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SYNTHESE

Une molécule soumise a un champ laser infra-rouge intense (dans la
gamme des 10'4W.cm~2) peut étre ionisée par effet tunnel. Le paquet d’ondes
électroniques (POE) ainsi libéré est alors accéléré par le champ laser et, lors-
qu’il repasse a proximité de l'ion parent, il a une certaine probabilité de se
recombiner dans son état fondamental. Lors de cette recombinaison, le POE
libere son énergie sous la forme d’un flash attoseconde (1 as=10"% s) de rayons
XUV. Cette émission cohérente est produite a chaque demi-cycle laser résul-
tant en un train d’impulsions attosecondes. Dans le domaine spectral, ce train
correspond a un spectre discret d’harmoniques de la fréquence lasers. L'étape
de recombinaison de l'électron avec 1'ion parent peut étre considérée comme
une sonde de la structure des orbitales de valence moléculaires participant a la
génération d’harmoniques et de la dynamique ayant lieu dans l'ion pendant
I'excursion de 1’électron dans le continuum. En caractérisant en amplitude,
phase et polarisation, I’émission harmonique associée a cette recombinaison,
il est possible de remonter a ces informations structurales et dynamiques avec
une précision de 'ordre de I’Angstrém et une résolution attoseconde. En par-
ticulier, la phase de I’émission harmonique qui est difficile a caractériser, en-
code des informations indispensables a la bonne compréhension des proces-
sus ayant lieu dans le milieu de génération.

Nous présentons les principes et testons de nouvelles techniques permet-
tant de caractériser la phase de I'émission attoseconde suivant plusieurs di-
mensions a la fois et dans un laps de temps optimisé. Dans une premiere par-
tie, nous présentons une méthode permettant de caractériser rapidement la
phase spectrale de I’émission harmonique, fondée sur un modele en champ
fort de la photoionisation & deux couleurs (RABBIT). Nous introduisons en-
suite une nouveau dispositif interférométrique a deux sources, permettant de
mesurer les variations de phase de I'émission attoseconde induites par 'exci-
tation d’un paquet d’ondes rotationnelles ou vibrationnelles. Ce dispositif tres
stable, compact et sobre énergétiquement repose sur l'utilisation d’un élément
optique de diffraction (DOE) binaire. Aprés avoir qualifié notre dispositif par
des simulations numériques et des expériences préliminaires, nous montrons
qu’il est si sensible qu’il permet de mesurer les variations de phase en fonc-
tion du parametre d’excitation pour différentes trajectoires électroniques dans
le continuum. Pour 'azote et le dioxyde de carbone, les mesures expérimen-
tales montrent des variations de phase tres différentes pour les deux premiéres
trajectoires électroniques. Ce DOE est ensuite utilisé pour mesurer la phase de
I’émission harmonique dans les molécules alignées dans les mémes conditions
expérimentales que le RABBIT. Les deux expériences menées successivement
donnent des résultats compatibles que nous combinons par deux méthodes
différentes : le CHASSEUR et le MAMMOTH. Enfin, nous proposons de com-
biner le DOE avec un réseau transitoire pour mener & bien des expériences de
polarimétrie simple tir et large bande dans '’XUV. Ces différentes techniques
de mesure de phase nous ont permis d’étudier précisémment 1’émission har-
monique suivant différentes dimensions (angle d’alignement, intensité de gé-
nération, trajectoire électronique) et d’en tirer de nouvelles informations sur
le mécanisme de génération dans les molécules.
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INTRODUCTION

Lorsqu’un champ laser IR intense (10'* W.cm2) est focalisé dans un milieu
gazeux, on observe en sortie de milieu une émission de rayonnement électro-
magnétique dans la gamme XUV. Ce phénomene, mis en évidence pour la
premiere fois en 1987 par Ferray et al. [47] et McPherson et al. [125], a été ap-
pelé Génération d’Harmoniques d’Ordre Elevé (GHOE) : pour des impulsions
IR formées d"un grand nombre de cycles optiques et un milieu de génération
centrosymétrique, le spectre de cette émission est organisé en fréquences har-
moniques impaires de la fréquence IR. En effet, I'émission harmonique pro-
duite par GHOE présente un certain nombre de propriétés caractéristiques :

— elle est collimatée. Sa direction de propagation est la méme que celle du

laser IR et la divergence harmonique est plus faible que la divergence
IR. Nous verrons dans cette introduction qu’elle résulte d'un accord de
phase qui lui est propre.

— elle est cohérente spatialement [11, 37] et spectralement [135, 146].

— elle présente une dérive de fréquence attoseconde (1as=10"'8 s) impor-
tante et quasi-linéaire. Nous verrons dans cette introduction que cette
dérive de fréquence est intrinseque a la GHOE.

— I'amplitude des harmoniques est constante dans la région spectrale dite
du plateau, puis décroit rapidement pour les ordres harmoniques les plus
élevés. Cette région spectrale est appelée la coupure.

— la largeur spectrale de 1'émission harmonique sur 1’axe (trajectoires
courtes) augmente avec 'ordre harmonique et les ordres les plus éle-
vés finissent par se recouvrir pour former un continuum. Ce continuum
est d’autant plus large que I'impulsion de génération est courte.

Tres rapidement apres la découverte de la GHOE, Farkas and Té6th [45],
puis Antoine et al. [3] proposent d’utiliser la large bande spectrale couverte
par cette émission cohérente pour synthétiser des trains d’impulsions atto-
secondes et des impulsions attosecondes isolées. D’apres la relation d"Hei-
senberg, avec une bande spectrale de largeur AE, I'impulsion la plus courte
qu’on puisse synthétiser a une durée de AT = ALE. Pour 1,5eV, ce qui corres-
pond au spectre visible, on atteint 1,4 fs, soit un demi cycle optique a 800 nm.
Pour franchir la frontiere femtoseconde, il faut donc élargir la bande spectrale et
par conséquent déplacer la longueur d’onde centrale du spectre vers I'XUV, ce
qui présente des difficultés importantes qui n’ont pu étre dépassées que par
la mise en forme de spectres de GHOE. A partir de 2001, des trains d"impul-
sions attosecondes ont été obtenus [135] lorsque I'émission est organisée en
harmoniques, tandis que des impulsions isolées ont été mesurées [62] lorsque
le spectre de I"émission est continu. Dans tous les cas, la phase spectrale doit
étre réguliere (faible déviation par rapport a un comportement linéaire) pour
conserver la structure attoseconde de 1’émission harmonique. Le record de
I'impulsion la plus courte est actuellement détenu par Zhao et al. [200], qui
ont réussi a produire et caractériser des impulsions de 67 as.
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Dépasser cette frontiére femtoseconde est un objectif motivé par les dyna-
miques dont I'étude deviendrait ainsi accessible. L'unité atomique de temps
est de 24 as, ce qui correspond au temps mis par un électron pour parcou-
rir une distance égale au rayon de la premiere orbite de 'atome d’hydrogéne
dans le modele de Bohr. La physique attoseconde a donc pour objet d’étude
privilégié les mouvements électroniques dans les atomes et dans les molé-
cules. Principalement deux voies d’utilisation de ces impulsions permettent
d’accéder a ces informations :

— l'utilisation des impulsions attosecondes pour sonder un processus ex-

térieur a la génération (photoionisation, absorption transitoire...),

— le schéma d’auto-sonde dans lequel l'interprétation du processus de
GHOE permet de déduire les propriétés du milieu de génération a partir
des caractéristiques (amplitude, phase, état de polarisation...) de 'émis-
sion attoseconde.

Parmi les succeés du premier schéma, on peut citer les expériences d’ab-
sorption transitoire [53] et les expériences de photoionisation, qui ont permis
de mettre en évidence des délais de quelques dizaines d’attosecondes dans
la photoionisation entre différents canaux d’ionisation [55, 58, 82, 189]. Dans
ce manuscrit, il est question de photoionisation, en particulier au chapitre 1,
mais pas de spectroscopie par absorption transitoire.

Le second schéma est plus central dans cette thése puisqu’il est a I'origine
des expériences présentées dans les chapitres 2, 3 et 4 et de tous les articles
présentés dans ce manuscrit. Par conséquent, nous allons nous focaliser sur la
description de ce schéma de spectroscopie hautement non-linéaire. En parti-
culier, nous rappellerons quelques notions sur la GHOE, puis nous décrirons
la technique expérimentale d’alignement non-adiabatique des molécules et
enfin, nous exposerons les deux principaux modéles disponibles pour inter-
préter les résultats obtenus dans les molécules alignées :

— les interférences structurales, qui résultent de l'interférence des émis-

sions harmoniques provenant des différentes parties de 1’orbitale impli-
quée dans la génération [96],

— les interférences dynamiques, qui reposent sur 1'implication de plu-

sieurs orbitales de valence [123, 157] dans la GHOE.

Modeéle a trois étapes pour la GHOE

En 1993, Schafer et al. [150] et Corkum [28] proposent un modéle semi-
classique en trois étapes pour la GHOE. Ces trois étapes sont illustrées en fi-
gure 0.1. Lors de la premiére étape, le champ laser intense, abaisse la barriére
de potentiel du gaz cible a travers laquelle un paquet d’ondes électronique
(POE) peut passer par effet tunnel. Cette premiere étape n’a lieu qu’au voisi-
nage du maximum du champ laser, lorsque la barriere de potentiel est suffi-
sament basse. Elle ne dure donc qu'une fraction de sa période, par exemple
2,7 fs a 800 nm, ce qui impose une durée attoseconde au POE émis. Cette durée
initiale attoseconde détermine la durée des impulsions lumineuses finalement
émises qui, en pratique, restent attoseconde.

Le POE libéré dans le continuum de I’atome ou de la molécule est ensuite
accéléré dans le champ IR. Lorsque ce POE repasse a proximité de I'ion parent,
il a une certaine probabilité de se recombiner avec lui vers son état fondamen-
tal!. Lors de cette recombinaison radiative, le POE convertit I'énergie ciné-
tique E. qu’il a acquise lors de sa propagation dans le continuum en photons
dans la gamme XUV : liw = E¢ + I, o1 I, est le potentiel de premiere ionisa-
tion du gaz atomique. Dans un milieu centrosymmétrique et si le laser a une

1. L'état final doit étre identique a I'état initial pour que 1’émission soit cohérente [27].
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FIGURE 0.1: Figure empruntée de [112]. Représentation du modele en trois
étapes pour la GHOE. Etape 1 : un champ laser intense IR abaisse la barriére de
potentiel a travers laquelle un paquet d’ondes électronique (POE) peut passer
par effet tunnel. Etape 2 : le POE acquiert de I'énergie lors de son excursion
dans le continuum. Etape 3 : le POE peut se recombiner avec l'ion parent.
Cette recombinaison est radiative et donne lieu & I"émission harmonique.

durée suffisament longue, ce processus se répete a l'identique tous les demi-
cycles optiques avec une éjection du POE dans des directions opposées.Dans
ce cas, seules les harmoniques impaires de la fréquence fondamentale IR sont
générées.

Une version quantique de ce modele, se placant dans I’approximation des
champs forts (SFA pour Strong Field Approximation), est proposée par Lewen-
stein et al. [99] en 1994. Une autre formulation de ce modele quantique, expri-
mée en terme d’intégrale de chemins quantiques de Feynman, est proposée
par Salieres et al. [148] en 2001. Cependant, la version SFA reste la plus uti-
lisée et nous en décrivons ici succintement les bases a partir de la these de
Y. Mairesse [112].

En considérant qu’un seul électron est actif pendant le processus de
GHOE, I'équation de Schrodinger pour un atome plongé dans un champ élec-
trique E = —0A/9t, olt A(t) est le potentiel vecteur, s'écrit en unités atomiques :

iw = (=V2/2+ Vo(x) + EX) (1)) @

ou Vp(x) est le potentiel atomique, et E.x le potentiel d’interaction avec le
champ. Pour résoudre cette équation, on fait les approximations suivantes :

- seul I’état fondamental de la structure atomique est considéré. En par-
ticulier la pulsation du champ laser est suffisament faible pour ne pas
induire de transfert de population vers des états excités.

— I’électron libéré dans le continuum est insensible au potentiel coulom-
bien de 'ion. C’est le cas si le champ laser est suffisament intense.

- la déplétion du fondamental est négligée. Pour cela, I’éclairement pic de
I'impulsion de génération est pris suffisament inférieur a 1'éclairement
de saturation du gaz, qui correspond a l'ionisation directe et complete
du milieu par le laser.

En conséquence, la gamme d’éclairement sur laquelle la GHOE est possible est
assez restreinte : pour étre en régime tunnel, il faut que 1’éclairement de gé-
nération soit suffisament grand pour que 1, le parametre de Keldysh ?, soit
trées petit devant 1, mais plus petit que 1’éclairement de saturation du gaz

2. Le parametre de Keldysh permet d’estimer l'efficacité d’ionisation par effet tunnel et est
défini comme le rapport entre le temps qu’un électron passerait a I'intérieur de la barriere tunnel

ot ! Iye . . C e
_ 7{) ~ _ Q' 4 74 4

et la période du laser. y = 20, O Up = Teteqme- 5t défini comme 1'énergie cinétique moyenne

d’un électron oscillant dans un champ électrique d’éclairement I et de pulsation w (charge -e et

masse au repos m).
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FIGURE 0.2: Figure empruntée de [112]. Parties réelles des instants d’ionisa-
tion et de recombinaison retrouvées par la résolution des équations de point
selle obtenues dans I’approximation SFA, pour les deux premieres trajectoires
électroniques : la courte en traits pleins et la longue en pointillés. Les calculs
sont faits dans le cas de I'argon a un éclairement de 1,2 x1014W.cm 2.

N

de génération. Dans la pratique, c’est la gamme de quelques 103 W.em™2 a
10 W.cm™2 qui est acceptable.

L’expression du moment dipolaire x(¢) = (¢(t)|x|¢(t)) qui découle de ces
approximations est [99] :

t .
x(t) = _ifo dtifdp doiac e SPADE() dpyacry (2)

Cette expression peut se lire suivant le modele en trois étapes :

- a l'instant d’ionisation t;, le champ électrique E induit une transition
dipolaire qui fait passer une partie du POE du fondamental & un état
du continuum de moment canonique p, soit une impulsion p + A(t;).
L’amplitude de transition associée est E(t;) dp.a(t,)-

- dans le continuum, le POE acquiert une phase S(p,f;,t), égale a 1'inté-
grale d’action sur la trajectoire considérée, en se propageant librement
sous l'action du champ laser.

11\\2
S(p,ti,t,):—ftt’[(l’”‘z(t D g, | 3)
— alinstant de recombinaison t, le POE a une impulsion égale a p + A(¢).
La probabilité de recombinaison par transition dipolaire électrique est
donnée par dp, 5 (t,)-
Le dipodle harmonique désigne 1’ensemble des trajectoires possibles pour le
POE, c’est-a-dire une somme sur I'ensemble des temps d’ionisation et de mo-
ments canoniques p. A partir de cette expression, le spectre harmonique s’ob-
tient par transformée de Fourier :

oo . +o00 t ]
x(wq)=[w X(t)elwqtdt=[oo dtfo dtifdpb(t,ti,p)el‘l’q(t'thp) )
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ol b est 'amplitude de chaque contribution et

2 -
(Pq(ti/tr,P) = wyty — /tr |:(P+A(t)) + Ip]df 5) °
ti 2 54
Pour faciliter le calcul de cette intégrale, on peut se placer dans l'approxima-
tion de la phase stationnaire [148] : (S [p, t;, t] + wyt,) = 0. On obtient alors 107
les équations de point selle suivantes : 5 -154
- W +1I, = 0, indique que le POE a initialement une énergie ciné- ‘E’ 204
tique négative. Ceci correspond a un instant d’ionisation t; complexe, ce
qui est un reliquat de l'ionisation tunnel. -25 SFA - 1 cycle
- jtf’ [p+A(t)]dt = 0, indique que les trajectoires électroniques sont fer- a5 I:j f;:grzzm”g”“
mées. ) Traj. courtes
- M + I = wy, donne 'énergie du photon émis a la recombinaison. BT
La résolution de ce systéeme d’équations permet de déterminer t;, p et t;. wh 05 U e W L
En figure 0.2, on trace la partie réelle des instants d’ionisation et de recom- 1, (x10™ W/cm?®)

binaison des deux premieres trajectoires électroniques (la courte et la longue)

retrouvées par ce modele. Sur cette figure, on voit en particulier que les trajec-

toires courtes et longues convergent vers des temps d’émission identiques aux  Ficure 0.3. Phase du dipéle associé a Hy;
’ : ’ el 4 4 : générée dans I’argon calculé dans le

alentours de ’harmonique 29. L embrancher/n?nt du Y ainsi formé détermine &0 0o e cycle (rond vide), par

le passage du plateau vers la coupure. Expérimentalement, cela correspond  résolution des équations de point-selle en

a une chute rapide de l'intensité avec 'ordre harmonique. La position de la ~ Prenanten compte les trajectoires courtes
et longues (noir), les trajectoires longues

coupure prédite par la résolution des équations de point selle est la suivante :  toutes seules (magenta) et les trajectoires
I N I . N I . courtes seulement (cyan). En dessous de
- p P P
Ecoupure = F (Up ) I, +3,17Up, ou F (Up ) varie de 1,32 a 1,2 pour T, variant de 5x1013 Weem2, Ho est générée dans la

la4. coupure du spectre harmonique.

Sur la figure 0.2, on voit que l'instant d’ionisation dépend trés peu de
I'ordre harmonique. En revanche, I'instant de recombinaison varie linéaire-
ment avec 'ordre harmonique, dans la région spectrale qui correspond au
plateau harmonique. Par conséquent le retard de groupe de I'impulsion atto-
seconde ainsi créée, qui correspont au temps d’émission dans ce modele, est
spectralement linéaire. C’est ce qui est appelé wobulation ou chirp (pour dérive
de fréquence en anglais) attoseconde. Le signe de ce chirp atto est opposé pour
les trajectoires courtes et les trajectoires longues.

Un équivalent femtoseconde de ce chirp atto est également prédit par ce
modele. Pour un ordre harmonique donné, le temps d’émission dépend li-
néairement de 1’éclairement de génération, en premiere approximation. On
peut associer un coefficient « a la variation linéaire de la phase avec 1’éclaire-
ment de génération. Ce coefficient régit la divergence harmonique et la dérive
de fréquence femtoseconde des harmoniques. Dans le plateau, « est beaucoup
plus grand pour les trajctoires longues que pour les trajectoires courtes.

Trajectoires courtes, trajectoires longues

Comme cela est visible sur la figure 0.2, I’électron peut se recombiner avec
Iion parent a différents instants apres 1'ionisation tout en ayant accumulé la
méme quantité d’énergie cinétique par propagation dans le continuum. La
premiere possibilité de recombinaison est associé au temps d’excursion le plus
bref et a une trajectoire dite courte, par opposition a la trajectoire dite longue
qui correspond a la deuxiéme possibilité de recombinaison de 1’électron. Plus
I'impulsion lumineuse est longue, plus il y a de possibilités de recombinai-
son. Cependant, la diffusion du paquet d’onde électronique est telle, que la
probabilité de recombinaison de 1’électron devient négligeable au-dela de la
deuxieme possibilité. Par conséquent, les trajectoires d’ordres 3 et plus élevés
sont généralement négligées dans 'étude de la GHOE.

Les temps d’excursion dans le continuum étant tres différents, les dipoles
microscopiques associés aux trajectoires courtes et longues sont également
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Ficure 0.4. Figure reproduite et colorée
de la référence [9]. En cyan, la zone
d’accord de phase des trajcetoires courtes.
En magenta, la zone d’accord de phase des
trajectoires longues. Les fléches
représentent le désaccord de phase.

trés différents. C’est ce qu’illustre la figure 0.3 pour Hy; générée dans l'ar-
gon. On peut remarquer la compatibilité entre les calculs SFA a un cycle la-
ser et ceux obtenus par résolution des équations de point-selle en prenant en
compte les trajectoires courtes et longues. Les oscillations de ces deux courbes
autour de la courbe associée aux trajectoires longues témoignent des interfé-
rences quantiques entre trajectoires courtes et longues.

Ces différences au niveau microscopique se répercutent au niveau macro-
scopique par l'intermédiaire de ’accord de phase nécessaire au processus de
génération. La figure 0.4, reproduite de la référence [9], montre les zones d’ac-
cord de phase des trajectoires courtes (cyan) et longues (magenta). L’accord
de phase des trajectoires longues se fait donc principalement sur le pour-
tour du foyer IR, dans des zones ot I'intensité du champ laser IR de géné-
ration est plus faible. Ces résultats avaient déja été obtenus par simulations
numériques [146]. IIs ont été largement développés par la suite, notamment
par Merdji et al. [126]. Macroscopiquement, les trajectoires longues se dis-
tinguent donc des trajectoires courtes par deux parametres : elles sont plus
divergentes spatialement et plus larges spectralement. Ces deux effets sont

dus au coefficient de phase a = —%—‘f qui est plus grand pour les trajectoires
longues que pour les trajectoires courtes. Spatiallement, la courbure de front
d’onde induite par ce terme détermine la divergence de 1’émission alors que
la modulation temporelle de la phase au cours de l'impulsion détermine sa
largeur spectrale. Ces deux grandeurs sont donc différentes pour les trajec-
toires courtes et longues : les plus longues sont plus divergentes et plus larges
spectralement que les plus courtes. Ceci conduit a une séparation spatio spec-
trale des deux trajectoires en champ lointain, ce qui permet de les étudier sé-
parément l'une de I'autre. Cela se révéle trés intéressant pour les études de
spectroscopie harmonique, comme nous le verrons au chapitre 2 notamment
dans le cas du dioxyde de carbone. La spectroscopie harmonique étendue aux
trajectoires longues permet en effet d’étudier un méme phénomene a deux
instants différents lors d'une seule et méme expérience.

Il convient de conclure ce paragraphe en rappelant que les trajectoires
courtes et longues ne sont plus discernables dans la coupure du spectre har-
monique. Les deux trajectoires fusionnent en adoptant des propriétés plus
proches de celles des trajectoires longues que celles des trajectoires courtes
(harmoniques plus divergentes et plus larges spectralement).

Spectroscopie hautement non-linéaire

Le modele pour la GHOE décrit ci-dessus est a 1’origine des expériences de
spectroscopie harmonique hautement non-linéaire. En effet, dans le schéma
d’auto-sonde proposé par Itatani et al. [71] et Lein [94], le POE sonde le mi-
lieu de génération lors de 1'étape de recombinaison radiative. Dans le cas ot
le milieu de génération est formé de molécules, I’émission harmonique en-
code donc de l'information sur la structure de la ou les orbitales moléculaires
impliquées dans le processus de GHOE et sur 1’éventuelle dynamique ayant
lieu dans l'ion pendant 1’étape d’excursion du POE. L'intensité [72, 123, 129],
la phase [20, 59, 157, 201] et la polarisation [98, 119, 202] de I’émission har-
monique sont donc des grandeurs caractéristiques du champ harmonique qui
nous renseignent sur les propriétés structurales et dynamiques de la molécule
sondée.

Ce type d’expérience offre une résolution spatiale de I'ordre de I’ Angstrom
(longueur d’onde du POE) et une résolution temporelle de I'ordre de la cen-
taine d’attosecondes pour les expériences présentées dans ce rapport. Les fi-
gures 0.5 et 0.6 représentent respectivement les orbitales HOMO (pour Highest
Occupied Molecular Orbital, c’est-a-dire Orbitale moléculaire la plus haute oc-
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cupée) et HOMO-1 (orbitale moléculaire immédiatement inférieure en énergie
a la HOMO) de l'azote et les orbitales HOMO, HOMO-1 et HOMO-2 du di-
oxyde de carbone. Ces deux petites molécules linéaires seront les principaux
objets d’étude de ce rapport. Les orbitales représentées sur ces deux figures
sont celles qui sont en général impliquées dans la GHOE dans ces gaz. Les or-
bitales plus profondes ont des potentiels d’ionisation significativement plus
grands et des symétries pas plus favorables a l'ionisation que les orbitales
supérieures : I'ionisation tunnel associée est extrémement faible et leur contri-
bution a la GHOE est négligeable.

En controlant la direction de recombinaison du POE avec I’axe internu-
cléaire de la molécule, il est possible de sonder la structure des orbitales mo-
léculaires dans différentes directions. Pour y parvenir, nous avons recours a
'alignement moléculaire non-adiabatique [141].

Avant le début de cette these, les études de spectroscopie harmonique de
phase étaient limitées a une dimension. Tous les articles publiés avant cette
date sont des études de variation de la phase soit en fonction de I'ordre har-
monique [20, 59] soit en fonction d'un parametre d’excitation [107, 157, 201],
le plus souvent la direction de recollision du POE avec I'axe de la molécule
sondée. Cette vision expérimentale restreinte a conduit a des polémiques et
a des interprétations théoriques incompatibles. Premier exemple : le cas du
dioxyde de carbone. Les mesures de phase spectrale par RABBIT présentées
par Boutu et al. [20] montrent un déphasage de 0,9 7w rad a H3; entre 0 et 90
degrés qui est attribué a un effet de la structure de la molécule, tandis que les
mesures de phase en fonction de 1’angle d’alignement par interférométrie a
deux sources rapportées dans [157] montrent un déphasage de 0,6 7t rad a Hp3
entre 0 et 90 degrés et sont interprétées comme la marque de l'implication des
orbitales HOMO, HOMO-1 et HOMO-2 dans le processus de GHOE. Cepen-
dant dans les deux cas, une référence de phase arbitraire est présente. Dans
le cas des mesures de phase spectrale, la phase est supposée identique a 0 et
90 degrés pour Hjy. Dans le cas des mesures de phase en fonction de 1’angle
d’alignement, la phase est arbitrairement fixée a zéro pour tous les ordres har-
moniques lorsque les molécules sont alignées zéro degré. Second exemple : le
cas du diazote. Dans ce cas, le désaccord est encore plus simple. Les mesures
de phase spectrale publiées par Haessler et al. [59] montrent des variations de
phase tres nettes, tandis que les mesures de phase par interférométrie a deux
sources publiées par Lock et al. [107] ne montrent aucune variation de phase.

Dans ces deux exemples, l'interprétation théorique des résultats expéri-
mentaux est limitée par I'expérience elle-méme. Comme nous le verrons au
chapitre 2, la spectroscopie harmonique de phase est trés sensible aux condi-
tions expérimentales, en particulier a l'intensité de génération. Par consé-
quent, il est treés important de réaliser les mesures de phase suivant les dif-
férentes dimensions de 'espace de phase dans les mémes conditions expéri-
mentales. La premiére motivation de cette these était donc le développement
d’une spectroscopie harmonique multi-dimensionnelle permettant de réali-
ser par exemple des mesures RABBIT et des mesures par interférométrie a
deux sources dans les mémes conditions expérimentales exactement, afin de
pouvoir affiner et unifier les résultats expérimentaux et mieux contraindre les
modéles théoriques décrivant la GHOE dans les molécules.

Alignement moléculaire non-adiabatique

Les molécules qui sortent du jet effusif de notre dispositif expérimental ont
une distribution angulaire isotrope. Elles sont distribuées avec une statistique
de Boltzmann sur un nombre de niveaux rotationnels d’énergie ByJ(J+1) (o1
By est la constante de rotation de la molécule considérée et J le niveau rota-

Energie (eV) {

—

4 -143

HOMO

-+ -16.3

Ficure 0.5. Orbitales de valence de
I'azote impliquées dans la GHOE. Figures
réalisées a partir du logiciel en ligne
Orbimol®©.

