique s’obtient ensuite comme la transformée de Fourier de ce moment di-
polaire.

� Effet de la propagation : les auteurs calculent la propagation du champ har-
monique et du champ infrarouge dans le milieu de génération, en prenant comme
source locale de champ la réponse de l’atome unique calculée précédemment.

La prise en compte des effets de propagation permet aux auteurs de [Antoine 97] de cal-
culer l’ellipticité réelle ε du champ (c’est à dire l’ellipticité de la composante polarisée
du champ) ainsi que l’ellipticité maximale εmax (telle que mesurée avec le dispositif expé-
rimental dont nous disposons). Les résultats des mesures (prises avec un éclairement de
2×1014W/cm2 et une durée d’impulsion de 150 fs) et des simulations de [Antoine 97] pour
l’harmonique 17 de l’argon sont présentés sur la figure 3.17. Cette figure montre un bon
accord entre les mesures et la valeur calculée de εmax, mais pas avec la valeur calculée de ε
qui est inférieure à εmax d’un facteur 2 environ. Pour une ellipticité du champ générateur
de 0.35, [Antoine 97] calcule des valeurs ε ≈10%, εmax ≈20% et P ≈0.9.

La prise en compte des effets macroscopiques de génération semble donc nécessaire
pour pouvoir comparer la validité de notre calcul de l’ellipticité du champ harmonique
avec nos mesures. Cependant, l’écart entre nos valeurs calculées et nos mesures est bien
plus grand que dans [Antoine 97], et pourrait traduire un défaut de notre modélisation.

Pour ce qui est des trajectoires longues, les courbes de l’ellipticité calculée sont simi-
laires à celles des trajectoires courtes, avec des valeurs néanmoins inférieures d’un facteur
2 à 3.

3.4 Conclusion

Dans cette section, nous avons présenté les résultats d’une campagne expérimentale
dont le but était de mesurer l’état de polarisation des harmoniques d’ordre élevé géné-
rées dans l’argon. Cette étude montre notamment qu’une augmentation de l’ellipticité du
champ générateur entrâıne une augmentation de l’ellipticité du champ harmonique, pou-
vant aller jusqu’à près de 50%. Nos mesures montrent également, en ce qui concerne l’angle
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Degré de polarisation

Mesures

Figure 3.17 – Comparaison entre les mesures de l’ellipticité de l’harmonique 17 de l’argon avec des
simulations de ε et de εmax prenant en compte les effets de propagation du champ, et notamment un
degré de polarisation non égal à 1. Figure extraite de [Antoine 97]

de polarisation, un comportement différent entre les trajectoires courtes et les trajectoires
longues.

Nous avons comparé ces mesures aux simulations basées sur le modèle présenté dans le
chapitre précédent. Comme pour la description du minimum de Cooper, la modélisation
en ondes planes du paquet d’onde électronique à la recombinaison est insuffisante, car
elle ne permet de reproduire ni les valeurs mesurées de l’angle de polarisation, ni celles
de l’ellipticité. En modélisant le paquet d’onde électronique par des ondes de diffusion
subissant l’influence du potentiel coulombien, on trouve un très bon accord entre les
valeurs calculées de l’angle de polarisation et les mesures, à l’exception de l’harmonique la
plus basse (harmonique 15). A nouveau, cet écart pourrait suggérer que l’approximation de
l’électron actif unique est trop grossière pour modéliser les harmoniques les plus basses,
proches du seuil d’ionisation. Pour ce qui est de l’ellipticité, la comparaison entre nos
simulations et nos mesures est difficile car nous ne tenons pas en compte les effets de
propagation du champ. Des simulations seraient nécessaires afin de quantifier le degré de
polarisation dans nos conditions expérimentales, et permettraient ainsi de valider ou non
nos calculs d’ellipticité. Il est important de noter que la mesure de l’angle de polarisation
(déterminée à partir de la position des maxima et minima dans les courbes de Malus) est
indépendante du degré de polarisation du champ. Ainsi, la prise en compte des effets de
propagation dans nos simulations ne dégradera pas le bon accord trouvé sur les angles de
polarisation.

Si nos simulations reproduisent fidèlement les mesures d’angle de polarisation pour les
trajectoires courtes, elles présentent un profond désaccord pour les trajectoires longues.
Pour l’instant, l’origine de ce désaccord nous est inconnu. Des vérifications doivent cepen-
dant être menées, afin de vérifier que ce comportement observé n’est pas dû à un artefact
expérimental. Notamment, l’asymétrie entre le front montant et le front descendant de
l’impulsion de génération doit être étudiée plus en détail.

Des mesures de polarimétrie d’harmoniques générées par des sources à grandes lon-
gueurs d’onde sont envisageables. Il serait notamment intéressant de mesurer l’état de
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Figure 3.18 – Angle de polarisation et ellipticité du dipôle harmonique, calculé dans le modèle des ondes
de diffusion (voir chapitre 2), en fonction de l’ellipticité des impulsions de génération. La longueur d’onde
du laser de génération est de 1830 nm et l’éclairement de génération de 8×1013 W/cm2.

polarisation des harmoniques autour du minimum de Cooper. Le calcul de l’angle de
polarisation et de l’ellipticité du rayonnement, effectué pour une longueur d’onde de gé-
nération de 1830 nm et un éclairement de 8×1013 W/cm2 dans le modèle des ondes de
diffusion (comme défini dans le chapitre 2), est représenté sur la figure 3.18. Cette figure
met en évidence de fortes modulations de l’angle de polarisation autour de la position du
minimum de Cooper : pour une ellipticité de génération de 0.25, l’angle de polarisation
diminue entre 30 et environ 43 eV (passant de 25 à 10◦) puis augmente pour atteindre en-
viron 25◦ pour une énergie de photon de 55 eV. L’angle de polarisation adopte par la suite
un comportement similaire à celui mesuré à 800 nm, à savoir une diminution de l’angle de
polarisation avec l’ordre harmonique (à ellipticité de génération constante). La mesure de
telles modulations permettrait d’avoir de nouvelles données expérimentales permettant de
tester la validité de notre modèle de calcul. Des variations de l’ellipticité du rayonnement
harmonique apparâıssent également dans nos simulations, mais avec une amplitude trop
faible (ellipticité harmonique maximale de 5%) pour pouvoir être mesurées avec notre
système de détection actuel.
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Chapitre 4

Etude du champ harmonique généré
dans des molécules alignées

Les expériences de spectroscopie à base de génération d’harmoniques que nous avons
menées au CELIA ont pour but de remonter à des informations (structurelles ou dyna-
miques) sur un émetteur, à partir d’un signal macroscopique qui est la somme cohérente
des réponses de tous les émetteurs du milieu de génération.

Par rapport à un milieu atomique, la réponse macroscopique d’un milieu moléculaire
contient en plus un moyennage sur les différentes orientations des molécules, réparties a
priori de façon aléatoire et isotrope. La réponse d’une molécule émettrice peut dépendre
fortement de son alignement 14 par rapport à l’axe de polarisation de l’impulsion géné-
ratrice. Pour remonter plus facilement aux caractéristiques d’une molécule et non pas
d’une molécule moyennée sur les différents angles d’alignement, on peut briser l’isotropie
du milieu en alignant tous les émetteurs selon un même axe. Nous verrons dans ce cha-
pitre comment cet alignement moléculaire est réalisé à l’aide d’impulsions lumineuses, et
comment cet alignement se répercute sur le signal harmonique.

Nous verrons également comment les mesures de l’état de polarisation du champ har-
monique, présentées dans le chapitre précédent dans le cas de l’argon, permettent d’ac-
quérir des informations complémentaires, particulièrement dans le cas de N2 dans les
expériences que nous avons réalisées. La modélisation de la génération d’harmoniques
d’ordre élevé dans les molécules présente de nombreuses difficultés (théoriques ou numé-
riques), et acquérir de nouvelles mesures sur le champ harmonique permet d’obtenir de
nouveaux point de confrontation entre les résultats de simulations et les expériences.

14. Les molécules étudiées dans ce chapitre étant linéaires (N2, CO2, O2), l’orientation n’est pas né-
cessaire pour décrire les molécules, le sens haut/bas étant indiscernable. On parlera donc ici uniquement
d’alignement. Dans le système de coordonnées sphérique, cela revient à assimiler les angles (θ, ϕ) avec
(π − θ, ϕ+ π).
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Chapitre 4. Etude du champ harmonique généré dans des molécules alignées

4.1 Eléments de théorie sur l’alignement moléculaire

en champ fort

Les molécules étant généralement polarisables, en leur appliquant un champ électrique,
on crée un couple qui tend à aligner la molécule selon les lignes de champ. Plutôt que
d’utiliser des champs statiques créés par des électrodes, des travaux théoriques ont mon-
tré la possibilité d’utiliser le champ électrique intense d’une impulsion laser focalisée
[Seideman 99] pour réaliser cet alignement. Cette méthode a été mise en place expéri-
mentalement peu de temps après par [Rosca-Pruna 01] et a été depuis largement utilisée
dans des expériences de spectroscopie moléculaire.

4.1.1 Interaction champ laser/molécule

Les molécules, soumises à une impulsion laser intense de champ électrique E0(t) cos(ωt),
vont se polariser et présenter un dipole induit p = α × E. Le tenseur de polarisabilité
α de la molécule possède une composante α‖ selon l’axe principal de la molécule et une
composante α⊥ dans le plan perpendiculaire (avec ∆α = α‖ − α⊥ > 0). Ce dipôle induit
va alors interagir avec le champ électrique qui l’a créé, avec le Hamiltonien :

U(θ, t) = −1

2
p(t).E(t) = −1

2
[α⊥ + ∆α cos2 θ] E2

0(t) cos2(ωt) (4.1)

θ étant l’angle entre l’axe de polarisation du champ laser et l’axe principal de la molécule.
Le premier terme de cette expression (terme en α⊥) étant indépendant de l’angle d’ali-
gnement de la molécule, il n’introduit aucun couple de rotation et ne participe donc pas à
l’alignement moléculaire. Par souci de simplification, il sera omis dans la suite des calculs.

La fréquence d’oscillation du champ électrique étant très grande devant les fréquences
de rotation des molécules, le potentiel peut être exprimé sous sa forme moyennée à l’échelle
de la période optique :

Ũ(θ, t) = −1

4
∆α E2

0 f
2(t) cos2 θ = −U0(t) cos2 θ (4.2)

où f(t) est l’enveloppe lentement variable du champ électrique.

Le couple associé à se potentiel, −dŨ
dθ
∝ sin 2θ, va tendre à aligner l’axe de plus grande

polarisabilité 15 de la molécule sur l’axe de polarisation de l’impulsion d’alignement.

4.1.2 Formalisation quantique

Considérons la molécule étudiée comme un rotateur rigide, dont les seuls paramètres
pour notre étude sont les angles θ et φ des coordonnées sphériques. Il est alors natu-
rel d’exprimer la fonction d’onde rotationnelle dans la base des harmoniques sphériques
YJ,M(θ, φ) = |J,M〉, J étant le moment cinétique total (orbitalaire et de spin, avec J =
0, 1, 2, ...) etM sa projection sur l’axe de polarisation du laser (M = −J,−J+1, ..., J−1, J).

15. l’équation 4.2 montre que le couple d’alignement n’est non nul que pour des molécules présentant
une asymétrie dans leur tenseur de polarisabilité, c’est-à-dire telles que ∆α 6= 0.
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Figure 4.1 – Répartition des niveaux d’énergie pour un rotateur libre (correction centrifuge négligée).

Considérons une molécule dans un état rotationnel |J,M〉. Ce rotateur est soumis à
l’Hamiltonien libre de rotation H0 dont les harmoniques sphériques sont fonctions propres :

H0 |J,M〉 =
J(J + 1)

2I
|J,M〉 = B0J(J + 1) |J,M〉 (4.3)

= EJ |J,M〉

où I est le moment d’inertie de la molécule, et B0 une constante appelée constante rota-
tionnelle. Cette constante est homogène à une fréquence et caractéristique de la molécule
considérée. Les niveaux d’énergie d’un rotateur libre sont présentés sur la figure 4.1.

On peut corriger les énergies propres de cet Hamiltonien en prenant en compte l’effet
centrifuge : en effet, une vitesse de rotation élevée va étirer les liaisons internucléaires,
augmentant ainsi le moment d’inertie I et diminuant donc l’energie EJ . Cette correction
est prise en compte en écrivant EJ = B0J(J + 1)−D0[J(J + 1)]2. Cependant, le rapport
D0/B0 reste très faible pour les molécules qui nous intéressent (' 10−6 pour N2, CO2, O2),
et cette correction en énergie n’intervient que pour les états de J élevé ([Herzberg 67]). On
négligera toute correction à l’énergie venant des excitations vibrationnelles des molécules :
la proportion entre les molécules dans le premier état vibrationnel excité et celle dans
l’état fondamental est compris entre 10−4 et 10−5 à température ambiante (et cela est
d’autant plus négligeable dans nos expériences qu’en sortie de la vanne pulsée, le gaz
moléculaire subit une détente qui amène sa température rotationnelle bien en dessous de
la température ambiante).

Le rotateur est en plus soumis à l’Hamiltonien d’interaction −U0(t) cos2 θ avec l’im-
pulsion d’alignement. L’opérateur cos θ va projeter |J,M〉 selon |J + 1,M〉 et |J − 1,M〉
(voir l’équation C.5), le potentiel −U0(t) cos2 θ ne va donc coupler uniquement des états
tels que ∆M = 0 et ∆J = 0, 2,−2 via des processus Raman stimulés.

A partir d’une molécule dans l’état rotationnel |J,M〉, l’excitation se produit donc
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Chapitre 4. Etude du champ harmonique généré dans des molécules alignées

vers de nouveaux états |J ′,M〉 ce qui crée un paquet d’onde rotationnel |ΨJ,M〉 16 :

|ΨJ,M〉 (t) =
∞∑

k=−J/2

aJ+2k,M(t) |J + 2k,M〉 (4.4)

Chaque molécule est, à l’instant initial, dans un état rotationnel donné, la probabilité
de trouver une molécule dans cet état étant donnée par une distribution statistique de
Boltzmann :

PJ ∝ gJ(2J + 1)e
− EJ

kBT (4.5)

avec EJ = B0J(J + 1)−D0[J(J + 1)]2. Le terme (2J + 1) vient de la dégénérescence des
énergies en M , et gJ est un terme prenant en compte le poids relatif des états de J pairs
et de J impairs (effet de spin nucléaire)

4.1.3 Observation de l’alignement, récurrence rotationnelle

On peut définir plusieurs observables pour caratériser le degré d’alignement des mo-
lécules dans le milieu. Une façon couramment utilisée est de mesurer 〈〈cos2 θ〉〉stat, la
moyenne étant à la fois quantique (au sens valeur moyenne de l’opérateur cos2 θ sur les
paquets d’onde rotationnels) et statistique (moyennage selon la distribution de Boltz-
mann) :

〈〈cos2 θ〉〉stat(t) =

∑
J,M gJe

− EJ
kBT 〈ΨJ,M | cos2 θ|ΨJ,M〉 (t)∑

J PJ
(4.6)

Dans le cas d’une répartition isotrope des molécules, 〈cos2 θ〉 = 1/3, alors que 〈cos2 θ〉 =
1 lorsque toute les molécules sont alignées et 〈cos2 θ〉 = 0 lorsque toute les molécules sont
antialignées (contenues dans le plan perpendiculaire à l’axe de polarisation du laser). C’est
cette grandeur que nous utiliserons pour définir le degré d’alignement des molécules du
milieu générateur.

Deux méthodes sont principalement utilisées afin d’aligner des molécules avec une
impulsion laser ([Seideman 99]).

La première consiste à utiliser des impulsions longues, de l’ordre de la période rota-
tionnelle des molécules (cette notion sera définie plus loin). De cette façon, on piège de
manière adiabatique les molécules dans le puits de potentiel −U0(t) cos2 θ. Cette méthode,
si elle permet d’atteindre des degrés d’alignement satisfaisants, est difficilement exploi-
table dans nos expériences de génération d’harmoniques d’ordre élevé. Comme nous le
verrons par la suite, nous sommes amenés dans notre montage expérimental à diviser en
deux les impulsions infrarouges en sortie de la châıne laser : une partie de l’impulsion sert
à l’alignement moléculaire, l’autre à la génération d’harmoniques. Avec cette technique
d’alignement adiabatique, les molécules sont alignées en présence de l’impulsion d’ali-
gnement, qui peut interférer avec l’impulsion de génération : les modulations d’intensité
dans le milieu de génération associées à ces interférences dégradent considérablement les
conditions d’accord de phase et réduisent considérablement l’efficacité de génération.

16. l’indice J,M faisant référence à l’état rotationnel initial |J,M〉
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〈cos2 θ〉 passant de 1/3 à t=0 (distribution iso-
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Figure 4.2 – Simulation de l’évolution de 〈cos2 θ〉 dans N2 soumis à une impulsion d’alignement de 100
fs d’éclairement 5 ×1013W/cm2. La température rotationnelle est de 50 K, et le calcul a été réalisé en
prenant des valeurs de J allant de 0 à 20.

La seconde méthode d’alignement moléculaire, que nous avons mise en oeuvre, consiste
à utiliser des impulsions de durée très courte devant la période rotationnelle des molécules
(environ 50-100 fs dans nos conditions expérimentales, à comparer à la période rotation-
nelle de N2 de 8.4 ps par exemple). Sur une telle durée, la molécule n’a pas le temps de
bouger pendant l’interaction, mais elle subit l’action d’un couple extrêmement soudain qui
va la pousser vers la position « alignée ». Il s’ensuit un alignement soudain des molécules
(ou prompt alignment) quelques centaines de femtosecondes après l’impulsion d’aligne-
ment (figure 4.2(a)). Une façon de comprendre intuitivement l’alignement qui résulte de
cette impulsion brève est de considérer le fait le couple appliqué aux molécules −dŨ/dθ
est proportionnel à − sin 2θ. Les molécules peu écartées de l’axe de polarisation du laser
vont subir un faible couple, alors que celles qui sont très écartées vont subir un couple plus
violent et vont revenir plus vite vers l’axe d’alignement. Toutes les molécules vont alors
se retrouver pratiquement simultanément alignées selon l’axe de polarisation du laser.

Pour autant, ce prompt alignement n’est pas réellement exploitable pour nous, car
il se produit très peu de temps après l’impulsion d’alignement et il pourrait toujours y
avoir un recouvrement, même partiel, avec l’impulsion de génération. Cependant, comme
les états |J,M〉 sont des fonctions propres de l’Hamiltonien libre, l’évolution libre d’un
paquet d’onde |ΨJ,M〉 après le passage de l’impulsion est donnée par :

|ΨJ,M〉 (t) =
∞∑

k=−J/2

aJ+2k,M(t1)eıB0J(J+1)t |J + 2k,M〉 (4.7)

t1 étant une référence de temps après le passage de l’impulsion (c’est-à-dire à partir de
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Molécule B0 (cm−1) D0 (cm−1) ∆α (Å3) gpair/gimpair Trot (ps)

H2 59.32 4.7×10−2 0.2 1/3 0.27
D2 29.90 1.1×10−2 0.2 6/3 0.56
N2 1.99 5.7×10−6 1.0 6/3 8.38
O2 1.43 5.7×10−6 1.15 0/1 11.66

CO2 0.39 1.3×10−7 2.0 1/0 42.70

Table 4.1 – Valeur des grandeurs intervenant dans l’alignement moléculaire en champ fort pour différentes
espèces en phase gazeuse ([Herzberg 67, NIST ]).

laquelle il n’y a plus de couplage par processus Raman stimulés et les aJ+2k,M deviennent
stationnaires en module). Or, comme J(J + 1) est un entier pair :

|ΨJ,M〉 (t+
π

B0

) =
∞∑

k=−J/2

aJ+2k,M(t1)eıB0J(J+1)teıJ(J+1)π |J + 2k,M〉

=
∞∑

k=−J/2

aJ+2k,M(t1)eıB0J(J+1)t |J + 2k,M〉

= |ΨJ,M〉 (t) (4.8)

Au bout un temps Trot = π/B0 appelé période rotationnelle, le paquet d’onde se re-
phase à l’identique. Tous les multiples de cette période rotationnelle, l’alignement soudain
réapparait en l’absence de l’impulsion d’alignement : il y a récurrence rotationnelle (revi-
val). L’évolution de 〈cos2 θ〉 sur une période rotationnelle complète est représentée sur la
figure 4.2(b). En plus de la récurrence rotationnelle, cette simulation montre la présence
d’alignements et d’antialignements moléculaires au niveau de la demi récurrence rotation-
nelle (où la phase des différents termes de la somme 4.7 par rapport au temps de référence
t1 vaut 0 ou π) ainsi qu’au niveau des quarts et trois quarts de la récurrence rotationnelle
(phase de 0, π/2, π ou 3π/2).

Le calcul présenté sur la figure 4.2 est réalisé à partir d’un code Matlab écrit par
Sébastien Wéber et que nous avons optimisé. Ce code prend comme paramètres d’entrée
les caractéristiques du milieu moléculaire (température rotationnelle, valeurs de B0, D0,
gJ et ∆α) et de l’impulsion d’alignement (durée et éclairement, le profil temporel variant
comme sin2(t) ), et tronque le calcul à une valeur Jmax définie par l’utilisateur.

En prenant en compte le terme correctif D0, on perd la périodicité temporelle du
paquet d’onde qui s’étale au niveau des récurrences rotationnelles. Cependant, le rapport
D0/B0 étant très faible, cet étalement ne devient perceptible que pour des multiples élevés
de la période rotationnelle (≈10 Trot dans N2).

Les grandeurs nécessaires pour déterminer le comportement rotationnel de différentes
molécules linéaires sont données dans la table 4.1.
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Figure 4.3 – Montage expérimental. La lame demi-onde hwp1 permet de contrôler l’angle θ entre l’axe
de polarisation du laser et l’axe d’alignement des molécules.

4.2 Observation de l’alignement dans le spectre har-

monique

Le montage expérimental mis en place est présenté sur la figure 4.3. Les impulsions
en sortie de châıne laser sont séparées en deux par un interféromètre de type Michelson :
une impulsion d’alignement et une impulsion de génération. Une ligne à retard motori-
sée permet de contrôler le délai entre les deux impulsions. Une lame demi-onde permet
de contrôler l’angle θ entre l’axe de polarisation des impulsions de génération et celui
d’alignement des molécules (une rotation de θ/2 de la lame entrâınant une rotation de θ
de l’axe d’alignement). Les impulsions d’alignement peuvent éventuellement traverser un
milieu dispersif afin d’allonger leur durée (ce qui améliore la qualité de l’alignement).

Le faisceau d’alignement est parallèle au faisceau de génération mais décalé verticale-
ment. Ainsi, les harmoniques qui pourraient être générées par le faisceau d’alignement sont
émises hors axes et sont bloquées par le trou de pompage différentiel entre la chambre de
génération d’harmoniques et la chambre du spectromètre. Seules les harmoniques générées
par le faisceau de génération parviennent donc sur le détecteur.

Plusieurs techniques peuvent être utilisées afin de régler le délai nul entre les deux
impulsions ainsi que leur recouvrement spatial au niveau du foyer. En prélevant une par-
tie des deux faisceaux avant la chambre de génération grâce à une lame de verre (qui
réfléchit environ 4% de l’intensité, non représentée sur la figure 4.3), on peut focaliser
les impulsions de génération et d’alignement dans l’air et imager le foyer sur le capteur
CCD d’une caméra. Lorsque les deux faisceaux se propagent parallèlement, les impul-
sions sont superposées spatialement au niveau du foyer et lorsqu’elles sont synchronisées,
des franges d’interférences horizontales apparâıssent 17 (les faisceaux étant décalés verti-
calement). Une autre technique consiste à contrôler directement le signal harmonique :
lorsque les impulsions sont superposées spatialement et temporellement dans le milieu

17. si on positionne au préalable les axes de la lame demi onde pour que les deux impulsions soient
polarisées parallèlement.
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Figure 4.4 – Variation du signal harmonique dans N2 en fonction du délai entre les faisceaux d’alignement
et de génération, pour un angle d’alignement θ = 0◦.

de génération, elles interfèrent en produisant des franges d’interférences horizontales. Les
fortes variations d’éclairement associées à ces interférences dégradent considérablement les
conditions d’accord de phase et suppriment presque entièrement l’efficacité de génération.
Lors de la mise en place du dispositif expérimental, nous avons en fait combiné ces deux
techniques : réglage sur une caméra de prélèvement dans un premier temps, puis sur le
signal harmonique en optimisant son extinction.

4.2.1 Alignement dans N2

La figure 4.4 présente la variation du signal harmonique en fonction du délai entre les
faisceaux d’alignement et de génération, les molécules étant alignées parallèlement aux
impulsions de génération (θ=0◦). On voit que pour chaque harmonique, le signal reflète
parfaitement la structure du 〈cos2 θ〉 (voir figure 4.2(b)), notamment :

� Au demi-revival (4.1 ps) passage par un maximum de signal (alignement) puis par
un minimum (anti-alignement).

� Au revival (8.3 ps), passage par un minimum puis par un maximum.

� Au quart et trois-quart de revival, évolution similaire entre le signal harmonique
et 〈cos2 θ〉.
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Figure 4.5 – Comparaison entre le signal harmonique normalisé (tiret rouge) et le 〈cos2 θ〉 (trait plein
bleu) simulé pour une durée d’impulsion de 70 fs, une température rotationnelle de 5 K et une éclairement
d’alignement de 6.1013 W.cm−2. Les courbes polaires représentent les probabilité d’alignement au niveau
des pics d’alignement et d’anti-alignement au demi-revival et au revival.

La figure 4.4(b) montre l’évolution du signal sur plus de trois périodes rotationnelles :
sur ces délais, la répétition de la structure d’alignement est très bonne et les effets de
corrections centrifuges ne sont pas visibles.

Le fait que le signal harmonique dans N2 varie comme 〈cos2 θ〉 permet de comparer di-
rectement les résultats expérimentaux avec les résultats de simulation. Sur la figure 4.5, on
a superposé le signal de l’harmonique 19 aux résultats de simulations. Les paramètres du
calcul permettant de mieux reproduire les résultats expérimentaux (largeur des structures,
modulation du signal) sont :

� une durée d’impulsion d’alignement de 70 fs

� un éclairement du faisceau d’alignement de 6.1013 W.cm−2

� une température rotationnelle initiale des molécules (en sortie du jet pulsé) de 5 K

Ici la comparaison a été effectuée directement sur le signal harmonique, mais on peut
comparer également les transformées de Fourier du signal harmonique et du résultat de
simulation ([Spanner 04, Miyazaki 05]). La figure 4.5 met également en évidence une dif-
férence de contraste (rapport entre le maximum et le minimum du signal) entre le signal
harmonique et le 〈cos2 θ〉 calculé, ce qui traduit une relation non linéaire entre ces deux
grandeurs.

Les paramètres expérimentaux étant déterminés, on peut alors estimer la probabilité
d’alignement P (θ, t), qui est la probabilité pour une molécule d’être alignée selon un axe
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faisant un angle θ avec l’axe de polarisation de l’impulsion d’alignement. Si on note la
distribution angulaire p(θ, ϕ, t)=p(θ, t) (par symétrie autour de l’axe θ=0), on a

P (θ, t) =

∫
ϕ

p(θ, t) sin θdϕ = 2π sin θ p(θ, t) (4.9)∫∫
θ,ϕ

p(θ, t) sin θdθdϕ =

∫
θ

P (θ, t)dθ = 1 (4.10)

La probabilité d’alignement est représentée sur les tracés polaires de la figure 4.5, pour
les alignements et anti-alignements du demi-revival et du revival.

A l’alignement, cette probabilité est piquée autour d’un angle de 9◦ pour ces paramètres
expérimentaux. Le fait que cet angle soit non-nul provient de la prise en compte de l’angle
solide compris entre θ et θ + dθ dans l’intégrale 4.9, qui vaut 2π sin θdθ. La probabilité
P (θ, t) tend donc vers 0 lorsque θ tend vers 0. A l’antialignement, la distribution est piquée
autour de 90◦.

On peut remarquer sur ces courbes polaires que la qualité de l’alignement et de l’an-
tialignement n’est pas la même que l’on se place à la récurrence rotationnelle ou à la
demi récurrence rotationnelle : l’alignement est meilleur à la demi récurrence rotation-
nelle, l’anti-alignement est meileur à la récurrence rotationnelle. Par la suite, pour étudier
les molécules alignées, on se placera donc à la demi récurrence rotationnelle. On retrouve
ce résultat sur la courbe expérimentale, qui présente un pic de signal plus important à 4.1
ps et une diminution de signal plus prononcée à 8.3 ps.

4.2.2 Alignement dans CO2

La figure 4.6(a) montre l’évolution du signal des harmoniques 19 à 31 générées dans
CO2 autour de la demi récurrence rotationnelle (située à 21 ps), pour un axe d’alignement
des molécules parallèle à l’axe de polarisation du laser. Comme dans N2, on observe bien
des modulations dans le signal de CO2, que l’on retrouve aussi au quart, trois-quart et à
la récurrence rotationnelle. Les variations du dégré d’alignement sont donc bien présentes
dans le signal harmonique, mais la relation entre signal harmonique et degré d’alignement
est plus complexe que dans N2.

Sur la figure 4.6(b), on a superposé le signal de l’harmonique 19 au calcul de 〈cos2 θ〉 en
prenant en compte les paramètres du jet, de l’impulsion d’alignement et les caractéristiques
moléculaires de CO2. On voit clairement que contrairement à N2, l’évolution du signal
harmonique ne suit pas celle de 〈cos2 θ〉. Le signal harmonique est même minimal lorsque
l’alignement est maximal.

Une autre caractéristique notable par rapport à N2 est que les différentes harmoniques
ne présentent pas la même évolution. A l’alignement, le signal est clairement minimum
pour l’harmonique 19, un maximum local apparait à l’alignement pour les harmoniques
suivantes et le signal devient maximum à l’alignement pour les harmoniques 29 et supé-
rieures.
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Figure 4.6 – Evolution du signal harmonique généré dans CO2 autour de la demi récurrence rotationnelle,
pour un angle d’alignement θ = 0◦.

4.2.3 Influence des orbitales moléculaires sur la génération d’har-
moniques

4.2.3.1 Différences entre N2 et CO2

Afin de comprendre pourquoi de telles différences sont observées entre N2 et CO2, il
faut s’intéresser aux différentes orbitales de Dyson qui interviennent dans le processus de
génération. Un rappel sur les propriétés des orbitales de Dyson, ainsi que la forme des
premières orbitales de Dyson pour N2 et CO2 sont présentés dans l’annexe D.

Dans N2, pour la plus haute orbitale occuppée HOMO (highest occupied molecular
orbital), la probabilité d’ionisation est maximale pour une molécule alignée selon le champ
laser (θ = 0◦), et décroit ensuite de façon monotone pour devenir minimale à θ = 90◦.
Cette probabilité d’ionisation peut s’expliquer en prenant en compte la géométrie de
l’orbitale de Dyson associée (voir figure 4.8). Lorsque l’ionisation se fait pour un angle
θ = 0◦, l’électron va être ionisé à partir d’un des lobes à l’extrémité de la molécule (celui
étant le plus au bord de la barrière de potentiel), alors que pour θ = 90◦, l’ionisation va
venir des trois lobes de la fonction d’onde, les deux lobes périphériques étant de signes
opposé à celui du lobe central : ces lobes vont interférer de façon destructive, ce qui va
réduire l’efficacité d’ionisation.

L’étape d’ionisation est la première des étapes conduisant à la génération d’harmo-
niques d’ordre élevé, il faut donc que cette étape soit efficace pour pouvoir générer effica-
cement des harmoniques. Ainsi, lorsque le degré d’alignement augmente, et si on utilise
une impulsion de génération polarisée parallèlement à l’axe d’alignement des molécules, la
probabilité moyenne d’ionisation du milieu augmente et le signal harmonique augmente de
même. A l’antialignement, on observe le phénomène inverse, l’ionisation étant défavorisée.
Le signal harmonique suit donc l’évolution de 〈cos2 θ〉, ce qui est vérifié sur la figure 4.5.
Il est à noter que la relation entre le signal harmonique et 〈cos2 θ〉 n’est cependant pas
nécessairement linéaire.
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Dans CO2, la géométrie de la HOMO rend la probabilité d’ionisation minimale à 0◦ et
90◦, où il y a interférence destructive entre deux lobes de signes opposés. En prenant un
angle d’alignement de 45◦, on favorise l’ionisation à partir d’un seul lobe et la probabilité
d’ionisation passe par son maximum. Ainsi, en augmentant le degré d’alignement autour
de l’axe de polarisation de l’impulsion de génération, on inhibe l’ionisation et la génération
est moins efficace, ce qu’on observe sur la figure 4.6(b). A l’antialignement, la probabilité
d’ionisation est minimale et on devrait donc avoir un minimum de signal harmonique ; le
signal expérimental semble également passer par un minimum peu marqué.

4.2.3.2 Contribution de multiples orbitales

Pour autant, la géométrie de la HOMO pour CO2 ne permet pas d’expliquer la dif-
férence de comportement entre les différents ordres harmoniques. Pour comprendre ces
différentes réponses, il est nécessaire de prendre en compte la contribution de plusieurs
canaux d’ionisation/recombinaison.

En effet, lors de l’ionisation tunnel, la molécule peut être ionisée vers son état ionique
fondamental (X) ou vers des états ioniques excités (A,B,...). Ces états excités étant plus
élevés en énergie, ils seront globalement moins accessibles, la probabilité d’ionisation tun-
nel Pk vers un état ionique donné k suivant une loi en exponentielle décroissante avec son
potentiel d’ionisation I

[k]
p ([Ammosov 86, Ivanov 01]) :

Pk ∝ exp(−2(2I
[k]
p )3/2

3E
) (4.11)

E étant l’amplitude du champ électrique appliqué.
Cependant, les orbitales de Dyson correspondant aux transitions vers ces états ioniques

excités présentent des géométries différentes de la HOMO, et donc une dépendance de la
probabilité d’ionisation en fonction de l’angle moléculaire différente. Là où la probabilité
d’ionisation est minimale à 0◦ et 90◦ pour la HOMO de CO2 (état ionique X), elle est
maximale à 90◦ pour la HOMO-1 (état ionique A) et à 0◦ pour la HOMO-2 (état ionique
B). La contribution d’orbitales excitées peut donc être défavorisée énergétiquement, mais
favorisée angulairement par l’alignement des molécules, et peut ainsi être comparable en
amplitude à la contribution de la HOMO. La géométrie des orbitales de Dyson X, A et B
de CO2 (resp. N2), ainsi que la probabilité d’ionisation en fonction de l’angle moléculaire
sont représentés sur la figure 4.7 (resp 4.8).

La contribution des états excités est d’autant plus favorisée pour les harmoniques
hautes qu’elles ont une coupure étendue par rapport à la HOMO. En effet, la loi de
coupure pour l’état k s’écrit :

(hν)[k]
max = I [k]

p + 3, 17 Up (4.12)

Plus les orbitales ont un potentiel d’ionisation élevé, plus l’énergie de coupure harmonique
associée est élevée en énergie. Les harmoniques les plus hautes observées dans CO2 peuvent
donc correspondre à la coupure pour la HOMO, avec une efficacité de génération très
diminuée, et en même temps au plateau pour les orbitales plus excitées, avec une efficacité
de génération importante. Cet effet contribue à encore augmenter la contribution relative
des orbitales excitées sur les harmoniques très élevées.
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Figure 4.7 – Orbitales de Dyson correspondant aux transitions entre l’état fondamental et les états
ioniques X (fondamental), A et B de CO2. Les courbes polaires représentent pour chaque orbitale la
probabilité normalisée d’ionisation en fonction de l’angle moléculaire (l’axe θ=0◦étant l’axe de la molécule)

Figure 4.8 – Orbitales de Dyson correspondant aux transitions entre l’état fondamental et les états
ioniques X (fondamental), A et B de N2. Les courbes polaires représentent pour chaque orbitale la
probabilité normalisée d’ionisation en fonction de l’angle moléculaire (l’axe θ=0◦étant l’axe de la molécule)
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Figure 4.9 – Signal harmonique en fonction de l’angle d’alignement moléculaire θ, pour les harmoniques
19 à 33 générées dans N2 et CO2. Pour plus de lisibilité, les courbes de CO2 ont été décalées verticalement.

Sur la figure 4.6(a), le signal des harmoniques semble contenir la contribution de l’or-
bitale HOMO-2 de CO2. En effet, le maximum local lors de l’alignement des molécules
est dû à la probabilité d’ionisation de la HOMO-2 de CO2 qui est maximale à 0◦. La
contribution de l’orbitale HOMO-2 est confirmée par les courbes d’évolution du signal
harmonique en fonction de l’angle d’alignement moléculaire (figure 4.9). Pour les harmo-
niques 19 et 21, on retrouve la « signature » de la HOMO, avec un minimum de signal à 0◦

et un maximum autour de ±50◦, avant de rediminuer jusqu’à ±90◦. Pour les harmoniques
plus élevées, on aperçoit un maximum local de signal à 0◦ qui montre la contribution de
la HOMO-2.

Bien que moins facilement discernable que pour le CO2, la contribution de multiples
orbitales semble également présente dans N2. Sur le signal de la figure 4.9, les harmoniques
basses passent par un signal maximal à 0◦ et minimal à 90◦. Lorsque l’on augmente l’ordre
harmonique, le maximum autour de 0◦ s’aplatit, et devient même un minimum local pour
les harmoniques 29 et 31. Parallèlement à cela, la position du minimum global passe d’un
angle de 90◦ à un angle de 70◦, pour les harmoniques les plus hautes, pour lesquelles il
y a même un maximum local à 90◦. Ces caractéristiques semblent mettre en évidence la
contribution au signal harmonique de la HOMO-1, qui possède dans le cas de N2 une
probabilité d’ionisation minimale à 0◦ et maximale à 90◦.

Dans N2, la contribution d’autres orbitales que la HOMO peut également se voir dans
le signal des différentes harmoniques à l’antialignement de la récurrence rotationnelle
(voir figure 4.4(a)) : le signal passe par un minimum, dont le contraste diminue avec
l’ordre harmonique. Pour l’harmonique 19, le signal est diminué d’un ordre de grandeur
par rapport à l’alignement, puis cette amplitude diminue progressivement et il y a un
maximum local pour l’harmonique 37. De telles modulations, associées à la diminution du
contraste du minimum à l’anti-alignement, n’ont à notre connaissance pas été reportées à
ce jour. Nous pensons que nous sommes capables de détecter ces détails dans le spectre
harmonique grâce à la qualité de notre alignement moléculaire : nous estimons notre
distribution d’alignement piquée autour d’environ 10◦, alors que les expériences jusque là
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Figure 4.10 – Schématisation de contributions des différents canaux de génération, auquels sont associés

des probabilités d’ionisation P
[k]
ion(θ,E) et de recombinaison P

[k]
rec(θ,E).

réalisées avaient des distributions piquées autour d’environ 30◦ (voir section 4.2.4). Nous
verrons par la suite que la contribution de multiples orbitales se traduit également dans
l’état de polarisation des harmoniques générées dans N2.

La prise en compte de multiples canaux d’ionisation complexifie la modélisation de
la génération d’harmoniques dans les molécules. En effet, on ne peut pas considérer ces
différents canaux indépendament les uns des autres, mais il faut considérer que ce sont
différents chemins quantiques, partant du même état initial et finissant sur le même état
final, et auxquels sont associés des probabilités d’ionisation P

[k]
ion(θ, E) et de recombinaison

P
[k]
rec(θ, E) (voir figure 4.10). Ces chemins vont interférer, et il faut donc sommer leurs

contributions de façon cohérente. En jouant sur l’angle θ, on peut modifier les probabilités
d’ionisation et de recombinaison et ainsi faire varier la contribution relative de chacune
des orbitales.

La contribution de plusieurs orbitales au processus de génération d’harmoniques d’ordre
élevé a été confirmé, dans CO2, par des travaux récents théoriques et expérimentaux
([Smirnova 09b, Smirnova 09a]). Comme nous le verrons par la suite, nos travaux ont per-
mis de révéler qu’il était possible d’avoir, en plus de ces différents canaux d’ionisation,
des canaux d’ionisation croisés.

4.2.4 Différentes configurations expérimentales

Jusqu’à présent, les courbes présentées dans ce chapitre ont été enregistrées au début
de l’année 2010, alors que nous avions fait l’acquisition d’une vanne pulsée Even-Lavie,
synchronisée sur les impulsions en sortie de la châıne Aurore. Cette vanne a été conçue
afin de créer des jets moléculaires et atomiques supersoniques particulièrement denses et
collimatés. On peut ainsi générer des harmoniques à une suffisamment grande distance de
la sortie du jet (environ 40 fois le diamètre de l’ouverture), où la thermalisation du jet
est complète et où l’on peut atteindre des températures rotationnelles inférieures à 10K,
voir sub-Kelvin ([Hillenkamp 03, Even 00]). Cette vanne a également l’avantage d’avoir
un temps d’ouverture particulièrement court. Afin de mesurer ce temps d’ouverture, nous
avons utilisé une jauge à ionisation rapide, qui mesure la pression instantanée dans le jet
moléculaire avec une précision de l’ordre de la microseconde. Nos mesures montrent un
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temps d’ouverture minimal d’environ 35 µs à mi-hauteur (voir figure 4.11).
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Figure 4.11 – Variation de la pression instantanée en sortie du jet pulsé Even-Lavie. Les mesures ont
été réalisées dans l’hélium, avec une pression en amont de la vanne de 10 bar.

Les travaux antérieurs ont été réalisés à l’aide d’une vanne AttoTech, pulsée au kHz.
En sortie de cette vanne, qui n’a pas été optimisée pour créer des jets moléculaires froid,
nous avons estimé la température rotationnelle des molécules à 50K (la distance entre la
zone de génération est d’environ 4 fois le diamètre de l’ouverture du jet). La probabilité
d’alignement pour cette vanne, dans les conditions expérimentales utilisées, est comparée
avec celle obtenue avec la vanne Even-Lavie sur la figure 4.12.

Le fait d’avoir une température rotationnelle beaucoup plus importante sur la vanne
Attotech diminue clairement la qualité de l’alignement. La probabilité d’alignement est
maximale pour un angle θmax de 27◦ (contre 9◦), et le rapport entre la probabilité pour la
molécule d’être alignée à 90◦ et la probabilité d’être alignée selon θmax est d’environ 1/3,
contre moins de 3% avec la vanne Even-Lavie.

L’acquisition de la vanne pulsée Even-Lavie permettra de réaliser des expériences de
spectroscopie dans les molécules alignées plus précises, et a déjà permis de découvrir des
structures fines dans le signal harmonique en fonction du délai dans CO2 et N2 [Ruf 10],
qui étaient jusque là lissées par le moyennage sur la distribution d’alignement.
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Figure 4.12 – Probabilité d’alignement calculée à l’alignement de la demi récurrence rotationnelle, pour
les deux configurations expérimentales utilisées : vanne pulsée Even-Lavie en bleu, vanne pulsée AttoTech
en rouge.
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Dans la suite de ce chapitre, nous présenterons les travaux réalisés avec la vanne
Attotech, antérieurement à l’acquisition de la vanne pulsée Even-Lavie.

4.3 Mesure de l’état de polarisation d’harmoniques

générées dans des molécules alignées

4.3.1 Montage expérimental

Le montage expérimental est présenté sur la figure 4.13(a). Au montage présenté sur la
figure 4.3, nous avons ajouté un polariseur XUV avant le spectromètre (voir partie 3.1.2).

Une première lame demi-onde hwp1 permet comme précédemment de faire varier
l’angle θ entre les axes de polarisation des impulsions de génération et d’alignement. Une
deuxième lame demi-onde hwp2 permet elle de faire varier l’angle entre l’axe du polariseur
et l’axe de polarisation du faisceau de génération.

La figure 4.14 rappelle les différentes notations utilisées : θ représente l’angle entre l’axe
de polarisation de l’impulsion de génération et l’axe d’alignement moléculaire, ϕ mesure
l’angle entre l’axe de polarisation de l’impulsion de génération et l’axe du polariseur. Le
champ harmonique généré est a priori elliptique, avec un demi grand axe faisant un angle
α avec la polarisation du laser de génération.

4.3.2 Etat de polarisation des harmoniques générées dans les
molécules alignées

4.3.2.1 Mesures dans N2

Sur la figure 4.13(b) sont représentées différentes courbes de Malus (normalisées à 1)
obtenues avec l’harmonique 19 de N2 pour un éclairement de I=1.4×1014 W.cm−2 et des
angles d’alignement moléculaire de 0, -50 et -90◦.

Pour θ=0◦ et θ=-90◦, on retrouve des courbes similaires : l’angle de polarisation α
est nul, et le contraste des oscillations proche de 1 ce qui implique une ellipticité nulle
du rayonnement. Ces résultats sont conformes à ce qui est attendu compte tenue de la
symétrie cylindrique du système autour de l’axe d’alignement.

Pour ce qui est de θ=-50◦, on observe un décalage des oscillations correspondant à un
angle de polarisation α = +13◦ (de sens opposé à l’angle θ d’alignement moléculaire). Le
contraste des oscillations est réduit et correspond à une ellipticité maximale de 0.45. Cette
mesure montre la génération d’un champ harmonique fortement elliptique, même avec
des impulsions de génération polarisées linéairement, pour certains angles d’alignement
moléculaire. Dans le chapitre 3, la rupture de symétrie du système permettant d’obtenir
un champ elliptique venait de l’ellipticité du champ générateur : ici, elle provient de
l’alignement moléculaire dans le milieu générateur.

La figure 4.15 montre les résultats des mesures de l’intensité du signal harmonique
et de son état de polarisation en fonction de l’angle d’alignement moléculaire pour un
éclairement de I=1.4×1014 W.cm−2. Ici, et dans le reste du chapitre, seules les trajectoires
courtes sont étudiées (sélectionnées lors de l’analyse des images de l’écran de phosphore).
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(a) Montage expérimental. Les deux lames demi-onde hwp1 et hwp2 permettent de contrôler les angles entre
l’axe du polariseur, l’axe de polarisation des impulsions de génération et l’axe d’alignement moléculaire.
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(b) Lois de Malus obtenues pour l’harmonique 19 de N2, pour des
angles d’alignement moléculaire θ de 0, 50 et 90◦.

Figure 4.13 – Détermination de l’état de polarisation dans les harmoniques d’ordre élevé générées dans
des molécules alignées
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Figure 4.14 – Définition des différents angles employés.