Energie (eV)
HOMO
~+ -13.8
E
-+ -17.3
i
i
HOMO -2
-+ -18.1

F1Gure 0.6. Orbitales de valence du
dioxyde de carbone impliquées dans la
GHOE. Figures réalisées a partir du logiciel
en ligne Orbimol©.
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FIGURE 0.7: Rendement de ’harmonique 21 (Hy;) générée par GHOE en utili-
sant une impulsion laser de longueur d’onde 800 nm (laser LUCA) en fonction
du retard entre les impulsions de pompe (alignement) et de sonde (GHOE). La
vanne Even-Lavie est utilisée (a) avec peu d’énergie dans le faisceau d’aligne-
ment et (b) avec plus d’énergie. Dans les deux cas, un lissage sur 5 points a été
effectué. Résultats expérimentaux obtenus en collaboration avec Y. Mairesse
et H. Ruf

tionnel) d’autant plus faible que la température du gaz est basse. Pour pri-
vilégier une direction de recombinaison du POE avec I'axe internucléaire, il
faut aligner les molécules. Nous avons choisi la technique d’alignement non-
adiabatique qui permet de travailler avec de hautes densités de gaz tout en
autorisant des expériences en champ nul (I'échantillon aligné n’est pas per-
turbé par le faisceau de pompe). En pratique, on focalise dans le gaz a aligner
une premiére impulsion laser courte (~120 fs) et la plus énergétique possible,
dans la limite ot1 elle n"ionise pas le milieu de génération. Cette impulsion de
pompe permet de peupler en phase les niveaux rotationnels de la molécule
par transitions Raman a deux photons. Les molécules étudiées ne possédant
pas de moment dipolaire permanent, il faut d’abord induire une polarisation
dans la molécule, avant d’utiliser cette polarisation induite pour aligner les
molécules. Ces transitions ont lieu uniquement entre des niveaux rotationnels
de méme parité. Elles peuvent avoir lieu soit vers le haut (pour peupler un ni-
veau rotationnel plus élevé), soit vers le bas (transition vers un état rotationnel
moins élevé) [195].
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Ce phénomene est illustré en figure 0.7 qui présente deux traces d’aligne-
ment de 'azote sondé par le rendement de Hj; obtenue par GHOE en utilisant
un laser a 800 nm. Au cours de cette theése, nous avons utilisé deux types de
vanne : les vannes pulsées par un systeme piezo-électrique de type Attotech
et les vannes a solénoide de type Even-Lavie. Les deux traces présentées en
figure 0.7 ont été réalisées en injectant le gaz dans la chambre de génération
au moyen d’'une vanne de type Even-Lavie. Les échantillons de gaz ainsi ob-
tenus sont refroidis jusqu’a 5 a 10k. La trace présentée en figure 0.7 (a) a été
obtenue en apportant peu d’énergie au milieu de génération. On voit que les
dynamiques sondées sont relativement lentes (~1 ps). Au contraire, la trace
présentée en figure 0.7 (b) présente une trace d’alignement prise avec plus
d’énergie couplée dans la rotation des molécules. Des structures plus rapides
(~300 fs) que dans la trace (a) apparaissent. Cela révele que dans le premier
cas, nous avons peuplé peu de niveaux rotationnels, tandis que pour le se-
cond, un grand nombre d’états rotationnels ont été peuplés en phase °.

Dans les expériences qui nous intéressent, on cherche a accéder & une dis-
tribution angulaire des molécules la plus piquée possible, ce qui requiert de
peupler en phase le plus possible d’états rotationnels. En principe, plus on
couple d’énergie dans la rotation des molécules, plus la distribution angulaire
des molécules est piquée. Il est donc potentiellement utile d'utiliser un dispo-
sitif d"alignement multi-impulsionnel [30], qui permet d’entretenir la rotation
des molécules, et méme de rephaser encore plus de molécules en couplant a
nouveau de I'énergie dans la rotation des molécules aprés un nombre entier
de périodes de rotation.

Les résultats obtenus avec cette méthode sont présentés en figure 0.8 qui
montre le rendement de Hyy du 2 pm (trace prise dans le laboratoire du profes-
seur DiMauro, Columbus (Ohio)) apres 1, 2, 3 et 4 impulsions d’alignement.
On voit que le contraste d’alignement augmente avec le nombre d’impulsions
utilisées, c’est-a-dire avec la quantité d’énergie couplée dans la rotation des
molécules. On voit aussi que les dynamiques initiées sont de plus en plus ra-
pides, ce qui indique que de plus en plus de niveaux rotationnels sont peuplés.

Les distributions angulaires les plus piquées sont obtenues apres une pé-

riode de rotation fondamentale Ty, et aprés une demi-période pour ce qui

Torot Toror 3T, . )
est de 'azote, alors que —42, % =41% sont des retards qui donnent égale-

ment des distributions angulaires tres fines dans le dioxyde de carbone. Cela
dépend de la symétrie de la molécule. Par la suite, deux types d’expériences
peuvent étre menées :

- soit le retard pompe-sonde est varié et la polarisation des impulsions
de pompe et de sonde sont paralléles. Par conséquent la distribution
angulaire passe d’allongé a oblate.

— soit le retard pompe-sonde correspondant a un maximum d’alignement
est choisi et on varie l’angle entre les polarisations des impulsions de
pompe et de sonde. Dans ce cas, on conserve tout le long de I'expérience

3. Il est possible de déterminer combien exactement en effectuant la transformée de Fourier de
la trace d’alignement. Notons cependant ici que la détermination précise du degré d’alignement
dans nos expériences est délicate. En effet, le rendement harmonique dépend beaucoup de la ré-
ponse non-linéaire du milieu qu’on étudie. Par exemple au voisinage de 30 eV, I'azote présente
une résonance de forme qui augmente le contraste d’alignement de Hy; de 800 nm par rapport
aux autres ordres harmoniques(voir chapitre 2). Par ailleurs, si ’orbitale dominante n’est pas la
méme pour toutes les harmoniques générées [123] ou bien si des structures résonantes entrent
en jeu [160] ou bien encore, si on ne sonde pas la distribution angulaire dans la direction de po-
larisation de la pompe [117], les structures d’alignement peuvent étre inversées. Par conséquent,
il serait préférable de déterminer le degré d’alignement des molécules, qui est un parametre im-
portant pour expliquer les résultats expérimentaux, a ’aide d’une méthode indépendante, telle
que I'explosion coulombienne [186], I'ionisation au-dessus du seuil [104] ou encore en suivant
I'évolution de I'indice de réfraction du milieu.
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Fieure 0.9. Distributions angulaires de
l'azote pour différentes valeurs de 6,
angle d’alignement défini par les directions
de polarisation de I'impulsion sonde de
génération et de I'impulsion pompe
d’alignement. Données simulées pour une
température rotationnelle de 70K, un
éclairement de pompe de 0,510 W.cm™2,
pour l'azote, et une impulsion de 120 fs.
Simulations réalisées avec le programme
d’alignement de S. Weber.
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FIGURE 0.8: Alignement multi-impulsionnel dans 'azote. Le rendement de
Hy4; d’une impulsion laser de longueur d’onde 2 um (HeTopas, Columbus) gé-
néré dans 1’azote en fonction du retard entre la premiere pompe et la sonde. 4
pompes sont utilisées. Elles sont synchronisées de telle sorte que deux pompes
sont séparées d’une période rotationnelle de 1’azote. Chaque impulsion de
pompe apporte de I'énergie au paquet d’onde rotationnel et contribue a aug-
menter le nombre d’états rotationnels peuplés en phase. Résultats expéri-
mentaux obtenus en collaboration avec S. Schoun, A. DiChiara, L. DiMauro et
P. Agostini.

la méme distribution angulaire, qui est tournée par rapport a la direction
de la sonde.
La figure 0.9 représente la probabilité de trouver une molécule dont 'axe fait
un angle « (axe des abscisses) avec la direction de polarisation de I'impulsion
de sonde lorsque l’angle d’alignement entre les polarisations de pompe et de
sonde est 6 (les différentes courbes) *. Dans ce travail, nous aurons utilisé al-
ternativement les deux approches.

Interférences dynamiques et structurales

La spectroscopie moléculaire harmonique d’ordre élevé consiste donc a
mesurer expérimentalement l'intensité, la phase et I'état de polarisation des
harmoniques, en fonction de la distribution angulaire des molécules. Velotta
et al. [176] ont initié ’étude du rendement de la GHOE en fonction de 1’ali-
gnement de ’azote, mais dans leur dispositif expérimental, I’alignement est
réalisé de facon adiabatique et le champ de pompe perturbe la GHOE. Les
premieres mesures de rendement harmonique en fonction du retard pompe-
sonde utilisant 1’alignement non-adiabatique ont été publiées par Itatani et al.
[71], Kanai et al. [74] et Vozzi et al. [180]. Des études de la phase harmo-
nique dans les molécules alignées ont ensuite été réalisées par Boutu et al. [20]
et Haessler et al. [59] pour ce qui est de la dépendance spectrale et par Zhou
et al. [201] et Smirnova et al. [157] pour la dépendance angulaire. Enfin les

4. Pour calculer numériquement les distributions angulaires lorsque les polarisations de
pompe et de sonde ne sont pas paralléles, il faut d’abord discrétiser 'espace d’arrivée (référentiel
de sonde), calculer les coordonnées correspondantes dans le référentiel de pompe et calculer la
probabilité de présence d’une molécule suivant les directions ainsi déterminées. On peut alors
sommer les probabilités dans le référentiel de sonde.
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études de polarimétrie dans les molécules alignées ont été initiées par Le-
vesque et al. [98], Zhou et al. [202] et Mairesse et al. [119].

Principalement deux modeéles ont été développés pour interpréter les ré-
sultats obtenus. Le premier a été proposé par Lein et al. [97]. Il repose sur la
structure de la molécule étudiée qui est décrite comme un émetteur a deux
centres qui interferent entre eux. Pour un angle d’alignement 6, donné, la
différence de phase accumulée par le POE pour franchir la distance entre les
deux centres distants 'un de 'autre de 1, pour une harmonique d’énergie fv,

est [20, 180] :
— rcos(by) +
kg

7 si le signe de la combinaison linéaire d’orbitales ato-

miques décrivant I’orbital moléculaire est négatif, ot1 kg = W
e “Ip

est le vecteur d’onde de de Broglie de I'électron se recombinant avec
I'ion parent (voir la figure 0.10).
= rcoiﬂ si le signe de la combinaison linéaire d’orbitales atomiques
décrivant I'orbital moléculaire est positif.

Dans ce modéle une interférence destructive se produit lorsque ¢ = 77. On
parle alors d’interférences structurales. Dans ce cas, on s’attend a observer un
minimum spectral qui varie avec 0,;. Dans le modéle de Lein et al. [97], ce
minimum est indépendant de tous les autres parametres (éclairement de gé-
nération, longueur d’onde,...). Ce modele est soutenu par un certain nombre
de résultats expérimentaux [20, 107, 180, 182, 201].

Le second modéle, proposé par Smirnova et al. [158], met en avant la pré-
sence de plusieurs orbitales de valence situées a proximité du seuil de pre-
miere ionisation. Dans les petites molécules étudiées, il peut y avoir jusqu’a
3 orbitales susceptibles de participer a la GHOE (voir les figures 0.5 et 0.6).
Le poids de ces différentes orbitales dans le spectre de GHOE dépend de leur
taux d’ionisation respectif lié a leur potentiel d’ionisation et leurs symétries,
mais aussi de 'amplitude du dipole de recombinaison qui leur est associé.
Par ailleurs, le temps d’excursion associé a un ordre harmonique n’est pas le
méme suivant l’orbitale qui est considérée ('l du canal d’ionisation associé
est différent). Par conséquent, la différence de phase acquise durant 1’excur-
sion dans le continuum due a la différence de potentiel d’ionisation associé
a chaque orbitale peut conduire a une différence de phase égale a 7r. On ob-
serve alors un minimum spectral et on parle d’ interférence dynamique. Le mi-
nimum spectral associé dépend de 1’éclairement et de la longueur d’onde de
génération (par l'intermédiaire du temps d’excursion dans le continuum) et de
I'angle d’alignement par l'intermédiaire de la phase des dipoles de recombi-
naison. Ce modéle est appuyé par un certain nombre de résultats expérimen-
taux [59, 73, 123, 157, 193], notamment les articles I et II, qui sont présentés a
la fin de ce rapport.

Récemment la modélisation de ces deux aspects de la GHOE dans les
molécules alignées a connu des avancées. La description de la structure des
orbitales a été améliorée en prenant la transposée complexe de dipdles de
photoionisation calculé en ondes de diffusion pour 1’étape de recombinai-
son [15, 90, 143]. Des couplages entre canaux d’ionisation (ionisation a par-
tir d’'une orbitale et recombinaison dans une autre) ont été proposé par Mai-
resse et al. [119]. D’autres phénomenes pouvant contribuer a la GHOE dans
les molécules alignées ont été mentionnés. Par exemple, la résonance de
forme [73, 143] ou le minimum de Cooper [15] dans l'azote. D’autres études
enfin ont montré que le régime d’interférences pouvait étre différent suivant
la longueur d’onde de génération [144, 182].

Figure 0.10. Illustration du modéle a 2
centres de GHOE avec I’orbitale HOMO de
CO;.
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Objectifs

Les deux modeles de GHOE dans les molécules alignées que nous venons
de présenter ne sont pas compatibles 1'un avec I'autre : dans un cas le mini-
mum spectral ne varie ni avec 'éclairement de génération, ni avec la longueur
d’onde, alors que dans l’autre cas, ces deux parametres ont un effet important
sur la position de ce minimum. Par ailleurs, si le modeéle a deux centres semble
donner des résultats satisfaisant dans le dioxyde de carbone [182], ce n’est pas
du tout le cas pour l'azote.

Les mesures de rendement et de phase harmonique n’ont pas encore réussi
a imposer un modele unifié. Cela est en partie dt au fait que les techniques
de mesure utilisées dans les différents laboratoires donnent acces a des gran-
deurs qui sont parfois difficiles a relier entre elles. Un exemple : les mesures
RABBIT [59] pour différents angles d’alignement donnent acces a la phase de
I"émission attoseconde a une constante pres qui dépend de 1’angle d’aligne-
ment. Les mesures par interférométrie a deux sources [107] ou par réseaux
transitoires d’alignement [143] donnent acces a la phase de 1’émission harmo-
nique a une constante pres qui dépend de 1’ordre harmonique. Les références
sont donc différentes pour chaque type de mesure. Par ailleurs, chaque tech-
nique de mesure peut avoir des artefacts qu’il faut étre capable d’identifier.

Pour comparer les différents résultats et unifier les mesures, il est donc né-
cessaire de pouvoir réaliser les différents types d’expérience dans les mémes
conditions de génération. Par ailleurs, étant donné le nombre important
de parametres (éclairement de génération, longueur d’onde, angle d’aligne-
ment,...) qu’il faut étudier, il est important de disposer de techniques de me-
sure rapides et si possible de mesurer plusieurs grandeurs a la fois.

Au chapitre 1, nous exposons le principe de mesure de phase spectrale
par interférométrie quantique (technique RABBIT). Nous nous demanderons
comment accélérer ces mesures et s’il est possible de remplacer les N traces
RABBIT (pour N angles d’alignement moléculaire) par une seule trace. Par
ailleurs, nous ferons une parentheése dans les études suivant le schéma d’auto-
sonde et nous explorerons un schéma d’interférométrie quantique inédit, gé-
néralisation du RABBIT.

Au chapitre 2, nous exposons la solution originale que nous avons déve-
loppée au cours de cette thése pour augmenter la stabilité et la précision des
mesures de phase par interférométrie a deux sources. Nous nous demande-
rons comment les phases mesurées par cette technique sont reliées aux phases
microscopiques des dipdles harmoniques et nous répondrons a cette ques-
tion par des simulations numériques en utilisant les dipdles de gaz atomiques
pour lesquels il a été démontré que les dipdles SFA sont corrects. Nous expo-
serons des résultats expérimentaux validant notre approche. Puis nous nous
demanderons comment étendre ces mesures de phase des trajectoires courtes
aux trajectoires longues. Nous répondrons a cette question en proposant une
technique rudimentaire inspirée de 1’analyse par ondelettes. Enfin, nous ver-
rons que le dispositif que nous avons proposé est suffisament précis pour per-
mettre de mesurer des variations de la phase harmonique en fonction de la
phase d'un paquet d’onde vibrationnel.

Au chapitre 3, nous verrons que le dispositif décrit au chapitre 2 permet
d’effectuer des mesures de phase par la technique RABBIT et par interféro-
métrie a deux sources dans des conditions expérimentales identiques. Nous
nous demanderons alors comment combiner les résultats obtenus et s’ils sont
compatibles entre eux. Pour répondre a ces questions, nous avons imaginé
deux possibilités, appelées CHASSEUR et MAMMOTH, la seconde reposant
sur un algorithme inspiré des techniques de mesure de phase par dérivée de
type Shack-Hartmann.
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Au chapitre 4, nous verrons qu’il est possible de combiner le dispositif
décrit au chapitre 2 avec un réseau d’alignement transitoire. Nous nous de-
manderons si les résultats obtenus par les deux techniques sont compatibles
entre eux. Nous verrons que cela n’est pas le cas. A partir de ce constat, nous
développerons une technique d’analyse combinant les deux types de mesure
qui donne acces simultanément a I’amplitude et la phase de I’émission atto,
mais aussi a un certain nombre d’information sur son état de polarisation, tout
cela avec un dispostif expérimental pouvant fonctionner avec un seul tir laser.
C’est la technique HIPSTER.

Enfin nous conclurons ce manuscrit en rappelant les principaux résultats
présentés et en évoquant des perspectives de continuation et de développe-
ment de ce travail.
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CHAPITRE 1

SPECTROSCOPIE HARMONIQUE DE PHASE
UNIDIMENSIONNELLE RESOLUE EN ENERGIE

1.1 Introduction

1.1.1 Techniques de mesure attoseconde

Des 1996, Antoine et al. [3] affirment que la GHOE peut étre utilisée pour
produire des trains d’impulsions attosecondes a condition que les harmo-
niques soient en phase (voir aussi [45]). A la méme époque, Véniard et al.
[177] étudient numériquement les spectres de photoionisation atomique par
un peigne de fréquences issu de la GHOE en présence du champ laser IR de
génération. Ces spectres présentent des pics correspondant aux harmoniques
et des pics satellites entre les pics harmoniques qui résultent de la photoionisa-
tion a deux couleurs (un photon harmonique et un photon IR). Ils démontrent
que l'intensité des pics satellites est fortement modulée par la phase relative
entre le peigne de fréquences harmoniques et I'IR. Ces modulations sont a la
base de la technique RABBIT dont I'acronyme, qui signifie Reconstruction of
Attosecond Beating By Interferometry of two-photon Transitions, a été proposé par
Muller [132]. Elle a été mise en ceuvre pour la premiére fois par Paul et al.
[135], puis largement étendue par Mairesse et al. [114]. Le RABBIT est une
technique de mesure de phase spectrale qui a apporté la preuve expérimen-
tale de la synthése de trains d’impulsions attosecondes, tout comme les ex-
périences de corrélation IR-XUYV, réalisées a 1’aide d’une caméra attoseconde
a balayage de fente ou Attosecond Streaking Camera et publiées par Hentschel
et al. [62] la méme année, ont apporté la preuve de la synthese d'impulsions
attosecondes isolées. Ces résultats expérimentaux constituent l’acte de nais-
sance de la physique attoseconde.

D’autres techniques de mesure de phase spectrale dans la gamme XUV se
sont développées par la suite, chacune adaptée a des situations ou mesures
particulieres. Pour mesurer la phase spectrale a l'intérieur d"une harmonique
et accéder a des dynamiques attosecondes et femtosecondes, Cormier et al.
[29] ont proposé le SPIDER harmonique. Il s’agit d’une transposition de I'IR
vers I’XUV du SPIDER [68], acronyme pour Spectral Phase Interferometry for
Direct Electric-field Reconstruction (Interférométrie de Phase Spectrale pour la
Reconstruction Directe d'un champ Electrique), qui requiert la production de
deux répliques du méme train d’impulsions attosecondes, décalées a la fois
temporellement et spectralement. Pour mesurer des impulsions attosecondes
isolées maintenant, Quéré et al. [139] ont d’abord proposé la technique At-
tosecond Spectral Shearing interferometry, qui implique également deux ré-
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pliques de I'impulsion a caractériser, synchronisées cette fois avec un champ
IR intense. Elle permet de mesurer les phases sur I'ensemble du spectre har-
monique et donc d’accéder a des dynamiques attosecondes. Cette technique
n’a pas encore été démontrée expérimentalement, mais des tentatives sont en
cours. Pour caractériser aussi bien les impulsions attosecondes isolées que les
trains d’impulsions attosecondes, Mairesse et Quéré [113] ont proposé une
technique généralisant et unifiant le RABBIT et I'attosecond streaking, basée
sur un échantillonnage fin spectral et temporel de la cross-corrélation XUV-IR.
Elle est nommée FROG-CRAB, acronyme de Frequency-Resolved Optical Ga-
ting for Complete Reconstruction of Attosecond Bursts. Le formalisme et 1’algo-
rithme qui I’accompagne, sont similaires au FROG développé par Trebino et
Kane [172] dans le visible. Le FROG-CRAB donne les phases et amplitudes
temporelles a la fois de I'IR et de I'’XUV. Cette méthode qui nécessite une
grande résolution temporelle et spectrale, a été mise en ceuvre expérimen-
talement par Sansone et al. [149] pour des impulsions attosecondes isolées et
par Kim et al. [78] pour des trains d'impulsions attosecondes !. Elle est désor-
mais couramment utilisée [52, 77, 151, 194] pour caractériser les trains courts
d’impulsions (moins de 3 wagons). Pour les trains longs, la technique RABBIT
qui en est une déclinaison, lui est en général préférée, car beaucoup moins exi-
geante expérimentalement : ’amplitude du balayage temporel et la résolution
spectrale requises sont bien moindres, mais elle ne donne acces qu’a I'impul-
sion moyenne du train et non a 1’ensemble du train.

1.1.2 Méthode RABBIT

Toutes les techniques citées précédemment reposent sur 1’habillage par un
champ électrique IR d"un paquet d’ondes photoélectronique réplique du pa-
quet d’ondes photonique a caractériser. Dans ce rapport, nous présenterons
des expériences de GHOE menées avec des lasers de durées supérieures a
25fs, pour lesquelles nous utiliserons la technique de caractérisation RABBIT.
Elle a été largement utilisée au cours de la derniere décennie dans ce type
de conditions expérimentales. Ainsi, elle a d’abord apporté la preuve expéri-
mentale de la justesse du modele en 3 étapes pour la GHOE [28, 99] : suite a
la démonstration de la cohérence spectrale de la GHOE [135], Mairesse et al.
[114] ont mis en évidence 1’existence d'une dérive de fréquence intrinseque de
I’émission attoseconde (dénommée atto-chirp) et sa dépendance en fonction
de I'éclairement de génération. D’autres études ont montré que les résultats
obtenus par RABBIT reflétaient bien la dérive de fréquence harmonique in-
trinseque a la GHOE [75] ou bien celle introduite par un filtre métallique [109].
Cela a conduit a la caractérisation de miroirs multi-couches congus pour com-
penser la dérive de fréquence harmonique attoseconde [18, 131]. Une étude
récente de 1’émission harmonique dans un plasma d’étain au voisinage d'une
résonance [60] a récemment permis de révéler des distortions de phase impor-
tantes par RABBIT.

La fiabilité de la technique RABBIT a été testée en comparant les résultats
obtenus par RABBIT avec ceux obtenus par d’autres méthodes. En particulier,
le RABBIT a été comparé avec ’autocorrélation [89] et avec la perturbation de
la GHOE in situ par un champ laser doublé peu intense [31]. La comparaison
avec l'auto-corrélation [89] présente des incompatibilités dans les zones ot1 les
trajectoires longues sont présentes. Cependant, il est possible de trouver des
conditions expérimentales dans lesquelles ces trajectoires ne contribuent que
tres faiblement a la GHOE. Par ailleurs, l'influence des trajectoires longues est

1. La version attoseconde de la caméra a balayage de fente, streaking camera en anglais, propo-
sée par Itatani et al. [70] est une forme préliminaire du FROG-CRAB qui n’a été formalisée qu'un
peu plus tard par Quéré et al. [140].
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importante principalement dans les ailes spectrales et spatiales du faisceau
harmonique. Par conséquent, il est possible de les filtrer spatialement par 1'in-
termédiaire d"un iris. La seconde comparaison, cette fois entre le RABBIT et la
perturbation locale de la GHOE in situ avec une impulsion a 2w [31], a révélé
des déviations dues aux différences intrinséques entre les techniques expéri-
mentales. Cela a permis de séparer la contribution de 1’atome unique et celle
des effets de propagation du champ XUV dans le milieu de génération. En ef-
fet, la méthode in situ donne acces a des informations sur la GHOE a 1’échelle
microscopique, tandis que le RABBIT mesure une réponse macroscopique. Au
chapitre 3, le RABBIT sera comparé a l'interférométrie a deux sources dans
le cadre de 'étude de la phase de I’émission attoseconde dans les molécules
d’azote alignées.

Plus récemment, une nouvelle direction pour l'utilisation du RABBIT a été
proposée. Il s’agit cette fois de photoionisation a deux couleurs d’un systéme
dans lequel plusieurs canaux d’ionisation sont actifs. Cela se produit pour les
gaz atomiques lorsque les photons XUV sont suffisament énergétiques pour
ioniser deux canaux a la fois [55, 82], plus fréquement dans les molécules pour
lesquelles plusieurs canaux d’ionisation sont souvent activables en quelques
eV [22, 58] ou encore les cibles solides [198, 199]. L'objectif n’est plus alors
de mesurer le délai de groupe d’un train d’impulsions attosecondes, mais
plutot de séquencer I'arrivée dans le continuum des photoélectrons issus de
deux canaux d’ionisation différents, mais éjectés par des photons de méme
énergie. Les informations collectées concernent donc la phase de photoioni-
sation a deux couleurs incluant en particulier une contribution du retard de
Wigner [32].

La technique RABBIT s’avere donc une méthode de choix pour 1’étude a la
fois des propriétés harmoniques, et des propriétés moléculaires. Il a cependant
été montré [165] qu’elle requérait un soin particulier dans le choix de l'éclaire-
ment d’habillage, afin d’éviter d'introduire des erreurs systématiques tres im-
portantes. Dans ce chapitre, en modélisant les expériences RABBIT dans 1'ap-
proximation des champs forts, nous établirons un critere expérimental simple
permettant de vérifier que les conditions utilisées sont bien celles du régime
RABBIT, évitant ainsi ces erreurs systématiques. Ce critére et I’analyse RAB-
BIT qui I’ameéne, nous ont guidés pour les expériences décrites au chapitre 3.
Par ailleurs, sur la base de cette description, nous proposerons une technique,
appelée Speed RABBIT. Moyennant une calibration préalable de I'éclairement
du faisceau d’habillage, elle permet de recueillir les informations contenues
dans une trace RABBIT par un tir laser unique. Finalement, remarquant que
les conditions RABBIT ne sont qu'un cas particulier d'interférences électro-
niques mettant en jeu deux chemins quantiques, nous étudierons expérimen-
talement un protocole plus général. Il met en jeu des chemins a plus grand
nombre de photons (4 a 6) et permet de mesurer des phases relatives entre
chemins quantiques dans une molécule organique, le DABCO. Bien que nous
n’en proposions qu'une analyse préliminaire, ce protocole semble parfaite-
ment adapté a I'étude de molécules complexes et par exemple de leurs relaxa-
tions ou isomérisations résolues a 1’échelle de quelques femtosecondes.