Intensité L’intensité représentée est l’intensité du champ harmonique, et non pas l’in-
tensité transmise par le polariseur selon une composante. Expérimentalement, elle est
obtenue en effectuant la somme sur tout les angles ϕ (entre le polariseur et l’impulsion de
génération) du signal enregistré par la caméra CCD : cette somme est directement propor-
tionnelle à (Rs+Rp)(|Ex|2 + |Ey|2) ∝ Iharm (l’axe x étant parallèle à l’axe de polarisation
des impulsions de génération, et l’axe y perpendiculaire).

Quel que soit l’ordre harmonique considéré, on observe une diminution de l’intensité
harmonique avec l’angle d’alignement. Le rapport entre l’intensité mesurée à 0◦ et celle
mesurée à ±90◦ est d’environ 4, indépendamment de l’ordre harmonique considéré. Sur
ces mesures, le degré d’alignement ne permet pas d’observer une remontée du signal pour
les harmoniques élevées à θ ≈ 90◦, comme ce qui a été présenté sur la figure 4.9 (pour
lequel le rapport entre intensité à 0◦ et intensité à 90◦ est de 8 à 10).

Angle de polarisation Par raison de symétrie, l’angle de polarisation α, représenté
sur la figure 4.15(b) tend vers 0 pour un angle d’alignement nul ou égal à ±90◦. La carte
de ces angles est bien antisymétrique par rapport à l’axe θ=0◦, ce qui confirme la bonne
calibration de nos angles. Pour un angle d’alignement d’environ +50◦, on observe un
changement de signe de l’angle de polarisation en fonction de l’ordre harmonique : positif
pour l’harmonique 13 (donc de même signe que l’angle θ), nul pour l’harmonique 15 puis
négatif et décroissante pour les harmoniques d’ordres supérieurs à 17, avec une valeur
minimale d’environ -20◦ observée dans la coupure.

Ce changement de signe a déjà été reporté dans la littérature, mais à des ordres har-
moniques différents : harmonique 23 pour [Levesque 07], harmonique 17 18 pour [Zhou 09].
Dans [Levesque 07], la modélisation utilisée pour décrire le paquet d’onde électronique est
celle des ondes planes, ce qui implique un champ harmonique polarisé linéairement (voir
section 3.3.2.1). Par conséquent, le changement de signe de α ne peut être interprété dans

18. Les spectres présentés originellement dans l’article [Zhou 09] doivent être décalés, conformément
aux corrections des auteurs rapportées dans [Le 09], de 2 ordres.
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(a) Intensité du signal harmonique.

(b) Angle de polarisation (α) (c) Ellipticité maximale (εmax).

Figure 4.15 – Intensité et état de polarisation du champ harmonique en fonction de l’angle d’alignement
moléculaire pour un éclairement de I=1.4×1014 W.cm−2
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H13 H15 H17

+

Impulsion de 
génération

Figure 4.16 – Une variation de la phase entre les composantes x (parallèle au champ de génération) et
y autour de la valeur π/2 entrâıne le changement de signe de l’angle de polarisation des harmoniques

cette étude que comme un changement de signe de la composante perpendiculaire Ey
du champ harmonique : les mesures que nous avons effectuées sur l’ellipticité du champ
harmonique invalident cette interprétation.

Ellipticité En dehors des valeurs d’angle d’alignement de -90, 0 et 90◦ où l’ellipti-
cité du champ harmonique est nécessairement nulle, les mesures présentées sur la figure
4.15(c) montrent que le champ harmonique est pratiquement toujours elliptique. Les va-
leurs maximales d’ellipticité sont atteintes pour des angles d’alignement proches de 50◦,
en augmentant avec l’ordre harmonique. Les valeurs correspondant aux harmoniques 29
et 31 étant très bruitées, elles n’ont pas été reproduites sur cette figure.

Dans [Zhou 09], un profil similaire de l’ellipticité du champ harmonique a été reporté,
avec cependant des valeurs légèrement inférieures. Dans [Levesque 07], le champ harmo-
nique a été trouvé linéaire, quelle que soit la configuration du milieu de génération :
nous supposons que la raison de l’écart avec nos observations provient de la qualité du
polariseur utilisé.

Le fait de trouver une ellipticité globalement constante entre l’harmonique 13 et l’har-
monique 17, c’est-à-dire lorsque l’angle de polarisation α change de signe, nous permet
d’infirmer l’hypothèse de changement de signe de la composante orthogonale du champ
harmonique, qui conduirait nécessairement à une polarisation linéaire de ce champ. Cette
rotation de l’angle de polarisation vient d’une variation de la phase relative entre les deux
composantes du champ autour de la valeur π/2 atteinte pour l’harmonique 15, comme le
montre schématiquement la figure 4.16.

4.3.2.2 Dépendance avec l’éclairement de génération

Nous avons répété ces mesures en faisant varier l’éclairement de génération entre 1.4
et 0.4×1014 W.cm−2, afin d’étudier l’influence de l’éclairement de génération sur l’état de
polarisation harmonique. Ces mesures sont présentées sur les figures 4.17, 4.18 et 4.19.

Quel que soit l’éclairement, on observe toujours la même décroissance du signal harmo-
nique total en fonction de l’angle d’alignement, avec un contraste sensiblement constant.
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Chapitre 4. Etude du champ harmonique généré dans des molécules alignées

(a) I=1.0×1014 W.cm−2 (b) I=0.8×1014 W.cm−2

(c) I=0.6×1014 W.cm−2 (d) I=0.5×1014 W.cm−2

Figure 4.17 – Spectre généré dans N2 en fonction de l’angle d’alignement θ, pour différents éclairements
I.

Le profil de la carte des angles de polarisation varie peu en fonction de l’éclairement
(voir figure 4.18), et on retrouve le changement de signe de α au niveau de l’harmonique
15 (sauf sur la figure (d) où le signal est très bruité). Le fait que la position de ce change-
ment de signe ne varie pas avec l’éclairement pourrait laisser penser que son origine vient
de la structure électronique des orbitales intervenant dans la génération d’harmoniques.
Cependant, nous avons vu que cette position a été reportée à différents ordres harmo-
niques dans d’autres expériences, ce qui met à mal cette hypothèse. L’origine exacte de
ce changement de signe n’est donc pas clairement tranchée à l’heure actuelle.

Pour ce qui est de l’ellipticité, on retrouve également un profil similaire, avec un
maximum d’ellipticité pour des angles d’alignement compris entre ±40 et ±60◦ (voir figure
4.19). Sur la figure 4.20, nous avons représenté l’ellipticité maximale mesurée du champ
harmonique, en fonction de l’ordre harmonique et pour des éclairements 1.4 et 0.4×1014

W.cm−2. Ces mesures sont moyennées sur des angles d’alignement compris entre 40◦ et
60◦ et -40◦ et -60◦, pour lesquels les valeurs mesurées ne varient pas sensiblement. Nous
pouvons observer que pour les deux éclairements les plus forts, la courbe de l’ellipticité
passe par un maximum vers l’harmonique 17/19. Pour des éclairements inférieurs, la
varition de l’ellipticité est monotone et atteint son maximum dans la coupure.

A partir de la mesure de l’état de polarisation du champ harmonique (angle de polari-
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(a) I=1.0×1014 W.cm−2 (b) I=0.8×1014 W.cm−2

(c) I=0.6×1014 W.cm−2 (d) I=0.5×1014 W.cm−2

Figure 4.18 – Angle de polarisation α mesuré dans N2 en fonction de l’angle d’alignement θ, pour
différents éclairements I.
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Chapitre 4. Etude du champ harmonique généré dans des molécules alignées

(a) I=1.0×1014 W.cm−2 (b) I=0.8×1014 W.cm−2

(c) I=0.6×1014 W.cm−2 (d) I=0.5×1014 W.cm−2

Figure 4.19 – Ellipticité maximale εmax mesurée dans N2 en fonction de l’angle d’alignement θ, pour
différents éclairements I.
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Figure 4.20 – Mesures de la polarisation du champ harmonique en fonction de l’ordre harmonique, pour
différents éclairements. Les mesures sont moyennées sur des angles d’alignement compris entre -60◦ et
-40◦ et entre 40◦ et 60◦.
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sation α et ellipticité ε), on peut remonter à l’amplitude des composantes Ex (parallèle à
l’axe de polarisation des impulsions de génération) et Ey (perpendiculaire), ainsi qu’à leur
phase relative ϕyx ([Born 59]), le champ de l’harmonique q étant défini dans le référentiel
du laboratoire comme 19 :

Eq(t) =

(
Ex cos(q.ω0t)
Ey cos(q.ω0t+ ϕyx)

)
(4.13)

La valeur du rapport Ey/Ex ainsi que de la phase ϕyx sont représentés sur le figure
4.21 (avec le même moyennage angulaire que pour la figure 4.20). Pour ces angles d’aligne-
ment, la valeur de la composante perpendiculaire du champ est toujours non nulle. Cette
valeur croit avec l’ordre harmonique pour être maximale au niveau des harmoniques de la
coupure, sauf pour l’éclairement maximal utilisé (1.4×1014 W.cm−2) où elle a tendance à
stagner à partir de l’harmonique 19.

Pour ce qui est de la phase ϕyx, les valeurs sont identiques pour les trois éclairements
les plus intenses, montrant une variation linéaire avec l’ordre harmonique et un passage
par π/2 pour l’harmonique 15 (correspondant au changement de signe de l’angle de pola-
risation). Pour des éclairements compris entre 1.7 et 1.05×1014 W/cm2, la pente de ϕyx
est d’environ 0.025π par ordre harmonique. Dans [Zhou 09], la phase relative ϕyx, me-
surée pour un éclairement de 2×1014 W.cm−2, varie également linéairement avec l’ordre
harmonique, mais avec une pente plus importante (environ 0.04π par ordre harmonique)
et décalée vers les ordres harmoniques supérieurs (la position de changement de signe de
l’angle de polarisation étant mesuré à l’harmonique 17). Pour des éclairement inférieurs,
nos mesures semblent indiquer que la pente de la courbe diminue légèrement (sauf pour
l’éclairement le plus faible, mais pour lequel le faible niveau de signal et le faible nombre
d’harmoniques mesurées empêchent d’avoir une conclusion définitive).

4.3.2.3 Comparaison avec CO2 et O2

Les figures 4.22, 4.23 et 4.24 présentent les résultats de mesures de polarimétrie simi-
laires prises dans CO2 et O2.

Dans CO2, le profil d’intensité (4.22(a)) varie assez peu avec l’angle d’alignement pour
les harmoniques basses (jusqu’à l’harmonique 17), puis on observe que le signal enregis-
tré passe par un minimum à 0◦, pour être maximum à ±90◦. Lors de l’enregistrement
de ces spectres, la qualité de l’alignement moléculaire ne nous permettait pas d’obser-
ver la remontée du signal à 0◦ pour les harmoniques de la coupure, comme mentionné
précédemment (4.2.3.2). L’angle de polarisation est de signe opposé à l’alignement mo-
léculaire, passant par un maximum (en valeur absolue) vers ±45◦. Les modulations de
l’angle de polarisation (±8◦) sont toutefois plus faibles que dans N2 (±20◦). Sur cette me-
sure, comme sur d’autres réalisées dans CO2 à différents éclairements, l’ellipticité mesurée
(voir figure 4.24) est inférieure aux barres d’erreurs expérimentales, ce qui est en accord
avec les mesures de [Zhou 09] qui indiquent également une ellipticité nulle dans CO2.

Dans O2, nous n’observons pratiquement aucune modulation du signal avec l’angle
d’alignement moléculaire, quel que soit l’ordre harmonique. La carte des angles de polari-
sation est sensiblement opposée à celle de CO2 : l’angle de polarisation augmente à partir

19. en supposant le degré de polarisation égal à 1.
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(a) Rapport d’amplitude
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(b) Phase relative

Figure 4.21 – Détermination du rapport Ey/Ex et de la phase relative ϕyx à partir de la mesure de
l’état de polarisation du champ harmonique. Les courbes en traits pointillés de la figure (b) représentent
l’ajustement des mesures par une droite. Le code couleur est le même que pour la figure 4.20.

Figure 4.22 – Mesure du signal harmonique (a) et de l’angle de polarisation en fonction de l’ordre
harmonique et de l’angle d’alignement moléculaire dans CO2, pour un éclairement de 1.2×1014 W.cm−2.

Figure 4.23 – Mesure du signal harmonique (a) et de l’angle de polarisation en fonction de l’ordre
harmonique et de l’angle d’alignement moléculaire dans O2, pour un éclairement de 9×1013 W.cm−2.
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Figure 4.24 – Ellipticité mesurée dans CO2 et O2, dans les conditions expérimentales des figures 4.22 et
4.23. Sur ces figures, le signal est symétrisé entre les angles d’alignement θ positifs et négatifs.

de θ = 0◦, passe par un maximum vers θ = ±45◦, du même signe, avec des valeurs proches
de celles de CO2, puis l’angle de polarisation retombe à 0◦ pour un angle d’alignement de
±90◦. Pour ce qui est de l’ellipticité, la figure 4.24 montre qu’elle est pratiquement tou-
jours nulle. Seules quelques mesures semblent indiquer une ellipticité non nulle du champ
harmonique (pour l’harmonique 13 et 15, pour des angles d’alignements proches de 45◦),
mais sans être reproduites par la suite.

4.3.3 Excursion théorique

Comme nous l’avons vu précédemment (voir section 3.3.2.1), la modélisation en ondes
planes ne parvient pas à expliquer les valeurs d’ellipticité mesurées dans N2 : dans cette
modélisation, la phase relative entre les deux composantes du champ Ex et Ey est néces-
sairement égale à 0 ou π (en raison des propriétés de symétrie des orbitales moléculaires),
obligeant le rayonnement à être polarisé linéairement.

Pour arriver à reproduire les états de polarisation mesurés, il est donc nécessaire de
prendre en compte, dans la modélisation du processus de génération d’harmoniques, une
description correcte du paquet d’onde électronique et donc aussi son interaction avec l’ion
parent.

La modélisation et les résultats de calculs numériques présentés dans cette section
ont été réalisés par Olga Smirnova et Misha Y. Ivanov, afin de reproduire les mesures
de l’intensité du signal harmonique généré dans N2 et de son ellipticité en fonction de
l’alignement moléculaire.

4.3.3.1 Modélisation

Multiples canaux d’ionisation Comme nous l’avons vu dans la section 4.3, le signal
harmonique montre dans CO2 et N2 la contribution de multiples orbitales. Notre mo-
délisation prend en compte cet effet, en incluant les différents canaux d’ionisation et de
recombinaison associés aux états X (fondamental), A ou B de l’ion N+

2 , dont la géométrie
des orbitales de Dyson correspondantes est rappelée en annexe D.

L’utilisation de multiples canaux d’ionisation a permis de reproduire et d’expliquer les
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Figure 4.25 – Dynamique de l’ion N+
2 à l’échelle du cycle optique. a) : population des états ioniques

X, A et B pour un angle d’alignement moléculaire θ = 50◦ et une intensité de génération de 8×1014

W.cm−2, pour une longueur d’onde de 800 nm. b) : schématisation des canaux croisés intervenant dans
la génération d’harmoniques d’ordre élevé.

spectres harmoniques enregistrés dans CO2, et notamment la présence d’un minimum de
l’efficacité de génération observé pour un angle d’alignement θ=0◦, dont la position en
ordre harmonique varie en fonction de l’éclairement de génération ([Smirnova 09a]). Les
conclusions de ces travaux montrent que la présence de ce minimum est dû à l’interférence
entre les harmoniques générées par les différents canaux d’ionisation de CO2 et que la
variation de sa position est un effet dynamique induit par le champ laser. Ces travaux
sont en contradiction avec une précédente étude, qui justifiait ce minimum par un effet
d’interférence à deux centres. ([Vozzi 05a, Kanai 07]).

La modélisation dans N2 se révèle plus complexe que dans CO2. Une raison expliquant
cette complexité vient de l’écart en énergie entre les niveaux ioniques, et particulièrement
entre l’état X et l’état A. Cet écart est de 1.3 eV, ce qui est proche de l’énergie d’un photon
infrarouge (1.55 eV). Ce faible écart en énergie va induire une dynamique dans l’ion, avec
un transfert de population entre les différents états ioniques. Cette dynamique se déroule
à l’echelle du cycle optique, pendant la propagation de l’électron dans le continuum.

Sur la figure 4.25, on a tracé l’évolution des populations ioniques calculées en fonction
du temps, pour un champ laser à 800 nm d’éclairement 8×1014 W.cm−2 et une ionisation à
t=0. Cette population est calculée pour un angle d’alignement moléculaire θ = 50◦, et les
temps de recombinaison correspondant aux trajectoires courtes et longues sont indiqués
sur la figure. Juste après l’ionisation, l’ion se trouve, à près de 95%, dans l’état ionique X.
Cette population initiale va ensuite se redistribuer au cours du cycle optique. Au moment
de la recombinaison, pour les trajectoires courtes, l’ion est dans une superposition d’états
constituée à environ 85% de X et 15% de A. En d’autres termes, l’électron, en étant
éjecté par effet tunnel, peut laisser l’ion dans un état, et le retrouver dans un autre état
lors de la recombinaison (voir figure 4.25b)). Il faut donc prendre en compte, dans notre
modélisation du processus de génération, en plus des canaux diagonaux ii (ionisation
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laissant l’ion dans l’état i, recombinaison sur ce même état), les canaux non-diagonaux
ou croisés ij (ionisation à partir de i, recombinaison sur j).

La contribution relative de chacun de ces états est fortement dépendante de l’angle
d’alignement moléculaire. L’orbitale X de N+

2 a une probabilité d’ionisation/recombinaison
maximale à 0◦, minimale à 90◦, alors que l’orbitale A présente un comportement opposée
(voir figure 4.8). En plus de cette considération géométrique, il faut tenir compte également
de la décroissance exponentielle de la probabilité d’ionisation avec l’énergie d’ionisation.

En prenant en compte ces différents paramètres, les calculs montrent que la contri-
bution du canal XA est importante pour des angles d’alignement importants (supérieurs
à 45◦) : à 90◦, il bénéficie d’une meilleure ionisation par rapport à AA (ici, l’argument
énergétique l’emporte sur l’argument géométrique) et d’une meilleure recombinaison par
rapport à XX (argument géométrique). Pour les canaux incluant l’état B, même dans des
conditions angulairement favorables, l’aspect énergétique l’emporte et leurs contributions
restent faibles pour les harmoniques du plateau.

Dans la suite des calculs, les contributions de tous les canaux de génération (à partir
des états ioniques X, A et B) seront prises en compte.

Dipôle harmonique Le calcul du rayonnement harmonique s’effectue sur la base du
calcul du dipôle dépendant du temps t et de l’angle d’alignement moléculaire θ :

D(t, θ) =
∑
i,j

∑
tion

aion,i.aprop.a
(N−1)
ij . 〈Ψ(N)| D |ÂΨ

(N−1)
j χj〉 (4.14)

tion correspondant à l’instant d’ionisation, i et j aux états de l’ion moléculaire à l’ionisation
et à la recombinaison, D à l’opérateur dipôlaire électrique et Â à l’opérateur d’antisymé-
trisation. Nous rappelons la signification de chacun de ces termes, de plus amples détails
sur les méthodes de calcul pouvant être trouvés dans [Smirnova 09a] :
• aion,i = aion,i(t, tion, θ) est l’amplitude associée à l’ionisation de l’état i.

• a(N−1)
ij = a

(N−1)
ij (t, tion, θ) est l’amplitude associée aux dynamiques de l’ion induites

par le champ laser (voir figure 4.25).

• aprop = aprop(t, tion, θ) est l’amplitude associée à la propagation du paquet d’onde
électronique dans le continuum, prenant en compte son étalement transverse et longitudi-
nal, ainsi que la structure de l’orbitale (« imprimée » sur la fonction d’onde électronique
lors de l’ionisation).

• Ψ(N) = Ψ(N)(t, θ) est la fonction d’onde à N électrons de la molécule neutre, incluant
sa polarisation induite par le champ (déformation de l’orbitale sous l’effet du champ, cal-
culée de façon quasi-statique) et sa déplétion par ionisation.

• Ψ
(N−1)
j = Ψ

(N−1)
j (t, θ) est la fonction d’onde à N − 1 électrons de l’état ionique j.

Tout comme l’état du neutre Ψ(N), ces fonctions d’onde sont déterminées en utilisant le
code de chimie quantique GAMESS [Schmidt 89], avec la méthode CASSCF (Complete
Active Space Self-Consistent) dans une base d’orbitales de valence triple-zeta.
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• χj = χj(t,k, θ) est la fonction d’onde associée à l’électron éjecté, ayant acquis une
impulsion k dans le champ. Cette impulsion est déterminée par la relation k2/2 = Ekin +
∆E, Ekin étant l’énergie cinétique accumulée le long de la trajectoire classique de l’électron
et ∆E une correction quantique, provenant notamment de la traversée de la barrière par
effet tunnel. Pour calculer ces états, deux modélisations ont été utilisées :

– Soit nous avons utilisé l’approximation eikonal-Volkov en champ fort (Strong Field
Eikonal-Volkov Approximation, SF-EVA [Smirnova 08]), qui correspond à l’approxi-
mation du champ fort (modélisation en onde plane du paquet d’onde électronique)
à laquelle on rajoute la contribution du potentiel ionique.

– Soit les états de diffusion ont été calculés (sans champ) par le code FERM-3D
[Tonzani 04].

Le champ harmonique s’obtient en effectuant la transformée de Fourier de D(t). Avant
cette transformée de Fourier, D(t) est filtré temporellement pour ne garder que la contri-
bution des trajectoires courtes : ce filtre conserve, pour chaque demi-cycle optique, le
rayonnement émis avant l’énergie de coupure, et le supprime après (voir les temps de
recombinaison en fonction de la famille de trajectoire sur la figure 1.4). Le signal harmo-
nique, pour un angle d’alignement moléculaire θ donné, est moyenné sur une distribution
d’alignement autour de θ (similaire à celle observée expérimentalement, voir 4.2.4).

L’expression 4.14 montre que le rayonnement harmonique calculé prend en compte les
différents canaux de génération (diagonaux ou non diagonaux) qui peuvent donc interférer.
Cette interférence est pilotée par différentes phases, associées aux différentes étapes du
processus :

1. Phase correspondant à l’ionisation.

2. Phase correspondant à la propagation électronique dans le continuum : elle est cal-
culée dans l’approximation SFA (voir 1.1.2), les calculs numériques montrant que la
correction sur la phase due au potentiel ionique reste faible. Elle est similaire pour
les différents états ioniques.

3. Phase correspondant à la dynamique de l’ion pendant la propagation, ∝ e−iEj(t−tion).

4. Phase correspondant à la recombinaison, déterminée à partir du calcul des fonctions
d’onde de la molécule neutre, de l’ion et des états de diffusion du paquet d’onde
électronique.

Jusqu’à maintenant, la détermination de la phase d’ionisation pour les différents ca-
naux d’ionisation reste mal comprise théoriquement, d’autant plus que la génération d’har-
monique peut intervenir dans un régime intermédiaire entre ionisation tunnel et ionisation
multiphotonique. Pour se débarrasser des phases liées à la propagation de l’électron dans
le continuum et à la dynamique de l’ion, une idée simple serait de mesurer les impulsions
des photoélectrons émis. Malheureusement, les états ioniques, auxquels les électrons émis
sont corrélés, sont orthogonaux entre eux. Ainsi, les électrons ne peuvent pas interférer
et la différence de phase à l’ionisation entre les différents canaux n’est pas accessible : on
a accès uniquement au module de aion,i et pas à sa phase. Les expériences de génération
d’harmoniques, si elles sont plus complexes à modéliser, permettent d’enregistrer ce terme
de phase, car les différents canaux de génération interfèrent.
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Figure 4.26 – Spectre harmonique calculé dans N2 en fonction de l’angle d’alignement moléculaire θ,
pour un éclairement de 1×1014 W.cm−2, en prenant φXA = π (a) et φXA = 0 (b). Calculs effectués avec
SF-EVA.