1.2 Mesure de phase par interférométrie quantique

Principe des mesures de phase spectrale par RABBIT

La technique RABBIT permet de mesurer le délai de groupe moyen
d’un train d’impulsions attosecondes, échantillonnée sur les pics satellites
du spectre de photoélectrons atomique. Elle repose sur la photoionisation a
deux couleurs (un photon IR et un photon XUV) d'un gaz atomique. La fi-
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Ficure 1.1. Illustration de la technique de
mesure de phase spectrale RABBIT, qui
repose sur les interférences entre deux
chemins quantiques de photoionisation a
deux couleurs.
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gure 1.1 illustre son principe. Un gaz atomique n’ayant qu'un seul canal d’io-
nisation actif est choisi. Lorsqu’un peigne de fréquences harmoniques produit
par GHOE vy est focalisé en 1’absence de faisceau IR d’habillage, on observe un
spectre de photoélectrons présentant des pics harmoniques espacés réguliere-
ment en énergie (en noir sur la figure 1.1). Deux pics harmoniques consécutifs
sont séparés en énergie de deux photons IR puisque seules les harmoniques
d’ordre impair sont générées pour des impulsions suffisament longues et un
milieu de génération centrosymétrique. Les photoélectrons sont collectés par
un champ magnétique, puis effectuent un vol dans une bouteille magnétique
jusqu’au détecteur constitué de galettes de microcanaux. Pendant leur vol, les
électrons sont dispersés temporellement. Les électrons les plus énergétiques
atteignent le détecteur en premier. L'énergie cinétique des photoélectrons E.
est directement proportionnelle a 1’énergie de photon :

1
E. = Emgvz =hw-1, (1.1)

ol m, est la masse de 1’électron au repos, v est la vitesse du photoélectron,
T est la constante de Planck, v est la fréquence du photon et I, le potentiel
d’ionisation de I'unique canal d’ionisation actif. Par conséquent le spectre de
photoélectron est une copie électronique de la partie du spectre de photon au-
dessus de I, si on considere que le dip6le de la transition électronique lié-libre
n’introduit pas de distorsion ni en amplitude (section efficace d’absorption
constante), ni en phase.

Lorsque le faisceau d’habillage est synchronisé avec les harmoniques, des
pics satellites apparaissent entre les pics harmoniques dans le spectre de pho-
toélectrons. Ces pics sont représentés en gris sur la figure 1.1. A condition
que l'éclairement du faisceau d’habillage soit suffisament faible, deux che-
mins quantiques suffisent a expliquer 'apparition de ces pics satellites [165] :
pour peupler un pic satellite a I'énergie 2qfiw-I,,, un photoélectron d’énergie
(2q-1)hw-1, peut absorber un photon IR en présence du potentiel atomique.
Par ailleurs, un photoélectron d’énergie (2q+1)hw-I, peut émettre un photon
IR par émission stimulée, en présence du potentiel atomique. Cette facon de
présenter la photoionisation a deux couleurs permet de mettre en valeur l'in-
terférence entre les deux chemins quantiques conduisant a un méme pic sa-
tellite. Comme cela a été démontré par Véniard et al. [177], I'intensité des pics
satellites est fortement modulée en fonction du retard entre les impulsions de
pompe (I'’XUV) et de sonde (I'IR d’habillage). Avant d’entrer dans le détail des
équations décrivant le RABBIT, nous présentons maintenant les dispositifs ex-
périmentaux RABBIT utilisés avec le laser LUCA et le laser du groupe de L.
DiMauro a Columbus (Ohio).

Dispositifs expérimentaux

Depuis la publication des premieres traces RABBIT de Paul et al. [135], de
nombreuses variantes du dispositif expérimental ont été développées [56, 105,
114]. Ces différents dispositifs ont cependant des éléments en commun : une
ligne a retard de précision attoseconde, un filtrage de I'IR de génération, un
élément optique de recombinaison de I'’XUV avec le faisceau IR d’habillage et
un systeme de focalisation des impulsions de pompe (XUV) et de sonde (IR
d’habillage).

Le dispositif expérimental présenté en figure 1.2 (a) est celui décrit
par Mairesse et al. [114] et utilisé & de nombreuses reprises par la suite [20, 60]
et notamment dans les articles I et II. Le faisceau d’habillage est isolé du
faisceau de génération grace a un interférometre de Mach-Zehnder a miroirs
troués. La partie annulaire est utilisée pour la GHOE comme cela a été proposé
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par Peatross et al. [136]. L'utilisation d"un faisceau annulaire pour la GHOE
présente un intérét majeur : les harmoniques émises sur 'axe optique sont
isolées spatialement du faisceau de génération en champ lointain. En effet,
les harmoniques étant moins divergentes que I'IR de génération, si le rayon
intérieur du faisceau annulaire est suffisament grand, les harmoniques sont
émises a l'intérieur du disque o1 I'intensité IR est nulle. Par conséquent un
iris placé en champ lointain permet de filtrer spatialement I'IR de génération
sans distordre la phase spectrale de I’émission harmonique comme le ferait un
filtre métallique. Par ailleurs, ce dispositif présente I’avantage d’étre basé sur
un interférometre compact n'impliquant que des faisceaux IR. Enfin, il permet
en principe de réaliser des mesures de phase harmonique par rapport a I'IR
de génération [38]. En effet, avec un dispositif copropageant, le balayage tem-
porel du faisceau d’habillage module 1’éclairement total dans le milieu non
linéaire, et donc le rendement de GHOE. Au 1¢ ordre, cette modulation a lieu
a la fréquence w, pulsation fondamentale de I'IR. Cette pulsation du rende-
ment harmonique constitue une référence de phase pour les oscillations des
pics satellites observées pendant une trace RABBIT.

Le spectrometre a temps de vol d’électrons est de type bouteille ma-
gnétique (TOF-MBES, acronyme pour l'anglais Time of Flight-Magnetic Bottle
Electron Spectrometer). Un électroaimant a pieces polaires trouées, impose un
champ magnétique initial d’environ 1 Tesla, a I'endroit de la photoionisation.
Une fois collectés, les électrons sont guidés dans un champ magnétique faible
sur une longueur d’1 m. Les gaz de détection utilisés sont 1’argon et le néon,
pour lesquels un seul canal d’ionisation est actif pour les énergies de photon
considérées (moins de 50 eV). Les temps d’arrivée sont discrétisés avec un pas
d’une nanoseconde. Ce détecteur autorise in fine, pour les électrons lents, une
résolution de 100 meV.

Le dispositif présenté en figure 1.2 (b) est celui couplé au laser du groupe
attoseconde du professeur L. DiMauro a Columbus (Ohio). Un laser titane :sa-
phir délivrant des impulsions de 6 m] au kiloHertz avec des durées de 50 fs a
800 nm est utilisé pour pomper un amplificateur paramétrique optique (OPA),
technique introduite par Baumgartner et Byer [12] et largement développée
dans le domaine femtoseconde par Baltuska et al. [10]. Le systeme utilisé
est un OPA de haute énergie He-TOPAs, commercialisé par la société Light
Conversion. La longueur d’onde du signal délivré par ce systéme varie entre
1,2 et 1,6 pm et celle du complémentaire (idler) varie entre 1,6 et 2,3 pm. Pour
toutes ces longueurs d’onde, I'énergie délivrée est suffisante pour générer des
harmoniques par GHOE et les caractériser par la technique RABBIT. La durée
d’impulsion mesurée est en général de 60 fs. Le dispositif RABBIT est différent
de celui utilisé sur le laser LUCA. Les faisceaux de génération et d"habillage
sont d’abord séparés par une lame séparatrice. L'IR de génération est ensuite
filtré apres la GHOE par un filtre métallique fin (200 nm d’épaisseur). Il peut
s’agir d’un filtre en aluminium ou en indium suivant la gamme spectrale du
spectre harmonique que I'on souhaite caractériser. En effet, la GHOE avec des
longueurs d’onde dans le moyen IR permet d’étendre la coupure a des éner-
gies beaucoup plus hautes [138], avec en contre-partie une perte d’efficacité du
processus [167]. La coupure s’étend alors facilement au-dela du second seuil
d’ionisation du néon. Par conséquent, pour conserver un seul canal d’ionisa-
tion actif, il faut obligatoirement filtrer les harmoniques pour éviter d’avoir
plusieurs spectres de photoélectrons qui se superposent aux mémes énergies.
Avec un filtre en aluminium (coupure haute a 72eV), on élimine les ordres
harmoniques les plus élevés et on évite d’activer un second canal d’ionisa-
tion. Avec un filtre en indium, on élimine au contraire les ordres harmoniques
les plus bas et on laisse passer les plus hauts qui ouvrent simultanément deux
canaux d’ionisation. Cependant, étant donné que les ordres harmoniques les
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FIGURE 1.2: (a) Schéma du dispositif RABBIT mis en ceuvre sur le laser LUCA.
En encart une trace RABBIT typique. (b) Schéma du dispositif RABBIT mis en
ceuvre sur le laser utilisé & Columbus (Ohio) dans I’équipe de L. DiMauro. Le
signal et I'idler peuvent étre utilisés pour la GHOE et la caractérisation par
RABBIT.

plus faibles ont été éliminés, les deux canaux activés ne se superposent pas.
Les photoélectrons associés au canal d’Ip le plus petit sont beaucoup plus ra-
pides que ceux associés au canal d’Ip le plus grand et les deux canaux sont
donc séparés en temps de vol.

L’IR d’habillage se propage parallelement au faisceau de génération, sans
traverser le milieu non-linéaire. Sa recombinaison avec '’XUV se fait au moyen
d’un miroir troué. Leur synchronisation relative est controlée par une ligne &
retard de précision attoseconde, constituée de deux prismes positionnés téte-
béche. L'un d’entre eux est monté sur une platine de translation de précision
attoseconde. La quantité de verre insérée dans le faisceau d’habillage controle
son retard par rapport a '’XUV. L'apex trés fermé du prisme permet de dé-
multiplier 1’effet de la platine de translation nanométrique et d’accroitre la
résolution de la ligne a retard. Le second prisme sert a compenser la disper-
sion spatiale introduite par le premier. Une derniere différence par rapport au
dispositif expérimental RABBIT utilisé avec le laser LUCA concerne la zone
de collection des photoélectrons. Au lieu d"un électroaimant, le temps de vol
a électrons, qui mesure également 1 m de long, est équipé d"un aimant perma-
nent a téte conique, faisant régner un champ de 0,5 Tesla a son voisinage. Les
électrons sont collectés dans un tube de temps de vol placé face a cet aimant.
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1.3 Modélisation des interférences quantiques

Comme nous 'avons vu précédemment, la technique RABBIT repose sur
la mesure des modulations de 'intensité des pics satellites en fonction du re-
tard entre les impulsions de pompe, c’est-a-dire les harmoniques, et I'impul-
sion de sonde, a savoir I'impulsion IR d’habillage. Dans cette section, nous
allons modéliser ces oscillations dans les approximations de champ fort et
d’enveloppe lentement variable en reprenant en partie 1’article III.

1.3.1 Equation de Schrodinger

Pour modéliser la photoionisation a deux couleurs d’une cible gazeuse de
potentiel d’ionisation I, sur laquelle repose le RABBIT, il faut résoudre 1'équa-
tion de Schrodinger tridimensionnelle suivante pour un atome hydrogénoide :

0¥ (7) = [—%vz - % +F.E(t)]‘i’(?) (1.2)

qui correspond au couplage entre un électron et un champ électromagnétique
classique E(t) dans I'approximation dipolaire et en jauge longueur [81]. 7 est
le vecteur de coordonnées spatiales (x,y,z), V est 'opérateur de dérivée cor-
respondant au systéeme de coordonnées choisies, o; est 'opérateur de déri-
vée temporelle et ¥ est la fonction d’ondes électronique. Le champ électrique
E (t) inclut deux composantes : le champ harmonique de pompe Exup (t-7)
et le champ IR d’habillage Emr (t) = _a/g(tt) = Ey (t) sin(wt) e, ot Eqg (t, z) est
I'enveloppe de I'impulsion de sonde de pulsation w, de polarisation linéaire
¢ et de potentiel pondéromoteur associé A (t). T est le retard variable entre la
pompe et la sonde

1.3.2 Approximation des champs forts

Cette équation est résolue dans l’approximation des champs forts [76],
c’est-a-dire que le potentiel Coulombien est négligé. Cette hypothese est tres
forte car l'intensité du champ IR d’habillage est trés faible dans le cas des
expériences RABBIT. Cependant elle est justifiée dans le cas d"un continuum
plat par le fait que I'IR d’habillage n’induit que des transitions continuum-
continuum [121]. L’équation 1.2 peut alors étre résolue en ondes planes en
décomposant la fonction d’onde électronique comme suit :

[¥) =10) exp (int) + f d3pa (p.v) Ip) (1.3)

ot |0) désigne I'état fondamental de I'électron, a la distance énergétique I,
le potentiel d’ionisation, |p) = exp (ip.7) est I'onde plane de moment ciné-
tique électronique p. a(p,T) correspond a ’'amplitude de probabilité d’émis-
sion d’un électron de moment cinétique p, noté également py pour moment ci-
nétique final, en présence d’un champ harmonique E xuo(t — T) et d'un champ

d’habillage Ejg(t) = - aA(t) . A partir de maintenant, pour écrire les équations,
on utilise le systeme 1nternat10na1 a la place du systéme des unités atomiques.
Dans I'approximation des champs forts, son expression est donnée par [140] :

2
o0 - - o . P , .
a(ﬁfﬂ—) =-i [00 dtd (ﬁf +eA (t)) . Exuv(t — T)el/h(lp*'%)tg"/’IR(Pfrt)' (1.4)

d (p) est le moment dipolaire de transition entre 1’état fondamental et 1'état
final du continuum de moment p et

PIrR (ﬁf,t) = —% \ = dt’ (Zeﬁf . A(t’) +52A(t’)2) ) (1.5)
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L'interprétation classique de cette expression analytique découpe la photoio-
nisation a deux couleurs en deux étapes :
— le champ harmonique XUV libére un photoélectron dans le continuum
de la cible gazeuse a l'instant t,
— le photoélectron oscille dans le champ IR d’habillage entre t et +oc0, pé-
riode pendant laquelle il accumule une phase due a I’action [140] :
2

p
S(ﬁf,t):(Ip-t-zrj;)t-t-hxq)m(ﬁf, t). (1.6)

1.3.3 Approximation d’enveloppe lentement variable

L’approximation d’enveloppe lentement variable consiste a considérer que
les variations temporelles de 1’enveloppe du champ IR de sonde sont négligea-

bles a ’échelle du cycle optique aa% <« Egw. Le potentiel vecteur peut alors
s’écrire : B
t
A(t) = aS )cos (wt)e. (1.7)

et I'expression analytique de ¢r(p,t) peut se simplifier en :

Ep (t)

sin(wt)-—
2 sin(wt)

Oir(prt) ~ —=(pr )
f drU, (¥) + 5 U,, (t) sin(2wt). (1.8)

Les détails de ce calcul sont donnés dans 1’article III. Up est le potentiel pondé-

2 2
romoteur de 1’électron plongé dans le champ IR d’habillage : Up(t) = < 45352 ,

défini comme l’énergie cinétique moyenne d’un électron de charge -e et de
masse au repos m, oscillant dans un champ électrique d’enveloppe Ey(t) et de
pulsation w.

1.3.4 Développement de Fourier-Bessel

L'expression analytique de a(pf,7) peut étre développée suivant diffé-
rentes méthodes. On peut par exemple calculer I'intégrale de 'équation 1.4
dans l’'approximation semi-classique de la phase stationnaire [81]. Ce n’est
pas le choix retenu ici ot1 un développement de Fourier-Bessel est préféré. En
introduisant les fonctions de Bessel généralisées ],Sp’q) (u,v), le développement
de Fourier-Bessel permet d’écrire [83] :

eusin(pt)+vsin(qt) _ Z L(zp,q) (w,v) eint (1.9)
n=—o0
En utilisant le systéeme de parametres suivant :

p =1
q =2

) (1.10)
u(bry) =t (9 =2V VG

v (t) ZhwUP (t)

2
ou E = p - est I'énergie cinétique finale du photoélectron. La seconde expres-

sion de u est obtenue en considérant que 1’électron est émis a une vitesse ini-
tiale dans la direction du champ d’habillage. Il apparait clairement que I'équa-

tion 1.4 peut étre calculée en remplacant e w(Frt) par son développement de
Fourier Bessel, ce qui donne :

(\/ T) Za (vV2mE, 1) (1.11)
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ot les coefficients a” sont définis par :

a"(v2mE, ) ~ -i [ ~ g (u(t,V2mE) v(t)) x

'[(Iph;E)Hgbp (t)+nwt

d(V2mE) - Exuo(t-T)e ] (1.12)

expression dans laquelle la phase pondéromotrice ¢,(t) a été introduite :

Pp(t) = —% ft Tar Up(t), (1.13)

Exuo(t—T) est un peigne de fréquences harmoniques impaires, toutes po-
larisées linéairement suivant une direction commune. En négligeant leurs en-
veloppes spectrales (et donc leurs durées femtosecondes), on 1’écrit :

Bxuo(t) = 37 Agg i el 21Dt ¥aralg, (1.14)
q

En linéarisant la phase pondéromotrice ¢, (t+ 1) =~ 4)2(7) +Up(1) /I x t
et en utilisant 1'expression 1.14, I’équation 1.12 devient alors une transfor-
mée de Fourier usuelle du temps. On obtient, en considérant que u et v sont
constants :

a"(vV2mE,t) = d(v/2mE) - é x > bpg(1,0,7)6 ((2q+1 + n)hw +1, + E+ Uy (7))
q
(1.15)

N

ou
. 0
g (1,0,7) = 115 (1) Agge (I Hara sty q 46

Cette équation indique que le spectre de photoélectrons est décalé d"une quan-
tité égale a 1’énergie pondéromotrice par rapport a un spectre de photoionisa-
tion sans IR d’habillage. On considerera par la suite une énergie pondéromo-
trice indépendante du retard pompe sonde et on l'intégrera a I,.

1.3.5 Densité de probabilité de photoionisation a deux couleurs

Le spectre de photoélectrons est donné par la densité de probabilité de
photoionisation a deux couleurs, a partir de la somme 1.15 normalisée :

P(Ex)  a (V2mE,t)-a (\/ZmE,T)*

d(v2mE) -2 [d(v/2mE) - 2
= Y bug(uo,1)6 ((2q+1+n)hiw +1, + E) x
nin,gq,r

by, (1,0,7)6 ((2r+1+m)hw + 1, +E) . (1.17)

En raison de la parité des harmoniques, seuls les termes en
bnrq(u,v,r)b,’;,q(u,v,’r) et ceux en by ,(u,0,T)b; a1, qfl(u,v,r) contribuent a
P(E,T). En effet pour les autres couples (n,m), les distributions de Dirac
fonction de I'énergie de photoélectron ont un produit nul.

Comme nous le verrons au paragraphe suivant, dans le modele d’approxi-
mation du champ fort, cette densité de probabilité présente des termes in-
dépendants du retard pompe-sonde T et d’autres termes oscillants a des fré-
quences paires, multiples entiers de 2w. La valeur de u (t,p f) gouverne I'am-
plitude de ces oscillations. Un critére généralement admis et cité par Maquet
et Taieb [121], donne J2 (1) négligeable dés que |u| >n. Dans le régime RABBIT
seules les oscillations a 2 w sont recherchées, les oscillations d’ordre supérieur
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devant pouvoir étre négligées, pour que 1’analyse reste simple. Il faudra donc
|u] < 1. La valeur de [u| qui dépend notamment de U, est difficile a évaluer
expérimentalement. La seule détermination de 1’éclairement du faisceau d’ha-
billage requiert des mesures de profil, durée et énergie, dans la zone active du
spectrometre a électrons. Pour s’affranchir de cette difficulté et trouver un cri-
tere expérimental simple indiquant que le régime est bien de type RABBIT,
nous écrirons au paragraphe suivant, ’expression analytique brute de la den-
sité de probabilité de photoionisation pour un pic harmonique, puis pour un
pic satellite. La comparaison des amplitudes d’oscillations a 2 w et 4 w nous
donnera le critere recherché.

Expressions analytiques complétes
Pour un pic harmonique d’énergie E=(2q+1)hiw-1;, la densité de probabi-

lité d’ionisation est donnée par (équations 1.16 et 1.17) :

P(2g+1,T
( d ) 5 = ZIS,Z) (u/V)z |A2q+1+21|2+

ld(\/2m(2q+ Do -T,))-¢

1,2 1,2
2x Z Z []51 )(u/V)Igj_z)i (w,v) |A2q+1+2j||A2q+l+2j—21|><
>0 ]

Ccos (Ziwr - T2q+l+2j + \PZq+l+2j—Zi)] . (118)

L’expression 1.18 montre que toutes les harmoniques du spectre peuvent
contribuer a 'intensité de chaque pic harmonique aussi bien a travers la com-
posante continue, décrite par la somme simple, que pour les oscillations avec
le retard T, décrites par la somme double. Si ’éclairement d’habillage est suffi-
sament intense, les pics harmoniques peuvent osciller a toutes les pulsations
multiple entier de 2w.

Pour un pic satellite d’énergie E=2qhw-I,, la densité de probabilité d"ioni-
sation est donnée par :

P(2g9,T
( d ) 7 = Z]gﬁ) (u/V)2 |A2q+1+2i|2+

|d(\/2mCahw=T,)) ¢

12 12
2xy > []§j+2)i+1(u,V)]gj_z)m(u,V)|A2q+1+21+2i||A2q+1+2j—2i x
505

cos (4wT = ¥oqr142j42i + Yoqe1+2-21) | +

12 12
2xy > [I§j+2)i+1 (u,V)Jéj,z)i,l (uv)|Azq1+2i+2il [ Aag-142)-2i] %
505

cos ((4i +2)wT - ¥oqu14242i + Yoq-142j-2i) ] (1.19)

La encore, toutes les harmoniques du spectre sont potentiellement impliquées
dans 'expression de chaque pic satellite. La somme simple de 1’équation 1.19
rassemble les contributions a la composante continue des pics satellites. La
premieére somme double donne les contributions aux oscillations des pics satel-
lites aux pulsations mutiple entier pair de 2w, tandis que la seconde somme
double concerne les pulsations multiple entier impair de 2w.

Criteres pour le régime RABBIT

A partir de la phase des oscillations a 2w des pics satellites en fonction
du retard pompe-sonde, la technique RABBIT permet de mesurer la phase
d’un spectre de GHOE, moyennée sur les wagons du train d’impulsions at-
tosecondes associé a ce spectre. Pour s’en convaincre, considérons le terme
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obtenu pour i=0 dans la seconde somme double de I'équation 1.19. Ce terme re-
groupe toutes les contributions possibles aux oscillations a 2 w du pic satellite
d’énergie 2qhw-I,.

Parmi ces contributions, le terme dominant lorsque |u| « 1, est obtenu
pour j=0. La phase des oscillations & 2w des pics satellites associée a ce
couple d’indices (i=0,j=0), est la différence de phase entre deux harmoniques
successives. Pour que seul ce terme contribue aux oscillations a 2 w et qu’on
soit ainsi certain de mesurer la différence de phase entre deux ordres har-
moniques successifs en analysant I'oscillation a 2 w des pics satellites, il faut
s’assurer expérimentalement que les termes obtenus pour |j| > 1 sont négli-
geables devant celui obtenu pour j=0. Par exemple, le terme associé au couple
d’indices (i=0,j=1) doit étre négligeable. Son amplitude est de I'ordre de J3]J;.
Dans la premiere somme double de ’équation 1.19, on retrouve des oscillations
du méme ordre de grandeur pour les termes associés aux couples d’indices
(i=1,j=0) et (i=1,j=-1). Il s’agit du terme dominant les oscillations a 4w des pics
satellites, lorsque |u| << 1. On voit ainsi apparaitre un critere expérimental per-
mettant de s’assurer qu’on est bien en régime RABBIT : si les oscillations & 4w
des pics satellites ne sont pas observées, on est stirement en régime RABBIT
avec |u| < 1. Plus précisément, pour des électrons d’énergie cinétique finale
E, suffisament grande devant le potentiel pondéromoteur, les oscillations
a 2 w des pics satellites, données par I'équation 1.19, sont dominées par le
terme d’amplitude 2J;J_; |A2q+1[[A2q1] et les oscillations a 4 w par le terme

d’amplitude 2]5] 1 A2q+3A2q_1€i(‘P2q+3_Yzq_]) + A2q+1A2q_3€i(‘Y2q+] ~¥2q-3) ‘
De la méme fagon, les oscillations a 2w des pics harmo-
niques, données par l'équation 1.18, sont dominées par le terme

d’amplitude AR Aggi1 A2q+3ei(w2q+3_l?2q+1) +Aoq-1 ei(%qﬂ_%q'l)‘
et les oscillations a 4w par le module de la somme des
termes 2ol A2q+l [A2q+5€z(‘fzq+5 —¥aq+1) 4 AZq—3el (¥2q3—F2q+1) ] et

2]] 5 Azq A2q+3ei(‘y2q+3_‘¥2q-1 ). Par conséquent, un critére expérimental
permettant de s’assurer que la phase des oscillations a 2 w est bien associée
avec le temps de groupe des harmoniques, est de s’assurer que les pics
satellites et harmoniques n’oscillent pas a 4 w. En encadrant les intensités har-
moniques, ce critere expérimental se traduit finalement par 2JgJs+J2] 2 <2Jo]2
pour les pics harmoniques et par 2J3 «]J; pour les pics satellites.

La figure 1.6 montre les ratios % et % délimitant les zones de va-
lidité du critere RABBIT, déterminées respectivement a partir des oscillations
des pics harmoniques et des pics satellites. Pour u (t,z,ﬁ f) < 0,42 1, le critere
sur les pics satellites est légerement plus fort. Au-dessus de cette valeur, c’est
le critére sur les pics harmoniques qui devient plus fort.