Les autres grandeurs complexes étant accessibles numériquement, les phases d’ionisa-
tion φX , φA et φB vont nous servir, dans nos calculs, de paramètres afin de reproduire au
mieux les observations expérimentales.

4.3.3.2 Intensité du signal harmonique en fonction de l’angle d’alignement

Sur la figure 4.26, on représente les spectres harmoniques calculés pour un éclairement
de 1×1014 W.cm−2, en utilisant la méthode SF-EVA pour le calcul de la fonction d’onde
électronique. Les calculs sont effectués en prenant φXA = φA− φX , la phase relative entre
les canaux d’ionisation X et A, égale à 0 ou à π. Quelle que soit sa valeur, φXB n’a que
peu d’influence sur le résultat de ces simulations.

Nous pouvons observer que la valeur φXA = π permet de reproduire au mieux les
résultats expérimentaux présentés sur la figure 4.17(a) : on retrouve un profil harmonique
décroissant de façon monotone avec l’angle d’alignement moléculaire pour tous les ordres
harmoniques. Dans le cas où φXA = 0, ce comportement se vérifie uniquement pour les
harmoniques les plus basses, et le signal devient maximum à 90◦ pour les harmoniques
plus élevées. Un comportement analogue a été obtenu en utilisant le code FERM-3D.
Quelle que soit la méthode utilisée, le meilleur accord avec les expériences est obtenu
pour φXA = π ± 0.2 π.

Cette phase φXA contrôle l’interférence entre les canaux XA et AA, qui ne diffèrent
que par leur phase d’ionisation : le canal XA correspond à un ion dans l’état X après
l’ionisation et A à la recombinaison, le canal AA à un ion dans l’état A après l’ionisation
et A à la recombinaison. Une phase de 0 correspond à une interférence constructive entre
ces deux canaux, qui produisent un signal fort pour des angles d’alignement supérieurs
à 50◦. C’est pourquoi on observe, sur la figure 4.26(b), une remontée du signal pour
des grands angles d’alignement. Au contraire, une phase de π conduit à une interférence
destructive conforme aux résultats expérimentaux.
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Figure 4.27 – Ellipticité calculée avec FERM-3D pour la canal XX seulement (a), puis en prenant en
compte tous les canaux de génération et en fixant φXA = π (b) ou φXA = 0 (c), pour un éclairement de
1×1014 W.cm−2.

4.3.3.3 Etat de polarisation

Sur la figure 4.27, l’ellipticité du champ harmonique est calculée en utilisant le code
FERM-3D pour un éclairement de 1×1014 W.cm−2. La modélisation SF-EVA n’a pas
été utilisée dans la modélisation de l’état de polarisation. Dans cette modélisation, l’ap-
proximation vient du fait que l’on néglige les électrons diffusés sur le potentiel avec un
grand angle, et on se concentre sur ceux qui se propagent en étant peu déviés par le
potentiel (restant le long de l’axe de polarisation du laser) : cette approximation tend
à sous-estimer la contribution de la composante perpendiculaire, et donc à sous estimer
l’ellipticité. Comme précédemment, la valeur de φXB influence peu le résultat des calculs.

Comme le montre la figure 4.27(a), la contribution du canal XX produit à lui tout seul
des fortes valeurs d’ellipticité, en raison de la structure du paquet d’onde électronique
([Ramakrishna 10]), tout comme, dans l’argon, les simulations montrent de l’ellipticité
dans le champ harmonique en prenant en compte un seul canal de génération. Il faut
néanmoins prendre en compte les différents canaux d’ionisation dans nos simulations.

En fixant φXA à 0, le profil de l’ellipticité en fonction de l’ordre harmonique ou de
l’angle d’alignement ainsi que les valeurs calculées ne correspondent pas aux mesures. A
nouveau, fixer φXA à π permet d’avoir un bon accord avec les résultats expérimentaux,
confirmant ainsi le résultat des simulations sur l’intensité harmonique en fonction de
l’angle d’alignement moléculaire. Bien que nous nous attendions à ce que la phase φXA
soit dépendante de l’éclairement de génération, les simulations réalisées entre 1.3×1014

W.cm−2 et 8×1013 W.cm−2 s’accordent le mieux avec les données expérimentales pour
une phase φXA = π.

4.3.4 Discussion

Les simulations que nous venons de montrer ont pour but de remonter à l’intensité du
spectre harmonique et à son état de polarisation. Pour ces deux observables, les simulations
s’accordent sur une différence de phase entre les canaux d’ionisation X et A de φXA = π.

Du point de vue numérique, remonter à la même valeur de la phase relative à partir

132



4.3. Mesure de l’état de polarisation d’harmoniques générées dans des molécules alignées

a) b)

Figure 4.28 – Forme du trou lors de l’ionisation, la phase relative à l’ionisation φXA étant égale à π (a)
ou 0 (b), pour des molécules faisant un angle de 90◦ avec l’axe de polarisation du champ laser E. Les
flèches indiquent la direction d’ionisation des électrons.

de la mesure de deux observables indépendantes nous rassurent quand à la cohérence de
notre modélisation et à la confiance que nous pouvons lui accorder.

D’un point de vue plus fondamental, remonter à cette phase d’ionisation permet de
fixer les conditions initiales à l’ionisation, en déterminant la forme du trou (la lacune
électronique) créé lors de l’ionisation. La figure 4.28 montre la forme de ce trou, pour une
différence de phase à l’ionisation de π (a) ou 0 (b) et un angle d’alignement moléculaire
θ=90◦. Le trou est défini comme la superposition cohérente des orbitales de Dyson (voir
annexe D) correspondant aux canaux d’ionisation X et A (la contribution du canal B étant
négligeable pour cet angle d’alignement). Pour cette figure, les poids des deux orbitales
de Dyson ont été pris identiques, ce qui n’a pas été supposé dans les simulations.

La forme du trou impose la façon dont l’électron a été ionisé : avec une différence
de phase d’ionisation de π, l’électron provient du lobe central du trou (en orange sur
la figure 4.28), alors qu’avec une phase nulle, il est émis des deux lobes latéraux (en
bleu). Cette configuration, qui n’est pas celle observée expérimentalement, est pourtant
celle qui est attendue dans la vision quasi-statique de l’ionisation tunnel, car la densité
électronique associée est localisée plus près de la barrière de potentiel. Nous n’avons pas
pour l’instant de conclusion définitive sur la raison de cet écart. Une des pistes que nous
envisageons serait que l’électron, très lent lors de son ionisation (dans le modèle classique
à trois étapes, sa vitesse est nulle à l’ionisation), peut subir une interaction de la part
des autres électrons. En plus de déterminer la forme du trou à l’ionisation, remonter aux
phases d’ionisation permet de déterminer sa dynamique à l’échelle du cycle optique. Cette
dynamique, est particulièrement importante dans N2 où elle est induite par le champ laser
(dont le photon est quasi résonant avec l’écart entre les états ioniques X et A).

Enfin, ces mesures mettent en évidence la possibilité de générer des rayonnements
dans l’XUV, ici dans la gamme 20-50 eV, dont on peut contrôler l’ellipticité en agissant
sur l’angle d’alignement moléculaire. Le développement (avec notamment la description
complète de l’état de polarisation) et la fiabilisation de telles sources pourraient constituer
une alternative aux rayonnements synchrotrons polarisés circulairement, utilisés notam-
ment pour mesurer le dichröısme circulaire lors de la photoionisation d’électrons de coeur
([Shidara 92]).
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4.4 Application : spectroscopie pompe-sonde résolue

en polarisation

Nous avons vu dans la partie 4.2 que la génération d’harmonique pouvait encoder
la dynamique rotationnelle de molécules excitées, et d’autres travaux ont permis de ré-
soudre leurs dynamiques vibrationnelles ([Baker 06, Lein 05, Wagner 06, Li 08]). Si on
veut étendre ces mesures de spectroscopie à des molécules plus complexes ou à des excita-
tions peu efficaces, les mesures peuvent être difficilement exploitables en raison d’un faible
contraste de détection, le signal intéressant (provenant des molécules excitées) étant noyé
par celui provenant des molécules non-excitées.

Nous allons voir que la mesure de l’état de polarisation des harmoniques, en plus
de permettre d’acquérir des connaissances fines sur le processus de génération et sur le
milieu générateur, permet aussi d’améliorer significativement le contraste de détection de
dynamiques moléculaires.

Les expériences présentées dans cette partie ont fait l’objet d’une collaboration avec
l’équipe Attophysique du Service Photons, Atomes et Molécules (SPAM) du CEA Saclay,
et les mesures ont été réalisées à Bordeaux et à Saclay.

4.4.1 Principe

L’utilisation de techniques de spectroscopie pompe sonde résolues en polarisation est
courante en optique non-linéaire conventionnelle (voir par exemple [Lavorel 00, Palese 96]).
Nous avons voulu transposer ces techniques au domaine de la spectroscopie optique ex-
trêmement non linéaire.

Le principe de nos mesures à base d’harmoniques d’ordre élevé est présenté sur la
figure 4.29.

Dans un milieu isotrope, les harmoniques d’ordre élevé générées par une impulsion po-
larisée linéairement seront, par raison de symétrie, polarisées linéairement et parallèlement
à l’axe de polarisation de l’impulsion de génération.

Supposons maintenant que le milieu de génération présente une anisotropie, provo-
quée par exemple par l’alignement des molécules selon un certain axe. Tout comme un
cristal biréfringent (anisotrope) peut faire tourner l’axe de polarisation d’un rayonnement
lumineux, la rupture de symétrie dans le milieu peut tourner l’axe de polarisation des
harmoniques émises, et ainsi créer, en plus de la composant parallèle, une composante
non nulle perpendiculaireau champ générateur. La mesure de cette composante perpendi-
culaire permet de sonder l’anisotropie du milieu générateur, qui sera due uniquement aux
molécules excitées. Nous devrions donc en principe augmenter notre contraste de détec-
tion, en ne mesurant pas la contribution des molécules non excitées (non alignées ici) au
signal harmonique.

4.4.2 Mesure de la dynamique rotationnelle dans N2

Nous avons voulu tester cette technique de spectroscopie sur la mesure de la dyna-
mique d’alignement moléculaire du diazote N2, car ce signal est facilement détectable par
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(a) (b)

Figure 4.29 – Principe des expériences pompe-sonde résolues en polarisation. Dans un milieu isotrope (a),
le champ harmonique généré est polarisé parallèlement au champ infra-rouge. Si on crée une anisotropie
dans le milieu de génération (b), on peut avoir l’apparition d’une composante perpendiculaire non nulle
du champ harmonique
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Figure 4.30 – Valeur de la composante orthogonale de l’harmonique 21 en fonction de l’angle d’alignement
moléculaire θ

génération d’harmoniques et nous en mâıtrisons la mise en oeuvre expérimentale.
La première étude à réaliser a été de rechercher l’angle d’alignement moléculaire pour

lequel la composante orthogonale du signal lors de l’alignement est maximale. En effet,
l’anisotropie du milieu ne va pas nécessairement tourner l’axe de polarisation des harmo-
niques : dans le cas où les molécules sont alignées parallèlement ou perpendiculairement à
l’axe de polarisation du laser, le signal harmonique sera, par raison de symétrie, polarisé
selon le même axe et la composante orthogonale que l’on cherche à mesurer sera nulle 20.

La figure 4.30 montre l’évolution de la composante orthogonale du signal harmonique
(enregistrée en prenant ϕ=90◦) en fonction de θ (angle entre les axes de polarisation
des faisceaux de génération et d’alignement) pour l’harmonique 21. Le délai entre la

20. De même, une lame demi-onde est faite d’un cristal anisotrope qui peut tourner l’axe de polarisation
d’un faisceau incident, mais pas dans le cas où le faisceau incident est polarisé parallèlement à un des
axes neutres de la lame.
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Figure 4.31 – Mesure pompe-sonde autour du demi-revival de N2. (a) : évolution du signal de l’harmo-
nique 19. En trait mixte bleu, configuration classique avec pompe et sonde parallèles à l’axe du polariseur.
En trait plein rouge, configuration SRP (Spectroscopie Résolue en Polarisation) avec le faisceau de gé-
nération perpendiculaire à l’axe du polariseur, le faisceau d’alignement faisant un angle θ=40◦ avec le
faisceau de génération. (b) : évolution du signal de l’harmonique 21 en configuration SRP sur une période
rotationnelle complète.

pompe (faisceau d’alignement) et la sonde (faisceau de génération) est fixé à 4.1 ps (demi
récurrence rotationnelle), correspondant à un alignement des molécules selon l’axe de
polarisation de l’impulsion d’alignement. Ce signal prend des valeurs minimales à 0 et
90◦ (non nulles car le polariseur XUV à une réflectivité Rp non nulle), et présente un
maximum lorsque les molécules sont alignées à 45◦ de l’axe de polarisation de la sonde.
C’est autour de cette valeur de l’angle θ que nous ferons donc les mesures de dynamique
rotationnelle de N2.

La figure 4.31(a) présente l’évolution de signal de l’harmonique 21 pour un délai
pompe-sonde compris entre 3.3 et 5 ps. Ce signal est enregistré avec un éclairement pompe
de 5×1013W.cm−2 et un éclairement sonde de 1.2×1014W.cm−2 dans deux configurations
différentes :

configuration classique : les faisceaux pompe et sonde sont tous deux polarisés paral-
lèlement à l’axe du polariseur afin de maximiser le signal transmis sur le détecteur
(ce qui est équivalent à une détection de la dynamique rotationnelle sans polariseur).

configuration Spectroscopie Résolue en Polarisation (SRP) : on mesure la com-
posante orthogonale du signal harmonique (ϕ=90◦), et on règle l’angle d’alignement

136



4.4. Application : spectroscopie pompe-sonde résolue en polarisation

à 40◦ de façon à maximiser ce signal (voir figure 4.30).

Dans les deux cas, le signal est normalisé à 1 entre 3.3 et 3.6 ps où la distribution des
molécules est quasi isotrope (pour cette éclairement de pompe, le 〈cos2 θ〉 est estimé à
0.35, contre 0.33 pour une distribution isotrope).

En configuration classique, on observe, comme ce qui a été vu à la partie 4.2, que le
signal passe par un maximum à 4.1 ps lorsque les molécules sont alignées et un minimum
à 4.3 ps lors de l’anti-alignement. Dans cette configuration, le contraste de détection de
l’alignement, défini comme le rapport entre le signal donné par une distribution alignée
et le signal donné par une distribution isotrope, vaut 2.

L’utilisation de la configuration SRP nous permet d’obtenir un contraste de détection
de 8, et donc d’augmenter la sensibilité de détection d’un facteur 4. En contre partie,
l’intensité totale collectée sur le détecteur est inférieure d’un facteur 30 environ par rapport
à la configuration classique. Ces mesures ont été réalisées au tout début de cette thèse, avec
un polariseur XUV à un seul miroir et dans des conditions d’alignement moléculaire non
optimales. L’utilisation d’un polariseur plus sélectif, ainsi que d’une meilleure distribution
d’alignement, devrait permettre d’augmenter encore le contraste de détection. On peut
noter, dans cette configuration, un maximum relatif du signal à l’anti-alignement (délai
de 4.3 ps), contrairement à la configuration classique. Ce maximum est dû au fait qu’en
configuration SRP, on mesure le degré d’anisotropie du milieu : si le signal total émis par
les molécules antialignées est globalement plus faible, le degré d’anisotropie lui augmente
ce qui contribue à un maximum local de la composante orthogonale.

Sur la figure 4.31(b) on a représenté le signal de l’harmonique 19 en configuration
SRP sur toute une période rotationnelle de N2. Les différentes structures de la récurrence
rotationnelle sont clairement identifiables : revival, demi et quart/trois quarts de revival,
avec passage de l’alignement à l’antialignement.

4.4.3 Extraction de la dynamique rotationnelle d’un mélange
Ar-N2

Une des applications de cette technique pourrait être d’extraire le signal de molécules
excitées noyé dans le signal de molécules non excitées (dans le cas d’une section efficace
d’excitation très faible) ou en présence d’un gaz porteur (utilisé pour refroidir ou collimater
un jet moléculaire, ou pour diluer l’action corrosive de certaines molécules).

L’excitation rotationnelle de molécules est un processus assez efficace pour que cette
technique ne soit pas nécessaire pour détecter les modulations du signal harmonique avec
un bon contraste. Afin de tester la spectroscopie résolue en polarisation dans un contexte
plus défavorable, nous avons voulu étudier la dynamique d’alignement de N2 dans un
mélange 50/50 d’argon et de diazote. Dans des conditions expérimentales similaires, l’effi-
cacité de génération est environ trois fois plus importante dans l’argon que dans le diazote.
Pour la configuration classique, le signal de l’harmonique 21 est représenté sur la figure
4.32 en trait mixte bleu. Le signal est complètement dominé par l’argon, et la dynamique
d’alignement est à peine perceptible. Le trait plein rouge représente la même mesure en
configuration SRP, et présente un clair maximum au niveau du délai ∆t=4.1 ps. Cette
technique nous permet de détecter l’alignement moléculaire avec un contraste de 3.5,
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Figure 4.32 – Evolution du signal de l’harmonique 21 générée dans un mélange 50/50 d’argon et de
diazote, en configuration classique (trai mixte bleu) et en configuration SRP (trait plein rouge).

augmentant de façon significative la sensibilité de la mesure.
La spectroscopie d’harmoniques résolue en polarisation nous permet donc de visualiser

avec un meilleur contraste la dynamique de l’alignement moléculaire. L’expérience que
nous venons de présenter est en quelque sorte une expérience de faisabilité, car dans le cas
de l’alignement moléculaire, la proportion de molécules excitées est importante (environ
80 %) et le signal harmonique est relativement sensible à cette excitation (au moins dans
le cas de N2 et CO2). Cette technique peut cependant être adaptée à des excitations
moins efficaces et auxquelles le signal harmonique est moins sensible, du moment que
cette excitation introduit une anisotropie dans le milieu générateur.
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Chapitre 5

Photoexcitation du dioxyde d’azote
sondée par spectroscopie

d’harmoniques d’ordre élevé

Le dioxyde d’azote NO2 est une molécule étudiée de façon intensive depuis près de
soixante ans, que ce soit de façon expérimentale ou théorique. Les raisons de cet intérêt
sont multiples.

Tout d’abord, sa structure radicalaire (un électron délocalisé sur la molécule) le rend
extrêmement réactif et oxydant. Le dioxyde d’azote joue notamment un rôle majeur dans le
cycle de l’ozone. La compréhension des mécanismes chimiques dans lesquels il intervient est
donc cruciale pour appréhender la chimie de la haute atmosphère ([Finlayson-Pitts 99]),
et de nombreux travaux en chimie de la combustion visent à en minimiser les rejets, dans
les gaz d’échappements des moteurs diesels notamment ([Gardiner 99]).

D’un point de vue plus fondamental, l’étude du dioxyde d’azote est particulièrement
intéressante car c’est une molécule à la fois très simple et très riche. C’est une molécule
simple dans le sens où il s’agit d’une molécule triatomique, avec seulement deux degrés de
libertés, l’angle O-N-O et la distance (ON)-O. La modélisation des surfaces de potentiel
est donc a priori moins exigeante en calcul numérique que pour des molécules plus mas-
sives. Le dioxyde d’azote, malgré cette simplicité apparente, possède une spectroscopie
extrêmement riche. La combinaison de cette complexité spectroscopique et de la simpli-
cité de sa constitution atomique en font un excellent point de référence sur lequel vont
pouvoir se confronter modèles théoriques et résultats expérimentaux.

En particulier, de multiples chemins d’excitation/relaxation (vibrations, dissociations,
conversions internes,...) interviennent dans la photoexcitation du dioxyde d’azote, dont on
(re)découvre de plus en plus la richesse depuis l’utilisation d’expériences de spectroscopie
pompe-sonde en régime femtoseconde et plus récemment encore depuis le développement
de spectromètres imageurs (de type Velicity Map Imaging par exemple, [Eppink 97a]).
Pour avoir une vue d’ensemble récente de la photoexcitation du dioxyde d’azote, on pourra
se référer à [Wilkinson 10].

La photoexcitation du dioxyde d’azote peut être initiée par un photon dont la longueur
d’onde est proche de 400 nm (voir figure 5.1). Cette transition de l’état fondamental X̃2A1

vers l’état excité Ã 2B2 a fait l’objet de nombreuses expériences, montrant l’existence
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Figure 5.1 – Coupe des surfaces de potentiel de NO2, en fonction de l’angle O-N-O. Une impulsion
pompe, de longueur d’onde proche de 400 nm, va induire une transition entre l’état fondamental X̃ et
l’état excité Ã. Courbes extraites de [Kurkal 03].

d’un canal dissociatif atteint pour des photons de longueur d’onde inférieure à 397.9
nm ([Ionov 93]). La difficulté des calculs et de la modélisation qui sont associés à cette
transition vient du fait qu’elle fait intervenir un croisement évité (voir figure 5.1).

Nous avons vu précédemment que la génération d’harmoniques est sensible à la géomé-
trie des orbitales : elle devrait ainsi être sensible aux modifications des états électroniques
du dioxyde d’azote induites par une impulsion excitatrice à 400 nm. Nous avons voulu
étudier la dynamique associée à cette excitation grâce à des expériences pompe-sonde, la
sonde générant des harmoniques d’ordre élevé dans le milieu réactionnel. L’étude de cette
molécule d’intérêt physico-chimique important, et dont la complexité spectroscopique né-
cessite de nombreuses références expérimentales à comparer aux modélisations théoriques,
nous permet de dépasser le simple cadre des expériences de faisabilité de spectroscopie
par génération d’harmoniques d’ordre élevé. Contrairement à l’excitation rotationnelle de
molécules, qui est particulièrement efficace, ici la probabilité d’excitation est de l’ordre
de 10 à 20 %. Afin d’améliorer le contraste de détection de cette dynamique, nous avons
adapté une technique de spectroscopie pompe-sonde « traditionnelle », le réseau transitoire
d’excitation, dans le domaine des harmoniques d’ordre élevé.

Ces travaux ont fait l’objet d’une collaboration avec Hans Jakob Wörner, Julien B.
Bertrand, David Villeneuve et Paul B. Corkum du Steacie Institute of Molecular
Science à Ottawa (Canada).

5.1 Réseau transitoire d’excitation

La technique d’excitation par réseau transitoire a été developpée afin de permettre
l’étude de dynamiques dont l’excitation est peu efficace et dont le signal peut être dominé
par le signal provenant de molécules non excitées ([Mukamel 95, Levenson 82]).
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Figure 5.2 – Principe de l’excitation par réseau transitoire en spectroscopie par génération d’harmonique
d’ordre élevé.