Dans les conditions expérimentales du RABBIT, I’éclairement d’habillage
est typiquement de 10"'W.cm™2 4 800 nm. Iénergie pondéromotrice associée
vaut alors U, =6meV, soit en unité de photon 2v=4.10" « 1. Par ailleurs
pour les photoélectrons considérés, par exemple d’énergie finale Ef =10eV,
u~0,4 pour le méme éclairement d’habillage, ce qui est faible par rapport
aux variations des fonctions de Bessel ](1)’2 (u,v) et ]%’2 (u, v) représentées en fi-
gures 1.3 et 1.4. A titre indicatif, pour un spectre de photoélectrons couvrant

les ordres Hys a Hz; du 800nm, si U,=6meV, alors quelque soit le pic du

spectre de photoélectron considéré % < % et % < % et on est bien dans

le régime RABBIT.
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Spectre de photoélectrons en régime RABBIT

En régime RABBIT et en assimilant la probabilité de photoionisation a 1'in-
tensité du spectre de photoélectrons, I'équation 1.18 devient donc :

o . 2 2 2
Iharm.(zq + 1/7) = ‘d(\/Zm((Zq + l)hw - IP)) *Cxuv |:|](()1’2) (urV)| X |A2q+1’ +

2 ‘](()1'2) (u,v)‘ ‘](_12'2) (u,v)‘ |Agga1||Agg-1| cos (20T = ¥ogu1 + ¥og-1) +

1,2 1,2
2 ‘](() ) (u,v)‘ \IE ) (u,v)‘ |Angi1||Azgs3|cos (20T = ¥ogs + 1Yzq+1)] (1.20)
ol ne sont pris en compte que les termes dominants des composantes conti-

nues et oscillant & 2w. La méme restriction appliquée a 1’équation 1.19 donne
pour les pics satellites :

Lt (20,7) = |d(y/2m2qh0 - 1,)) -&

(’A2q+1‘2 + ‘AZq—l|2 -2 |A2q+1| |A2q_1| X COSs (Z(UT _T2q+1 + ‘PZq—l)) . (121)

02 '

La quantité d’intérét dans une trace RABBIT est la différence de phase Fog41 -
¥24-1, qui est le développement a I'ordre 1 en énergie, du temps de groupe
de I"émission XUV évalué en 2qfiww. Ce temps de groupe correspond au temps
d’émission harmonique dans le modele a trois étapes :

oY | Yoge1-Yoy

Te(29) = —

o~ 1.22

L’équation 1.21 indique que les pics satellites sont peuplés par déplétion des
pics harmoniques, tandis que I'équation 1.20 révele que les pics harmoniques
s’échangent des photons IR deux par deux. Par conséquent, les oscillations a
2w d’un pic satellite sont presque en opposition de phase avec celles des deux
pics harmoniques qui l’encadrent.

Il est important de noter que le modele décrit ici ne permet pas d’accéder
a l'expression analytique de la phase accumulée par 1'électron pendant le pro-
cessus de photoionisation due au potentiel coulombien du gaz ionisé. En effet,
dans 'approximation des champs forts, toute influence de ce potentiel a été
négligée. Pour la technique RABBIT, cette phase n’a en général que trés peu
d’influence dans la gamme spectrale explorée par les harmoniques d"un laser
titane :saphir car elle ne varie que trés peu avec I'énergie pour les gaz nobles
dans la gamme de 20 a 100 eV. Cependant, dans certains systémes et au voi-
sinage d’une résonance, cette phase peut connaitre des distortions. C’est par
exemple le cas dans I'hélium, comme cela a été mesuré par RABBIT par Chirla
[26]. Dans certains cas, il est possible d’étudier ces distortions en comparant
les oscillations des pics satellites issus de deux canaux d’ionisation différents,
mais correspondant aux mémes photons XUV. C’est 1’objet d’étude du RAB-
BIT moléculaire [22, 58] qui permet de mesurer des retards a l'ionisation ou
temps de Wigner [55, 82, 152, 166].

1.4 RABITT mono-coup

Les expériences décrites dans les articles I et II, ainsi qu’au chapitre 3, re-
posent sur des balayages de T pour acquérir des traces RABBIT et détermi-
ner la phase relative des harmoniques successives. Ces balayages sont labo-
rieux quand de multiples parametres doivent étre explorés (par exemple 1'ali-
gnement moléculaire et I'intensité de génération). Nous nous sommes donc
demandé s’il serait possible d’utiliser 1'équation 1.21 sans balayage. Comme
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nous le verrons, cette démarche c’est avérée infructueuse pour l'instant, mais,
moyennant des calibrations plus fines des appareils de mesure, pourrait étre
une méthode de choix a l’avenir.

1.4.1 Principe de la méthode

Les équations 1.20 et 1.21 font apparaitre une relation linéaire entre le
vecteur I,; rassemblant les grandeurs liées aux photoélectrons que sont
Tnarm. (29 +1,7) et Isat.(29,7) et le vecteur I, rassemblant celles liées aux pho-

tons telles que |A2q+1|2 et |A2q+1| |A2q_1| X COS (2wT - Y1+ ‘I’zq_l). Il est donc
possible d’écrire une relation matricielle liant 'original optique et sa copie
électronique I, = M- I, . Pour un spectre optique présentant N ordres har-
moniques au-dessus du seuil d’ionisation du gaz photoionisé, le vecteur I,;.
comporte 2 N éléments, lorsque le premier pic du spectre de photoélectrons
est un pic satellite et 2 N-1 éléments, lorsqu’il s’agit d’un pic harmonique 2.
Par la suite, le cas étudié correspond a un premier pic harmonique.

Les vecteurs I, et [, comportent donc chacun 2 N-1éléments. M est une
matrice carrée de dimensions (2N -1) x (2N —1). A partir des équations 1.20
et 1.21, la relation matricielle s’écrit explicitement :

bn-1 2

e |Aon-1]

, By . 0 0 0 0 . 0 :

Ing+1 L. . . .. |A2q+3A2£]+1 | COS(‘P2‘7+2)
-2

A I B By o O . 0 | |Agg1]

. 0 . 0 7% 29 79 - O |Azg41A20-1] C2C>S(<P2q)
d-é . .. . . L |A2q—l|

. 0 0 0 0 0 B1 )

L A,

¢ 1

(1.23)
ot Igyq est l'intensité du pic harmonique de photoélectrons d’énergie finale
(2q+1+2qo)hw-I,.

1,2 1,2 2
g =2J8% (0,007 (10) ~ 5,
Bg = ]61'2) (w02 =1- Y avec (1.24)
_ \/SUP((2q+;+2q0)hw—Ip).
w

Ip; est lintensit¢é du pic satellite de photoélectrons d’énergie finale
(2q+2qp)hw-1,,.

(1.25)

Vg = ]%1’2) (u,O)2 ~ %,avec
_ /8Up((29+290)hw-1p)
- hw :

Enfin, $2q = 2T - ‘I’2q+1 + ‘Yzq_l. Les arguments de d ont été omis.
La matrice M est tridiagonale et inversible. Pour chaque valeur du retard
pompe-sonde, I'équation 1.23 permet donc de retrouver le spectre de pho-

2 .. s 1 .
ton ‘Azq”‘ ainsi que le délai de groupe moyen du train d’impulsions attose-

2. En théorie, la déplétion du Nieme pic harmonique, correspondant aux photoélectrons les
plus rapides, doit donner naissance a un pic satellite de photoélectrons encore plus rapides qui
n’oscillent pas avec le retard pompe-sonde. Expérimentalement, I’existence d"un tel pic est diffi-
cile a observer en raison de la faiblesse du signal dans cette zone du spectre. Par conséquent, ce
pic satellite n’est pas pris en compte dans la suite de ce chapitre. Par ailleurs,la modélisation du
premier pic est différente du modele présenté ici dans le cas ot il s’agt d"un pic satellite puisque
son peuplement résulte en partie de la déplétion des électrons excités situés juste en dessous de
la barriere.
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Yagr1-Y241 i N L .
condes —-—"—_ A condition de connaitre la valeur expérimentale de 1’éner-

gie pondéromotrice, il est alors possible de connaitre I’amplitude et le délai de
groupe moyen avec un seul tir laser, c’est-a-dire avec un seul spectre de pho-
toélectrons. Ceci constitue un avantage certain pour accélérer les mesures de
phase par la technique RABBIT lorsqu’un parametre d’excitation (éclairement
de génération, distribution angulaire des molécules,...) doit étre varié. Ainsi
avec le RABBIT mono-coup, une trace RABBIT classique permet tout d’abord
de déterminer les valeurs des fonctions de Bessel dans les conditions expéri-
mentales. Une seconde trace effectuée pour un délai pompe-sonde fixe, mais
pour laquelle le parametre d’excitation est cette fois variée, permet d’acquérir
en un balayage les informations nécessitant auparant M traces RABBIT clas-
siques.

1.4.2 Protocole

La premiere étape consiste a déterminer la valeur de 1'énergie pondéro-
motrice utilisée expérimentalement qui intervient dans 'argument de toutes
les fonctions de Bessel généralisées impliquées dans 1’expression analytique
des pics de photoélectrons. Pour se faire, deux grandeurs sont introduites.
D’une part, Ig”””‘(Zq +1) qui est la composante continue de I, (29 +1,T)
(équation 1.20). D’autre part, I;"(2q) qui est la composante oscillant a 2 w de
Lsat.(29,7) (équation 1.21). Ces deux grandeurs sont normalisées par la section
efficace de photoionisation, ce qui permet d’écrire :

2
8U, ((2q+1+2q0)hw -1
Ig"™ (2q+1) =T Vi ficw 2 x|Aggal” (126)
et
V/8Uy (( ho—1,)\
8Up (29 +2q0)hw -1
Iiﬂt'(ZQ) — 2]1 P P X |A2q+1| |A2q_1| . (127)

hw

A partir de ces deux termes, il est possible d’établir une relation n’impli-
quant que l'énergie pondéromotrice U, et des grandeurs expérimentales :

[t (2g42) (\/sup((zqﬂﬂ%)_hlz)))z
L (2q) ]1(\/8up((2q+2q0)_$))2
]o(\/SUp((Zq—1+2q0)—hIZ]))
]o(\/sup((2q+3+z%)_;fd))

Cette formule permet de déterminer la valeur expérimentale de

.. . . . Ifﬂt‘(2q+2) I(})mrm. (Zq—l)

I'énergie pondéromotrice en comparant @)\ 1 2ge) avec
2

(e ) ()
7 X .

I
]1( sup((2q+2q0)—%)) Io(\/sup((2q+3+zqo)_%))

une valeur de U, qui sert au calcul de la matrice M et de son inverse. Avec
l'inverse de M, il est possible d’associer une vitesse de groupe a n'importe
quel spectre de photoélectrons, sans avoir recours a un balayage complet.

X

[harm- (24 + 3)
I(P)mrm.(zq _ 1)

(1.28)

On détermine ainsi
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FIGURE 1.9: En haut : trace RABBIT de I’émission harmonique dans 1’azote
isotrope en échelle logarithmique. La longueur d’onde de génération est 2 pm.
Au-dela de Hjyg, les harmoniques sont fortement atténuées par la transmis-
sion du filtre aluminium. Les oscillations a 2 w sont bien visibles. L'intensité
est corrigée par la section efficace de photoionisation (voir figure 1.7) et la
tansmission du filtre en aluminium (voir figure 1.8). En bas : décomposition
spectrale de la composante RABBIT oscillant & 2 w. En bleu les pics harmo-
niques et en rouge les pics satellites. Résultats expérimentaux obtenus en col-
laboration avec S. Schoun, A. DiChiara, L. DiMauro et P. Agostini.

1.4.3 Résultats expérimentaux

Le contexte probable d’utilisation du RABBIT monocoup est celui ot les
acquisitions sont particulierement longues. Ceci est toujours le cas quand les
laser MIR (Mid-infra red ou moyen infra-rouge) de grandes longueurs d’onde
sont utilisés, les signaux étant significativement plus faibles qu’a 800 nm. Pour
tester le RABBIT mono-coup, nous avons donc choisi une trace RABBIT obte-
nue en analysant la GHOE dans 1’azote isotrope par une impulsion laser de
longueur d’onde égale a 2 um. Elle a été enregistrée avec le laser du groupe
du professeur DiMauro a Columbus (Ohio) au cours d’une campagne expé-
rimentale visant 1’étude sur de larges gammes spectrales de la phase harmo-
nique des molécules alignées, sans lien avec 1’étude présentée ici. Les résultats
complets de cette camapgne ne sont pas présentés ici. Elle est utilisée a la fois
pour la calibration et pour le test en chaque point de la trace elle-méme. Cette
trace est présentée en figure 1.9. Le gaz de détection est le néon dont la sec-
tion efficace d’ionisation est représentée en figure 1.7 pour le premier canal
d’ionisation a un photon. Un filtre d’aluminium est utilisé pour séparer I'IR
de I’XUV. Sa transmission est représentée en figure 1.8. Ces deux termes cor-
rectifs sont pris en compte sur la figure 1.9.

Le spectre représenté dans ’encart du bas de la figure 1.9 correspond a
la décomposition spectrale de la composante oscillant a 2 w. Les pics harmo-
niques sont représentés en bleu tandis que les pics satellites sont représentés
en rouge. Les oscillations de chaque pic (satellite et harmonique) avec le retard
pompe-sonde sont obtenues en sommant 1'intensité des pics sur un intervalle
d’une largeur spectrale d'un photon centré sur la fréquence nominale du pic.

Une procédure de minimisation de ’écart entre les oscillations expérimen-
tales et la forme attendue Ig“”"‘(2q +1)+ I{’”’m'(2q +1) cos (2wt + q02q+1) pour

«
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F1Gure 1.7. Section efficace de
photoionisation a4 un photon du néon. Les
variations sur la gamme spectrale étudiée
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Ficure 1.8. Coefficient de transmission a
travers un filtre d’aluminium de 200 um
d’épaisseur.
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les pics harmoniques et I§™"(29) + I;"(2q) cos (2wt + q)zq) pour les pics sa-
tellites permet de déterminer les valeurs expérimentales de Ié“”m'(2q +1)et
I5"-(2q). A partir de I'équation 1.28, une autre procédure de minimisation
permet de déterminer la valeur de U la plus compatible avec les données
expérimentales et suffisament faible pour que le critere RABBIT soit vérifié.
La figure 1.10 présente le résultat de cette procédure de minimisation de

’4 . - L. Bt (2g+2) [T (29-1)
I'écart : en noir les valeurs expérimentales du ratio T (2g) i (2073) et
2
I I
]1(\/8Up((2q+2+2q0)—%)) ]0(\/81117((25]—14—2%)—%))
I x - po
]1( sup((zquqo)-,%)) ]0(\/8Up((2q+3+2q0)—%))

une énergie pondéromotrice U,=3 meV. C’est en effet la valeur qui minimise
I'écart entre les deux courbes. La dispersion des points de la courbe noire
autour de la courbe rouge suggere que cette procédure de détermination de
I'énergie pondéromotrice n’est pas des plus précises. L'intervalle d’incertitude
a4 68% a d’ailleurs une largeur de 4 meV 3. Notons cependant que les moyens
de déterminer cette énergie sont trés peu nombreux, en particulier dans la
gamme du moyen-IR. Par exemple, aucune caméra ne permet de détermi-
ner l'extension spatiale du faisceau d’habillage au foyer lorsque celui-ci a une
longueur d’onde de 2 pum. Une autre technique pour mesurer 1’énergie pon-
déromotrice consiste & comparer la position des pics harmoniques dans les
spectres de photoélectrons avec et sans faisceau d’habillage [166]. Cependant
pour les énergies pondéromotrices utilisées dans les expériences RABBIT (ty-
piquement de l'ordre de 6 meV a 800nm et 1 meV a 1,2 um), le décalage entre
les pics est tres faible.

Notons ici que la procédure de minimisation de 1'écart souffre essentielle-
ment de I’absence de données pour les ordres harmoniques les plus faibles, 1a
ol la procédure de minimisation est la plus sensible. Ceci est dii au fait que
les électrons lents sont moins bien collectés que les électrons rapides.

En ce qui concerne le résultat en lui-méme, on peut vérifier a ’aide de la
figure 1.11 que la valeur d’énergie pondéromotrice trouvée, 3 meV, permet de
respecter le critere RABBIT évoqué en section 1.3.5. Avec une énergie pondé-
romotrice de 3meV a 2 um, tous les pics du spectre de photoélectrons jusqu’a
Hj6 respectent les deux critéres avec un facteur 4 entre ’amplitude des os-
cillations a 2 w et celle des oscillations a 4 w. Les données acquises lors de la
campagne expérimentale (non présentées ici) se prétent donc a une analyse
RABBIT.

en rouge la courbe

Limites de la technique

La détermination de I'énergie pondéromotrice a partir d"une trace RAB-
BIT expérimentale valide partiellement les équations décrivant le RABBIT dé-
taillées dans ce chapitre. Cependant, les problemes de bruits de fond et de
réponse de I'appareil (pulsation cyclotron, collecte partielle des électrons,...)
ne permettent pas d’indiquer une valeur tres précise de I'énergie pondéro-
motrice, parametre principal a déterminer pour pratiquer 1’analyse RABBIT
mono-coup. Pour cette raison, lorsque 1'on a tenté d’appliquer l'inverse de M
a un spectre de photoélectrons, il n’a pas été possible de remonter a la phase
spectrale recherchée. A titre d’exemple, la figure 1.12 montre le cosinus re-

3. En analysant les traces RABBIT dans 1’espace de Fourier pour chaque pic du spectre de
photoélectrons, on trouve que 'amplitude des oscillation a 4 w est en moyenne 10 fois inférieure a
celle des oscillations a 2 w. Cela correspond a une énergie pondéromotrice de 1 meV pour les pics
de plus haute énergie. Cependant, cette estimation n’est pas trés fiable non plus car on retrouve
ce rapport de 10 entre les oscillations a 2 w et le bruit de fond.
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FIGURE 1.11: Cartes représentant % pour une longueur d’onde de génération

(a) de 2um et (c) de 800 nm et % pour une longueur d’onde de géné-
ration (b) de 2 um et (d) de 800 nm. A 800 nm comme a 2 pm, le critere sur les
oscillations des pics harmoniques est plus fort que celui sur les oscillations
des pics satellites. Pour respecter le critere RABBIT sur une gamme specrale
d’étendue identique, il faut une énergie pondéromotrice plus faible a 2 pm
qu’a 800 nm.

trouvé par cette procédure en fonction du retard pompe sonde pour le pic
satellite 102. Toutes les valeurs du cosinus sont bien comprises entre -1 et 1
et on pourrait donc leur associer une valeur de déphasage. Cependant, étant
donné que le retard pompe-sonde varie sur un intervalle d’amplitude 20 7,
on s’attend a ce que le cosinus associé varie entre -1 et 1 et qu’il ait une va-
leur moyenne nulle. Ce n’est pas le cas ici, ce qui illustre les problemes liés a
la calibration et résolution spectrale de la réponse de I'appareil dans le cadre
de la mise en oeuvre de cette technique. Notons ici que 'analyse classique
de la trace RABBIT présentée en figure 1.9 révele une dispersion de la vitesse
de groupe compatible avec le modéle SFA, ce qui signifie qu’il est toujours
possible d’extraire la phase spectrale de cette trace RABBIT, en dépit des dif-
ficultés rencontrées pour calibrer I'énergie pondéromotrice utilisée dans cette
expérience.

Pour résoudre ce probleme, il faudrait utiliser un spectre de photoélectrons
sans faisceau d’habillage. La réponse spectrale de 'appareil pourrait alors étre
prise en compte. Nous n’en disposons pas actuellement et devons donc re-
mettre le test final du protocole a des campagnes ultérieures, ciblées sur cette
question.
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1.5 Interférences quantiques en régime multiphotonique

Dans ce chapitre, il a été question jusqu’a présent de la technique RABBIT,
qui repose sur l'interférence entre deux chemins quantiques de photoionisa-
tion a deux couleurs. Dans cette derniére partie, nous nous intéressons a des
interférences entre chemins quantiques beaucoup moins usuelles. Ce nouveau
type d’interférence implique un autre phénomene trés non-linéaire, l’ionisa-
tion au-dessus du seuil, plus connu sous 1’acronyme ATI, pour Above Threshold
Ionization, mis en évidence pour la premiére fois par Agostini et al. [1].

En quelques mots, I’ATI est observée lorsqu’un champ laser est focalisé
dans un gaz, a des éclairements dans la gamme des 10'> W.cm~2 [44]. Le gaz
est alors ionisé et 1’énergie cinétique finale des électrons est un multiple entier
de I’énergie de photon du laser, au potentiel d’ionisation du gaz pres. Dans
I'expérience que nous allons maintenant décrire, I’ATI a 800 nm dans un gaz
moléculaire est mis en compétition avec un autre processus d’ionisation impli-
quant Hz du 800 nm. C’est un exemple des possibilités offertes par la GHOE,
l'utilisation de Hs ou Hy étant également directe avec le dispositif proposé.

Dans un premier temps nous allons décrire le dispositif expérimental et
la solution technique retenue pour filtrer H3, & partir d"un spectre de GHOE
généré dans I'argon. Nous présenterons ensuite les résultats expérimentaux et
leur interprétation en termes d’interférences de chemins quantiques.

1.5.1 Dispositif expérimental et molécule étudiée

Ces expériences ont été réalisées sur le laser PLFA avec un dispositif
proche de celui utilisé pour les expériences de type RABBIT. PLFA est un
laser titane-saphir kiloHertz qui délivre jusqu’a 13 mJ pour une durée d’im-
pulsion de 50 fs. Dans la suite de ce chapitre, H, désignera le g™ ordre har-
monique du 800 nm. Le dispositif expérimental, présenté en figure 1.13 (b), est
non-copropageant, c’est-a-dire qu'une partie du faisceau laser est prélevée en
amont de la lentille de génération et recombinée avec le faisceau harmonique a
I'aide d"un miroir troué apres génération. Dans le cas d’une trace RABBIT réa-
lisée avec ce dispositif, I'IR de génération est en général un faisceau plein qui
est filtré apres génération des harmoniques a I’aide d’un filtre aluminium. Les
harmoniques sont ensuite réfléchies sur un miroir torique pour étre refocali-
sées dans le spectrometre a électrons. Sur le chemin, le faisceau harmonique
passe au travers du miroir troué, tandis que la partie du faisceau IR prélevée
en amont de la lentille de génération est réfléchie sur sa face argentée. Ce fais-
ceau est focalisé dans la zone active du spectrometre & électrons au moyen
d’une lentille placée en amont du miroir troué de recombinaison. Dans le cas
d’une trace RABBIT, ce faisceau IR est utilisé pour habiller le continuum du
gaz de détection et induire la photoionisation a deux couleurs.

Dans l'expérience qui nous intéresse, le faisceau IR reflété sur le miroir
troué est plus intense que dans le cas d’une trace RABBIT. Il est utilisé pour
induire I’ATI dans le DABCO. Le DABCO ou 1,4-diazabicyclo(2.2.2)octane est
une molécule de formule chimique CgH;3N», dont la configuration spatiale
est représentée en figure 1.14 (a). Elle possede deux canaux d’ionisation bas
et proches I'un de l'autre énergétiquement (7,3 et 9,35eV [17]). Cette molé-
cule présente une symétrie importante Ds;, et une structure trés contrainte.
Cela lui confére des propriétés spectroscopiques remarquables. En particu-
lier, le premier état excité S; présente un caractere Rydberg de pres de 90 %.
Cette molécule est solide a température et pression ambiantes, mais présente
une pression de vapeur saturante de quelques millibars. Le récipient qui la
contient est placé a 1’extérieur du TOF-MBES. En chauffant ce récipient de fa-
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¢on contrdlée, nous avons pu vaporiser le DABCO avec un flux suffisant pour
l'utiliser comme gaz de détection.

Hs, Hy et souvent Hs ont des énergies adaptées pour sonder le premier
seuil d’ionisation de la plupart des molécules organiques excitées. La molé-
cule de DABCO ayant une énergie d’ionisation relativement basse, il est pos-
sible de l'ioniser directement avec Hs. Réussir a isoler ces harmoniques est
donc un enjeu important de la physico-chimie a ’échelle femtoseconde, pro-
bleme qui n’a pas de solution simple évidente. En particulier, les filtres mé-
talliques, outre leur manque de flexibilité et sélectivité, ne sont généralement
pas adaptés a cette gamme spectrale. Dans le paragraphe suivant, nous pré-
sentons une méthode alternative de sélection dans cette gamme spectrale.

1.5.2 Filtrage de la partie basse du spectre harmonique

La mise en forme des spectres de GHOE est un domaine de recherche tres
actif. La méthode la plus simple est 1'utilisation d’un filtre métallique [109]
(voir la section 1.2). Une autre technique consiste a utiliser des miroirs multi-
couches. La premiere application de ces miroirs est de mettre en forme la phase
spectrale [18, 19, 131, 190], afin de compenser la dérivée de fréquence attose-
conde intrinseque a la GHOE et parvenir a des impulsions attosecondes com-
primées. Ils peuvent également étre utilisés pour isoler une harmonique du
reste du spectre [16, 23]. Cependant, aucune technologie de miroir multicouche
ne permet actuellement d’isoler H3, Hs ou Hy du reste du spectre de GHOE.

De fagon alternative, on peut envisager 1'utilisation d'un élément dispersif
dans l'espace, comme c’est le cas du réseau Hitachi qui sera présenté au cha-
pitre suivant (section 2.5.1). Cependant, cela a pour effet d’allonger considé-
rablement la durée de chaque harmonique ainsi isolée, perdant la résolution
temporelle femtoseconde souhaitée.

Dans le cadre du programme CHROMADYNE, nous avons proposé et dé-
veloppé une technique de filtrage alternative, permettant d’isoler temporel-
lement ou spatialement les harmoniques H3, H5 ou Hy, tout en conservant
une durée d’une centaine de femtosecondes pour chacune des harmoniques
isolées. La solution proposée repose sur l'utilisation d’une lentille en Mgk,
d’épaisseur 1 mm, placée apres le milieu de génération pour refocaliser H3,
Hs et Hy dans la bouteille magnétique a temps de vol, comme indiqué sur
la figure 1.13 (a). Le fluorure de magnésium présente les caractéristiques sui-
vantes :

— il absorbe toutes les longueurs d’onde en dessous de 110 nm,

— c’est un milieu dispersif dans la gamme spectrale étudiée (110 a 800 nm).
Deux voies d'utilisation ont été envisagées. La premiére, conduisant a une
séparation spatiale des harmoniques, consiste a placer la lentille hors axe. Lo-
calement, un effet de prisme permet de dévier les différentes harmoniques
dans des directions différentes, tout en les focalisant a 1 m de la lentille. C’est
donc un dispositif deux-en-un, dispersant spatialement et focalisant en méme
temps, limitant ainsi les pertes introduites. Des calculs, menés par Olivier Go-
bert, ont montré qu’avec les spécifications de nos lentilles, la focalisation res-
tait tres bonne. La deuxiéme voie, au lieu de jouer sur la dispersion de I'indice
de réfraction directement par un effet de prisme, joue sur la dispersion des
vitesses de groupe du matériau pour finalement séparer temporellement les
harmoniques. Cette fois la lentille est placée sur I’axe optique. Un calcul élé-
mentaire montre qu’avec les épaisseurs considérées, a la sortie de la lentille,
les trois harmoniques H3, Hs et Hy sont séparées de plusieurs centaines de
femtosecondes, tout en gardant une durée de 1’ordre de la centaine de femto-
secondes *. C’est cette derniére approche que nous avons finalement retenue.

4. Pour Hy, I'absorption et la dispersion deviennent importantes dans MgF,. Des tests effec-
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FIGURE 1.13: (a) Dispositif expérimental utilisé pour 1'étude des états réso-
nants du continuum du DABCO en photoionisation a deux couleurs : Hj
et I'IR d’habillage. Ce dispositif ressemble beaucoup a un dispositif RAB-
BIT classique, mais avec une lentille de MgF, positionnée en sortie du milieu
de génération. (b) Spectre de photoionisation du DABCO en fonction du re-
tard entre les harmoniques filtrées par la lentille en MgF, et le faisceau d’ha-
billage IR. (c) Oscillations a 3 w marquant le recouvrement temporel de I'IR
d’habillage et de H3. Résultats expérimentaux obtenus en collaboration avec
L. Poisson, J. Milkiewicz et B. Wittaker.

Pour vérifier cette propriété du fluorure de magnésium, nous avons effec-
tué un balayage grossier du retard entre le faisceau harmonique filtré par la
lentille en MgF, et le faisceau d’habillage IR, dont le résultat est présenté en
figure 1.13 (b). Les pics de photoélectrons visibles sur cette figure sont prin-
cipalement dus a I'ionisation au-dessus du seuil induite par le faisceau d’ha-
billage. Sur cette figure, le temps 0 indique le recouvrement temporel entre
I'IR de génération, qui est transmis et atténué par la lentille en MgF,, et I'IR
d’habillage, caractérisé par de fortes oscillations a w (interférences optiques).
Ces oscillations ne sont pas résolues sur cette image. ty indique le recouvre-
ment temporel entre Hj et I'IR d’habillage, marqué par des oscillations a 3 w.
Ces oscillations sont résolues finement sur la figure 1.13 (c). Enfin autour de
2,5 ps, c’est le recouvrement temporel entre I'IR d’habillage et Hs qui est mar-
qué par un maximum de signal. La figure 1.13 (b) constitue donc une preuve
expérimentale de la dispersion des harmoniques et la possibilité d’isoler tem-
porellement I'IR de génération, Hj et Hs au moyen d'une lentille en MgF,. Les
différents ordres harmoniques sont séparés les uns des autres dans le temps
de plusieurs picosecondes, et ne sont pas étalées sur plus de 100 fs, les rendant
utilisables pour des études de femtochimie.

tués en remplagant la lentille en MgF, par une lentille en LiF, ont montré que 1’approche, moyen-
nant le changement de lentille, pouvait étre conservée pour cette harmonique. Cependant, dans
les études présentées ici, nous n’avons finalement pas utilisé Hy.
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1.5.3 Interférences quantiques
Scenarii d’ionisation

En effectuant un balayage fin aux alentours de tj, on résoud les oscilla-
tions des pics de photoélectrons avec le retard pompe-sonde. La pulsation
dominante de ces oscillations est égale a 3 w. De fagon similaire au RABBIT
décrit dans la section précédente, il est possible d’interpréter ces oscillations
comme des interférences entre chemins quantiques d’ionisation. Les quatre
scenarii quantiques conduisant au pic d’électrons intitulé ATI 2 et impliquant
I'IR d’habillage et/ou H3 sont les suivants (voir figure 1.14) :

— Le scénario I correspond a l'ionisation au-dessus du seuil induite par
le faisceau d’habillage. Pour atteindre 1’énergie cinétique finale associée
au pic ATI 2, seulement 6 photons de I'IR d’habillage sont nécessaires.
Remarquons que I’ATI peut aussi a priori produire des électrons encore
plus lents, correspondant a l'ionisation a 5 photons, représentés par le
pic ATT 1.

— Le scénario Il met en jeu trois photons IR et un photon de Hj. Ici aussi
des électrons lents, correspondant a I’absorption d’un photon Hj et de
deux photons IR, soit 5 photons IR, peuvent étre observés.

— Le scénario III correspond a l'ionisation a deux photons résonante, im-
pliquant deux photons de Hj. Ce scénario, contrairement aux précé-
dents, ne produit pas d’électrons lents correspondant au pic ATI 1.

— Le scénario IV met en jeu les mémes photons que le scénario II, mais
dans un ordre différent, ce qui lui interdit de contribuer au pic ATI 1.

Le scénario III est en principe moins probable que les scenarii II et IV car il
requiert un éclairement plus intense de Hz. Or dans les conditions expérimen-
tales utilisées ici, H3 n’est pas trés intense. Cependant, cette tendance peut étre
inversée dans le cas ol I'ionisation est résonante.

L’état S; de la molécule de DABCO a été mesuré a 4,436 eV par Gonohe
et al. [51]. Son caractere dans le groupe de symétrie D3, est A’, le méme que
celui de I'état fondamental, rendant ainsi les transitions a un photon inter-
dites. Cependant, cette interdiction est levée par couplage avec les modes
de vibration antisymétriques qui changent le caractére de la fonction d’onde
globale de la molécule, ce qui permet la transition a un photon. A 267 nm,
soit 4,63 eV, c’est-a-dire 'énergie associée a H3 5 il est donc possible de créer
un paquet d’onde vibrationnel antisymétrique dans 1’état 5; de la molécule,
comme 1'ont démontré Poisson et al. [137]. Les transitions a 3 photons IR
(entre 4,57 et 4,69 eV) sont également autorisées par ce changement de symé-
trie dans la fonction d’onde globale de la molécule. On peut ici mentionner
qu’en augmentant 1’éclairement IR utilisé, il est certainement possible d’ac-
tiver un autre phénomene appelé REMPI [128], acronyme de Resonantly En-
hanced Multi-Photon lonization (Ionisation multi-photonique exaltée par réso-
nance). Cependant tout laisse penser que dans 1'expérience réalisée, nous ne
sommes pas en régime multi-photonique, mais bien dans le régime ATL

La figure 1.15 montre les spectres de photoélectrons quand 'UV est bloqué
(rouge), quand I'IR d’habillage est bloqué (orange) et, quand I'IR et I'UV sont
synchronisés, la composante continue du spectre (noir) ainsi que la compo-
sante oscillant a 3 w (vert). Les structures fines visibles sur les spectres obtenus
avec I'IR seul (rouge) et lorsque 'IR et 'UV sont synchronisés (spectre noir),

5. Notons que les harmoniques d’un peigne de fréquences obtenu par GHOE ne sont pas
purement monochromatiques. La largeur de bande spectrale a mi-hauteur des harmoniques pro-
duites par GHOE est typiquement de I'ordre de 100 meV [63]. Cependant, la génération de Hz ne
répond pas au modele en 3 étapes décrivant la GHOE. L'obtention de Hz étant moins non-linéaire
que celle des harmoniques d’ordre élevée, Hj est temporellement plus longue et son spectre est
plus étroit.

(b) ATI3
H1
ATI2 - - -
¢H1

ATI1 - --A- --A-Hj
HT  TH1
A A H3  H3
H1  |H1
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H1 H1
A A
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Ficurk 1.14. (a) Représentation
schématique du DABCO. (b) Chemins
quantiques d’ionisation du DABCO en
présence de Hy et Hz du 800 nm.
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FIGURE 1.15: En orange : spectre de photoélectrons du DABCO, ionisé par
les harmoniques filtrées par la lentille en MgF, (IR de génération, H;, Hs et
Hy dispersées temporellement). Le pic a 850ns correspond a l'ionisation di-
recte avec Hj et celui visible & 450 ns a l'ionisation directe par Hy. En rouge :
spectre d’ATI du DABCO, obtenu avec le faisceau d’habillage. En noir : com-
posante continue des oscillations a 3 w lorsque Hj et I'IR sont synchronisés,
résolue spectralement. En vert : composante oscillant a 3 w résolue spectrale-
ment. Cette derniere courbe a été multipliée par un facteur 7.

correspondent certainement au passage par des résonances. Les décalages ob-
servés pour des temps de vol situés entre 500 et 600ns, entre ces structures
lorsque les faisceaux sont synchronisés et lorsqu’ils ne le sont pas, suggerent
que des effets de Stark Shift doivent certainement étre pris en compte. A ce
stade, nous n’avons cependant pas encore complétement intégré ces effets
a notre analyse. Toutefois, les interprétations que nous développons dans la
suite de cette partie ne sont pas remises en cause par ces observations.

Oscillations a 3w

Si on s’intéresse aux combinaisons possibles des scenarii présentés en fi-
gure 1.14, on s’apercoit que la combinaison des scenarii I et III conduit a des
oscillations a 6 w. Cette combinaison n’explique donc pas le phénomeéne ob-
servé. En revanche, les combinaisons de scenarii restantes (scenarii I et II ou
IV et scenarii III et IT ou IV) donnent toutes des oscillations a 3 w. Le scéna-
rio I étant nécessairement impliqué (le spectre rouge de la figure 1.15 montre
qu’il est toujours présent), on en conlut que les oscillations a 3 w sont dues
aux interférences entre 1’ATI a 6 photons IR (scénario I) et I'ionisation a deux
couleurs impliquant un photon Hj et 3 photons IR (scenarii II et IV).

Expérimentalement, on observe encore que la partie du spectre électroni-
que correspondant a 5 photons IR, n’oscille pas beaucoup a 3 w. Si les oscil-
lations a 3 w observées expérimentalement résultent de la combinaison des
scenarii I et II, alors tous les pics d’ATI devraient osciller a 3w, y compris
celui qui correspond a 5 photons IR. En revanche, si elles résultent de la com-
binaison des scenarii I et IV, seuls les pics d”ATI correspondant a au moins 6
photons IR oscillent a 3 w. Toutefois, il faut nuancer ce constat en remarquant
que sur le spectre d’ATI, en rouge sur la figure 1.15, ne présente quasiment
pas d’électrons dans la zone de temps de vol correspondant a 5 photons IR.

Notons que les oscillations a 3 w disparaissent dés que 1’éclairement du
faisceau d’habillage est suffisament faible pour ne plus produire d’ATI. Tous
ces pics oscillent presque en phase (non représentée ici). Il est possible que
les pics situés entre 550 et 650 ns de temps de vol soient issus de différents
niveaux du méme canal d’ionisation du DABCO (la calibration du temps de
vol est trés délicate pour cette expérience et les pics de photoionisation pas
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tres bien résolus). Si c’est bien le cas, les fines différences de phase mesurées
correspondent a un retard dans le processus d’ionisation a deux couleurs entre
les différents niveaux impliqués. Enfin le pic situé a 450 ns correspond a 7
photons IR absorbés. Ce cas peut donc étre modélisé par le pic ATI 3 de la
figure 1.14 (b). Les oscillations a 3 w s’expliquent alors de la méme facon que
pour le pic ATI 2.

Un certain nombre d’observations expérimentales restent encore sans in-
terprétation, comme le décalage des structures vers 550 ns ou bien le fait que
les spectres ATI et XUV soient différents, avec notamment 1’absence d’élec-
trons ATI dans le zone de Hs. Nous n’avons pas pour l'instant pu trancher
définitivement cette discussion. Par ailleurs, a I'instant de recouvrement tem-
porel entre Hs et 'R d’habillage, on s’attend a observer des interférences entre
deux chemins quantiques : ATT a 6 photons IR et photoionisation a deux cou-
leurs impliquant Hs et un photon IR d’habillage. Ces oscillations a 5w n’ont
pas pu étre observées car le balayage fin n’a pas été réalisé a cet endroit.

1.5.4 Développements

Pour affermir notre interprétation des oscillations a 3 w observées au cours
de cette campagne expérimentale, on peut envisager de répéter ce type d’ex-
périences dans des gaz atomiques dont le spectre d”ATI est plus nettement
défini, comme c’est le cas pour le néon. Cela permettrait également d’estimer
expérimentalement la durée de H3 par corrélation croisée. Par ailleurs, il serait
intéressant de pouvoir balayer finement le délai lorsque les faisceaux IR et Hs
sont concomittents et de tester '’hypothése émise plus haut suivant laquelle
on devrait observer des oscillations a 5 w.

En tout état de cause, le dispositif expérimental présenté ici ouvre la
voie a de nouveaux développements. En premier lieu, il offre la possibi-
lité d’accéder a des impulsions lumineuses courtes (environ 100fs) quasi-
monochromatiques, a des longueurs d’onde dans la gamme de 100 a 300 nm °.
Ce type d'impulsions est tres recherché par les femtochimistes pour des expé-
riences de spectroscopie résolues en temps.

1.6 Conclusions et perspectives

Dans ce chapitre nous avons détaillé le processus a I’'oeuvre dans la carac-
térisation de type RABBIT. Nous avons montré que le plus grand soin doit
étre apporté au choix de I'éclairement d’habillage. Un critere expérimental
commode a été déterminé pour guider ce choix, basé sur 1’observation d’oscil-
lations a 4 w. Finalement une méthode alternative d'utilisation de la technique
a été proposée. Moyennant une calibration précise du détecteur, elle permet-
trait d’augmenter significativement la vitesse d’acquisition, ce qui pourrait
s’avérer crucial lorsque des lasers de grande longueur d’onde sont utilisés. De
fagon plus prospective, nous avons discuté une généralisation de 'approche
dédiée en particulier a la femtochimie. L'interférométrie de chemins quan-
tiques impliquant 1’ATI pourrait nous renseigner sur la phase de transitions
importantes dans des molécules organiques d’intérét chimique.

6. Notons ici qu’en utilisant des longueurs d’onde plus grandes, telles que celles délivrées par
le He-TOPAS, pour la GHOE, beaucoup plus de fréquences sont accessibles dans la gamme UV
car I’échantillonage du spectre est beaucoup plus fin. Par ailleurs, le dispositif devient compleéte-
ment accordable.

37






CHAPITRE 2

SPECTROSCOPIE HARMONIQUE DE PHASE
UNIDIMENSIONNELLE RESOLUE EN ANGLE

2.1 Introduction

Pour caractériser la phase d'une onde électromagnétique, il est nécessaire
de la comparer a une phase de référence, donnée par un oscillateur local. Au
chapitre précédent, en décalant spectralement le champ a caractériser par pho-
toionisation non linéaire & deux couleurs, deux parties spectrales pouvaient
étre comparées 1'une par rapport a I’autre, donnant in fine la dérivée de la
phase spectrale du rayonnement. Ce n’est qu'un exemple de direction de dé-
calage possible. En particulier, en optique visible, de nombreux systémes uti-
lisent le décalage spatial de deux faisceaux pour mesurer la phase relative
entre deux parties d’un échantillon, ou méme deux échantillons voisins. Ce
type de décalage est particuliérement pertinent dans le cadre de la spectro-
scopie hautement non linéaire, ou1 la phase d’émission d’une cible pompée
doit étre comparée a la phase de I’émission de la méme cible non pompée.
En optique, il est possible de séparer les faisceaux soit par division du front
d’onde, soit par division d’amplitude. La division d’amplitude duplique le
front d’onde en conservant sa forme. On 'obtient par exemple en propageant
une onde a travers une lame semi-réfléchissante. La division de front d’onde
conserve I"amplitude, mais modifie le front d’onde. Par exemple un miroir
troué reflete un faisceau annulaire et laisse passer un faisceau tronqué.

Dans la gamme XUV, I'interférométrie est rendue délicate par 1’absence
d’optiques adaptées, notamment de lame séparatrice [36] et de miroir haute-
ment réfléchissant pour des incidences non-rasantes. Pour contourner ce pro-
bleme, Bellini et al. [14] ont proposé d’effectuer une division d’amplitude sur
le champ laser IR, puis de générer des harmoniques avec les deux répliques,
créant ainsi deux sources dont les rayonnements interferent en champ loin-
tain. Formellement cette expérience est équivalente aux trous d"Young, les
trous étant ici les sources elles-mémes. En 2009, Smirnova et al. [157] et Zhou
et al. [201] ont proposé d’étendre cette technique a la spectroscopie de phase
moléculaire hautement non-linéaire en utilisant une des sources pour sonder
la réponse du milieu non-linéaire a un parametre d’excitation par la GHOE,
tandis que l'autre source non-pompée, est utilisée comme référence. Les in-
formations de phase, déduites de la position des franges en champ lointain,
renseignent sur les dynamiques électroniques attosecondes ayant lieu dans
le milieu non-linéaire pendant la GHOE.  Dans ce chapitre, nous présen-
tons des expériences de ce type basées sur une solution technique originale,
l'utilisation d’un élément optique de diffraction (DOE pour Diffraction Optical

NY

Ficure 2.1. Schéma de principe de
I'interférométrie a deux sources. La
position des franges en champ lointain

permet d’accéder a la différence de phase

¢a — ¢ entre les radiations issues de la

sources ponctuelle A et celles issues de la

source B. Le signe de cette différence de
phase est également connu.
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Element) pour créer deux foyers IR intenses. Cette solution, sobre énergétique-
ment, offre une excellente stabilité interférométrique, permettant des acquisi-
tions longues et précises. Apres une étude de la formation des deux foyers IR
par le DOE, nous présenterons des simulations de la GHOE dans le krypton
et 'argon. Ces expériences numériques nous permettrons de valider 'utilisa-
tion de ce dispositif pour la spectroscopie de phase hautement linéaire par
interférométrie a deux sources. Nous présentons ensuite des résultats expéri-
mentaux. En particulier, avec ce dispositif 8 DOE, nous avons sondé des dy-
namiques rotationnelles dans des petites molécules (N, CO,,...) fortement
alignées. Nous proposons une technique d’analyse des résultats expérimen-
taux qui permet de résoudre ces dynamiques en terme de trajectoires électro-
niques. Enfin, nous terminerons ce chapitre en montrant que la stabilité offerte
par l'interférometre a DOE permet de sonder également des dynamiques vi-
brationnelles.

2.2 Principe de la technique

Le principe de la spectroscopie moléculaire de phase proposée par Smir-
nova et al. [157] repose sur I’analyse en champ lointain de la position des
franges d’interférence entre les radiations issues des deux sources, l'une pom-
pée et 'autre non. Cette technique donne la différence de phase entre les deux
sources, y compris son signe. Par contre, cette phase n’est déterminée qu’a
une constante pres, la phase de I'échantillon isotrope, qui dépend de 1’ordre
harmonique.

Sur la figure 2.1, un schéma de principe de l'interférométrie a deux
sources permet de définir la phase en un point M d’ordonnée y sur
I'écran de détection. La différence de phase Ja.p entre la radiation issue
de la source ponctuelle A et celle issue de la source ponctuelle B, est dé-
finie au point M comme la différence de chemin optique entre AM et
BM a laquelle il faut ajouter la différence de phase a 1’émission entre A
et B : 6o5(y) =k(AM-BM) +¢a — ¢p. En développant au premier ordre
les différences de marche, la partie oscillante de l'intensité peut s’écrire
Cos(zT"y +¢p — Pa) ot i est I'interfrange spatiale!. Un décalage de la figure
d’interférence par exemple vers les y positifs correspond donc, de facon uni-
voque pour une différence de phase définie entre -7t et 77, & une différence
¢B — ¢ négative. Ce dispositif donne donc le signe de la différence de phase
entre les sources. Dans le cas de la spectroscopie moléculaire de phase, les
déphasages sont induits dans une seule source en excitant le milieu de géné-
ration la composant, par exemple en alignant les molécules qui la composent.
Pour déterminer le signe de ¢ — ¢p, il faut savoir laquelle des deux sources
(celle du haut ou celle du bas) est soumise a ’excitation.

2.3 Techniques expérimentales pour réaliser deux sources

2.3.1 Interférometre a division du front d’onde

Pour réaliser les deux sources infra-rouge séparées spatiallement et syn-
chronisées temporellement, différents interférometres ont été démontrés. En
1998 Bellini et al. [14] ont utilisé un interférometre de Michelson en coin d’air
dans l'infra-rouge. Ce dispositif présente plusieurs avantages. Il permet no-
tamment le controle :

— de I'énergie et de la divergence de chaque source indépendamment

I'une de l'autre,

1. AM-BM =-%,i=4L,
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FIGURE 2.2: Dispositif expérimental extrait des informations supplémentaires
a l'article [157]

— duretard [86] et de I'angle d’inclinaison relatif entre les deux sources [6].
Néanmoins il présente aussi un certain nombre d’inconvénients qui rendent
son utilisation inconfortable.

- la moitié de 'énergie incidente est perdue a la recombinaison des fais-

ceaux.

— les éclairements élevés utilisés dans ce type d’expérience rendent la mi-
niaturisation de ce dispositif délicat. En conséquence, sa stabilité devient
une difficulté sérieuse, qui a par exemple conduit les auteurs de la réfé-
rence [86] a le placer sous vide.

— pour que les sources soient indépendantes 1'une de l'autre, il faut
qu’elles soient suffisamment éloignées [86], ce qui réduit d’autant I'inter-
frange en champ lointain et rend donc la résolution des franges difficile.
Pour remédier a ce dernier probléme, Dobosz et al. [40] proposent 1'utili-
sation de deux jets et d'un grandissement pour résoudre les franges tres
resserrées du fait de la grande distance entre les deux sources. L'aligne-
ment de ce dispositif est critique.

Pour remédier a ces problemes, en s’appuyant sur des propositions plus an-
ciennes [147, 197], Smirnova et al. [157] ont introduit en 2009 1'utilisation
de deux cristaux biréfringents d’épaisseur identique placés, I'un a l'intérieur
d’un télescope, le second en sortie du télescope (voir figure 2.2). Le faisceau
incident, polarisé linéairement a 1’entrée du dispositif, n’attaque pas le pre-
mier cristal sur un de ses axes neutres et se retrouve séparé en deux ré-
pliques décalées spatialement. Chaque composante de polarisation du fais-
ceau subit alors la réfraction de Fresnel correspondant a son indice propre,
les deux composantes se trouvant ainsi décalées a la sortie. Les dispersions
de vitesse de groupe sur les deux axes étant également différentes, les deux
faisceaux doivent étre resynchronisés avant focalisation. Ceci est réalisé en in-
sérant sur le chemin optique un second cristal dont les axes sont croisés par
rapport au premier. Finalement, au foyer de la derniere lentille, deux spots
sont créés par ce faisceau séparé en deux parties synchrones. La stabilité de
ce dispositif entierement en transmission est intrinsequement meilleure que
les interférometres a division de front d’onde classiques. Cependant un grand
nombre d’éléments optiques sont nécessaires a son implémentation et 1"utili-
sation d’un télescope impose certaines contraintes sur la taille du dispositif,
ainsi que sur I’énergie du faisceau de génération.
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2.3.2 Interférometre a division d’amplitude
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Ficure 2.3. (a) Représentation 3D du
dispositif & lames de microscope dessiné
sous Catia © par M. Bougeard. Les vis
micrométriques permettant d’ajuster
I’angle de chaque lame ne sont pas
représentées. (b) Image expérimentale des
franges observées en champ lointain avec
le dispositif présenté en (a) sur le laser
LUCA en générant des harmoniques dans
le dioxyde de carbone. L’encart de droite
représente le profil de phase de Hy3
moyenné sur une largeur spectrale de
0,15 wy.
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2.3.2 Interférometre a division d’amplitude

En 2008, Zhou et al. [201] proposent un dispositif a division du front
d’onde beaucoup plus simple : deux lames de microscope positionnées apres
la lentille de génération imposent une partition du foyer en deux taches
brillantes?. Dans la référence [201], sans étre tres explicites, les auteurs
semblent décrire la création de ces deux sources comme résultant d'une ré-
fraction du faisceau laser sur les lames de microscope. Notre compréhension
du dispositif est différente. Il semble en effet plus probable que la division du
front d’onde résulte d'un déphasage de pi entre les deux moitiés du faisceau
qui traversent les lames. Ces deux fronts d’onde interferent au foyer. Le dispo-
sitif est réglé de facon & obtenir une interférence destructive sur ’axe optique
mais constructive de part et d’autre de celui-ci, si bien que 1’éclairement au
foyer présente une frange sombre et deux franges brillantes qui sont autant
de sources pour la GHOE. Cette interprétation suggere que les deux lames
peuvent tout aussi bien étre positionnées avant la lentille de génération. Si on
prend deux lames identiques d’épaisseur égale a 1 mm, 1'une d’elle ayant sa
normale confondue avec 1’axe de propagation du laser, il faut incliner la se-
conde lame de 1,98 degré pour que le décalage entre les deux fronts d’onde
soit égal a 7t &4 800 nm. Outre sa simplicité, son cofit tres faible et sa sobriété
énergétique, ce dispositif est largement achromatique.

En dépit de la réalisation d"un systeme mécanique tres stable et précis
pour controler l'inclinaison relative des lames de microscope présenté en fi-
gure 2.3 (a), cette technique expérimentale n’a pas permis d’atteindre une sta-
bilité suffisante pour réaliser des expérience d’interferométrie spatiale, ni sur
le laser LUCA, ni sur le laser PLFA. En effet, 'utilisation de deux éléments
optiques, agissant sur deux parties différentes du faisceau, est intrinseque-
ment défavorable & une bonne stabilité du dispositif interférométrique, en
particulier pour les faisceaux énergétiques et donc étendus spatialement que
délivrent les lasers LUCA et PLFA. La figure 2.3 (b) présente une image du
champ lointain observé avec le dispositif a lames de microscope utilisé avec
le laser LUCA. 50 tirs laser ont été moyennés pour obtenir cette image. Seules
Hj; et Hy3 présentent des franges exploitables, le contraste des franges des
autres profils harmoniques étant trop faible pour déterminer précisemment
la phase relative entre les deux sources. Nous avons donc du renoncer a ce
dispositif. Pour circonvenir ce probléeme, nous proposons un autre dispositif
interférometrique reposant sur un unique élément optique de diffraction bi-
naire (voir l'article IV).

2.3.3 Interférometre a Elément Optique de Diffraction

Pour conserver les avantages du dispositif a division du front d’onde
de Zhou et al. [201] et la stabilité du dispositif sans piece mobile de Smirnova
et al. [157], nous proposons de réaliser deux foyers IR en insérant un élément
optique de diffraction (DOE) sur le chemin du faisceau de génération>. Un

2. Notons ici que la GHOE n’est pas tout a fait indifférente a la position des lames de mi-
croscope par rapport a la lentille de génération. Lorsqu’elles sont positionnées dans un faisceau
convergent, une dérive de fréquence spatiale apparait et la réfraction peut modifier la forme spa-
tiale du front d’onde. Ces effets sont d’autant moins négligeables que la durée d’impulsion est
courte et le faisceau large. Tous les résultats expérimentaux publiés a ce jour [107, 201] font état
d’une utilisation de ce dispositif en faisceau convergent sans toutefois en expliciter le fonctionne-
ment.

3. L'intitulé de cette section fait référence aux interférometres a élément optique de diffrac-
tion [145, 171] développés initiallement par Kraushaar [88] pour des expériences de détection
hétérodyne. Il faut noter qu’usuellement, un interféromeétre a DOE est un dispositif utilisant un
DOE en forme de réseau, comme dans le dispositif expérimental imaginé par Maznev et al. [122].
L'interférometre que nous avons développé n’est donc pas un interférometre a élément optique
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FIGURE 2.4: Cartes de 1’éclairement 10 mm en amont (a) et en aval (c) du foyer
et au foyer (b) d’une lentille d"un faisceau initialement gaussien dont la phase
a été mise en forme par une lame 0 — 77 et 'amplitude a été modifiée par ré-
flexion sur un miroir troué et passage au travers d'un diaphragme.

y (um)

DOE est une lame mince gravée, utilisée en transmission et permettant de
mettre en forme la phase spatiale d"un faisceau. On parle indifféremment de
DOE, de lame de phase ou de masque de phase. Nous proposons d’utiliser
une marche de phase 0 - 7r centrée sur le faisceau laser incident pour réali-
ser deux foyers IR synchronisés et séparés spatialement*. Ce type de DOE
binaire est utilisé notamment en optique quantique pour réaliser des pieges
bidimensionnels d’atomes froids [2, 127, 159].

Passilly et al. [133], Smith et al. [159] et Meyrath et al. [127] ont montré
indépendamment les uns des autres qu'une marche de phase 0 — 7t appliquée
a un mode de propagation électromagnétique transverse fondamental TEMyg
fournit une bonne approximation du mode TEMy;, c’est-a-dire un éclairement
essentiellement réparti dans deux foyers jumeaux. Le taux de conversion peut
atteindre 93% [130]. Dans le domaine des champs forts, cette propriété a été
exploitée par Moll et al. [130] pour optimiser I'extraction d’harmoniques gé-
nérées en cavité.