5.1.1 Principe

Le principe de cette technique est schématisé sur la figure 5.2.
Au lieu d’utiliser un seul faisceau pompe, on utilise deux faisceaux parallèles qui, après

focalisation, vont se croiser au foyer avec un angle θ entre eux. Ces deux faisceaux étant
synchronisés temporellement, ils vont interférer en créant un réseau constitué de franges
brillantes (où les molécules seront excitées) et sombres (sans excitation). Les deux fais-
ceaux de pompe faisant un angle θ/2 (θ � 1) avec l’axe longitudinal, le champ électrique
d’excitation s’écrit :

Epompe = 2Ep(t) cos

(
πθ

λp
z

)
cos (ωpt) (5.1)

avec Ep(t) l’enveloppe temporelle d’une impulsion pompe, λp/ωp sa longueur d’onde/pulsation,
et z la dimension perpendiculaire aux plans d’égale intensité (x, y), x étant la direction de
propagation du champ de génération. Ce réseau spatial optique va donc induire un réseau
spatial d’excitation, qui va évoluer dans le temps.

A un délai ∆t après l’excitation, une troisième impulsion va venir sonder le milieu, en
générant des harmoniques d’ordre élevé. Au niveau de la zone de génération, le champ
harmonique va contenir la somme (cohérente) de deux contributions :

� la contribution des molécules excitées, qui varie avec le délai ∆t.

� la contribution des molécules non excitées, indépendante de ∆t

Ces deux contributions vont être modulées spatialement en champ proche. A priori, la
réponse d’une molécule excitée possède une amplitude mais aussi une phase différente par
rapport à une molécule non excitée : le réseau obtenu est donc un réseau en amplitude
et en phase. Le champ lointain étant la tranformée de Fourier du champ proche, il va
contenir des ordres de diffraction correspondant à cette modulation spatiale.

L’intérêt de mesurer l’évolution du signal dans les ordres de diffraction non nuls est que
cela permet d’améliorer le contraste de détection par rapport à des expériences classiques,
où l’on mesure l’ordre 0. La figure 5.3 montre la répartition spatiale des populations de
molécules excitées et non-excitées dans un plan transverse, en prenant un taux d’excitation
maximal r.
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Figure 5.3 – Variation des populations de molécules excitées et non excitées dans un plan perpendiculaire
aux franges d’interférence.

Le signal à l’ordre 0 correspond à la transformée de Fourier de la valeur moyenne des
modulations spatiales du champ harmonique (c’est à dire à la composante de fréquence
spatiale nulle). Le rapport entre les populations de molécules excitées et non-excitées

associé à l’ordre 0 est de r/2
1−r/2 (voir figure 5.3). Pour une valeur de r de 15 %, ce qui est

l’ordre de grandeur de l’efficacité d’excitation dans NO2, ce rapport vaut environ 8%.
Pour ce qui est des ordres ±1, la diffraction provient de la transformée de Fourier des

modulations sinusöıdales du champ autour de sa valeur moyenne (c’est à dire la compo-
sante de fréquence spatiale correspondant à la périodicité du réseau). Que ce soit pour les
molécules excitées ou non excitées, cette modulation en champ rayonné correspond à une
modulation en population de r, il y a donc autant de molécules excitées qui contribuent
au signal diffracté que de molécules non excitées. Nous parviendrons donc plus facilement
à extraire le signal utile (des molécules excitées) à partir de la mesure du signal provenant
des ordres de diffraction non nuls. Il est important de remarquer que le raisonnement que
nous venons de faire est un raisonnement sur les populations de molécules (excitées ou
non excitées), mais que ce sont les modulations du champ (en amplitude et en phase) qui
déterminent la valeur du signal détecté dans les différents ordres.

Dans le cas où il se produit une excitation à plusieurs photons, la modulation spatiale
d’amplitude et de phase n’est plus sinusöıdale, ce qui introduit des ordres de diffraction
supérieurs. Dans les conditions expérimentales des mesures présentées dans ce chapitre,
nous n’avons pas observé ces ordres supérieurs.

Cette technique d’excitation par réseau transitoire ayant déjà été mise en oeuvre avec
succès, notamment pour mesurer la dynamique rotationelle de molécules ([Rouzée 07]
en spectroscopie optique conventionnelle, [Mairesse 08] en spectroscopie d’harmoniques
d’ordre élevé), nous avons voulu la mettre en place dans le cas de la photoexcitation du
dioxyde d’azote.

5.1.2 Mise en oeuvre expérimentale

5.1.2.1 Montage expérimental

Le montage expérimental est présenté sur la figure 5.4.
Pour ces expériences, réalisées à Ottawa, nous avons utilisé une châıne laser délivrant
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Figure 5.4 – Montage expérimental utilisé pour la mesure de photoexcitation de NO2 par génération
d’harmoniques d’ordre élevé.

des impulsions de 40 fs et environ 5 mJ, centrées autour de 800 nm et avec une fréquence
de répétition de 50 Hz.

Les impulsions sont séparées en deux bras : un bras de pompe, initiant la photodyna-
mique dans NO2, et un bras qui va sonder cette dynamique en générant des harmoniques
d’ordre élevé.

Les faisceaux pompes sont obtenus à partir du doublage en fréquence des impulsions
fondamentales. Ce doublage est réalisé grâce à un cristal de BBO (type I) de 200 µm,
permettant d’obtenir environ 300 µJ de bleu (400 nm) à partir de 3 mJ d’infrarouge. La
longueur d’onde centrale du laser infrarouge étant de 805 nm, le maximum de conversion
est obtenu autour de 402.5 nm. Cependant, en tournant les axes du cristal, on peut
légèrement modifier les conditions d’accord de phase et ainsi décaler le spectre du bleu de
quelques nanomètres (l’énergie par impulsion en sortie de cristal étant alors plus faible).

Un miroir dichröıque (non représenté sur la figure 5.4) permet de séparer le résidu
d’infrarouge non converti du faisceau bleu en sortie de cristal. L’impulsion à 400 nm est
ensuite séparée en deux impulsions qui empruntent les bras d’un interféromètre de type
Michelson. En sortie de l’interféromètre, les deux impulsions se propagent parallèlement,
en étant décalées verticalement. Cet écartement peut être réglé, en modifiant l’alignement
de l’interféromètre, entre 2 et 3 cm.

Un jeu de miroirs permet de recombiner les deux impulsions pompes (à 400 nm) et
l’impulsion de génération (à 800 nm) qui se propagent ensuite parallèles entre elles (le
faisceau à 800 nm étant centré entre les deux faisceau de pompe). Les trois impulsions
focalisées, par un miroir sphérique de distance focale f ′=50 cm, en sortie d’un jet de gaz
pulsé (pression en amont de 700 mbar, sans utilisation de gaz porteur).

Il existe toujours un équilibre entre le dioxyde d’azote et son dimère N2O4 :

2 NO2 ↔ N2O4 (5.2)

Afin de déplacer cet équilibre vers la gauche et de n’avoir une densité importante en
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Figure 5.5 – Effet de l’angle relatif entre les axes de polarisation des faisceaux pompe et sonde. a) :
les impulsions pompe et sonde sont polarisées parallèlement, leur axe de polarisation est contenu dans le
plan de la molécule. b) : les impulsions pompe et sonde sont polarisées perpendiculairement, l’angle entre
le plan de la molécule et l’axe de polarisation des impulsions sonde est quelconque.

sortie du jet que pour le dioxyde d’azote, les différents tuyaux de raccordement entre la
bouteille de NO2 et la vanne pulsée, ainsi que la vanne pulsée elle même, sont chauffés
(à environ 80◦C). Connaissant l’enthalpie standard de réaction (∆rH

0=-57.2 kJ/mol) et
l’entropie standard de réaction (∆rS

0=-175.83 J/mol/K) associées à l’équilibre 5.2, nous
pouvons calculer sa constante d’équilibre K=0.19 21 à T=80◦C, ce qui donne un rapport
des pressions partielles de 10%.

Les harmoniques d’ordre élevé produites sont analysées par un dispositif similaire à
celui du CELIA, constitué d’un réseau XUV et d’un dispositif de détection comprenant
des galettes de microcanaux, un écran de phosphore et une caméra CCD.

Une lame demi onde permet de contrôler l’angle relatif entre les axes de polarisation
des faisceaux pompe et sonde. Cet angle n’est a priori pas sans effet sur le processus
de génération d’harmoniques, car les photons de pompe excitent préférentiellement les
molécules « parallèles » à leur axe de polarisation. La figure 5.5 présente l’effet de cet
angle sur le milieu vu par les impulsions de génération. Sur cette figure, le faisceau pompe
est polarisé selon Oz et excite donc préférentiellement les molécules dont l’axe O-O est
aligné selon Oz. Deux cas particuliers sont étudiés :

� Si l’impulsion de génération est polarisée parallèlement à l’impulsion de pompe (cas
a) sur la figure 5.5), l’axe de polarisation du faisceau de génération est toujours
contenu dans le plan de la molécule excitée. Le système présente une symétrie
cylindrique d’axe Oz, et les impulsions de génération « voient » toutes les mêmes
orbitales de génération.

� Si l’impulsion de génération est polarisée perpendiculairement à l’impulsion pompe
(cas b) sur la figure 5.5), son axe de polarisation fait un angle quelconque avec le
plan de la molécule excitée. Sur l’exemple de la figure 5.5, cet angle est nul lorsque
la molécule est contenue dans le plan yOz, il vaut 90◦ lorsque la molécule est
contenue dans le plan xOz. La symétrie cylindrique du système est perdue, et le
champ macroscopique rayonné est moyenné sur les différents angles entre le plan
de la molécule et l’axe de polarisation du photon de génération.

21. K=exp(−∆rG0)/RT ), et ∆rG0=∆rH0-T∆rS0
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Figure 5.6 – Effet de la superposition d’un champ électrique à 400 nm sur l’amplitude du champ de
génération (à 800 nm) : le champ électrique total n’est plus opposé d’une demi-période optique à l’autre.

5.1.2.2 Réglage du dispositif expérimental

Dans cette expérience, le contrôle du délai entre les différentes impulsions et de l’ali-
gnement des faisceaux est primordial.

Réglage de l’alignement Afin de vérifier la superposition des faisceaux au niveau du
foyer, une lame de prélèvement peut être insérée entre le miroir de focalisation et la
chambre de génération. Les différents faisceaux sont réfléchis par cette lame sur une
caméra qui ré-image le foyer à l’aide d’un objectif de microscope.

Réglage du délai entre les impulsions pompes Le réglage du délai entre les deux
bras à 400 nm est effectué grâce à la caméra utilisée pour le réglage de l’alignement,
sur laquelle on observe des franges d’interférences horizontales lorsque les deux im-
pulsions sont synchronisées.

Réglage du délai pompe-sonde Différentes techniques sont possibles pour régler le
délai pompe-sonde. On peut par exemple effectuer un mélange de fréquence (coli-
néaire ou non) entre l’impulsion à 800 nm et une impulsion à 400 nm dans un cristal
non linéaire : la production de photons à 266 nm (triplage de fréquence du 800 nm)
ne sera efficace que lorsque les deux impulsions seront synchronisées. Pour régler ce
délai, on peut également utiliser directement le signal harmonique (généré dans un
gaz à forte efficacité de génération comme l’argon) : au délai nul, le recouvrement
temporel (et spatial) entre l’impulsion de génération et celle de pompe modifie la
périodicité du processus de génération (voir figure 5.6). Le processus n’est plus an-
tisymétrique entre deux maxima d’amplitude du champ électrique, et la perte de la
périodicité temporelle de T0/2 (T0 étant la période fondamentale du laser) a pour
conséquence l’apparition d’harmoniques paires dans le spectre. La détection de ces
harmoniques paires atteste de la synchronisation des faisceaux à 800 et 400 nm,
ainsi que de leur recouvrement spatial.
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Figure 5.7 – Spectre harmonique enregistré pour un délai ∆t > 0. Le profil de l’harmonique 15 est
comparé à un profil pris pour un délai ∆t < 0.

5.1.3 Profil du champ harmonique en champ lointain

Un spectre harmonique enregistré dans le dioxyde d’azote, en présence du réseau d’ex-
citation transitoire, est représenté sur la figure 5.7. Pour les harmoniques 11 à 19, les
ordres de diffraction ±1 sont clairement visibles de part et d’autres du pic central de
diffraction. Sur cette figure, le profil spatial de l’harmonique 15 est comparé au même
profil pris pour un délai ∆t < 0. Sur ce profil, on peut noter une légère asymétrie du
signal diffracté entre les ordre m=+1 et m=-1 : l’efficacité de diffraction, définie comme le
rapport entre le signal diffracté dans un ordre et le signal total, est de 7.5% pour m=+1
et de 4% pour l’ordre m=-1. Cette asymétrie concerne toutes les harmoniques, et nous
supposons qu’elle provient d’une différence d’énergie par impulsion entre les deux bras
du réseau ou d’un défaut de superposition des faisceaux de pompe au niveau du foyer.
Nous avons notamment pu constater que si la séparatrice (dans le Michelson) était serrée
trop fortement dans sa monture, elle pouvait se courber, ce qui modifiait la divergence du
faisceau de pompe réfléchi et donc la position de son foyer.

Pour obtenir le spectre de la figure 5.7, nous nous sommes placés à un éclairement
d’environ 1.2×1014 W/cm2, ce qui est bien au-dessus de l’éclairement de suppression de
barrière du dioxyde d’azote (Ip=9.6 eV, ce qui correspond à ISB=3.5×1013 W/cm2). Dans
ces mesures, le milieu générateur est donc fortement ionisé, ce qui peut avoir des consé-
quences sur l’interprétation de nos mesures. L’utilisation de sources à grandes longueurs
d’onde permettrait de contourner ce problème.

Sur la figure 5.7, nous observons que les ordres de diffraction sont de plus en plus
resserrés autour de la tache centrale lorsque l’ordre harmonique augmente. Cet effet est dû
aux propriétés de la diffraction du champ harmonique modulé spatialement. En choisissant
l’écart δ entre les faisceaux pompe, on fixe l’interfrange i au foyer qui vaut (cf équation
5.1) :

i =
λpf

′

δ
≈ 10 µm pour δ=2 cm (5.3)

Cet interfrange i va déterminer l’angle de diffraction à l’ordre m pour l’harmonique q, qui
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s’obtient (en considérant la relation de Bragg associée au réseau d’excitation) par :

2πi sinαq
λq

≈ 2πiαq
λq

= m× 2π ⇒ αq = m
λsδ

qλpf ′
(5.4)

λp et λs étant respectivement les longueurs d’onde de pompe et de sonde. Plus l’ordre
harmonique q augmente, plus l’angle αq va diminuer. Pour les harmoniques les plus élevées,
il est alors difficile de mesurer le signal des ordres de diffraction qui sont superposés à
l’ordre 0.

5.2 Photoexcitation sondée par génération d’harmo-

niques

Une fois le montage d’excitation par réseau transitoire mis en place et testé, nous avons
voulu sonder la photoexcitation du dioxyde d’azote, sur différentes échelles temporelles.

5.2.1 Dynamique à l’échelle picoseconde

5.2.1.1 Evolution du signal en fonction du délai

Sur la figure 5.8, on représente l’évolution du signal des harmoniques 13, 15 et 17, que
ce soit dans le pic central de diffraction (m=0) ou dans l’ordre 1. Ces deux signaux ont
été normalisés :

– Pour m=0, on normalise à 1 le signal aux délais négatifs.
– Pour m=1, on divise le signal par le signal total (pic principal et pics de diffraction).

Le signal tracé correspond à l’efficacité relative de diffraction dans l’ordre 1. Cette
normalisation permet de s’affranchir de certaines dérives ou fluctuations du système
(fluctuation de l’éclairement laser au foyer par exemple).

Les deux séries de mesures présentées sur cette figure ont été prises avec une polarisa-
tion croisée entre pompes et sonde, et avec des spectres d’excitations différents. Dans la
première série de mesure (a), la totalité du spectre est en dessous de la limite de dissocia-
tion à 397.9 nm, avec 15 µJ par impulsion de pompe (dans chacun des bras du réseau). Ici,
comme dans le reste du chapitre, la dénomination « en dessous » fait référence à l’éner-
gie des photons d’excitation, et non pas à leur longueur d’onde. Dans la seconde (b), une
fraction du spectre (environ 37%) est au dessus de la limite de dissociation, avec 10 µJ par
impulsion. Avec le spectre infrarouge disponible, nous n’avons pas pu obtenir un spectre
d’excitation complètement au dessus de la limite.

Lorsque le spectre est en-dessous de la limite, le signal, que ce soit pour m=0 ou m=1,
subit une évolution très abrupte que nous ne résolvons pas avec le pas de délai utilisé (250
fs). Pour les différentes harmoniques, le signal à l’ordre 0 décroit d’environ 40 % entre les
délais positifs et négatifs, et ne varie plus ensuite avec le délai. L’efficacité de diffraction,
nulle aux délais négatifs en l’absence de réseau d’excitation, passe brusquement à environ
2.5% pour l’harmonique 13, environ 8% pour les harmoniques 15 et 17. Comme pour le
pic principal de diffraction, le signal n’évolue plus aux délais positifs sur l’échelle de temps
observée (30 ps).
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Figure 5.8 – Evolution du signal harmonique (en bleu) et du signal diffracté à l’ordre 1 (en vert) en
fonction du délai ∆t entre les impulsions pompes et sonde, pour les harmoniques 13 à 17. Pour a), le
spectre d’excitation est entièrement en dessous de la limite de dissociation (indiquée en trait plein rouge),
alors qu’une partie du spectre est au dessus pour b). L’énergie par impulsion pompe est de 15 µJ pour
a), 10 µJ pour b)
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Sur la figure 5.8b), l’évolution du signal harmonique pour m=0 et m=1 présente une
évolution différente. Pour l’ordre 0, la valeur du signal passe brusquement à 60% juste
après le délai nul, soit la valeur asymptotique observée précedemment. Le signal remonte
ensuite exponentiellement, avec un temps caractéristique τ d’environ 2 ps, pour atteindre
une valeur finale de 80%. A l’ordre 1, le signal remonte de façon exponentielle à partir du
délai nul, avec le même temps caractéristique. La valeur asymptotique atteinte est cette
fois diminuée par rapport à la figure 5.8a) (d’un facteur 1/4 environ).

Nous avons procédé à de nouvelles séries de mesures, en faisant varier notamment
l’énergie des faisceaux pompes et la proportion du spectre au dessus de la limite de
dissociation. Toutes ces mesures montrent une évolution semblable du signal : variation
abrute après le délai 0 lorsque le spectre est complètement en dessous de la limite de
dissociation, remontée exponentielle lorsque une partie du spectre est au dessus de la
limite (avec un temps caractéristique qui ne varie sensiblement pas).

Nous avons également changé la polarisation des impulsions pompes de perpendiculaire
à parallèle à l’impulsion de génération, tout en observant le même comportement, avec
des efficacités de diffraction cependant plus faibles.

5.2.1.2 Interprétation et modélisation

De nombreux travaux théoriques ont étudié la dynamique induite par une excitation
à 400 nm. Cette dynamique dépend de la position en longueur d’onde de l’excitation par
rapport à la limite de dissociation.

Excitation en dessous de la limite Dans le cas où l’excitation est en dessous de la
limite, il se produit une transition à un photon de l’état fondamental X̃ vers l’état excité
Ã du dioxyde d’azote. Une fois dans l’état Ã, la molécule se relaxe dans l’état X̃ fortement
excité vibrationnellement. Cette relaxation a lieu sur un intervalle de temps de l’ordre de
quelques centaines de femtosecondes ([Mahapatra 00]), et n’est donc pas résolue par les
mesures présentées dans la section précédente.

La réaction induite dans NO2 peut donc s’écrire :

ΨX̃ −→ ΨÃ

qq 100 fs−−−−−→ Ψ∗
X̃

(5.5)

Le champ harmonique provient de la contribution des molécules excitées (dans l’état
Ψ∗

X̃
) et des molécules non-excitées (dans le fondamental ΨX̃). Dans cette section, nous

ne prenons pas en compte la contribution de l’état Ã, qui est trop éphémère pour être
résolue dans nos mesures. On associe, pour chaque émetteur dans l’état fondamental (resp.
excité), un champ harmonique d’amplitude Ef (resp. Ee) et de phase ϕf (resp. ϕe).

Le champ rayonné Etot, au niveau du milieu de génération, s’écrit :

Etot = (1− r).Efeiϕf + r.Eee
iϕe (5.6)

r étant la proportion (dépendant de z) de molécules excitées.

149
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Excitation au dessus de la limite Dans le cas d’une excitation de longueur d’onde
inférieure à 397.9 nm, le processus d’excitation va suivre le même chemin que précedem-
ment, aboutissant sur un état fortement excité vibrationnellement. Dans ce cas cependant,
cet état excité se trouve au dessus de la limite de dissociation, conduisant à la formation
de NO+O (dont les potentiels d’ionisation sont respectivement de 9.3 eV et 13.6 eV).
La population dans l’état Ψ∗

X̃
décroit alors de façon exponentielle, avec une constante de

temps τ . Le bilan de cette photodissociation s’écrit :

ΨX̃ −→ ΨÃ

qq 100 fs−−−−−→ Ψ∗
X̃

τ−−→ NO(2π) + O(3P ) (5.7)

Il convient donc d’ajouter une troisième composante au champ rayonné associé aux
produits NO+O, d’amplitude Ed et de phase ϕd. Nous noterons fe (resp. fd) la proportion
d’excitation en dessous (resp. au dessus) de la limite de dissociation : fe+fd = 1. Le champ
total s’écrit désormais :

Etot = (1− re − rd).Efe
iϕf + re.Eee

iϕe + rd.Ede
iϕd (5.8)

re (population excitée en dessous du seuil) et rd (population excitée au dessus) dépendent
de z mais également du temps, vérifiant :

re(t) = r
(
fe + (1− fe)e

−t/τ) (5.9)

rd(t) = rfd

(
1− e−t/τ

)
= r(1− fe)

(
1− e−t/τ

)
(5.10)

re(t) + rd(t) = r (5.11)

Ces équations sont en fait valables dans les deux régimes d’excitation (en dessous ou au
dessus du seuil), on retrouve bien, en fixant fd=0, l’équation (5.6).

La spectroscopie « classique » de la photoexcitation de NO2 est en générale très com-
plexe, avec notamment la possibilité d’avoir de multiples canaux d’excitations conduisant
aux mêmes produits finaux. Notamment, il est souvent difficile d’éviter l’excitation multi-
photonique à 400 nm qui peut contribuer aux signal de sonde. La génération d’harmonique
pourrait permettre de limiter ce problème, car les produits issus d’excitations multiples
peuvent être dans des états d’excitations élevées avec un potentiel d’ionisation très faibles
(inférieur à 5 eV), contribuant ainsi de façon négligeable au signal harmonique. Ce n’est
cependant pas nécessairement le cas, mais l’absence de signal de diffraction à l’ordre 2
nous laisse supposer une très faible contribution des excitations multiphotoniques.

Courbe d’ajustement des données expérimentales Notre modélisation du champ
harmonique comporte plusieurs inconnues : les amplitudes et phases pour les trois canaux
de génération ainsi que le temps de dissociation τ .