L’expression analytique de 1’éclairement d’un champ électrique gaussien,
dont la phase a été mise en forme par une marche 0 — 77 est maintenant rap-
pelée dans ce paragraphe. En suivant les calculs de [159], 'expression d'un
champ gaussien non diaphragmé s’écrit

2P X2 Y?
[Einit (X,Y)] = exp (—U) exp ( 02) (2.1)

OxOy 7T 2 s

ot P désigne la puissance du faisceau, o est la taille du faisceau dans la direc-
tion transverse suivant laquelle la marche de phase est orientée et oy la taille
du faisceau suivant 'autre direction transverse. X et Y sont les coordonées sui-
vant les deux directions transverses. Le champ électrique transmis par la lame
de phase s’écrit :

Elame = Einit(X/Y) X [H(X) - H('X)] (2.2)

de diffraction dans le sens ot cela est généralement entendu, mais plutdt une déclinaison de ce
type d’interférometre.

4. 11 faut remarquer que dans le domaine temporel, Mairesse et al. [115] ont déja utilisé un
masque de phase pour réaliser un interférometre a transfomée de Fourier. Ils ont ainsi mis
en forme la phase spectrale d’une impulsion courte a 1’aide d’'un modulateur programmable
acousto-optique [170] introduisant un saut de phase de 7 au milieu du spectre afin d’obtenir
deux répliques de la méme impulsion décalées temporellement et copropageantes.
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FIGURE 2.5: Cartes de la phase d"une impulsion laser mise en forme par un
DOE binaire en z~-10 mm (a), z¢ (b) et z¢+10 mm (c). L'inclinaison relative des
fronts d’onde n’est pas symmétrique par rapport au plan focal (z¢). Résultat
d’une propagation numérique suivant les lois de Fresnel.
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ol H désigne la fonction marche ou fonction de Heaviside qui vaut 0 quand
son argument est négatif et 1 quand il est positif. La propagation de Fresnel
de Ejame au foyer d’une lentille sphérique est donnée analytiquement par la
transformée de Fourier de ce champ suivant les variables d’espace X et Y [69].
L'éclairement au foyer s’écrit alors :

o p x \2 2x? 2y
I ) G X 22 _a) 2.
foyer(x,y) ecotdy erfi (wx ) exp ( o2 ) exp ( CU}Z, (2.3)

ol wyy = % sont les tailles du faisceau au foyer dans les deux direc-

tions transverses, k est le vecteur d’onde du champ électromagnétique consi-
déré, f est la longueur focale de la lentille sphérique et erfi la fonction er-
reur conventionnelle pour des arguments purement imaginaires et telle que
erfi(z) = —i erf(i z). Cette expression ne peut pas étre simplifiée plus sans ap-
proximation. Elle est aussi appelée fonction de Dawson [43]. Smith et al. [159]
remarquent qu’en remplacant la fonction erf par son développement limité a
I'ordre 1, on retrouve exactement 1’expression analytique d’un mode TEMy; a
un facteur 7t pres.

La GHOE n’a pas forcément lieu exactement au foyer IR. Au contraire,
le milieu de génération est tres souvent décalé d"une fraction de la longueur
de Rayleigh du faisceau. Pour mieux appréhender les propriétés du champ IR
hors foyer, nous avons modélisé sa propagation. Le DOE est modélisé par une
marche d’amplitude 7t suivant la fonction arctan( jyp3— o ) oll Xmax =dcm et -
5 cm<x<5 cm. Cette fonction est imprimée numerlquement sur la phase d'un
champ laser gaussien qui est ensuite propagé depuis le DOE jusqu’a une len-
tille convergente, puis de la lentille jusqu’au voisinage du foyer. Les cartes
d’éclairement et de phase présentées en figure 2.4 et 2.5 sont alors obtenues.
La carte de phase bidimensionnelle est obtenue aprés dépliement suivant les
méthodes décrites dans [50]. D’apres les cartes de la figure 2.4, la comparai-
son avec le mode TEMy; semble pertinente, méme si une partie de 'énergie
incidente sur le DOE est couplée dans d’autres modes. Cela se traduit par les
pics de diffraction de faible intensité autour des deux taches jumelles les plus
intenses.

En raison de 'extréme non-linéarité de la GHOE, le mode laser IR n’est
en général pas conservé par les harmoniques. C’est ce filtrage en intensité qui
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permet d’avoir deux sources de GHOE bien séparées spatialement 1'une de
l'autre alors méme qu’elles sont créées par un seul faisceau laser IR. Souli-
gnons ici que sur la longueur de Rayleigh du foyer IR, 1’éclairement dans
chaque source est homogene (voir figure 2.4). Par conséquent, 1’accord de
phase dans chaque source ne pose pas de difficulté particuliere.

Pour obtenir des franges d’interférence par somme cohérente de deux
fronts d’onde, il faut en premier lieu que ces deux fronts d’onde soient su-
perposés. Pour deux sources données, cela dépend d’une part de la diver-
gence 0 de chaque front d’onde et d’autre part de 1’angle 66 entre les directions
moyennes de propagation de chaque source défini en figure 2.7. Pour ce qui

est de la divergence, elle dépend a la fois de I'ordre harmonique et de la trajec-

toire considérée. Elle est controlée par le coefficient de phase aga]' qui donne

la pente des variations de la phase d"un ordre harmonique avec I'éclairement
de génération [175]. La mention traj. en exposant correspond aux différentes
trajectoires électroniques qui peuvent donner lieu a la GHOE dans le modele
SFA. Dans ce travail, il peut s’agir des deux trajectoires les plus courtes, ap-

pelées respectivement trajectoire courte (c) pour la trajectoire la plus courte
traj.
q

toujours négatif. |1Jc1Cl| est en général un ordre de grandeur plus grand que |ag|

pour les harmoniques du plateau. Il sera donc plus facile d’atteindre le re-
couvrement spatial des trajectoires longues que des trajectoires courtes et ce
quelle que soit I’espece dans laquelle les harmoniques sont générées. En ce qui
concerne la direction moyenne de propagation des harmoniques, elle est don-
née par la normale au front d’onde local [9]. Comme le montre la figure 2.6,
l'inclinaison relative des fronts d’onde correspond & une valeur de 66 négative
en amont du foyer et a une valeur positive de 66 en aval. Cela signifie que les
fronts d’onde auront tendance a s’éloigner si le laser est focalisé en amont du
jet (z < 0 sur la figure 2.7). La GHOE aura alors lieu en faisceau divergent.
A l'inverse, les fronts d’onde auront tendance a se rapprocher si la GHOE a
lieu en faisceau convergent, c’est-a-dire si le laser est focalisé en aval du jet
(z > 0 sur la figure 2.7, z=0 étant la position du jet). Le recouvrement spatial
des fronts d’'onde harmoniques en champ lointain doit donc dépendre forte-
ment de la position du plan focal par rapport au gaz de génération, avec un
meilleur recouvrement si le laser est focalisé en aval de la cible.

Un autre aspect important de l'obtention de franges d’interférence en
champ lointain réside dans la résolution de celles-ci. L'interfrange dans le cas
des trous d"Young a pour expression analytique

et trajectoire longue () pour la deuxiéme trajectoire la plus courte. a;™" est

ig = AqD _ AoD (2.4)
a qa

o1 D est la distance entre les sources et 1’écran de détection, a la distance entre
les deux sources, Aq la longueur d’onde du rayonnement harmonique d’ordre
q et Ag celle de I'IR. Plus les sources sont proches 1'une de 1’autre, plus l'inter-
frange est grand et par conséquent plus il est facile de résoudre les franges. A
lI'inverse, I'interfrange diminue avec 1’ordre harmonique. Pour un couple (a,D)
donné, il y a donc un ordre harmonique limite au-dessus duquel les franges ne
sont plus résolues. Comme le montre la figure 2.4, l'utilisation d"une marche
de phase 0 — 7T permet d’avoir deux sources séparées |'une de I’autre de deux
fois leur largeur a mi-hauteur, ce qui n’est pas loin d’étre la plus petite distance
possible®. Avec le motif de DOE décrit dans cette section, les deux sources sont

5. Par plus petite distance possible, nous entendons la distance minimale entre les deux sources
avant que les zones de génération s’interpénetrent ou bien que de nouvelles zones de génération
apparaissent par somme cohérente des deux champs électriques dans des zones oi1 I'éclairement
de chacun d’eux séparément n’est pas suffisament intense pour générer des harmoniques.

(@) 0,4
0,3

0,2

¢ (rad.)

"20 30 40 50 60

X (um)
Inclinaison du front de phase (mrad)

-

-
.

-10 0 10 20 30
z-z, (mm)

Ficure 2.6. (a) Traits pleins : front d’onde
autour de y=40 um pour z¢-10mm, zy,
zp+10mm et z¢+30 mm. Tirets : tangente au
front d’onde en y=40 um. (b) Evolution de
l'inclinaison du front d’onde en y=40 um

avec zy.
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FIGURE 2.7: Dispositif utilisé pour les simulations numériques.

séparées par un 0 d’éclairement sur toute la longueur de Rayleigh (voir les
coupes de la figure 2.4), assurant par construction la séparation spatiale totale
des deux sources. La taille des foyers IR est supérieure a celle des sources har-
moniques. Par ailleurs, les intensités minimales permettant la GHOE croissent
avec 'ordre harmonique. La zone émettant les harmoniques les plus basses
est donc plus étendue que celle émettant les ordres harmoniques plus hauts.
On devrait donc pouvoir, en particulier pour les harmoniques les plus hautes,
rapprocher encore un peu les sources. Cependant, le contréle du profil infra-
rouge deviendrait alors tres délicat et nous nous sommes contentés d’utiliser
le masque de phase tel quel.

2.4 Simulation numérique de la GHOE avec un DOE

En section 2.4.1, nous présentons un modeéle de GHOE utilisant un DOE
binaire pour mettre en forme le faisceau IR. Ceci nous permet de mener des
expériences numériques d’interférometrie harmonique en section 2.4.2.

2.4.1 Modele

Pour mieux comprendre la GHOE en présence d"un DOE binaire et étre
en mesure d’interpréter les résultats expérimentaux, des simulations numé-
riques ont été réalisées par Thierry Auguste. Le modele utilisé et les résultats
obtenus sont présentés dans la section suivante et dans l’article IV. Pour si-
muler 1’émission macroscopique d"une harmonique d’ordre élevé, L'Huillier
et al. [100] ont proposé de résoudre les équations de propagation des champs

fondamental fl et harmoniques fq en se dotant d"un terme source issu d'un
modele pour la GHOE a I'échelle microscopique. Nous nous proposons ici de
rappeler les principales étapes de résolution de ces équations sans chercher a
étre exhaustifs. Plus de détails sont disponibles dans les références [3, 4].

Equations de propagation

Les équations de propagation s’établissent en faisant un certain nombre
d’hypotheses : le milieu de propagation est supposé isotrope, homogene, di-
électrique, non magnétique et globalement neutre. Une polarisation électrique
comprenant un terme linéaire et un terme non linéaire pour décrire l'inter-
action champ-matiere lui est associée. L'efficacité relativement faible de la
GHOE permet de négliger les processus de mélange d’ondes entre harmo-
niques et fondamental ainsi que le transfert d’énergie par déplétion du fon-
damental vers les harmoniques. La réponse non-linéaire du milieu a la fré-
quence du fondamental peut alors étre négligée et ’équation de propagation
du champ laser ne dépend pas des champs harmoniques ni de la polarisa-
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tion du milieu aux fréquences harmoniques. Ces équations ne sont plus cou-
plées que par la dépendance de la polarisation non-linéaire du milieu aux
fréquences harmoniques vis-a-vis du champ laser et éventuellement par la
dispersion électronique induite par 1’ionisation du milieu produite par le la-
ser. Pour décrire le champ électrique et la polarisation a la fréquence harmo-
nique q, les approximations paraxiale et d’enveloppe lentement variable sont
utilisées. L’approximation paraxiale implique que le champ électrique et la
polarisation soient dans le plan ayant pour normale 1’axe de propagation du
laser et justifie de négliger les dérivées secondes par rapport a la coordonnée
de l'axe de propagation. L'approximation d’enveloppe lentement variable im-
plique que le champ électrique et la polarisation évoluent lentement devant
la pulsation et la longueur d’onde du champ harmonique. Les équations de
propagation des champs fondamental et harmoniques s’écrivent alors :

2 — —
— of9E1 1 0E, 0 =
Y Eq+2ik) (az + o o +2k96ky (x,y,z,t)E1 = 0 (2.5)
2 — 0 8?17 1 afq 0 0 —
Y E ; + 2ik, = T + 2k, (Akq(x,y,z,t) +6kg(x,y,2t)) Eq =
2,2
1 W1 3NL

o2 Pq (xy,z,t) (2.6)
ot V2 = %:2 + % est le laplacien transverse, k! est le vecteur d’onde du champ

IR fondamental, kg celui du champ harmonique d’ordre q, w; la pulsation
du champ fondamental et (Skq(x,y,z,t) le désaccord de phase local et instan-
tané. Pour raccourcir les temps de calcul, les simulations tiennent compte de
la symétrie du probléeme, qui est cylindrique pour un faisceau gaussien. La
marche de phase 0 — 77 rompt cette symétrie. Il est alors indispensable de pas-
ser du modele bidimensionnel proposé par L'Huillier et al. [100] a un modéle
tridimensionnel comme c’est le cas pour les simulations présentées dans cette
these. Les Laplaciens qui apparaissent dans les équations (2.5) et (2.6) sont
ainsi exprimés en coordonnées cartésiennes et non cylindriques °.

En faisant encore I'hypothése que la polarisation est une fonction locale en
temps et dans 'espace du champ électrique fondamental, c’est-a-dire que la
réponse du milieu au champ laser infra-rouge en (x,y) dépend uniquement du
champ a cet endroit et que cette réponse est instantanée, la polarisation non-
linéaire du milieu a la fréquence harmonique s’écrit dans ’approximation du
dipdle :

I_’)QIL(x,y,z',t') = —eNy(x,y,2' t") x Yq(x,y,z',t')eiq(m(x’y’z,’t,) (2.7)

ot N, est la densité atomique de 'espece de génération considérée, X, la com-
posante harmonique du moment dipolaire et ¢ est la phase de I'enveloppe du
laser de génération calculée en résolvant 1’équation de propagation du fonda-
mental. Pour un milieu dilué et un spectre suffisament étroit, on peut négliger
la dispersion des vitesses de groupe. Les harmoniques et le fondamental se
propagent alors tous a la méme vitesse de groupe et vy = Vg5 = Vg ~ c. Dans
un référentiel mouvant a la vitesse de groupe des impulsions, c’est-a-dire en
z

effectuant les changements de variable z’ = z et t' = t - %, la solution du pro-

6. Notons qu’en raison de ce passage d'un modele bidimensionnel & un modele tridimension-
nel, le temps de calcul du champ harmonique en sortie de milieu passe de quelques heures a
plusieurs jours avec les ordinateurs dont nous disposons.
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FIGURE 2.8: (a) Carte spatiale de 1’éclairement pour une simulation numé-
rique de Hp; avec une source composée d’argon (x > 0) et I’autre de krypton
(x < 0). Les deux autres cartes montrent les représentations spatio-spatiale (b)
et spatio-spectrale (c) du champ lointain résultant du calcul de 'intégrale de
Fresnel des sources représentées en (a).

bleme quasi-stationnaire est obtenue en résolvant les équations suivantes :

2 —_
VE 1+2zk0( E )+2k0(5k1(x,y,z HE =0 (2.8)
Z

1

2 =g
— . oE -
\/ E g +2ik) ( az,") + 2K (MK (x,2/ )+ Oky(x,y,2 ') E g =
1
w3
€oc2

p fl\m (xyzt) (29)

Pour résoudre ces équations, il faut encore se doter d'un dipodle harmo-

nique modélisant le terme source T’:ZIV L. Pour les gaz atomiques, le modele uti-
lisant I'approximation des champs forts (SFA) proposé par Lewenstein et al.
[99] est utilisé pour calculer le dip6le harmonique pour chaque éclairement
intervenant dans la simulation, a savoir pour chaque cycle a I'intérieur de
I'enveloppe temporelle, mais aussi pour les éclairements induits par le profil
spatial du faisceau. En pratique, le dipdle est échantillonné pour 250 éclai-
rements différents entre 0,3 et 1,4x10'* W.cm™. Cette approximation adiaba-
tique, valable pour une bande spectrale suffisamment étroite, permet d’igno-
rer les effets liés a la phase de la porteuse. Pour chaque éclairement considéré,
le dipdle harmonique n’est calculé que sur un cycle laser, afin de ne conserver
que les deux premiéeres trajectoires électroniques (la courte et la longue), les
autres trajectoires ne contribuant pas en général a la GHOE. Les détails sur
le calcul du dipéle harmonique se trouvent dans [99], les détails sur 'aspect
numérique dans l'article I.

Représentation de I'émission harmonique en champ lointain

La résolution des équations de propagation donne acces au champ harmo-
nique en sortie du milieu de génération. Un exemple de champ harmonique
en sortie de milieu est présenté en figure 2.8 (a). Pour simuler les résultats ex-
périmentaux et révéler les figures d’interférence, il faut encore propager cette
émission en champ lointain. Deux représentations sont possibles : la représen-
tation spatio-spatiale, illustrée par la figure 2.8 (b), et la représentation spatio-
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FIGURE 2.9: Représentation spatio-spectrale en champ lointain de Hy; générée
dans 'argon pour z¢ = -30 mm, z¢ = -10 mm, z¢ = +10mm et z¢ = +30 mm.

spectrale, illustrée par la figure 2.8 (c). La premiére est obtenue par propaga-
tion de Fresnel du champ harmonique en sortie de milieu sur une distance
Zobs, PUis son intégration temporelle et s’écrit :

2
‘dt

L (X,Y) = [

=f ‘ ff Egh'p'(x,y,t)e‘kg%dxdy

ol ch. . est I'abréviation de champ lointain, c’est-a-dire le plan du détecteur
et ch. p. celle de champ proche, c’est-a-dire le plan en sortie de milieu. Cette
représentation correspond a l'isolement d"un ordre harmonique par exemple
a l'aide d’un miroir multi-couche et a sa propagation libre. Aucune image
expérimentale de ce type n’est présentée dans ce travail. La seconde repré-
sentation est plus proche des expériences réalisées en résolvant spectralement
les harmoniques avec un réseau cylindrique a pas variable : dans la direction
transverse contenue dans le plan d’incidence, un tel réseau focalise les har-
moniques spatialement et les disperse spectralement. Dans la direction trans-
verse sagittale, normale au plan d’incidence [188], les rayonnements sont sim-
plement reflétés et se propagent librement. Cette représentation correspond
a une transformée de Fourier temporelle et une intégration spatiale suivant
la direction transverse contenue dans le plan d’incidence du réseau et peut
s’écrire :

ESH(X,Y 8

2 (2.10)
dt

L (X,w) = ‘]—'{ / Egh-’(x,y,t)dy} g @2.11)

2.4.2 Expériences numériques
Principes de base

Les expériences numériques sont réalisées en résolvant les équations de
propagation avec un champ électrique fondamental ayant les propriétés d'un
faisceau laser IR modele qui correspond au laser LUCA :
enveloppe temporelle gaussienne de largeur a mi-hauteur 50 fs
enveloppe spatiale gaussienne de largeur a mi-hauteur 32,4 mm a e%
— iris de 15 mm, réflexion sur un miroir troué de diametre intérieur 10 mm
lentille de focale 1 m induisant un éclairement pic de 1,4x10"* W.cm™

Le profil de densité du jet de gaz est modélisé par une lorentzienne tron-
quée d'une largeur a mi-hauteur L et de largeur totale 2 L, c’est-a-dire tronquée
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FIGURE 2.10: Représentation spatio-spectrale en champ lointain de Hp; simu-
lée en z¢ = 0 avec (a) le dipoOle a deux trajectoires (courtes et longues), (b)
le dipdle réduit aux trajectoires longues, (c) le dipdle réduit aux trajectoires
courtes et (d) le dipdle complet.

a 20 % de la densité initiale. Son expression analytique est :

Na(z,0) = 022 pour |z| < L,

+12 (2.12)
N,(z,0) = 0 sinon

ol Ny est la densité maximale. Pour simuler I’expérience de fagon réaliste, on
choisit L = 500 pm et Ny = 3,5 x 10" atomes.cm™ (pression de 10 Torr).

Si les dipoles harmoniques pour les gaz mono-atomiques sont aujour-
d’hui bien tabulés, il n’en est pas de méme pour les molécules. Aucun mo-
dele théorique ne permet actuellement de reproduire de fagon completement
satisfaisante les expériences de spectroscopie moléculaire hautement non-
linéaire. L'influence du potentiel [65, 154, 156, 160] ou celle de différentes orbi-
tales [123, 157] sont toujours 1’objet d’études. Par ailleurs la polarisabilité des
molécules dépend de I'angle d’alignement, ce qui peut influer sur I'accord
de phase des harmoniques. C’est pourquoi les expériences numériques pré-
sentées dans la suite de ce texte concernent toutes des gaz mono-atomiques.
Par ailleurs, il est possible de simuler la GHOE avec un dipdle complet in-
cluant toutes les trajectoires. Cependant en comparant la figure 2.10 (a) avec
la figure 2.10 (d), on s’apercoit que les trajectoires plus longues que les deux
premiéres ne contribuent pas en général a la GHOE et leur seul effet est de
brouiller légerement la figure d’interférence. Dans la suite, toutes les simula-
tions sont faites avec un dipdle ne prenant en compte que les deux premieres
trajectoires.

Influence de la géométrie de focalisation

La figure 2.9 montre la représentation spatio-spectrale en champ lointain
de Hj; générée avec le dipole de I’argon pour différentes positions du plan
focal par rapport au jet de gaz. La longueur focale est 1 m. De z; = -10mm a
z¢ = +10 mm, des franges d’interférence bien contrastées sont visibles. En 6 = 0,
c’est-a-dire sur 1’axe de propagation du laser, et sur toute largeur spectrale de
Hj1, la frange est sombre. Ce constat est vrai quel que soit la position du jet
par rapport au plan focal. Cela vient du fait que les deux sources générent des
harmoniques en opposition de phase.

En z; = -30mm, la zone ou1 les rayonnements issus des deux sources in-
terferent est confinée autour de 6 = 0. Il convient en premier lieu de remar-
quer que l’éclairement de génération en z; = -30 mm est si faible que Hjyj est
dans la coupure, dont I’abréviation dans la suite du texte sera cp. |1x21| est plus
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FIGURE 2.11: Représentation spatio-spectrale du champ lointain pour Hjs,
Hyg, Hp3, Hy7 et Hz; générées dans 'argon en z; = 0. L'ionisation du milieu
de génération est prise en compte dans ces simulations.

grand que |ag|. Par conséquent, les harmoniques générées dans la coupure
sont plus divergentes que celles associées aux trajectoires courtes. Il devrait
donc étre plus facile de réaliser le recouvrement en champ lointain des rayon-
nements issus des deux sources lorsque celles-ci sont générées dans la cou-
pure. Pour expliquer cette absence de recouvrement, il faut donc évoquer la
direction moyenne de propagation des deux sources 66. Comme mentionné
en section 2.3.3, elle a tendance a laisser diverger les deux sources 'une de
I'autre. C’est cet effet qui domine ici.

Influence des différentes trajectoires

Pour la gamme z = -10mm a z = +10mm, deux zones de la représenta-
tion spatio-spectrale peuvent étre clairement distinguées sur la figure 2.9, a
savoir un disque intense centré sur les axes optique et fréquentiel et un an-
neau moins intense. Ces deux zones font écho aux deux trajectoires mention-
nées précédemment. Les études de I'influence de la phase initiées par Salieres
et al. [146], ainsi que d’autres études [9, 126, 148, 196] ont permis d’établir que
les trajectoires courtes sont bien collimatées et peu modulées spectralement.
Cela est lié a la valeur de |ag| relativement faible. Ces trajectoires dominent
la GHOE dans une zone centrée sur 'axe de propagation du laser et leur
spectre est étroit. Les trajectoires longues, elles, sont trés divergentes et mo-
dulées spectralement. D’apres Saliéres et al. [146] et Balcou et al. [9], 1a zone
du foyer ot1 'accord de phase de ces trajectoires est bon, a déja une forme d’an-
neau. Aussi bien dans la représentation spatiale-spatiale que spatio-spectrale,
ces trajectoires dominent la GHOE dans une zone ayant une forme d’anneau.
Pour conforter cette hypothese, on simule la GHOE en ne conservant que la
trajectoire longue du dipdle de Hy;. Le résultat pour z; = 0 est présenté en fi-
gure 2.10. Le DOE ne change donc pas cette répartition des trajectoires courte
et longue en disque intense et anneau moins intense.

Toutes les simulations qui suivent sont effectuées pour un jet de gaz situé
dans le plan focal de la lentille de génération (z¢ = 0). La figure 2.11 présente
I’évolution des figures d’interférence avec I’ordre harmonique pour des har-
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moniques dans le pateau (Hy5, Hi9 et Hp3) et d’autres dans la coupure (Hyy et
Hs,), pour 1,4x 10" W.cm™. La encore, les deux zones en forme de disque et
d’anneau sont bien identifiables et pour 6 = 0 une frange sombre s’étend sur
toute la largeur spectrale de ’harmonique, quelque soit 1’ordre considéré. Ces
simulations permettent aussi de vérifier que l'interfrange des interférences
suit la formule établie pour les trous d"Young comme le montre la figure 2.12.
A l'intérieur d’un ordre harmonique, la valeur de l'interfrange ne varie pas
spectralement et est identique pour les trajectoires courtes et longues.

2.4.3 Introduction d’une dissymétrie entre les deux sources
Simulations numériques avec deux dipdles

Dans ce paragraphe, nous essayons d’établir un lien entre la phase du di-
pole microscopique et la position des franges en champ lointain. Tant que le
dipole est rigoureusement le méme pour les deux sources, aucun déphasage
n’est attendu. Jusqu'ici les simulations ont toujours montré une frange sombre
en 6 = 0, ce qui est compatible avec deux sources générées avec le méme di-
pole et en opposition de phase. Dans les expériences de spectroscopie molécu-
laire que I’on souhaite interpréter, la phase du dipodle est modulée par la dis-
tribution angulaire des molécules. En 1’absence de dipole théorique satisfai-
sant pour reproduire ces modulations, nous avons choisi le dipdle du krypton
comme partenaire de 'argon. Plusieurs raisons ont guidé ce choix : le krypton
est un gaz mono-atomique dont le dipdle est bien tabulé. Son énergie de pre-
miere ionisation est relativement proche de celle de I’argon (Igr =15,76eV et

Igr =14,00eV). Cette proximité des I, est tres importante pour que la GHOE
soit possible dans des conditions voisines pour les deux gaz simultanément. Il
faut également que les éclairements de saturation soient suffisament proches
l'un de I'autre pour que les mémes ordres harmoniques soient générés avec
une intensité comparable et que le contraste des franges soit aussi bon que
possible. Enfin 1’argon est I’atome partenaire de 1’azote (II,;I2 =14,53eV) et le
krypton celui du dioxyde de carbone (IgOz =13,8 eV) qui sont les deux princi-
paux gaz moléculaires qui ont été étudiés au cours de cette these.