Des travaux d’analyse sont actuellement en cours afin de remonter à ces différents
paramètres à partir des données expérimentales. Pour cela, on calcule le champ diffracté
dans les différents ordres en fonction des paramètres expérimentaux connus et des pa-
ramètres du modèle à déterminer. Les paramètres du modéle sont ensuite ajustés (par
un ajustement utilisant la méthode des moindres carrés) afin de reproduire au mieux les
mesures. Les détails de cette procédure sont donnés dans les compléments en ligne de
[Wörner 10].
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5.2. Photoexcitation sondée par génération d’harmoniques

Nous effectuons cette extraction tout d’abord pour une excitation en dessous du seuil,
qui fait intervenir moins de paramètres (seulement deux canaux de génération). A partir
des courbes de la figure 5.8a), nous pouvons remonter à :

• Ee
Ef
≈ 5

• ϕe − ϕf ≈ 2.15 rad

Ces valeurs sont obtenues pour les harmoniques 15 et 17, en prenant une proportion de
molécules excitées r=10%. Pour l’harmonique 13, nous trouvons Ee/Ef ≈ 2.5 et ϕe−ϕf ≈
2.3 rad.

Ayant obtenu ces valeurs de paramètres, nous pouvons les incorporer comme des va-
riables d’entrée de notre modèle, que nous appliquons par la suite aux courbes de la
figure 5.8a) (avec excitation en partie dissociative, fd ≈ 37 %). Nous remontons ainsi aux
paramètres :

• Ed
Ef
≈ 12

• ϕd − ϕf ≈ 1.95 rad

• τ ≈ 2 ps

(5.12)

Sur la figure 5.9, nous comparons l’accord entre les données expérimentales de l’harmo-
nique 17 et notre modèle en prenant en compte les paramètres mentionnés ci-dessus. Cet
accord est très bon, et des analyses sont actuellement en cours pour vérifier la qualité des
paramètres d’ajustement du modèle en faisant varier notamment la proportion fd d’ex-
citation dissociative (en décalant le spectre de pompe), et également pour quantifier les
incertitudes associées.

Sur cette figure, des modulations périodiques du signal apparaissent (à l’ordre 0 ou
l’ordre 1) à partir d’un délai d’environ 20 ps, avec une périodicité d’environ 10 ps. Après
vérification, nous pouvons confirmer que ces modulations sont des artefacts provenant des
instabilités mécaniques de la ligne à retard, qui décalent périodiquement le faisceau sonde
par rapport au faisceaux pompes au niveau du foyer.

Nous pouvons comparer la valeur de τ extraite avec les précédentes mesures de [Ionov 93,
Stolyarov 02]. Dans ces expériences, la population dans l’état dissociatif est mesurée par
le signal de fluorescence du fragment NO (excité par un faisceau sonde à 266 nm). Le
résultat de ces mesures est présenté sur la figure 5.10. Les valeurs de τ décroissent lorsque
l’énergie du photon d’excitation augmente : plus le paquet d’onde a une énergie importante
lorsqu’il se recombine sur X̃∗, plus il traversera rapidement la barrière de dissociation (à
la limite où l’énergie du photon pompe tend vers la limite de dissociation, le temps de
traversée de la barrière devient infini). La valeur de τ mesurée dans le signal harmonique
est en très bon accord avec ces mesures. Sur cette figure, la valeur de la longueur d’onde
d’excitation a été prise égale à 394 nm, soit la longueur d’onde centrale de la partie du
spectre au dessus de la limite de dissociation.

Les expériences de [Ionov 93, Stolyarov 02] utilisent une impulsion pompe picoseconde
et ont donc une résolution en énergie meilleure que sur notre système (largeur spectrale
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Chapitre 5. Photoexcitation du NO2 sondé par spectroscopie d’harmoniques d’ordre élevé

Figure 5.9 – Comparaison entre le signal harmonique à l’ordre 0 et à l’ordre 1 et les simulations.
L’ajustement linéaire donne un temps de dissociation τ de 2 ps.
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Figure 5.10 – Valeurs du temps de dissociation τ en fonction de la longueur d’onde d’excitation.
Notre mesure par génération d’harmoniques est comparée aux résultats expérimentaux de [Ionov 93]
et [Stolyarov 02].
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5.2. Photoexcitation sondée par génération d’harmoniques

Figure 5.11 – Variation du signal harmonique (en bleu) et du signal diffracté à l’ordre 1 (en vert) pour
les harmoniques 13 et 15, pour des délais compris entre -100 et 300 fs.

des impulsions d’environ 1 nm à mi hauteur pour [Ionov 93], contre plus de 5 nm dans
nos mesures). Là où nous perdons en résolution énergétique, nous gagnons en résolution
temporelle, ce qui nous permet d’aller sonder la photoexcitation à l’échelle femtoseconde.

5.2.2 Dynamique à l’échelle femtoseconde

L’interprétation des modulations du signal harmonique fait intervenir une transition
rapide entre l’état excité Ã et l’état X̃∗, sur un temps caractéristique de l’ordre de 100 à
quelques centaines de femtosecondes. Cette transition s’effectue au niveau d’un croisement
évité, qui est un phénomène complexe à modéliser et qui motive de nombreuses études
en chimie quantique. Ayant observé des modulations du signal harmonique sur des délais
longs (picoseconde), nous avons voulu observer plus en détail l’évolution du signal à des
délais courts autour du délai nul, sur des échelles de temps correpondant à la transition
entre Ã et X̃∗.

5.2.2.1 Mesures

La figure 5.11 représente l’évolution du signal des harmoniques 13 et 15 (pour les
ordres de diffraction 0 et 1) sur des délais allant de -100 à 300 fs, par pas de 10 fs. Sur
cette série de mesures, le spectre d’excitation était totalement en dessous de la limite de
dissociation.

Que ce soit pour l’harmonique 13 ou 15, le signal diffracté à l’ordre 0 normalisé décroit
d’environ 20 % sur une échelle de temps de 100 fs (ce qui correspond à une corrélation
entre le temps caractéristique de transition et les impulsions pompes/sondes, de durée 50
fs).

Pour le signal diffracté à l’ordre 1, on observe une remontée du signal avec un même
temps caractéristique, pour atteindre une efficacité de diffraction d’environ 4% pour l’har-
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Chapitre 5. Photoexcitation du NO2 sondé par spectroscopie d’harmoniques d’ordre élevé

Figure 5.12 – a)Oscillation du paquet d’onde électronique autour du croisement évité, avec une période
τCI. Cette oscillation se traduit par une variation de la géométrie de la fonction d’onde électronique du
paquet d’onde. b) Zoom des courbes de potentiel au niveau de l’intersection conique des états diabatiques
(1 fondamental et 2 excité) qui devient un croisement évité pour les états adiabatiques (X̃ fondamental
et Ã excité) c) La modulation spatiale de la géométrie des orbitales entre les zones d’excitations (zones
grisées) et sans excitation (zones claires) engendre une modulation de l’efficacité de diffraction du réseau
transitoire sur la même echelle de temps.

monique 13 et 5% pour l’harmonique 15. En plus de cela, on observe des claires modu-
lations dans l’efficacité de diffraction, d’amplitude relative environ 20% par rapport à la
valeur asymptotique finale. Ces oscillations sont visibles sur un intervalle de 300 fs, avec
une période d’environ 100 fs.

Alors que pour l’étude de l’excitation à l’échelle picoseconde, la photoexcitation était
visible dans le pic central de diffraction, ici la dynamique y est complètement indétectable.
L’utilisation du réseau transitoire d’excitation s’est avérée indispensable afin d’extraire
cette modulation du signal provenant des molécules excitées.

Des mesures montrant le même comportement ont été réalisées en faisant varier le
spectre d’excitation (en passant au dessus du spectre d’excitation) et l’axe de polarisation
des impulsions pompes.

5.2.2.2 Oscillations au niveau du croisement évité

L’interprétation que nous avons faite de ces résultats est présentée sur la figure 5.12a).
L’excitation à proximité du seuil de dissociation projette une partie de la population de
l’état X̃ vers l’état Ã. Cet état va immédiatement se relaxer, en diminuant la valeur de
l’angle O-N-O. Le paquet d’onde électronique va se trouver dans un puits de potentiel dans
lequel il va osciller. Au cours de cette oscillation, il va progressivement passer vers l’état
X̃∗, dans lequel soit il restera, soit il sera dissocié selon la longueur d’onde d’excitation.

Les états X̃ et Ã sont les états du système dans la représentation adiabatique des
fonctions d’onde. Ces états subissent un croisement évité, en raison de leurs couplages
adiabatiques, pour un angle O-N-O de 108◦. L’oscillation du paquet d’onde dans l’état Ã

154



5.3. Conclusions et perspectives

peut s’écrire comme une combinaison dans la base {1,2} des états diabatiques, dont les
surfaces de potentiel forment une intersection conique (voir figure 5.12.b) :

ΨÃ(t) = c1(t)Ψ1 + c2(t)Ψ2 (5.13)

Il est à noter que le paquet d’onde qui se transfère sur X̃∗ (ou initialement dans l’état
fondamental X̃) peut également s’écrire comme une combinaison linéaire de Ψ1 et Ψ2,
mais l’angle O-N-O d’équilibre pour X̃/X̃∗ étant loin de l’angle de l’intersection conique,
le paquet d’onde est pratiquement dans un état 1 pur.

Les états 1 et 2 sont associés à des symétries d’orbitales de valence différentes : l’os-
cillation du paquet d’onde dans le puits de potentiel va correspondre à une variation
périodique de la géométrie de l’orbitale à partir de laquelle la génération d’harmonique
a lieu. Cette variation a une influence directe sur l’efficacité de diffraction (voir figure
5.12.c)

– Lorsque le paquet d’onde ΨÃ est « à gauche » du puits, sa contribution principale
provient de l’état 1, qui correspond également à la contribution principale provenant
des molécules non excitées dans l’état X̃.

– Lorsque le paquet d’onde est « à droite » du puits, il est majoritairement composé
de 2. La modulation spatiale du champ harmonique va être plus importante que
précedemment, en raison de la modulation spatiale des orbitales de génération.

Cette interprétation de nos résultats est en accord avec les travaux théoriques de
[Arasaki 07], dont nous présentons les calculs d’évolution de la population de l’état dia-
batique excité 2 sur la figure 5.13. Dans ces travaux, l’excitation est une impulsion de 8 fs
centrée à 400 nm. Nous pouvons constater que la population dans cet état, qui correspond
au coefficient |c2(t)|2 dans l’équation 5.13 22, oscille avec une période d’environ 80 fs et
un temps d’amortissement d’environ 200 fs. Ces valeurs numériques, calculées pour une
impulsion pompe de 8 fs à 400 nm, sont proches de nos résultats expérimentaux.

5.3 Conclusions et perspectives

Les résultats présentés dans cette section montrent l’apport possible des expériences de
spectroscopie par génération d’harmoniques par rapport à des expériences de femtochimie
conventionnelle.

Les mesures pompe-sonde à l’échelle femtoseconde montrent que nous sommes capables
de résoudre l’oscillation du paquet d’onde électronique dans le puits de potentiel de l’état
excité Ã du dioxyde d’azote. Ces résultats sont en accord avec une description adiabatique
des états au niveau du croisement des surfaces de potentiel. Des calculs sont actuellement
entrepris par Hans Wörner afin de remonter à l’évolution des populations diabatiques avec
des paramètres de calcul similaires à nos conditions expérimentales. L’obtention de ces
résultats a nécessité la mise en place de la technique d’excitation par réseau transitoire,
qui permet d’améliorer de manière significative le rapport signal sur bruit.

Nos mesures permettent également de résoudre la transition de l’état Ã vers l’état X̃∗

(état fondamental excité vibrationnellement), en mettant en évidence l’apparition d’un

22. en considérant que ΨX̃ ≈ Ψ1 : pas de contribution de l’état diabatique excité 2 à l’état adiabatique

fondamental X̃
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Chapitre 5. Photoexcitation du NO2 sondé par spectroscopie d’harmoniques d’ordre élevé

Figure 5.13 – Modulation de la population de l’état diabatique excité 2, associée à l’oscillation du paquet
d’onde électronique autour de l’intersection conique, calculée pour un champ excitateur de 8 fs centré à
400 nm. Extrait de [Arasaki 07].

canal dissociatif pour des photons d’excitation d’énergie supérieure à la limite de dissocia-
tion. Le temps caractéristique retrouvé par la spectroscopie d’harmoniques d’ordre élevé
(τ ≈ 2 ps) est en accord avec des expériences pompe sonde en régime picoseconde. Sur
cette mesure, la génération d’harmonique permet d’enregistrer la contribution des trois
canaux (molécules non excitées, excitées et liées, excitées et dissociées) de façon cohérente.
Des analyses sont en cours afin de confirmer les valeurs des amplitudes et phases relatives
entre ces différents canaux.

Les résultats de cette campagne expérimentale nous ouvrent de nombreuses perspec-
tives, et différents systèmes chimiques se prêtent à une étude par spectroscopie d’harmo-
niques d’ordre élevé. Le projet Harmodyn prévoit notamment la réalisation d’expériences
dans l’iodomethane CH3I, le bromométhane CH3Br et l’azulène C10H8.

Que ce soit pour sonder de nouvelles excitations de NO2 ou de nouveaux systèmes
chimiques, l’utilisation des installations laser disponibles au CELIA présenterait plusieurs
avantages. Sur ces installations, nous pourrions notamment bénéficier des impulsions en
sortie du TOPAS, soit pour générer les harmoniques (et ainsi se placer dans un régime de
moins forte ionisation et bénéficier d’un plus grand nombre d’harmoniques détectées), soit
en utilisant son accordabilité pour varier la longueur d’onde d’excitation (avec utilisation
de cristaux non linéaires). Un autre avantage serait de réaliser des acquisitions au kHz, soit
20 fois plus rapides que sur les installations canadiennes (toutes choses étant égales par
ailleurs). Enfin, afin d’améliorer le contraste de détection, nous pourrions implémenter la
technique de spectroscopie résolue en polarisation, que nous avons déjà mise en oeuvre sur
nos installations (voir section 4.4). Au moment de l’écriture de ce manuscrit, des mesures
viennent d’être réalisées au CELIA, avec un faisceau sonde à 800 nm, et confirment les
mesures de dynamiques picosecondes réalisées à Ottawa.
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Chapitre 6

Photoionisation de N2 par un train
d’impulsions attosecondes

Dans ce chapitre, je présenterai les résultats d’expériences réalisées en collaboration
avec l’équipe Attophysique du Service Photons, Atomes et Molécules (SPAM) du CEA
Saclay.

L’idée de ces expériences est d’utiliser les trains d’impulsions attosecondes créés lors
de la génération d’harmoniques d’ordre élevé pour photoioniser le diazote, et de caracté-
riser en amplitude et en phase le paquet d’onde électronique émis. La phase de ce paquet
d’onde sera déterminée par le profil temporel des impulsions attosecondes, mais également
par le procédé de photoionisation, qui reflète la structure électronique du milieu consi-
déré. Le diazote, malgré sa simplicité apparente, possède une structure spectroscopique
particulièrement riche et complexe qui motive toujours de nombreuses études théoriques
et expérimentales.

La première partie de ce chapitre sera consacrée à la présentation d’une méthode
permettant de caractériser la structure temporelle d’un train d’impulsions attosecondes.
Cette technique de caractérisation est un préalable nécessaire pour l’expérience de photo-
ionisation de N2 qui sera présentée dans une deuxième partie.

6.1 Reconstruction du profil temporel des impulsions

attosecondes

6.1.1 Profil temporel des impulsions attosecondes

Dans cette partie, on assimile le spectre harmonique à un spectre de raies de largeurs
spectrales nulles, ce qui revient à négliger la structure femtoseconde de la génération d’har-
moniques (enveloppe du train d’impulsions attosecondes) pour s’intéresser uniquement à
la structure attoseconde des impulsions générées. Dans ces conditions, le rayonnement
émis peut s’écrire :

I(t) =

∣∣∣∣∣∑
q

Aqe
−i[ωqt−ϕ(ωq)]

∣∣∣∣∣ (6.1)
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Figure 6.1 – Temps de recombinaison te (modèle classique) en fonction de ω/ω0 dans l’argon pour
I=5×1013W/cm2 (rouge) et I=1×1014W/cm2 (bleu). La dérive de fréquence est donnée par la pente de
te (en trait pointillé).

avec pour chaque ordre harmonique impair q son amplitude Aq , sa fréquence ωq = qω0

et sa phase spectrale ϕ(ωq).
La périodicité des harmoniques étant de 2ω0, il en résulte un train d’impulsions sépa-

rées de T0/2 (T0 = 2π/ω0) et dont la durée dépend de l’étendue du spectre harmonique
mais aussi de la phase spectrale ϕ(ωq).

Dans le cas d’une phase spectrale linéaire en ω, on a ϕ(ωq) = ωq× te (avec te indépen-
dant de ω), toutes les harmoniques sont émises en phase et les impulsions sont limitées par
transformée de Fourier, ce qui correspond aux impulsions les plus courtes accessibles avec
la largeur de spectre disponible. Dans ce cas, les impulsions ont une largeur proportionnelle
à 1/N , avec N l’ordre maximum des harmoniques générées.

Dans le cas général, on définit le temps d’émission te comme :

te =
∂ϕ

∂ω
≈ ϕ(ωq+2)− ϕ(ωq)

2ω0

=
∆ϕ

2ω0

(6.2)

avec te constant dans le cas d’une impulsion limitée par transformée de Fourier.
Dans le cadre de la modélisation quantique de la génération d’harmonique d’ordre

élevé (voir 1.1.2), on peut montrer ([Mairesse 03]) que :

te = <(tr) (6.3)

avec tr l’instant (complexe) de recombinaison. L’accord entre les temps de recombinaison
classiques et quantiques étant assez bon, nous nous sommes servis de calculs classiques afin
d’illustrer notre propos dans cette section. Le temps de recombinaison pour les trajectoires
courtes et longues dans l’argon, pour deux éclairements différents, est tracé sur la figure
6.1.

Ce calcul montre que sur une large gamme spectrale, qui correspond à la région du
plateau, le temps d’émission varie de façon linéaire avec l’ordre harmonique. Pour les
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6.1. Reconstruction du profil temporel des impulsions attosecondes

trajectoires courtes, la dérive de fréquence (chirp) ∂2ϕ
∂ω2 , qui correspond à la pente de

la courbe, est positive, les harmoniques basses sont émises avant les hautes. Pour les
trajectoires longues, au contraire, la dérive de fréquence est négative, avec une valeur
sensiblement opposée à celle des trajectoires courtes. La valeur de cette dérive de fréquence
diminue avec l’éclairement de génération.

Sur la figure 6.2, nous avons représenté le résultat du calcul du temps d’émission pour
les trajectoires courtes, pour un éclairement de 5 ×1013 W/cm2 pour des longueurs d’onde
de 800 et 1600 nm. On trouve une dérive de fréquence de 33 as/eV à 800 nm (≈ 21000 as2)
et de 16.5 as/eV à 1600 nm. Cette diminution de la dérive de fréquence avec la longueur
d’onde de génération est confirmée par les calculs classiques qui montrent une évolution
en λ−1, ce qui a été validéé par des calculs purement quantiques ([Tate 07]). Dans la
perspective de produire des impulsions attosecondes (isolées ou en train d’implusions) plus
courtes, l’augmentation de la longueur d’onde de génération s’avère être particulièrement
pertinente puisqu’elle permet d’élargir le spectre harmonique (la coupure variant en λ2)
et de diminuer sa dérive de fréquence (proportionnelle à λ−1).
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Figure 6.2 – Calcul classique du temps d’émission en fonction de l’énergie cinétique de recombinaison
pour I=5×1013 W/cm2, pour λ =800 nm (bleu) et λ =1600 nm (rouge). Les courbes pointillées noires
représentent dans chaque cas la courbe d’ajustement linéaire dans la zone du plateau.

On voit donc que le mécanisme de génération des harmoniques engendre naturellement
une dérive de fréquence positive pour les trajectoires courtes, et négative pour les trajec-
toires longues. Au contraire des impulsions limitées par transformée de Fourier, avoir un
spectre le plus étendu possible ne permet alors pas d’avoir les impulsions les plus courtes
possibles.

Des méthodes expérimentales ont été proposées afin de réduire la désynchronisation
des harmoniques (utilisation de filtres métalliques à dispersion négative par exemple,
voir [Lopez-Martens 05]) et ainsi obtenir des impulsions les plus courtes possibles. Il a
fallu développer des nouvelles techniques permettant de mesurer la phase spectrale des
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Chapitre 6. Photoionisation de N2 par un train d’impulsions attosecondes

harmoniques, dans l’UV proche et sur une large étendue spectrale, afin de confirmer les
résultats des simulations et l’effet des techniques expérimentales de recompression des
harmoniques. La première mesure de cette phase spectrale a été réalisée par [Paul 01] par
la méthode RABBITT (Reconstruction of Attosecond Beating By Interference of Two-
photon Transitions,[Muller 02]).

6.1.2 Reconstruction of Attosecond Beating By Interference of
Two-photon Transitions

Cette technique est basée sur l’ionisation à 2 photons et 2 couleurs ([Véniard 96]).
Lorsque l’on soumet un atome à un rayonnement XUV, il peut être ionisé en émet-

tant un électron d’énergie E = hν − Ip (Ip potentiel d’ionisation). En faisant interagir un
milieu gazeux atomique avec des harmoniques d’ordre élevé, on doit obtenir des photoélec-
trons dont le spectre reflète le spectre des harmoniques d’énergie supérieure au potentiel
d’ionisation.

Si l’on superpose un faisceau infrarouge au faisceau XUV, il est possible d’obtenir des
transitions non linéaires à deux photons et deux couleurs : absorption d’un photon XUV et
absorption simultanée d’un photon infrarouge ou absorption d’un photon XUV et émission
simultanée d’un photon infrarouge. Pour des mesures RABBITT, on utilise un faisceau
d’habillage de même longueur d’onde que le faisceau de génération. Expérimentalement,
ceci est réalisé en prélevant une partie du faisceau infrarouge avant la génération des
harmoniques. L’éclairement du faisceau d’habillage est choisi de telle sorte qu’il n’y ait ni
ionisation du milieu par absoption multiple de photons infrarouges, ni transition d’ordre 3
ou supérieur (absorption d’un photon XUV et émission/absorption de plusieurs photons
infrarouges). Cette condition est réalisée en choisissant des éclairements au foyer inférieurs
à 1012 W/cm2.

Le spectre de photoélectrons (voir figure 6.3) est alors composé des harmoniques im-
paires (transition à 1 photon, en bleu), entre lesquelles sont intercalés des pics corres-
pondant aux bandes latérales ou sidebands. Ces bandes latérales (en mauve sur la figure)
proviennent des transitions à deux photons deux couleurs, et ont donc des énergies corres-
pondant aux harmoniques paires du fondamental (absorption d’une harmonique impaire
et émission/absorption d’un photon fondamental).

La figure 6.3 montre qu’il y a deux transitions permettant d’obtenir des photoélectrons
d’énergie 2q ω0 :

– absorption de l’harmonique 2q − 1 et absorption d’un photon infrarouge
– absorption de l’harmonique 2q + 1 et émission d’un photon infrarouge
Ces deux chemins quantiques mènent au même état final et vont interférer. [Véniard 96]

a montré que l’intensité de la bande latérale 2q pouvait s’écrire sous la forme :

I2q = I0
2q cos

 2ϕIR︸︷︷︸
Habillage

+ϕ(ω2q+1)− ϕ(ω2q−1)︸ ︷︷ ︸
Harmoniques

+ θ2q+1 − θ2q−1︸ ︷︷ ︸
Détection

 (6.4)

Ce terme contient différentes informations :
– un terme relatif au champ d’habillage ϕIR correspondant à la phase du rayonnement

infrarouge
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6.1. Reconstruction du profil temporel des impulsions attosecondes

Figure 6.3 – Spectre de photoélectrons obtenu en présence d’harmoniques d’ordre élevé et d’un champ
d’habillage infrarouge

– un terme relatif au train d’impulsions attosecondes ϕ(ω2q+1) − ϕ(ω2q−1) = ∆ϕ2q

corespondant à la différence de phase spectrale entre les harmoniques 2q+1 et 2q−1
– un terme relatif au milieu de détection θ2q+1 − θ2q−1 = ∆θat2q correspondant à la

différence de phase lors de la photoionisation à deux photons selon les différents
chemins quantiques.