La figure 2.13 représente les interférences résultant de la somme cohérente
de I’émission issue d'une source générée avec le dipole harmonique de l'ar-
gon, avec I’émission issue de 1’autre source générée avec le méme champ élec-
trique, mais avec le dip6le du krypton, pour différents ordres harmoniques.
Pour arriver numériquement a ce résultat, on effectue tour a tour les simula-
tions précédentes pour 1’argon et le krypton. La somme cohérente des moitiés
restantes, représentée en figure 2.8 (a), est alors propagée en champ lointain.
Deux propriétés de cette carte d’intensité sont immédiatement visibles : les
franges sont spectralement courbées et en 6 = 0, la frange sombre a laissé
place a une frange brillante. Ce décalage est bien visible sur la figure 2.14 out
sont reportées les coupes en w = 0 pour le cas du dip6le de I'argon pour les
deux sources (en gris) et celui des deux dipoles différents (en noir). Changer
le dipole d"une des deux sources a donc un effet visible sur 1’observation en
champ lointain. Mais peut-on relier la déviation observée a la phase du dipdle
microscopique ?

Pour répondre a cette question, nous avons répété ces simulations pour
His a Hps et, sur les représentations spatio-spectrales de ces émissions, nous
avons déterminé :

— pour les trajectoires courtes, les déphasages associés aux déviations ob-

servées a la fréquence harmonique centrale et sur 1’axe optique,

— et pour les trajectoires longues, les déphasages observés sur 1’axe op-

tique, mais a une fréquence non-centrale déterminée par le maximum
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FIGURE 2.13: Représentation spatio-spectrale en champ lointain de Hys, Hyg,
Hys3, Hyy et Hzp résultant de la somme cohérente des simulations de GHOE
dans l'argon pour une source, et dans le krypton pour l'autre source. L'ionisa-
tion du milieu de génération est prise en compte dans ces simulations.

de I'anneau associé avec les trajectoires longues.

Les résultats obtenus sont présentés en figure 2.15 (a) pour les trajectoires
courtes et en figure 2.15 (b) pour les trajectoires longues. Pour chaque fa-
mille de trajectoires, nous avons comparé ces valeurs avec la différence de
phase totale entre le dip6le de I’argon et celui du krypton, notée Ap,;. Comme
nous avons utilisé des dipdles hydrogénoiques pour les moments dipolaires
de transition des deux gaz, I'étape de recombinaison ne contribue pas a la dif-
férence de phase. Il reste donc uniquement la différence de phase de 1’action
quasi-classique : A, = A@; ~ ~Al,Ts.

Ces différences de phase théoriques ont été calculées pour différents éclai-
rements” et les résultats de ces calculs sont reportés sous forme de courbes
sur les figures 2.15 (a) et (b). On voit alors clairement que, pour les trajectoires
courtes, il y a un décalage entre ces courbes théoriques et les disques pleins,
qui correspondent a des simulations macroscopiques tenant compte de lioni-
sation du milieu. L’éclairement de saturation du krypton est en effet suffisa-
ment faible pour que l'ionisation affecte la GHOE. En effectuant a nouveau les
mémes simulations, mais en coupant cette fois-ci l'ionisation du milieu de gé-
nération, on obtient les disques vides qui présentent un bien meilleur accord
avec les courbes théoriques que les disques pleins. Notons que la comparaison
des résultats obtenus avec et sans ionisation permet de déterminer la contri-
bution de l'ionisation a la phase mesurée. Cette contribution est a peu pres
constante avec 1’ordre harmonique et du méme ordre de grandeur pour les
trajectoires courtes et longues, dans la gamme spectrale étudiée. Enfin, I'éclai-
rement qui correspond le mieux aux décalages simulés est 1=1,3x10'* W.cm?,
ce qui est en accord avec l'idée que I’éclairement de génération effectif est 1é-

7. En effet, la GHOE a souvent lieu pour un éclairement effectif inférieur a la valeur pic en
raison d’effets macroscopiques. L'accord de phase des harmoniques n’a pas lieu uniquement pour
la valeur pic de I’éclairement et il convient de moyenner celui-ci sur I’ensemble de la zone ot la
GHOE a lieu pour obtenir une bonne idée de la valeur de I'éclairement effectif de GHOE pour un
ordre harmonique et une trajectoire donnés. Pour affiner cette estimation, on peut envisager de
pondérer cette moyenne par l'intensité harmonique au foyer.
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gerement inférieur a I’éclairement pic.

De la méme fagon que pour les trajectoires courtes, les résultats obtenus
pour les trajectoires longues sont encadrés dans un faisceau de courbes qui
correspondent a des différences de phase Ag,, calculées pour différents éclai-
rements de génération. Le résultat principal est que 1’éclairement pour lequel
A@q est le plus proche des déphasages mesurés grace aux simulations est
1=0,9x10™ W.cm™ dans le cas des trajectoires longues (simulations en 1'ab-
sence d’ionisation). Les simulations sont donc compatibles avec un éclaire-
ment effectif beaucoup plus faible pour les trajectoires longues que pour les
trajectoires courtes. Cette idée est également cohérente avec le fait que 1'ac-
cord de phase des trajectoires longues a lieu hors axe, 1 ot I’éclairement du
faisceau laser est plus faible [9, 146]. Cependant, rien ne prouve que cette hy-
pothese soit nécessaire et peut-étre existe-t-il d’autres effets qui expliquent
cette différence d’éclairement. Ce détail de logique a son importance notam-
ment en ce qui concerne la spectroscopie moléculaire hautement non-linéaire
et la GHOE dans les molécules, o1 un effet d’éclairement peut étre relié a
des contributions multi-orbitalaires et donc a des dynamiques électroniques
attosecondes. Pour lever cette ambiguité, il faudrait étre capable de détermi-
ner I'expression analytique des couplages spatio-spectraux ayant lieu au foyer
lors de la GHOE, mais cela est en dehors du cadre de cette thése.

Ce bon accord entre simulation et théorie est assez remarquable : il
confirme que la phase du dipodle SFA de la trajectoire courte se retrouve dans le
signal macroscopique et n’est quasiment pas affectée par les effets de propaga-
tion, hors ionisation. Par ailleurs, nous confirmons ainsi que notre dispositif
interférométrique est tout a fait adapté pour les expériences de spectrosco-
pie hautement non-linéaire de phase. Cependant la simulation numérique a
deux dipdles est tres difficile a transposer expérimentalement : réussir a ob-
tenir deux cibles de gaz pur différent éloignées 1'une de ’autre de moins de
80 pm est un défi expérimental difficile a relever. Pour cette expérience, il se-
rait sans doute plus facile de revenir vers l'interférometre proposé par Dobosz
et al. [40].

S’il est plus aisé expérimentalement de moduler la phase du dipdle harmo-
nique dans une source par alignement moléculaire plutoét qu’en changeant de
gaz, les différences entre les deux types d’expérience ne s’arrétent pas la. En
ayant choisi une cible ayant un I, différent plutdt qu'une cible avec le méme
I, et une différence de phase dans le dipdle de recombinaison, nous avons
modifié substantiellement le probleme. En effet pour une harmonique du pla-
teau, plus I'l est grand, plus |ag| est faible et les deux sources n’ont alors plus
ni la méme divergence, ni la méme auto-modulation de phase temporelle in-
trinseque a la GHOE. Ces deux effets apparaissent sur les interférences de la
figure 2.13, I'un sur la courbure spectrale des franges, 'autre sur leur périodi-
cité variable.

Le premier effet reflete une variation de la différence de phase en fonc-
tion de I’éclairement de génération ou bien une auto-modulation de phase
différente dans les deux sources. Ces deux contributions sont certainement
présentes dans le cas étudié. En effet, d'une part les émissions issues des deux
sources présentent des bandes spectrales légerement différentes. D’autre part,
comme on peut le voir sur la figure 2.15 a, la différence de phase entre les deux
gaz est fonction de I'éclairement de génération.

Le second effet, qui est le pendant spatial de cette courbure spectrale,
reflete la différence de divergence des deux sources. Sur la figure 2.14, on
voit tres clairement pour His que, pour les interférences obtenues avec deux
sources de milieux non-linéaires différents, l'interfrange varie avec 6 pour la
fréquence pic de ’harmonique. Une idée de la facon analytique d’aborder
ce probleme basée sur deux champs électriques issus de sources ponctuelles
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ayant une divergence différente est décrite ici. On écrit le champ lointain dt a
chaque gaz :
k (X—Xgaz)2

. (r-ygaz)?
Egur(X,9,2) = Bogaz il (e-zgan)+h S5+ A B2 0],

Z— Zgaz

k
2

(2.13)

ot l'indice ¢4, désigne soit 1’argon, soit le krypton. En considérant xz, = Xy, =
Ox, Zar = 2o + 0z et zg, = zg — 6z, I’éclairement en champ lointain résultant de
la superposition cohérente des deux champs s’écrit :

2 2
_ EO,Ar EO,Kr EO,ArEO,Kr
(z-20)> (z-20)* = (z-20)?
oz

avec un développement limité de ¢(x) a l'ordre 1 en 7-z, donné par :

cos(¢p(x)) (2.14)

kox?6z  2kéx kéoz 5 0z
- + x“+o(——).
(z-20)> z-z0 (2-20)2 z- 20

La fréquence spatiale locale K;j(x) = 27” = g—f s’écrit comme suit :

¢(x) = par - Pir — 2kdz + (2.15)

2kéx

2kéz

ERen (2.16)

C’est la partie linéaire de Kj(x) qui est responsable de la dérive de fré-
quence spatiale de l'interfrange pour une composante spectrale. Le méme
type d’expression analytique pourrait étre obtenu pour rendre compte des ef-
fets d’auto-modulation de phase sur I’évolution spectrale de la différence de
phase entre les deux sources. Pour cela il faudrait effectuer la transformée de
Fourier de la dépendence en temps du champ électrique suivant :

2
L)

En dépit de ces effets de propagation et de construction du champ harmo-
nique, nous avons montré qu’il est possible d’isoler une zone de la représen-
tation spatio-spectrale qui donne acces a une différence de phase égale a celle
prédite par la théorie SFA pour un éclairement effectif 1égerement plus faible
que l'éclairement pic pour les trajectoires courtes.

Il serait pertinent d’effectuer des simulations numériques avec les dipdles
issus des différentes théories de la GHOE dans les molécules (QRS [92, 101],
eikonal-Volkov [156], multi-orbitalaire [123, 157],...) afin de tester leur vali-
dité directement sur les résultats expérimentaux. Si on pense notamment a
la théorie selon laquelle plusieurs orbitales moléculaires peuvent étre impli-
quées dans la GHOE, les différences d'I,, entre orbitales et les seuils d’éclaire-
ment a partir desquels ces orbitales sont couplées, dessinent un dip6le inhabi-
tuel pour lequel 'accord de phase n’est pas trivial. Dans le cas d’une théorie
mono-orbitalaire comme celle des interférences a deux centres proposées par
Lein [94], le dipdle microscopique est marqué par un saut de phase de 7 pour
un couple (q,8,1) donné. Ce saut de phase uniquement lié au dip6le de recom-
binaison résiste-t-il a 'accord de phase comme Jin et al. [73] le prétendent? La
réponse a ces questions est en dehors du cadre de cette these, mais elles pour-
raient étre résolues dans les années a venir et les simulations reprises dans ce
cadre plus réaliste.

Egaz(t) = Eggaz () exp [—i Tgaz 1o (1 - 2.17)

2.5 Mise en ceuvre expérimentale sur LUCA et AURORE

Nous avons réalisé des expériences correspondant aux simulations précé-
dentes, sur deux lasers présentant des caractéristiques similaires. Sur le laser
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Fiaure 2.15. Différence de phase entre
I’émission harmonique dans I'argon et celle
dans le krypton telle que mesurée sur les
figures d’interférence en champ lointain
simulées pour les trajectoires courtes (a) et
longues (b). Les ronds pleins reportent les
déphasages mesurés sur les figures
d’interférences en représentation
spatio-spectrale lorsque I'ionisation est
prise en compte. Les ronds vides
correspondent aux mémes mesures faites
sur les représentations spatio-spectrales
lorsque I'ionisation n’est pas prise en
compte. Les courbes correspondent aux
différences de phase théoriques calculées
par le modéle SFA pour différents
éclairement de génération. (a) Pour les
trajectoires courtes, I= 1,1x 10™ W.cm™2
(noir), 1,3x10™ W.em? ( gris clair) et
1,45x10™ W.cm™ (gris foncé). (b) Pour les
trajectoires longues, I=0,5x 10" W.cm™
(noir), 0,7x10™ W.em™ ( gris clair) et
0,9x10™ W.cm™ (; gris foncé)
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FIGURE 2.16: Dispositif expérimental utilisé pour l'interférométrie a deux
sources avec le laser AURORE. L'ouverture du faisceau de génération (1) est
ajustée a l'aide d’un iris. Deux faisceaux de pompe (2a et 2b) sont dispos-
nibles. Ils peuvent étre utilisés pour l'alignement moléculaire répétitif a deux
impulsions comme c’est le cas en section 2.7.2 ou bien pour exciter un réseau
d’alignement dans une des deux sources, comme c’est le cas pour les expé-
riences de type HIPSTER présentées au chapitre 4. Le jet utilisé est une vanne
Even-Lavie. Par rapport au dispositif utilisé avec le laser LUCA, le systeme
d’imagerie est positionné directement apres la chambre de génération, ce qui
simplifie considérablement I’alignement du faisceau.
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FIGURE 2.17: Image expérimentale en échelle logarithmique des franges d’in-
terférence obtenues par GHOE dans 'hexafluorure de soufre en utilisant un
DOE pour créer deux sources. A 1'ordre de diffraction m=1 du réseau, les har-
moniques Hg & Hjy sont visibles. A I'ordre m=2, apparaissent Hy9 a Hzs. Enfin
al’ordre m=3, Hyg, H3; et H35 sont a nouveau visibles. H33 est cachée par Hy;
au premier ordre de diffraction du réseau. Plus généralement, tous les ordres
harmoniques multiples impairs de 11 sont diffractés a ’ordre de diffraction m
dans une méme direction. Le profil de Hys intégré sur dw = 0,2 wy et norma-
lisé & son maximum est présenté dans 1’encart de droite. Image obtenue avec
le laser AURORE en collaboration avec Y. Mairesse, V. Blanchet et A. Ferré.
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LUCA, nous avons développé I'interférométrie optique & DOE dans I'objec-
tif de combiner des mesures de phase résolue en angle d’alignement avec des
mesures de phase résolues en énergie par RABBIT. Ces expériences sont I’objet
du chapitre 3. Sur le laser AURORE, nous souhaitions en collaboration avec
Y. Mairesse, V. Blanchet et A.Ferré, bénéficier du taux de répétition élevé et
de la qualité d’alignement moléculaire offert par la vanne Even-Lavie. Dans
cette section, nous décrivons successivement le dispositif expérimental, les
premiers résultats, la calibration du spectrometre de photon et une étude du
recouvrement spatial en champ lointain des émission issues des deux sources,
en fonction de la position du foyer par rapport au milieu de génération. L'ana-
lyse fine des résultats fait I'objet de la section 2.6. Pour illustrer ces premiers
résultats exprimentaux, nous avons utilisés des données glanées au fil des ex-
périences dans différents gaz de génération.

2.5.1 Montage Optique

Les expériences menées au CEA-Saclay ont été réalisées sur le laser LUCA
dont les caractéristiques ont déja été décrites en section 2.4.2. Ajoutons par
rapport a ce qui a déja été dit que 35m] sont disponibles apres le filtrage spa-
tial [49] et le dernier étage de compression. Les expériences menées au CELIA
ont été réalisées sur le laser AURORE dont les caractéristiques sont les sui-
vantes :

— 10m] par impulsion

- 25fs

- taux de répétition de 1 kHz

— bande spectrale centrée a 800 nm.

Les dispositifs expérimentaux utilisés sur les lasers LUCA et AURORE sont
trés similaires. Le dispositif expérimental utilisé sur le laser AURORE est dé-
crit en figure 2.16.

Une partie du faisceau laser incident est prélevée a 1'aide d’un lame sé-
paratrice pour servir de pompe, tandis que l'autre partie servira de sonde par
GHOE. C’est dans ce deuxieme faisceau que le DOE est placé. Ce DOE est une
lame de phase 0-7r a 800 nm achetée aupres de SILIOS technologies avec un
traitement anti-reflet 2 800 nm. Le faisceau de pompe® passe par une ligne a
retard permettant d’ajuster le retard entre la pompe et la sonde avant d’étre
recombiné avec le faisceau de sonde par le biais d"un miroir troué : la sonde
passe par le trou tandis que la pompe est réfléchie sur le bord du miroir. Les
deux faisceaux sont alors focalisés par la méme lentille sphérique de 50 cm de
focale, dans le jet de gaz émanant de la vanne Even-Lavie. Les deux faisceaux
sont presque paralleles quand ils arrivent sur la lentille, le petit angle résiduel
entre les deux faisceaux permettant de ne recouvrir qu'une seule des deux
taches focales du faisceau de sonde.

L’éclairement au foyer est régulé dans chaque bras par l'intermédiaire
d’iris. Ils permettent également d’ajuster les tailles respectives des foyers,
afin de n’initier la rotation des molécules que dans une des deux zones
de génération. L'éclairement au foyer du faisceau de pompe est estimé a
0,5x10"* W.cm?, tandis que celui du faisceau de sonde varie entre 0,7 et
1,2x10* W.cm™.

Les harmoniques sont dispersées spatialement en champ lointain par un
réseau cylindrique a pas variable de la marque Hitachi, dont le fonctionne-
ment est décrit par Kita et al. [80]. Il est disposé environ 50 cm apres le plan
focal de la lentille de génération. Des galettes de micro-canaux couplées avec

8. Le faisceau de pompe peut étre divisé en deux comme sur la figure 2.16. Cette configuration
sera utilisée pour les expériences d’alignement multi-impulsionnel en section 2.7.2 et de réseau
transitoire d’alignement au chapitre 4
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F1curk 2.18. Carte du module de la
transformée de Fourier suivant la
dimension spatiale de la figure 2.17 en
échelle logarithmique. La calibration du
spectre est valable pour les trois premiers
ordres m de diffraction du réseau visibles
sur cette image. Les trois droites noires
relient entre eux les pics satellites des
harmoniques d’un méme ordre de
diffraction du réseau. L'encart du haut
montre le spectre harmonique obtenu a
partir de la carte. Pour augmenter la
visibilité des ordres 2 et 3 du réseau, le
spectre est tronqué au-dessus de 0.12 unités
arbitraires d’intensité.
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F1cURrE 2.19. Images expérimentales du
rayonnement harmonique en champ
lointain obtenues avec un interférométre a
DOE dans le plan de Fourier pour (a)

z = +15mm (foyers derriere le jet), (b) z= 0
(foyers au milieu du jet) et (c) z = -15mm
(foyers devant le jet). Images obtenues avec
le laser AURORE en collaboration avec

Y. Mairesse, V. Blanchet et A. Ferré.
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un écran phosphorescent imagé par une caméra PCO 1300 sont disposées
dans le plan focal XUV du réseau, soit 23,5 mm apres le réseau cylindrique.
La figure 2.17 montre une image des franges d’interférences obtenue sur AU-
RORE en collaboration avec Y. Mairesse, V. Blanchet et A. Ferré, par GHOE
dans 1'hexafluorure de soufre lorsque le DOE est placé dans le faisceau de
génération. Contrairement a ce qui a été observé avec le dispositif a lames
de microscope (voir la figure 2.3 (b)), les franges sont bien contrastées (image
moyennée sur 5000 tirs laser) et visible dans tous les ordres harmoniques sur
une large spectrale, ce qui prouve la grande stabilité de l'interférometre a
DOE. Le spectre a été calibré suivant la procédure décrite en section 2.5.2.
Cette calibration inclut le Jacobien de transformation spatio-spectrale, mais
ne prend pas en compte la réponse spectrale en amplitude du réseau.

Trois ordres de diffraction du réseau sont visibles sur cette image, ce qui
permet d'imager simultanément tous les ordres harmoniques de Hg a H3s. A
certains endroits du spectre, les trajectoires longues du premier ordre de dif-
fraction du réseau sont superposées avec les trajectoires courtes du deuxiéme
ordre, comme c’est le cas pour les couples (Hjs, m=1) et (Hpg, m=2) ou en-
core (Hj7, m=1) et (H3z3, m=2). Les franges sont alors modulées a plusieurs fré-
quences spatiales.

Pour les trous d"Young, la fréquence spatiale des franges K; varie linéaire-
ment avec I’énergie de photon :

Zi B 2T a
i(q) E )\O Zobs

ol q est I’ordre harmonique, Ag la longueur d’onde du faisceau de génération
eti(q) I'interfrange qui dépend de l'énergie de photon. Pour chaque énergie
de photon, les franges peuvent étre d’écrites en premiere approximation par
I'équation suivante :

S(y) =So(y) x[1+7 cos (Ki(q)y + ¢q)]

ol Sy(y) est I’enveloppe spatiale des franges et <y leur contraste. La transfor-
mée de Fourier de S(y) présente trois pics : un pic a fréquence spatiale nulle,
correspondant a la transformée de Fourier de Sy(y) et deux pics satellites,
I'un a la fréquence K;j(g), l'autre en -K;(g) qui traduisent les oscillations spa-
tiales. Pour vérifier que K; varie linéairement avec g, on peut donc calculer
la transformée de Fourier de I'image présentée en figure 2.17 suivant la di-
mension spatiale uniquement. Pour chaque énergie de photon pour laquelle
des franges sont visibles, un pic dans l'espace de Fourier indiquera la fré-
quence spatiale de ces franges. Le module de la transformée de Fourier de
la figure 2.17 est présenté en figure 2.18. Le pic a fréquence spatiale nulle
est bien visible. En reliant les pics de fréquence spatiale correspondant aux
harmoniques d’un méme ordre de diffraction du réseau, de part et d’autre
de la ligne formée par les pics de fréquence nulle, trois droites apparaissent
en pointillés. K; a donc un comportement linéaire avec 1’énergie de photon
comme dans le cas des trous d"Young. Le rapport des pentes des droites ma-
térialisées en noir sont respectivement de 1,8 et 2,9, ce qui est conforme aux
ordres de diffraction du réseau considérés. La divergence du faisceau, don-
née en milliradians sur la figure 2.17, est une estimation basée sur le grandis-
sement du systéeme d’imagerie. Cela permet d’estimer, pour z,,; = 80 cm et
Ap = 800nm, la distance intersource, qui est trouvée égale a 76 pm. Cette va-
leur est du bon ordre de grandeur d’apres les études numériques menées en
section 2.3.3, mais elle peut étre modifiée en fonction des conditions de focali-
sation et de la taille du faisceau utilisé. Cet effet est par exemple présent pour
Hpy sur les figures 2.19 (a) et (b), bien qu’assez faiblement prononcé.

Ki(q) = (2.18)

(2.19)
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FIGURE 2.20: Schéma du réseau Hitachi utilisé dans les expériences d’interfé-
rométrie a DOE, adapté de la référence [80]

2.5.2 Calibration du spectrometre
La calibration s’effectue en utilisant la formule des réseaux [80] :

_sin(a) +sin(B)
=

mA (2.20)

ol m est l'ordre de diffraction du réseau considéré, o le nombre de traits
par unité de longueur a et § sont des angles définis sur la figure 2.20.
o =1200 traits.mm™ pour le réseau qu’on utilise. Son rayon de courbure est
R=5649 mm. «, I'angle nominal d’incidence sur le réseau est de 87 degrés. Si L
est la position ot la longueur d’onde A focalise suivant ’axe x en mm,

L = -235 x cotan(p) (2.21)

La taille des galettes de micro-canaux ne permettant pas d’imager I'ensemble
du plan spectral, il est plus commode de calibrer le réseau en considérant les
distances séparant les foyers de deux harmoniques successives plutot que la
position absolue de ces foyers. La comparaison de ces distances avec celles
attendues pour des spectres harmoniques centrés autour de différentes lon-
gueurs d’onde permet la calibration du spectrometre. En particulier apres ca-
libration, les harmoniques doivent étre équi-espacées en énergie. Un exemple
de spectre reconstruit apres calibration des ordres 1 et 2 du réseau est présenté
en figure 2.21

2.5.3 Etude expérimentale du recouvrement en champ lointain en
fonction de la géométrie de focalisation

Afin de vérifier expérimentalement les prédictions numériques faites en
section 2.4.2 quant a l'influence de la géométrie de focalisation sur le recou-
vrement en champ lointain des radiations issues des deux sources, des images
du champ lointain ont été enregistrées pour différentes positions des foyers
par rapport au milieu de génération. Cette étude est réalisée dans 1’azote pour
un éclairement de génération pic au foyer estimé a 1,0><1014 W.cm‘z, obtenu
en focalisant avec une lentille de focale 50 cm, un faisceau tronqué de 1 m] et
12 mm de diametre. La figure 2.19 b montre les franges d’interférence lorsque
le laser est focalisé au milieu du jet, en z = 0. Ces franges sont bien contras-
tées et pour les ordres harmoniques les plus hauts, les deux zones associées en
section 2.4.2 aux trajectoires courtes et longues sont clairement identifiables.

Lorsque le laser est maintenant focalisé en aval ou en amont du jet (res-
pectivement encart (a) et (c) de la figure 2.19), le recouvrement des radiations
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FIGURE 2.21: Image du spectre reconstruit en reportant 1’ordre 2 du réseau
Hitachi a la suite de 1’'ordre 1 en utilisant des calibrations compatibles. Les
pointillés indiquent la zone de transition entre les deux ordres de diffraction.
L'efficacité relative de transmission entre les deux ordres de diffraction est
fixée arbitrairement a 2 dans la zone de transition. Image obtenue avec le laser
AURORE en collaboration avec Y. Mairesse, V. Blanchet et A. Ferré.

issues des deux sources n’a plus lieu partout. Pour z; = +15mm, le recou-
vrement est trés bon pour Hyg tandis qu’il est quasiment inexistant pour Hyy.
Pour z; = -15mm, le recouvrement n’est réalisé pour aucun ordre harmo-
nique. Pour Hjy, le recouvrement n’a donc lieu ni pour z¢ = -15mm, ni pour
z¢ = +15 mm. Cependant les deux situations sont différentes. Pour z¢ = +15mm
les deux lobes sont peu divergents et trés proches 1'un de 1’autre, tandis que
pour z = -15mm les lobes sont plus divergents, mais aussi plus écartés 'un
de l'autre. La distance zg,, entre les deux sources de GHOE, localisées dans
le jet de gaz, et les galettes de micro-canaux restant inchangée, 1’écart entre
les lobes nous renseigne sur l'inclinaison relative des fronts d’onde 6. Pour
z¢ = -15mm, 60 >0 et les radiations s’éloignent l'une de 'autre depuis les
sources jusqu’aux MCP sans jamais se croiser. En revanche pour z¢ = +15mm,
68 <0 et les radiations commencent par se rapprocher 1'une de I’autre, puis se
croisent avant de s’éloigner continument jusqu’aux MCP. Cette interprétation
est confirmée par le fait que pour des valeurs de |06| voisines, pour z¢ = -15mm
et z; = +15mm l’écart entre les lobes observés pour z; = -15mm doit étre plus
grand que lorsque z¢ = +15mm.