Dans les atomes, le terme de phase atomique θat2q+1− θat2q−1 = ∆θat2q est calculé numérique-
ment en resolvant l’équation de Schrödinger dépendant du temps (TDSE, Time-Dependent
Schrödinger Equation) [Toma 02, Mauritsson 05]. Ce terme est généralement faible et peut
souvent être négligé dans les atomes, loin du seuil d’ionisation.

Il est possible de contrôler la phase ϕIR en introduisant un délai réglable τ entre
l’infrarouge et les harmoniques. On a alors ϕIR = ω0τ +ϕ0 avec ϕ0 une phase de référence
qui n’intervient pas dans les conclusions des calculs . En faisant varier le délai τ à l’aide
d’une ligne à retard, on obtient des oscillations des bandes latérales, avec une pulsation
2ω0 et une phase ϕ(ω2q+1) − ϕ(ω2q−1) + ∆θatom2q . La connaissance des termes de phase
atomique permet d’avoir accès à ∆ϕ2q = ϕ(ω2q+1)− ϕ(ω2q−1), et donc à :

te(ω2q) ≈
∆ϕ2q

2ω0

(6.5)

La figure 6.4 montre un exemple de trace RABBITT caractérisant un train d’impul-
sions attosecondes généré dans l’argon et focalisé dans un autre jet d’argon ([Mairesse 03]).
Les oscillations des bandes latérales en fonction du délai τ sont clairement visibles, avec
une période de T0/2 ≈1.33 fs. Contrairement au cas d’impulsions limitées par transformée

161



Chapitre 6. Photoionisation de N2 par un train d’impulsions attosecondes

Figure 6.4 – Exemple de trace RABBITT (génération et détection dans l’argon). On observe un décalage
de la phase des oscillations des bandes latérales (la ligne blanche continue repère la position des maxima).
D’après [Mairesse 03].

de Fourier (te ∝ ∆ϕ = cte), les oscillations des bandes latérales ne sont pas en phase. Une
ligne blanche continue repère la position de leur maxima sur la figure 6.4. A partir de la
valeur de la pente de cette ligne, on peut remonter à la dérive de fréquence correspondante.

La technique RABBITT a permis de caractériser les impulsions attosecondes, et de me-
surer l’efficacité des méthodes de recompression des impulsions attosecondes ([Lopez-Martens 05]).
Un des intérêt de cette technique est de permettre la mesure de la phase spectrale sur une
large gamme de longueur d’onde dans l’UV en utilisant un spectromètre à électrons (type
temps de vol par exemple), dont la technologie est mature et robuste.

6.2 Mesure de la phase moléculaire de photoionisa-

tion à deux couleurs dans N2

Dans l’optique de reconstruire la phase spectrale entre les harmoniques successives, on
utilise généralement comme milieux de détection des gaz rares pour lesquels les termes de
phase atomique ∆θat2q sont calculables numériquement, et sont souvent négligeables. Ces
termes de phase, associés aux processus de photoionisation, sont difficilement accessibles,
que ce soit par calcul ou mesures physiques, dans des milieux plus complexes, et notam-
ment dans le cas de molécules comme N2, qui présente une grande richesse spectroscopique
(plusieurs canaux d’ionisation, états rotationnels et vibrationnels, résonances ...).

Il est néanmoins possible de déterminer cette phase en utilisant deux mesures RAB-
BITT du même train d’impulsions attosecondes : la première mesure, qui sert de référence,
s’effectue dans un milieu de détection simple et permet de mesurer le terme ∆ϕ2q, qui
caractérise temporellement le train d’impulsions. Connaissant ce terme, une deuxième me-
sure RABBITT dans le milieu de détection à étudier donnera directement accès au terme
∆θmol2q associé à ce milieu (voir équation 6.4).

Nous avons mesuré ∆θmol2q dans N2 près du seuil d’ionisation, pour différents canaux
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Figure 6.5 – Montage expérimental de mesure de la phase moléculaire dans N2

d’ionisation et différents états vibrationnels ([Haessler 09]). Les mesures ont été réalisées
au CEA Saclay, en collaboration avec Stefan Haessler, Thierry Ruchon, Pierre Breger,
Bertrand Carré et Pascal Salières du Service Photon, Atomes et Molecules (SPAM) et avec
Jérémie Caillat, Richard Täıeb et Alfred Maquet du Laboratoire de Chimie, Physique,
Matière et Rayonnement (Université Paris VI) pour les simulations et l’interprétation
théorique.

6.2.1 Montage expérimental

Les expériences ont été conduites sur la châıne LUCA au CEA Saclay qui délivre des
impulsions centrées autour de 800 nm d’énergie par impulsion 30 mJ et de durée 50 fs,
à une cadence de 20 Hz. La figure 6.5 montre un schéma du montage expérimental. En
sortie de chaine laser, le faisceau est séparé en deux : une partie annulaire, qui sert à la
génération d’harmoniques, et une partie centrale servant de faisceau d’habillage pour la
mesure RABBITT. Le faisceau de génération est focalisé dans une cellule d’argon, générant
un train d’impulsions attosecondes. Ce faisceau annulaire est ensuite bloqué par un iris,
laissant passer uniquement les harmoniques et le faisceau d’habillage. Ces faisceaux sont
ensuite focalisés par un miroir torique dans un jet d’azote moléculaire. Les photoélectrons
émis sont collectés par spectromètre à temps de vol (bouteille magnétique). Le délai entre
le faisceau d’habillage et le faisceau XUV est contrôlé par une ligne à retard sur le faisceau
d’habillage.

La figure 6.6(a) montre un spectre obtenu lors de la photoionisation de N2 par un train
d’impulsions attosecondes. On observe deux canaux d’ionisation, correspondant à l’état
fondamental X 2Σ+

g de l’ion N+
2 (Ip=15.6 eV) et à son premier état excité A 2Πu (Ip=16.9

eV). Ces deux canaux produisent un peigne de raies séparées de deux fois l’énergie d’un
photon fondamental (hν =1.55 eV à 800 nm). Pour chaque bande de photoélectron, on
observe des structures fines relatives aux états vibrationnels de l’ion dans chaque canal.

La résolution du spectromètre à bouteille magnétique est maximale pour des photo-

163



Chapitre 6. Photoionisation de N2 par un train d’impulsions attosecondes

1

H13X

H13A H15X

H15A

v'=0

1
2

v'=0
1

2

3
4

5

v'=0

1

H11X

3

Energie (eV)
0 2 4 6 8

0

1

0

1

2

S
ig
na
l 
de
 p
ho

to
el
ec
tr
on

 (
u.
 a
rb
.)

SB12A

SB12X

SB14A

SB14X

SB16A

0

2
01

0
1

01 01

a

b

Figure 6.6 – a) Spectre de photoélectrons dans N2 générés par un train d’impulsions attosecondes
sans faisceau d’habillage. Deux canaux d’ionisation, X et A, sont présents, résolus vibrationnellement.b)
Différence entre un spectre de photoélectrons généré avec et sans faisceau d’habillage. Les structures
positives correspondent aux bandes latérales des différents canaux d’ionisation.

électrons compris entre 1 et 3 eV, et on ne peut obtenir une résolution vibrationnelle
que dans cette gamme d’énergie. Afin de bénéficier de cette résolution pour les bandes
électroniques plus énergétiques, on applique aux photoélectrons, pour chaque bande, un
potentiel retard qui va diminuer leur énergie cinétique jusque dans l’intervalle 1 eV/3 eV.
Le spectre de la figure 6.6(a) correspond à une concaténation de différents spectres, tous
pris dans la zone de résolution maximale et accumulés sur 2000 tirs laser.

6.2.2 Mesure de la différence de phase moléculaire ∆θmol.

Contrairement à une expérience de RABBITT classique, où l’on identifie facilement les
bandes latérales par rapport aux pics harmoniques, les mesures dans l’azote demandent
un effort pour le traitement des données. En effet, les bandes de photoélectrons étant
larges d’environ 1 eV et séparées de 1,3 eV (écart entre les états ioniques X et A de
N2), il y a chevauchement entre les harmoniques du canal A (resp. X) et les bandes
latérales correpondant au canal X (resp. A). Afin d’extraire le signal correspondant à
chaque bande latérale, on soustrait au spectre avec faisceau d’habillage un spectre sans
habillage, comme le montre la figure 6.6(b). Cette différence fait apparaitre des structures
positives et négatives. Les structures positives correspondent au bandes latérales d’un
canal donné pour un état vibrationnel donné. Les structures négatives correspondent elles
à la déplétion des harmoniques, qu’on peut également associer à un canal et un état
vibrationnel.
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Figure 6.7 – Terme de phase moléculaire pour le canal X (v′ = 0, 1, 2) et A (v′ = 0, 1)

L’intensité des bandes latérales est mesurée en fonction du délai entre le faisceau
générateur et le faisceau d’habillage. La phase de ces oscillations est ensuite calculée par
transformée de Fourier. A cette phase on retranche le terme ∆ϕ2q = ϕ(ω2q+1)−ϕ(ω2q−1),
correspondant à la phase spectrale des harmoniques, pour remonter à la différence de
phase moléculaire ∆θmol pour chaque ordre et chaque état vibrationnel. Pour déterminer
ce terme ∆ϕ2q, on effectue des mesures RABBITT classiques dans les mêmes conditions
expérimentales en utilisant comme gaz de détection non plus l’azote mais l’argon, dont
on peut calculer le terme de phase atomique.

La figure 6.7 montre le résultat de ces mesures pour le canal d’ionisation X (état
vibrationnel v′ = 0, 1, 2) et le canal A (v′ = 0, 1).

Pour les bandes latérales A,v′ = 0 et A,v′ = 1, les valeurs trouvées pour ∆θmol. sont
semblables et comprises entre 0 et -0.2π, avec une évolution plate entre les bandes latérales
12 à 18.

Les valeurs sont assez similaires pour la bande latérale X,v′ = 0, mais les termes ∆θmol12

pour X,v′ = 1 et X,v′ = 2 présentent une singularité. Alors que pour v′ = 0, le terme de
phase moléculaire vaut environ -0.35 π, il passe pour v′ = 1 et v′ = 2 à -0.9π. Des mesures
ont été prises en faisant varier l’éclairement du champ d’habillage par un facteur 3, sans
qu’il soit noté de changements significatifs par rapport aux résultats de la figure 6.7.

Nous avons essayé de comprendre les raisons de ce saut de phase. La zone juste au-
dessus de seuil de N2 est très riche spectroscopiquement, ce qui pourrait en être la raison.
Nous avons donc voulu examiner théoriquement l’effet produit par la présence d’états
excités résonants sur des mesures RABBITT.

6.2.3 Effet d’une résonance sur une mesure RABBITT

Ces simulations numériques ont été menées par Jérémie Caillat, Richard Täıeb et
Alfred Maquet.
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Figure 6.8 – Modèle théorique d’une expérience RABBITT en présence d’un état autoionisant résonnant.

Un électron est placé dans un potentiel modèle à 1D, dont la forme est représentée
sur la figure 6.8(a). Ce potentiel est constitué d’un puits de potentiel entouré de deux
barrières. Les paramètres de ce potentiel ont été ajustés de façon à avoir uniquement
deux états propres :

� un état lié |0〉 (état fondamental), choisi tel que son énergie soit égale à l’opposé
du potentiel d’ionisation de N2

� un état autoionisant |r〉 (en vert sur fig. 6.8(a)), c’est à dire un état propre mais
d’énergie au-dessus du potentiel d’ionisation du potentiel modèle (état dans la
barrière de potentiel). La largeur de la barrière b permet de contrôler la durée de
vie de l’état autoionisant.

On résout ensuite l’équation de Schrödinger dépendante du temps pour un électron
dans ce potentiel modèle, soumis à un champ infrarouge faible (régime perturbatif) et
à un peigne d’harmoniques impaires de ce champ infrarouge. Le calcul des éléments de
transition dipolaire à deux photons deux couleurs donnent alors accès à ∆θ. La valeur
de ce terme a été étudiée en faisant varier la fréquence du photon fondamental ω0. En
particulier, la position de l’harmonique 11 peut se trouver au-dessus ou au-dessous de la
résonance.

Le termes ∆θ associés aux bandes latérales 12 et 14 sont représentés sur la figure
6.8(b). Dans ces calculs, on a pris un état autoionisant d’énergie 16.7 eV et une durée
de vie τ ≈ 57 fs. L’harmonique 11 est dans le continuum pour ω0 >1.43 eV, et elle
est en résonance avec l’état |r〉 pour ω0 =1.52 eV. Sur la gamme d’énergie considérée,
l’harmonique 13 est toujours au-dessus de l’état |r〉.

Alors que le terme ∆θ14 varie peu en fonction de la fréquence infrarouge, le terme ∆θ12

dépend fortement du décalage de fréquence entre l’harmonique 11 et l’état |r〉. Lorsque
l’harmonique 11 est sous la résonance (ω0 <1.52 eV), il existe un fort décalage entre ∆θ14

et ∆θ12. Il y a ensuite un saut de phase important (près de 0.8 π) pour ∆θ12 lorsque
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l’harmonique 11 traverse la résonance. Au-dessus de cette résonance, les deux termes
présentent un comportement semblable (décroissance légère en fonction de l’énergie du
fondamental), avec des valeurs décalées de 0.1×π.

Ce saut de phase s’explique en considérant les éléments de matrice de transitions à deux
photons deux couleurs qui apparaissent dans le calcul de l’intensité des bandes latérales
([Véniard 96]). L’élément de matrice du second ordre T

(±)
2q conduisant à la bande latérale

2q, qui correspond à l’absorption de l’harmonique 2q±1 et émission (-) ou absorption (+)
d’un photon infrarouge, s’écrit :

T
(±)
2q =

∑
n

〈k2q| D |n〉 〈n| D |0〉
[

1

−Ip + (2q ± 1)ω0 − ε̄n
+

1

−Ip ∓ ω0 − ε̄n

]
(6.6)

avec D l’opérateur dipolaire électrique, |0〉 l’état initial de l’électron et |k2q〉 son état final
indicé par son énergie cinétique (k2/2 = 2qω0− Ip). La somme s’effectue sur les différents
états |n〉 (liés et du continuum), dont l’énergie εn est la partie réelle du terme ε̄n. La partie
imaginaire η de ε̄n est reliée à la largeur spectrale de l’état : η est nul pour un état lié, et
vaut Γr/2 pour un état excité de durée de vie τ = Γ−1

r .
Dans le cas du potentiel modèle utilisé, le premier terme de l’expression 6.6 devient

prédominant pour la bande latérale 12 lorsque l’harmonique 11 entre en résonance avec
l’état |r〉 résonance, c’est à dire lorsque 11ω0 ≈ Ip + εr. Autour de cette valeur, la partie
réelle du dénominateur change de signe, ce qui conduit à un saut de phase de π dans le
cas d’une résonance avec un état lié (Γr = 0). Pour un état |r〉 de durée de vie finie, le
dénominateur du premier terme à toujours une partie imaginaire non nulle ce qui diminue
l’amplitude du saut de phase.

La valeur de la différence de phase mesurée ∆θ2q va donc fortement dépendre de la
position des harmoniques 2q + 1 et 2q − 1 par rapport à l’énergie de l’état autoionisant.
Si ces harmoniques ont toutes deux des énergies supérieures (ou inférieures) à l’énergie
de l’état autoionisant (figure 6.9(a)), elles se trouvent du même côté du saut de phase de

T
(±)
2q et le terme ∆θ2q reste faible. Pour que l’effet de la résonance soit visible sur le terme

∆θ2q, il faut que l’état autoionisant soit intercalé entre les harmoniques (figure 6.9(b)).

6.2.4 Interprétation des mesures dans N2

La modélisation théorique développée par Jérémie Caillat, Richard Täıeb et Alfred
Maquet montre que la présence d’un état résonant intermédiaire peut induire des sauts de
phase importants dans les élements de matrice de transition à deux photons deux couleurs.
Nous avons voulu confronter nos résultats expérimentaux à ce modèle, ce qui nécessite au
préalable l’identification de états intermédiaires impliqués.

6.2.4.1 États résonants autoionisants

La section efficace de photoionisation de N2 entre 715 et 740 Å, mesurée par exemle
dans [Dehmer 84], est représentée sur la figure 6.10. La châıne laser ayant une longueur
d’onde centrale de 793 nm, l’harmonique 11 se situe à 72,1 nm avec une largeur spectrale
d’environ 0.7 nm, et recouvre partiellement une résonance à 72.3 nm. Nous avons identifié
cette résonance comme étant la cause du saut de phase observé sur le terme ∆ϕ12.
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Figure 6.10 – Section efficace de photoionisation de N2, extraite de [Dehmer 84]. L’harmonique 11 du
fondamental recouvre partiellement une résonance complexe, située à 72.3 nm.
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Cette résonance est attribuée à la présence d’états de Rydberg de N2 autoionisants : ces
états sont des états liés de N2, mais dont l’énergie est supérieure au potentiel d’ionisation
des canaux A et X. Ces états (non représentés sur la figure ?? par soucis de clarté)
convergent vers l’état ionique B 2Σ+

u , auquel ils sont quasi-parallèles (la forme de leur
potentiel est très semblable à celle de l’état ionique B). Ces états autoionisants participent
à une résonance complexe, dite de Hopfield, qui fait intervenir d’autres états de Rydberg
convergents vers l’état A de N+

2 .

Les courbes de potentiel associées à ces états moléculaires et ioniques sont représentées
sur la figure 6.11.

6.2.4.2 Influence sur les populations vibrationnelles

A priori, les populations des états vibrationnels observés sur la figure 6.6(a) doivent
suivre une distribution de Franck-Condon. Cette propriété est en partie vérifiée :

� Les courbes de potentiel de l’état ionique X et du fondamental de N2 possèdent
une distance internucléaire à l’équilibre très semblable (1.11 Å pour le fondamental
de N2, 1.12 Å pour X, voir figure 6.11). Une transition verticale de N2 vers l’état
ionique X va donc peupler peu d’états vibrationnels, ce qu’on observe pour les
harmoniques 13 et 15 (observation de v′ =0 et faible v′ =1).

� La courbe de potentiel de l’état ionique A possède une distance internucléaire à
l’équilibre de 1.18 Å. Ce décalage par rapport à l’état fondamental de N2 explique
l’élargissement observé de la population vibrationnelle avec peuplement d’états plus
élevés (observations jusqu’à v′ =5).

L’influence de l’état autoionisant résonant est cependant visible sur la population
vibrationnelle de l’harmonique 11 du canal X, qui s’écarte de la distribution Franck-
Condon classique et présente de la population dans des états vibrationnels élevés (jusqu’à
v′ =3). L’effet de cette résonance est schématisé sur la figure 6.12 :

1. l’harmonique 11 tranfert la population du fondamental de N2
23 vers l’état autoioni-

sant résonant (état du neutre N2). Du fait de la largeur spectrale de l’harmonique,
plusieurs état vibrationnels de cet état quasi-parallèle à B sont peuplés (suivant le
principe de conservation d’énergie).

2. ces différents états vibrationnels sont ensuite projetés sur l’état X (état de l’ion
N+

2 ), qui a une forme de potentiel proche de celle de l’état résonant : la distribution
vibrationnellement élargie sur cet état résonant sera alors répercutée sur celle de
l’état X ([Parr 81]).

Si on calcule les populations vibrationnelles théoriques pour une transition de N2 vers
l’état X de N+

2 via les états de Rydberg quasi-parallèles à B (et non plus de façon directe),
on trouve un bon accord avec les populations mesurées (voir table 6.1).

23. L’écart entre les niveaux vibrationnels de N2 est de quelques centaines de meV (voir figure 6.11)
� kBT ≈ 25 meV à température ambiante. On peut donc considérer que la population initiale de N2 se
trouve dans ν=0 uniquement.
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Figure 6.11 – Niveaux d’énergie de N2 et N+
2 (extrait de [Radzig 80])
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Figure 6.12 – Influence de la présence d’un état résonant de N∗2 sur la population vibrationnelle finale
de l’ion N+

2 (b), par rapport à une transition sans état intermédiaire (a). Les trois états N2, N+
2 et N∗2

ont des potentiels quasi-parallèles.

valeur théorique valeur mesurée
v′=0 58% 58%
v′=1 26% 20%
v′=2 12% 12%
v′=3 4% 10%

Table 6.1 – Populations vibrationnelles théoriques et mesurées pour l’état X de N+
2 en prenant en compte

un état de Rydberg intermédiaire avec la même forme de potentiel que l’état B de N+
2

6.2.4.3 Influence sur le terme ∆θmol12 de l’état X de N+
2

La présence de ces états autoionisants se traduit par un saut de phase important sur
∆θmol12 pour l’état X de N+

2 .

Dans nos mesures, nous avons vu que ce saut de phase dépendait de l’état vibrationnel
considéré. La figure 6.8 montre que l’effet du saut de phase est particulièrement important
lorsque le niveau atteint par l’harmonique 11 est en dessous de la résonance (en énergie). A
partir de ces simulations, nous avons essayé de reconstruire schématiquement le processus
de photoionisation dans les conditions de l’expérience (voir figure 6.13).

Le paquet d’onde initial du neutre est transféré par l’harmonique 11 sur les premiers
états vibrationnels de l’état de Rydberg quasi-parallèle à B (v′′ =0 et v′′ =1). La partie
centrale de l’énergie de l’harmonique se situe au-dessus de v′′ =0, ce qui affectera peu la
phase moléculaire acquise selon ce chemin. Par contre, l’harmonique se retrouve en dessous
de l’état vibrationnel v′′ =1. La position de l’harmonique par rapport aux différents états
va avoir une conséquence directe sur les sauts de phases observés sur les niveaux v′ de
l’état X, qui vont être différemment peuplés à partir des états vibrationnels de l’état
autoionisant. Le calcul des facteurs de Franck-Condon montre que :
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Figure 6.13 – Description schématique du processus de photoionisation prenant en compte la répartition
vibrationnelle des états impliqués

� l’état X,v′=0 reçoit principalement la contribution de v′′=0, et dans une moindre
grande proportion de v′′=1. Le saut de phase (dû uniquement à la contribution de
v′′=1) aura donc peu d’effet sur le terme ∆θmol12 .

� pour les états X,v′ =1 et X,v′ =2, la contribution majeure provient de l’état v′′ =1,
ce qui induira un fort saut de phase sur les termes de phase moléculaire correspon-
dant.

Nous n’observons pas de phénomène similaire sur les bandes latérales associées à l’état
A, ce qui peut s’expliquer par le faible couplage dipolaire entre les états autoionisants et
A.

Cette description reproduit qualitativement les résultats expérimentaux, mais elle peut
cependant parâıtre trop simpliste au vu de la richesse spectroscopique de N2 dans cette
région. Des études théoriques plus developpées sont actuellement en cours, incluant une
meilleure description des états de N2 et N+

2 .

6.2.5 Perspectives

Dans cette expérience, nous avons mesuré la phase et l’amplitude d’un paquet d’onde
électronique photoionisé par un train d’impulsions attosecondes. Ces mesures reflètent
la présence d’une résonance complexe, avec un effet différent selon l’état vibrationnel
considéré.

Des améliorations expérimentales sont envisageables. Nous avons notamment voulu
faire varier la longueur d’onde de génération afin de traverser la résonance et ainsi pouvoir
augmenter ou réduire son effet. Pour cela, nous avons essayé de jouer sur le modulateur
acousto-optique (DAZZLER) de la chaine LUCA, mais en dehors des réglages optimum,
les paramètres en sortie de chaine laser ne nous permettaient pas de réaliser les mesures
dans des conditions satisfaisantes. Une alternative serait d’utiliser des sources OPA à
longueur d’onde variable pour réaliser de nouvelles mesures (voir 1.3.3). Il serait également
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6.2. Mesure de la phase moléculaire de photoionisation à deux couleurs dans N2

intéressant d’utiliser un spectromètre imageur type VMI (Velocity Map Imaging), afin de
séparer angulairement les différentes contributions au paquet d’onde électronique ionisé.

Du point de vue théorique, il serait intéressant de pouvoir, à partir de la mesure de la
phase moléculaire, remonter à une durée de vie effective de l’état autoionisant. Les simu-
lations montrent que la durée de vie de l’état autoionisant du potentiel modèle influence
directement l’amplitude du saut de phase. Remonter à la durée de vie n’est cependant pas
direct, et demanderait notamment d’avoir une meilleure description des différents états
intervenant dans ces mesures. Des développements théoriques sont actuellement en cours
afin de résoudre ces difficultés.

Effectuer ces mesures dans N2 permet de bénéficier d’un système autoréférent, avec la
contribution d’un canal perturbé et d’un canal de référence non perturbé par la résonance,
mais cette technique peut s’appliquer directement à d’autres systèmes. Des mesures simi-
laires sur les différences de phase ([Swoboda 10]) ou de délais ([Cavalieri 07, Schultze 10])
entre différents canaux d’ionisation ont récemment été menées et sont potentiellement ap-
plicables à des systèmes dynamiques, ce qui permettrait alors d’avoir accès à la variation
de la phase de photoionisation au cours de la tranformation d’un système moléculaire.
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Au cours des trois années de cette thèse, d’importants développements théoriques et
expérimentaux visant à relier les propriétés du rayonnement harmonique à la structure
électronique du milieu de génération (atomique ou moléculaire) ont été accomplis par les
« attophysiciens ».

Nos mesures dans l’argon, sur le minimum de Cooper, ont permis de montrer la sensi-
bilité de la génération d’harmoniques d’ordre élevé à la structure des orbitales atomiques,
en obtenant des mesures similaires (mais néanmoins conceptuellement différentes) aux
mesures de photoionisation. Pour cette expérience, nous avons utilisé une source d’im-
pulsions lasers dans l’infrarouge lointain (de longueur d’onde proche de 2 microns), qui
permet d’étendre considérablement la coupure tout en maintenant un éclairement assez
faible pour permettre la génération d’un spectre large dans des atomes ou molécules à
faible potentiel d’ionisation.

Cette expérience a permis de mettre en évidence les limites de la modélisation en
ondes planes pour le paquet d’onde électronique à la recombinaison. Cette modélisation
peut n’avoir d’accord ni quantitatif ni qualitatif avec les résultats expérimentaux, et il
est nécessaire de prendre en compte l’influence du potentiel sur le paquet d’onde élec-
tronique. Nous avons par la suite utilisé une modélisation basée sur l’approximation de
l’électron actif unique et dans laquelle le paquet d’onde électronique est développé sur une
base d’ondes de diffusion, intégrant ainsi le potentiel coulombien (décrit par un potentiel
modèle). Cette modélisation produit des résultats en bon accord avec les mesures expéri-
mentales, à l’exception des énergies de photons proches du seuil d’ionisation où il semble
nécessaire de prendre en compte des effets multiélectroniques ([Parpia 84]).

Nous avons complété ces mesures en amplitude par des mesures de l’état de polarisation
des harmoniques générées dans l’argon par un champ elliptique, qui ont confirmé l’insuf-
fisance d’une modélisation en ondes planes pour décrire le processus de recombinaison.
Dans cette étude polarimétrique, nous nous sommes placés dans des conditions expéri-
mentales telles que nous puissions enregistrer la contribution des trajectoires courtes, mais
aussi celle des trajectoires longues.

Pour ce qui est des trajectoires courtes, l’accord entre les mesures de l’angle de polari-
sation et les résultats donnés par la modélisation en ondes de diffusion est bon, à l’excep-
tion de l’harmonique la plus basse. A nouveau, une explication possible de ce désaccord
pourrait provenir de la non prise en compte d’effets multiélectroniques pour les énergies
de photon proches du seuil d’ionistion. En ce qui concerne l’ellipticité, l’écart entre nos
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calculs et nos mesures s’explique en premier lieu par le fait que nous calculons la réponse
d’un atome unique, mais que notre mesure s’effectue sur un signal macroscopique a priori
partiellement polarisé. L’effet de la propagation du champ semble être dans notre cas bien
plus important que dans des expériences précédentes ([Antoine 97]), et peut provenir d’un
défaut de notre modéle.

Les mesures de l’état de polarisation sur les trajectoires longues ont montré un désac-
cord profond avec nos résultats de simulation. Jusqu’à présent, l’origine de ce désaccord
reste inconnue. Dans les expériences futures (quels que soient les systèmes étudiés), il sera
utile de mesurer 24 les contributions des deux familles afin de mieux comprendre les consé-
quences des différences (à l’ionisation, à la recombinaison ou au cours de la propagation)
entre trajectoires courtes et longues sur le processus de génération. Notamment, la me-
sure du signal provenant des deux familles de trajectoires permet d’associer à d’éventuelles
modulations dans le spectre harmonique une raison :

� dynamique : si le champ laser fait évoluer le milieu de génération au cours de
la propagation du paquet d’onde électronique, les trajectoires courtes et longues
vont sonder cette dynamique à des instants distincts et leurs rayonnements associés
présenteront des propriétés différentes.

� structurelle : les rayonnements associés aux deux familles de trajectoires pré-
sentent alors des modulations identiques.

La génération d’harmoniques d’ordre élevé dans les molécules alignées met également
en évidence la sensibilité du processus aux orbitales de génération, notamment dans l’état
de polarisation du champ harmonique qui est très différent selon la molécule considérée. En
plus d’angles de polarisation différents, nous avons par exemple mesuré une ellipticité de
près de 60% dans N2 pour un angle d’alignement de 50◦, alors que les valeurs d’ellipticité
dans CO2 et O2 sont nulles (aux barres d’erreur expérimentales près).

Dans CO2 et N2, les mesures du spectre harmonique en fonction du délai entre le
faisceau d’alignement et le faisceau de génération ont montré la contribution de plusieurs
orbitales au processus de génération. Le poids relatif entre ces différentes contributions
peut être contrôlé en modifiant l’angle entre la molécule et l’axe de polarisation de l’im-
pulsion de génération, en raison de la dépendance angulaire de la probabilité d’ionisation.
Si la contribution de multiples orbitales complique la modélisation du processus de géné-
ration, elle permet dans le cas du diazote de mettre en évidence la dynamique de l’ion
pendant la propagation de l’électron dans le continuum, c’est-à-dire sur une échelle de
l’ordre de la centaine d’attosecondes. Cette dynamique autorise l’apparition de canaux de
génération croisés, où l’électron est ionisé à partir d’un état ionique pour se recombiner
sur un autre. Le rayonnement harmonique résultant de l’interférence de tout ces canaux
de génération, il permet de remonter à leurs phases relatives. Nous avons notamment
mesuré un déphasage de π à l’ionisation entre les canaux X et A de N2. Cette mesure
permet d’avoir une meilleure description des processus en champ fort, encore difficilement
modélisés.

Les mesures dans les molécules alignées pourront, dans le futur, bénéficier de l’ac-
quisition de la nouvelle vanne pulsée Even-Lavie, qui génère une distribution angulaire

24. si les conditions d’accord de phase le permettent
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d’alignement beaucoup plus étroite et permettra donc l’observation de détails plus fins
dans les variations du rayonnement harmonique en fonction de l’angle d’alignement.

Les mesures de polarimétrie ayant montré leur pertinence sur un système atomique et
dans des molécules alignées, nous avons la volonté de les étendre à des sytèmes plus com-
plexes structurellement, et pour lesquels les modélisations théoriques sont plus difficiles.
Notamment, des expériences sont actuellement en cours dans :

� des agrégats : La génération d’harmoniques dans les agrégats a été étudiée ex-
périmentalement, montrant notamment une extension de la position de la coupure
([Vozzi 05b]), mais il reste très difficile de comprendre le processus de génération
dans ces assemblages de plusieurs centaines voire milliers d’atomes. Nos mesures
préliminaires montrent une modification des propriétés de polarisation du champ
harmonique lorsque l’on passe progressivement d’un milieu constitué d’atomes ou
de molécules isolés à des agrégats.

� des molécules chirales : nos mesures, prises dans la fenchone C10H16O, montrent
des effets de dichröısme circulaire sur le champ harmonique rayonné.

Un des enjeux concernant les sources d’harmoniques d’ordre élevé réside dans leur
capacité à analyser des dynamiques moléculaires, ce que nous avons expérimenté sur la
photodynamique du dioxyde d’azote NO2. Cette expérience a d’un certain point de vue
constitué une expérience de faisabilité pour l’étude de dynamiques moléculaires par gé-
nération d’harmoniques sur des molécules « complexes », puisque nous avons pu résoudre
la dynamique de dissociation de NO2 (excité par un photon à 400 nm) et reproduire
des données obtenues en spectroscopie optique conventionnelle ([Ionov 93, Stolyarov 02]).
Cette expérience a de plus permis de résoudre l’oscillation du paquet d’onde électronique
après l’excitation, dans un puits de potentiel situé au niveau d’un croisement évité. Ces
oscillations n’ont à notre connaissance jamais été reportées et peuvent permettre d’amé-
liorer la modélisation des surfaces de potentiel dans NO2 et, dans un cadre plus général,
la compréhension des interactions au niveau d’une intersection conique.

Nous sommes actuellement en train de reproduire ces mesures au CELIA, où nous
bénéficierons, pour l’étude de NO2 ou d’autres molécules, de différentes sources lasers pour
les impulsions de génération : châıne Aurore, TOPAS, voire également des sources lasers
fibrées développées au CELIA, qui ont déjà pu produire des harmoniques d’ordre élevé
avec un taux de répétition compris entre 100 kHz et 1 MHz ([Boullet 09]). Nous pourrons
également disposer d’une grande accordabilité sur les impulsions d’excitation, avec la
construction en cours d’un OPA (amplificateur paramétrique optique) ou la conversion de
fréquence des impulsions à 800 nm ou en sortie du TOPAS.

Pour les futures campagnes expérimentales, nous pourrons mettre à profit l’utilisation
de techniques de spectroscopie optique conventionnelle adaptées au domaine du VUV-
XUV, comme la spectroscopie résolue en polarisation ou l’utilisation de réseaux transi-
toires d’excitation.

Les expériences de spectroscopie optique extrêmement non linéaire permettent de re-
monter aux caractéristiques du milieu de génération à partir des propriétés du rayonne-
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ment harmonique. Nous prévoyons également de sonder différentes dynamiques molécu-
laires (et en particulier celles concernant NO2) grâce à des expériences pompes sondes
VUV-fs, dans lesquelles le rayonnement harmonique servira d’impulsion sonde.

Nous avons commencé à utiliser le rayonnement harmonique en tant que source se-
condaire sur un système statique. Dans ces expériences, les harmoniques d’ordre élevé
ont servi à ioniser le diazote juste au dessus du seuil. Grâce à l’utilisation de la méthode
RABBITT, nous avons pu mesurer des déphasages entre les paquets d’onde émis selon
différents chemins quantiques d’ionisation, traduisant la présence d’une résonance inter-
médiaire sur l’un des canaux. Il est naturel de vouloir convertir ce terme de phase en une
information temporelle : dans une vision sans doute trop simpliste, ce déphasage tradui-
rait un délai à l’ionisation apparaissant sur un des canaux, dû au temps que passerait
l’électron dans l’état résonant intermédiaire. Des travaux théoriques sont actuellement
réalisés par Jérémie Caillat, Richard Täıeb et Alfred Maquet afin de remonter à la durée
de vie de l’état intermédiaire à partir de nos mesures ([Caillat 10]). Parallèlement à cela,
des mesures complémentaires, pour lesquelles nous bénéficierons d’une source laser accor-
dable en longueur d’onde, sont prévues en collaboration avec l’équipe de Anne L’Huillier
du Lund Laser Center (Suède).

Si l’enthousiasme suscité par l’expérience de reconstruction tomographique a eu ten-
dance à s’essoufler devant les difficultés d’étendre ces travaux à des systèmes plus com-
plexes, la génération d’harmoniques d’ordre élevé reste un choix particulièrement pertinent
pour l’étude de structures ou de dynamiques électroniques. Elle permet de remonter à des
informations très variées et difficilement accessibles par d’autres méthodes :

� dynamique de l’ion en champ fort à l’échelle du cycle optique

� mesure de phases lors de l’ionisation tunnel ou de l’ionisation à deux photons deux
couleurs

� dynamique d’un paquet d’onde électronique au niveau d’un croisement évité

Au cours de nos travaux, nous avons pu montrer la nécessité d’avoir une modélisation
fine des différentes étapes du processus de génération. Si les études récentes montrent
une complexité grandissante de la modélisation de la génération d’harmoniques d’ordre
élevé (prise en compte de multiples orbitales ou de corrélations électroniques, proces-
sus en champ fort,...), cette complexité est néanmoins liée à la richesse des informations
accessibles et sans aucun doute à leur intérêt.
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Annexe A

Unités atomiques

L’utilisation du système d’unités atomiques s’avère souvente pertinente dans le but
de permettre des calculs numériques manipulant des ordres de grandeur réduits et de
simplifier leurs expressions mathématiques. Ce système s’obtient en normalisant à 1 les
quatre constantes suivantes : la masse de l’électronme, la charge élémentaire e, la constante
de Planck réduite ~ et la constante de Coulomb 1/4πε0.

me = e = ~ =
1

4πε0

= 1

Le tableau suivant donne la valeur, dans les unités du système international, d’une
unité de grandeur dans le système d’unités atomiques :

Masse me = 9.109383 × 10−31 kg

Charge e = 1.60217653 × 10−19 C

Moment cinétique ~ = 1.05457168 × 10−34 J.s

Longueur a0 =
4πε0~2

mee2
= 5.29177206 × 10−11 m = 0.53 Å

Vitesse vB =
e2

4πε0~
= 2.18769126 × 106 m.s−1

Temps τ =
a0

vB
= 2.41888430 × 10−17 s = 24.2 as

Fréquence ν = τ−1 = 4.13413738 × 1016 Hz

Énergie EH =
mee

4

(4πε0)2~2
= 4.3597442 × 10−18 J = 27.2 eV

Champ électrique EO =
e

4πε0a2
0

= 5.14220651 × 1011 V.m−11

Intensité lumineuse IO =
1

2
cε0E2

O = 3.5094452 × 1016 W.cm−2
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Annexe B

Fonctionnement de l’amplificateur
paramétrique optique TOPAS

Dans cette annexe, nous expliquons brièvement le principe de fonctionnement de l’am-
plificateur paramétrique optique TOPAS, de la compagnie Light Conversion. La figure
B.1 présente une photographie des différents éléments constitutifs du TOPAS.

White light continuum Le TOPAS est alimenté (optiquement) par les impulsions de
la châıne Aurore (l’énergie par impulsion en entrée de TOPAS étant limitée à environ
5 mJ). Le faisceau incident est divisé en quatre faisceaux secondaires dans le TOPAS :
trois seront utilisés comme pompe pour l’amplification, le dernier servira à générer un
continuum de lumière blanche (White Light Continuum, WLC) en étant focalisé dans une
lame de saphir ( 2© sur la figure B.1). Le WLC possède un spectre très large, étendu vers
le visible et l’infrarouge par rapport à l’impulsion initiale. La partie se situant dans la
partie infrarouge de ce spectre (1100-1600 nm) va être utilisée comme impulsion signal
dans les étages d’amplification paramétrique.

Étages d’amplifications Le WLC va traverser trois cristaux non linéaires dans lesquels
il va être amplifié.

� Étage de pré-amplification Dans un premier cristal ( 3© sur la figure ), une partie
du spectre du WLC va être amplifiée de façon non-colinéaire. Le choix de la lon-
gueur d’onde amplifiée dans ce premier étage est contrôlé par le délai entre le WLC
et l’impulsion de pompe. Pour cela, différents éléments optiques sont motorisés et
sont déplacés par un programme informatique. Ce programme modifie également
les angles des cristaux afin de maximiser l’accord de phase (et donc l’amplification)
pour la longueur d’onde demandée par l’utilisateur. En sortie de ce premier cristal
coexistent le résidu de l’impulsion pompe non convertie (de pulsation ωp), l’impul-
sion signal pré-amplifiée (ωs) et l’impulsion complémentaire ou idler (ωi), reliées
par la relation :

ωp = ωs + ωi (B.1)

L’amplification dans cet étage étant non colinéaire, les différentes impulsions sont
séparées angulairement, et le résidu du faisceau pompe et le faisceau idler sont
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interceptés par un bloqueur.

� Étage d’amplification L’impulsion signal est ensuite amplifiée de façon coli-
néaire dans deux autres cristaux ( 4© et 5©). Après chacun de ces cristaux, le résidu
des impulsions de pompe est filtré par des miroirs dichröıques et les impulsions
signal et idler (cette dernière étant créée par l’amplification dans le cristal 4©) se
propagent de façon colinéaire.

Séparation des impulsions signal et idler Cette séparation s’effectue grâce à des
miroirs dichröıques qui transmettent les impulsions signal et réfléchissent les impulsions
idler (ou inversement). Ces miroirs ne sont pas visibles sur la figure B.1 (situés en dehors
du caisson principal du TOPAS).

Caractéristiques des impulsions en sortie du TOPAS En injectant 4.5 mJ par
impulsion à 800 nm dans le TOPAS, nous avons pu obtenir des énergie par impulsion de
1 mJ pour le signal à 1300 nm et 800 µJ pour l’idler à 1900 nm, avec une stabilité de
6% rms. La durée des impulsions a été mesurée à 50 fs (mesures FROG).

Le profil spatial des impulsions est en principe similaire à celui des impulsions in-
frarouges injectées. Nous avons cependant constaté, sur les impulsions idler, un profil
d’intensité au foyer très dégradé par rapport aux impulsions de la châıne Aurore. La mise
en place d’un filtrage spatial permet d’améliorer le profil spatial au niveau du foyer, ce qui
améliore les conditions d’accord de phase et donc l’efficacité de génération ([Bandulet 08]).
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Figure B.1 – Photographie des éléments constitutifs du TOPAS, avec le trajet des différents faisceaux.
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Annexe C

Propriétés des harmoniques
sphériques

Les harmoniques sphériques Y m
l = Y m

l (θ, ϕ) sont fonctions propres angulaires des
opérateurs L2 et Lz, vérifiant les relation :

L2 Y m
l = l(l + 1)~2 Y m

l (C.1)

Lz Y
m
l = m~Y m

l (C.2)

avec l et m deux entiers, tels que l ≥ 0 et −l < m < l.
Dans cette annexe, nous ne ferons qu’énoncer certaines propriétés des harmoniques

sphériques. Le lecteur pourra consulter [Cohen-Tannoudji 88] ou tout autre ouvrage de
mécanique quantique pour y trouver les démonstrations correspondantes.

Orthonormalité et relation de fermeture

Les harmoniques sphériques constituent une base orthonormale des fonctions de carrés
intégrables de θ et ϕ. Elles vérifient donc la conditions d’orthonormalisation C.3 et la
relation de fermeture C.4 :∫

(Y m
l )∗ Y m′

l′ dΩ =

∫ π

θ=0

∫ 2π

ϕ=0

(Y m
l )∗ Y m′

l′ sin θ dθdϕ = δll′δmm′ (C.3)

∞∑
l=0

∑
−l<m<l

Y m
l (θ, ϕ)Y m

l (θ′, ϕ′) = δ(cos θ − cos θ′)δ(ϕ− ϕ′) (C.4)

Action de l’opérateur cos θ

cos θ.Y m
l =

√
(l +m+ 1)(l −m+ 1)

(2l + 1)(2l + 3)
Y m
l+1 +

√
(l +m)(l −m)

(2l − 1)(2l + 1)
Y m
l−1 (C.5)

Complexe conjugué
[Y m
l (θ, ϕ)]∗ = (−1)mY −ml (θ, ϕ) (C.6)
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Parité

Les harmoniques sphériques sont de la parité de l, indépendamment de m.

Y m
l (π − θ, π + ϕ) = (−1)lY m

l (θ, ϕ) (C.7)

Expression générale

Y m
l (θ, ϕ) =

(−1)l+m

2l l!

√
(2l + 1)

4π

(l −m)!

(l +m)!
eimϕ(sin θ)m

dl+m

d(cos θ)l+m
(sin θ)2l (C.8)

Expressions des premières harmoniques sphériques{
Y 0

0 (θ, ϕ) =
1√
4π


Y ±1

1 (θ, ϕ) = ∓
√

3

8π
sin θ e±iϕ

Y 0
1 (θ, ϕ) =

√
3

4π
cos θ



Y ±2
2 (θ, ϕ) =

√
15

32π
sin2 θ e±2iϕ

Y ±1
2 (θ, ϕ) = ∓

√
15

8π
sin θ cos θ e±iϕ

Y 0
2 (θ, ϕ) =

√
5

16π
(3 cos2 θ − 1)
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Annexe D

Orbitales moléculaires de Dyson

Une orbitale moléculaire de Dyson est une orbitale à un électron correspondant au
recouvrement entre la fonction d’onde à N électron de la molécule neutre et à la fonction
d’onde à N − 1 électrons du cation :

φd(r) =
1√
N

∫
ψ[N ](r, r2, . . . , rN)∗ψ

[N−1]
k (r2, . . . , rN) dr2 . . . drN (D.1)

l’indice k se référant à l’état d’excitation de l’ion.
Cette fonction d’onde peut être interprétée comme la fonction d’onde à partir de la-

quelle l’électron est ionisé, et permet ainsi le calcul des éléments de matrice dipolaire
d’ionisation ou de recombinaison entre l’orbitale de Dyson et la fonction d’onde électro-
nique du continuum.

15.6
16.9

19.1
18.1
17.3

13.8

0

Figure D.1 – Position en énergie des premiers états ioniques de N2 et CO2
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Figure D.2 – Orbitales de Dyson correspondant aux transitions entre l’état fondamental et les états
ioniques X (fondamental), A et B de N2. Les courbes polaires représentent pour chaque orbitale la
probabilité normalisée d’ionisation en fonction de l’angle moléculaire (l’axe θ=0◦étant l’axe de la molécule)

Figure D.3 – Orbitales de Dyson correspondant aux transitions entre l’état fondamental et les états
ioniques X (fondamental), A et B de CO2. Les courbes polaires représentent pour chaque orbitale la
probabilité normalisée d’ionisation en fonction de l’angle moléculaire (l’axe θ=0◦étant l’axe de la molécule)
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