Les différences de divergence sont reliées a I'accord de phase des deux
premieres trajectoires (voir la section 2.4). D’aprés Antoine et al. [3] et Bal-
cou et al. [9], I'accord de phase des trajectoires longues est privilégié lorsque
z¢ > 0, tandis que seules les trajectoires courtes sont générées lorsque z¢ < 0. 11
est difficile de commenter la divergence sur un seul ordre harmonique comme
nous l’avons fait plus haut pour I'écart entre les lobes pour Hjy. Il se peut en
effet que l'éclairement de génération ne soit pas exactement le méme pour
z¢ = +15mm et z; = -15mm, si les deux situations ne sont pas symétriques.
Expérimentalement, la détermination du milieu du jet est délicate. Il est donc
difficile de commenter finement. En revanche sur une méme image, il est pos-
sible de commenter la divergence relative des différentes harmoniques. Or
la divergence augmente avec I'ordre harmonique pour z¢ = -15mm, tandis
qu’elle diminue pour z¢ = +15 mm. Par ailleurs, la divergence des trajectoires
courtes augmente avec 1’ordre harmonique tandis qu’elle diminue pour les
trajectoires longues. Les observations expérimentales concernant 1’évolution
de la divergence avec 1’ordre harmonique est donc compatible avec I’hypo-
theése que pour z; = -15mm, seules les trajectoires courtes sont générées, mais
que pour z¢ = +15mm les trajectoires longues ont une influence importante.

Pour la suite des expériences, les foyers seront placés, soit a proximité du
milieu du jet, soit légeérement en aval afin d’assurer un bon recouvrement des
émissions en champ lointain.
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2.6 Analyse des figures d’interférence

Les dynamiques attosecondes auxquelles nous nous intéressons néces-
sitent la bande spectrale trés large fournie par la GHOE. Pour révéler ces
dynamiques, il faut accéder aux amplitudes et différences de phase entre les
différents ordres harmoniques. Si I’on s’intéresse a des effets moyennés sur
tous les wagons du train d’impulsions attosecondes, c’est-a-dire sur de nom-
breux demi-cycles optiques, il suffit d’avoir acces & une phase moyennée sur
la bande spectrale de chaque harmonique. C’est ce qui est fait dans I'analyse
classique des traces RABITT. Moyenner sur la bande spectrale des harmo-
niques permet d’accroitre un peu la statistique. A I'opposé, I'analyse de la
phase a I'intérieur de la bande spectrale d"une harmonique fournit des infor-
mations sur les dynamiques ayant lieu a 1’échelle de I’enveloppe de I'impul-
sion de génération, soit plutdt des dynamiques femtosecondes. On se propose
de réaliser les deux types d’analyse en commengant par celle qui permet de
déterminer des dynamiques attosecondes. Par ailleurs, dans cette section sera
présentée une méthode d’analyse des franges permettant de séparer les contri-
butions des trajectoires longues de celles des trajectoires courtes.

2.6.1 Analyse des trajectoires courtes par transformée de Fourier

Dans une expérience typique, nous avons enregistré des figures d’interfé-
rences résolues spatio-spectralement, telles que celle présentée en figure 2.21,
pour une série de retards T par rapport a I'impulsion d’excitation de I’échan-
tillon. Nous avons alors déterminé, pour chaque image enregistrée indexée
par 7, la phase associée aux franges observées en champ lointain, en suivant
ce protocole :

— une largeur de bande spectrale Aw est définie°.

- Pour un ordre harmonique q donné, un profil de franges Sq :(y) par
image est obtenu en sommant Hq sur la méme bande spectrale pour
toutes les images. Cette bande spectrale est centrée sur la fréquence pic
de Hg et a une largeur Aw.

— Pour chacun des profils de franges ainsi obtenus et présentés sur la fi-
gure 2.22 (a), le module de la transformée de Fourier |F(Sq )| donne
un pic central et deux pics satellites, comme on peut le voir sur la fi-
gure 2.22 (b).

- La phase recherchée ¢q(7) se trouve dans le pic satellite de fréquence
positive.

La figure 2.22, donnée en exemple, concerne SFg. Nous avons suivi le méme
protocole pour les études de N, et CO,. Comme nous l’avons déja vu en sec-
tion 2.5, la fréquence des pics satellites varie linéairement avec 1’ordre harmo-
nique. Mais nous avons observé que, dans les expériences d’alignement mo-
léculaire, elle peut aussi dépendre légerement du retard T entre les faisceaux
d’alignement et de génération. Le choix de la fréquence d’analyse est alors ou-
vert : faut-il analyser chaque image a la fréquence qui lui est associée quitte a
ce que cette fréquence soit différente pour chaque valeur de 7 ? Ou bien faut-il
définir une fréquence d’analyse et la garder constante pour toutes les images ?
Dans ce cas, comment la définir ? Faut-il prendre la fréquence du pic satellite
associée aux franges en l’absence de pompe ? Ou bien plutdt la valeur la plus
fréquemment rencontrée lors de l'expérience ? Ces questions trouvent une ré-
ponse simple dans le fait que la phase a I'intérieur du pic satellite est plate et

9. En pratique Aw =0,2wy, ot wy est la pulsation du laser de génération, est proche de la limite
supérieure des largeurs spectrales a mi-hauteur pour les harmoniques générées avec les impul-
sions laser utilisées qui compte jusqu’a une quarantaine de demi-cycles optiques participant a la
GHOE.
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F1GURE 2.22. (a) Profils de frange pour Hy
(rouge) a H 35 (bleu) générées dans SFs.
Chaque harmonique de la figure 2.17 a été
sommée sur une bande spectrale de 0,2wy
centrée a la fréquence pic de ’harmonique.
L’amplitude de chaque profil a été
normalisée a 1 et un décalage vertical
arbitraire imposé. (b) Module de la
transformée de Fourier des profils de
franges présentés dans l’encart (a), avec le
méme code couleur. L'amplitude est
normalisée a la fréquence pic pour chaque
ordre harmonique.
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que par conséquent, une petite variation de la position de ce pic impacte peu
la phase mesurée. Reste qu'une variation reproductible de la position de ce
pic avec T indique une modulation de la divergence harmonique avec le para-
metre d’excitation. Faute de pouvoir déconvoluer cet effet d'une modification
de la phase d’émission, il sera négligé par la suite.

Comme cela est visible sur la figure 2.22, les profils de frange sont tres
centrés autour de 1’axe optique. Cela signifie qu’a la fréquence pic de I’harmo-
nique, les trajectoires courtes dominent et la phase obtenue suivant le procédé
exposé plus haut sera celle des trajectoires courtes. Cette situation est propre
a cette expérience. Sans doute la faible efficacité de génération de I'hexafluo-
rure de soufre, déja remarquée par Lynga et al. [111],en est-elle responsable.
Pour les cas ot les trajectoires courtes d'un ordre de diffraction du réseau sont
mélangés avec les trajectoires longues de 1’ordre précédent, il est toujours pos-
sible d’accéder a la phase des trajectoires courtes puisque les deux ordres pré-
sents ont des fréquences d’oscillation spatiale différentes, bien séparées dans
I'espace de Fourier (voir figure 2.22). L’analyse du pic correspondant a 1’ordre
voulu donne la phase recherchée.

Enfin, il faut insister sur une différence fondamentale entre les simulations
numériques présentées en section 2.4 et ces données expérimentales. Dans le
cas des simulations numériques, tout le probleme est parfaitement symétrique
et notamment les deux sources présentent la méme répartition d’éclairement
et la méme densité de gaz. Cette symétrie combinée a la GHOE en opposition
de phase dans les deux sources impose une frange sombre sur l'axe optique
quelque soit I'ordre harmonique. Cette frange sombre partagée par tous les
ordres harmoniques est matérialisée sur la figure 2.22 a, par les tirets. Cepen-
dant la position de cette frange sombre varie linéairement depuis 0,1 mrad
pour Hy (rouge) jusqu’a 0,4 mrad pour H 35 (bleu) et les systemes de franges
ne sont pas symétriques par rapport a cette valeur. Cela indique que l'inter-
férometre n’est pas bien équilibré soit en amplitude, soit en phase. Il peut
s’agir d’une légere différence de I'éclairement de génération dans les deux
sources. Dans ce cas, les temps d’émission respectifs sont différents ce qui in-
duit ces déphasages. Toutefois cette remarque ne remet pas en cause la déter-
mination des évolutions de phase par rapport au parametre d’excitation 7 par
cette méthode. De la méme fagon que lors de I’étude numérique, la position
des franges obtenues en générant avec I’argon et le krypton a été comparée
a celle des franges obtenues en générant uniquement dans l’argon, il est tou-
jours possible de comparer la phase ¢q(7) du pic de Fourier a un retard 7, a la
phase ¢q(ref) de ce méme pic de Fourier en 1’absence de pompe. A I'inverse
des simulations expérimentales, nous n’avons donc pas expérimentalement
de référence absolue de phase.

2.6.2 Précision des mesures de phase par interférométrie a DOE

Pour estimer I'erreur sur la mesure de la phase, deux facteurs sont pris en
compte : les fluctuations tir a tir et la technique d’analyse.

Erreur due aux fluctuations du laser

En ce qui concerne les fluctuations tir a tir, la stabilité du dispositif mis en
ceuvre sur le laser LUCA a été testée d’une facon tres simple : 150 images des
franges d’interférence en I'absence de pompe moyennées sur 70 tirs laser, ont
été enregistrées, puis pour chacune d’elles, la phase analysée suivant la procé-

dure exposée dans la section précédente. €exp = \/ (%), ol Vq est la variance
sur les N=150 mesures de la phase de H [168], donne une estimation de la ré-
solution du dispositif expérimental. En générant dans 1’azote a un éclairement
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pic de 1,8><1014 W.cm'z, €exp augmente progressivement de 7 mrad pour Hjs,
soit une précision de ~ 9% a 61nm, a 34 mrad pour Hjy, soit une précision

de ~ ﬁ a 29 nm. Ce degré de précision est significativement meilleur que les
A

+150 mrad (soit une précision de ~ 7;) obtenus par Rupenyan et al. [143] avec
la technique de réseau transitoire d’alignement.

La stabilité du dispositif utilisé sur AURORE n’a pas été testée de cette fa-
¢on, mais elle devrait étre meilleure, en raison de son taux de répétition 50 fois
plus élevé et a I'absence d’intermédiaire entre la source d’harmoniques et le
dispositif d’imagerie. Une seule expérience effectuée pendant la campagne au
CELIA permet de mesurer une borne supérieure de €exp. Il s’agit d"une trace
d’alignement de 1’azote sur deux périodes du mode de rotation fondamental
de la molécule présentée en figure 2.25. Le degré d’alignement résiduel exis-
tant en dehors des structures observées pour les retards correspondant aux
sous-multiples de la période de rotation fondamentale, induit des variations
lentes et faibles de la phase. Celles-ci sont physiques et non statistiques. Ce-
pendant, en les négligeant et les incorporant aux variations statistiques, on ob-
tient une majoration de l'erreur. De Hg a Hy7, la valeur de €y, passe de 4 mrad
a 20 mrad (soit une précision variant de «~ ﬁ ag88nm,a=~ ﬁ a 47nm), ce qui
est légerement meilleur, quoique du du méme ordre de grandeur, que ce qui
a été mesuré sur LUCA. Seul I'ordre 1 du réseau était analysable pour cette
expérience.

Erreur due a la dynamique de détection

Du point de vue de l’analyse du signal elle-méme, la détermination de la
phase sera d’autant plus précise que le pic satellite sera bien défini, c’est-a-dire
plus fort que le bruit. Le niveau de bruit dans 'espace de Fourier est supposé
homogeéne en fréquence spatiale et déterminé dans une zone ot le signal est
absent, dans le domaine des hautes fréquences. 11 s’agit par exemple des va-
leurs supérieures a 5mrad ! sur la figure 2.22. Le rapport entre la valeur de
| F| au pic satellite et la moyenne de |F| sur le domaine des fréquences élevées
donne le rapport signal sur bruit et est noté RSB. Une étude systématique de
I'impact de RSB sur la détermination de la phase par simulation numérique
donne la formule empirique suivante pour 'erreur sur la phase due a la mé-
thode d’analyse €;nalyse

19,26 +0,03421 x N
€analyse =0,15 N + 57,47 x RSB (2~22)

Cette formule montre que I'impact de la technique d’analyse sur la mesure
de phase passe progressivement de 2,5 a 16 mrad de Hy3 a Hps, ce qui est
légerement inférieur a I’erreur due aux fluctuations laser. En revanche pour
Hy7, beaucoup plus bruitée que les autres harmoniques détectées, et dont le
contraste des franges est bien moins bon, €,p,1yse bondit a 140 mrad. Si €analyse
est environ deux fois plus faible que €exp de Hyz a Hos, €analyse devient prédo-
minante pour la derniére harmonique visible en raison du mauvais contraste
des franges dans ces conditions expérimentales. Ces estimations proviennent
des mémes données que celles utilisées pour déterminer €exp. Sur AURORE, il
est possible d’estimer €;pa1yse @ partir des données de la figure 2.22: a 'ordre 1
de diffraction du réseau (Hg a Hy7), €analyse ne dépasse pas 0,25 mrad, a l'ordre
2 (Hy9 @ H35) €analyse fluctue autour de 3mrad et atteint 39 mrad a l'ordre 3
pour H31.

La somme quadratique , /egxp + egnalyse donne l’erreur sur les mesures de

phase. Sur LUCA, sa valeur maximale est inférieure a 200 mrad et est plus
proche de 50 mrad de fagon générale, c’est-a-dire que l'interférometre a DOE
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FIGURE 2.24: Images expérimentales des franges obtenues par GHOE dans
l'azote (a) et le dioxyde de carbone (b) en utilisant un interférometre a
DOE dans le plan de Fourier. L’éclairement de génération est estimé a
1,2x1014 W.cm™ dans l'azote et 0,8x 10" W.cm™ dans le dioxyde de carbone
d’aprés la loi de la coupure. Images obtenues avec le laser AURORE en colla-
boration avec Y. Mairesse, V. Blanchet et A. Ferré.

que nous avons développé offre une stabilité meilleure que ﬁ pour des lon-
gueurs d’onde inférieures a 100 nm. Sur AURORE, la stabilité de ce dispositif
est encore meilleure.

2.6.3 Analyse détaillée par ondelettes de I’ensemble des
trajectoires

Dans l'azote et le dioxyde de carbone, les systémes de franges observés sur
AURORE sont plus compliqués que dans I’hexafluorure de soufre. Les images
de la figure 2.24 en donnent un apercu. En premier lieu, I'intensité des franges
dans le rayonnement hors axe est beaucoup plus forte sur la figure 2.24 que
sur la figure 2.17, notamment pour la fréquence pic des harmoniques, la ou les
trajectoires courtes sont analysées. Si la méthode décrite en section 2.6.1 est ap-
pliquée telle quelle, la phase mesurée sera une moyenne sur les rayonnements
en 6 =0 et en dehors de 'axe optique. La technique de fenétrage du signal,
illustrée par les figures 2.23 (a) et (b), permet d’éviter ce moyennage, en iso-
lant les franges qui apparaissent sur 1’axe optique de celles qui correspondent
a des rayonnements plus divergents. Le profil de franges S(y), représenté en
figure 2.23 (a), est multiplié par une porte P(y), représentée en figure 2.23 (b),
par exemple gaussienne, de largeur a mi-hauteur grande devant l'interfrange
et petite devant I'extension spatiale de 1'image. Le produit du fenétrage est
représenté en figure 2.23 (c). Pour analyser les trajectoires courtes, il faudra en
plus centrer P sur 'axe optique.

Ce fenétrage peut étre étendu a toute I'image, en la parcourant conti-
nument avec la fonction porte P(y). L'analyse indépendante des sélections
est une version élémentaire de 'analyse par ondelette ou analyse de Ga-
bor [48, 54]. En prenant la transformée de Fourier du produit SxP, dont le
module est représenté en figure 2.23 (d), pour chaque position y du centre
de la porte, on détermine la phase locale du profil de frange. En associant les
zones spatio-spectrales présentant le méme comportement de phase et d’am-
plitude avec un parametre d’excitation, il sera montré en section 2.7 qu’il est
possible de reconstruire un spectre pour les trajectoires courtes et un autre
pour les trajectoires longues.

En ce qui concerne la détermination de I’erreur pour ce type d’analyse, elle
peut étre déterminée exactement de la méme fagcon que celle décrite dans la
section précédente, étant donné que l’analyse par ondelettes proposée repose
in fine sur la méme transformée de Fourier.



Spectroscopie harmonique de phase unidimensionnelle résolue en angle

2.7 Résultats expérimentaux et interprétation

2.7.1 Introduction

Apres avoir décrit et étudié a 1’aide de simulations l'interféromeétre a DOE
que nous avons proposé, nous venons de qualifier ses performances pour
deux systemes lasers différents. La trés bonne stabilité interférométrique dé-
montrée a cette occasion autorise son utilisation pour des expériences de spec-
troscopie de phase moléculaire hautement non-linéaire. Dans cette section,
nous présentons des résultats expérimentaux obtenus avec ce dispositif. L'in-
terprétation des expériences décrites dans cette section repose sur le schéma
d’auto-sonde. Son paradigme repose sur le modele en trois étapes pour la
GHOE. Le paquet d’ondes électroniques émis lors de la premiere étape sonde
la structure de l'orbitale vers laquelle il recombine, ainsi que, lorsque ceux-ci
se trouvent dans une superposition d’états cohérents, la dynamique du paquet
d’ondes nucléaires et celle du paquet d’ondes électroniques possiblement ex-
cité dans l'ion, jusqu’au moment de la recombinaison. La mesure de la phase
harmonique donne ainsi accés a de nombreuses informations sur les proprié-
tés structurales et dynamiques du milieu non-linéaire.

Dans un premier temps, nous présenterons des mesures de phase dans
'azote aligné au voisinage du seuil d’ionisation. Dans cette zone spectrale, la
génération d’harmonique peut impliquer des états résonants du continuum.
Nous nous intéresserons ensuite a des mesures de phase dans le dioxyde de
carbone aligné. Nous montrerons que la dynamique du paquet d’ondes élec-
troniques peut étre controlée par l'intermédiaire de I'angle d’alignement, dé-
fini comme 1’angle entre la direction de recombinaison du paquet d’onde élec-
tronique avec I’axe internucléaire. Dans un deuxiéme temps, nous montrerons
qu’il est possible d’étendre les mesures de phase des trajectoires courtes aux
trajectoires longues. Pour cela, nous nous baserons sur des résultats obtenus
au CELIA dans des échantillons d’azote et de dioxyde de carbone fortement
alignés. Cette extension des mesures aux trajectoires longues permet de son-
der les dynamiques ultra-rapides ayant lieu pendant la GHOE a des instants
inaccessibles par les trajectoires courtes. Enfin, nous terminerons ce chapitre
avec la présentation de résultats préliminaires concernant l’excitation de vi-
brations dans 1’hexafluorure de soufre, sondées par la GHOE.

2.7.2 Mesure de phase pres du seuil dans ’azote

Dans cette expérience réalisée avec le laser AURORE, le DOE est placé
dans le bras de génération. Grace a la sobriété énergétique de l'interférometre
a DOE, il reste suffisament d’énergie disponible pour créer deux impulsions
de pompe, qui une fois synchronisées permettent de mettre en ceuvre l'ali-
gnement répétitif a deux impulsions. Les polarisations des trois impulsions
sont paralleles. Une des deux sources créées par le DOE sert de référence tan-
dis que 'autre source sert a sonder la dynamique rotationnelle initiée dans
I'azote par les deux impulsions de pompe synchronisées. La période fonda-
mentale de rotation d’une molécule, notée Ty ;o, vaut 8,2 ps pour 'azote. La
GHOE est donc un bon outil pour sonder ces dynamiques puisqu’elle a lieu
dans des temps tres courts par rapport a la picoseconde, pendant une fraction
des 27 fs que dure I'impulsion du laser AURORE.

Les données expérimentales analysées dans ce paragraphe présentent
principalement une émission sur l’axe optique. Par conséquent, on utilise la
méthode décrite au paragraphe 2.6.1 pour déterminer ¢4(7) et Eq(T), respec-
tivement la phase et 'amplitude des trajectoires courtes de Hg. Les résultats
obtenus pour Hj; et Hy5 apres la seconde impulsion de pompe sont reportés
en figure 2.25. 'amplitude et la phase sont normalisées aux valeurs mesurées
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Ficure 2.25. Evolution (a) de la phase en
7t radians et (b) de I'intensité (I = |Eq|2) de
Hj (en gris clair) et Hys (en gris foncé)
générées dans I'azote en fonction du retard
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partir de la premiére impulsion de pompe.
Résutats expérimentaux obtenus avec le
laser AURORE en collaboration avec

Y. Mairesse, V. Blanchet et A. Ferré.
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pour T suffisamment négatif pour qu’aucune des deux pompes n’aient d’'in-
fluence sur la sonde. Des structures sont visibles en % x Tprot=12,3 ps et en
2 x Ty rot=16,4 ps aussi bien dans 1'amplitude que dans la phase des harmo-
niques. Les structures d’amplitude observées pour Hj5 sont compatibles avec
de nombreuses autres rapportées précédemment ( [41, 46, 72, 74, 93, 123]) a
savoir un maximum d’amplitude a %=12,3 ps suivi d’un minimum 150 fs
plus tard et une structure a 2 x Ty=16,4 ps, marquée par des variations de signe

opposé (minimum suivi d'un maximum). La présence de structures addition-

. . 3xT, P .. .. N
nelles (maximum a =—*=12,3 ps précédé d’un minimum local, minimum a

2 x Tp=16,4 ps précédé d'un maximum local) indiquent que de nombreux états
rotationnels sont peuplés en phase, notamment vers les ordres élevés.

Avant de s’intéresser a 1’évolution de la phase ¢4 avec 7, il est en géné-
ral plus facile de mesurer I'évolution de I’amplitude Eq. Une expérience a une
seule source de GHOE est suffisante et mieux adaptée que celle qui est présen-
tée ici. Toutefois, avec un interférometre a DOE dans le plan de Fourier, il est
aussi possible de mesurer Eq(7), en faisant quelques hypothéses. En premier
lieu, il faut supposer la forme analytique des profils de franges enregistrés et
expliciter le contraste 7y dans 1’équation 2.19 qui se réécrit :

S(y,7) = [Eq(T)? + Eq(ref)?] x [1 + cos(kqy + ¢q(T))] (2.23)

2Eq(7)Eq(ref)

Eq(7)2+Eq(ref)?
par la source de référence non-alignée, indépendante de T, et Eq(7) I'ampli-
tude du champ électrique émis par la source sondant la dynamique rotation-
nelle. Cette expression de v suppose notamment que les deux sources sont
completement cohérentes et que les polarisations des deux rayonnements har-
moniques sont parfaitement identiques. Pour la premiere hypothése, Bellini
et al. [14] affirment que c’est le cas. En revanche, suivant ’expérience consi-
dérée, la seconde hypothese peut étre valable ou non. En effet, dans le cas
ol les polarisations des impulsions de pompe et de sonde sont paralleles ou
perpendiculaires, quelle que soit la valeur de 7 la distribution angulaire des
molécules respecte une symétrie cylindrique d’axe la direction de polarisa-
tion du laser de génération. La géométrie du milieu de génération impose
alors que les harmoniques soient polarisées linéairement suivant la direction
de polarisation du laser de génération. Par conséquent la seconde hypothese
est valable pour ce type d’expériences. En revanche, si les polarisations des
faisceaux d’alignement et de génération ne sont pas paralleles, la centrosy-
métrie du milieu est rompue et il a été observé que 1’état de polarisation des
harmoniques n’est plus linéaire [98, 119, 202]. Cet effet est étudié plus en dé-
tail au chapitre 4. Par conséquent, il n’est plus possible d’attribuer toute la
perte de contraste des franges aux variations d’intensité dues a la dynamique
rotationnelle sondée. Dans ce cas, il faut prendre en compte la composante
perpendiculaire du rayonnement harmonique émis par la source alignée dans
I'équation 2.23 qui peut se réécrire :

ol 7y = et Eq(ref) désigne 'amplitude du champ électrique émis

S(y,0a1) = Eq/(6a1)” + Eq 1 (8a1)” + Eq(ref)*+
2 //(0a1)Eq(ref)cos (kqy + g,/ (6a))  (2.24)

ol 8, désigne I’angle d’alignement des molécules, c’est-a-dire 1’angle entre
les polarisations des faisceaux d’alignement et de génération, E, /, et Eq,, dé-
notent les composantes de Eq respectivement parallele et perpendiculaire a
la direction de polarisation de Eq(ref) qui est supposé étre polarisé linéaire-
ment suivant la méme direction que le laser de génération. ¢4 //(0.1) désigne
la différence de phase entre le champ électrique d’ordre q émis par la source
de référence et la composante paralléele du champ de méme ordre harmonique
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émis par la source générée dans les molécules alignées a I’angle 68,;. Il n’est pas
facile de déconvoluer completement Eq(ref) des composantes de Eq(7), faute
de pouvoir isoler les deux rayonnements. Cependant il est possible d’accé-
der a Eq(7) ou E /;(6a) relativement a une autre valeur de 7, négative par

exemple. Le rapport |%| est ainsi utilisé pour obtenir les courbes de la

figure 2.25b.

La courbe de I'amplitude de Hjs reflete bien la structure de la densité
électronique de 'orbitale HOMO de l'azote comme attendu [95, 103]. En re-
vanche celle de Hj; montrant des variations de signe opposé a celles de Hys,
est moins bien comprise. Ces courbes ont déja été observées en 2010 par Soifer
et al. [160], qui ont attribué cet inversement de structure pour les trajectoires
courtes, a un processus multi-photonique de génération d’harmoniques sous
le seuil d’ionisation impliquant des états résonnants intermédiaires. Pour arri-
ver a ces conclusions, ils ont effectué des simulations avec la méthode CTMC
pour Trajectoires Classiques et Monte-Carlo, qui prend en compte le potentiel
de la molécule pour le calcul des trajectoires dans une approche classique. Le
potentiel modeéle utilisé pour 1’azote est décrit dans [160]. Dans cet article, la
phase du rayonnement harmonique n’est pas mesurée. Sur la figure 2.25 a,
le comportement de ¢11(7) est opposé a celui de ¢15(7). Ces informations de
phase fines (de l'ordre de 300 mrad pour Hjs) donnent des renseignements
supplémentaires sur la structure des états électroniques impliqués dans la gé-
nération de ces ordres harmoniques. Pour cela des simulations avec le code
CTMC-QUEST [65] devraient permettre de confirmer I'implication de ces états
électroniques intermédiaires. Des mesures de phase par la technique RABBIT
mais aussi d’amplitude, effectuées sur le laser PLFA ont permis de confirmer
le comportement décrit ci-dessus, mais aussi des variations en fonction de
I'éclairement de génération, ce qui est cohérent avec les observations décrites
par Soifer et al. [160]. Ces mesures ne sont pas présentées ici. Par ailleurs,
notons que I'impossibilité d’analyser les trajectoires longues est préjudiciable
eu égard aux informations portées par ces rayonnements, comme rapporté
par Soifer et al. [160].

Ces premiers résultats expérimentaux valident le principe de l'interféro-
métrie optique a deux sources utilisant un DOE, ainsi que la bonne résolution
a laquelle elle donne acces.

2.7.3 Mesure de phase dans le dioxyde de carbone autour d’une
structure d’alignement

Les résultats obtenus dans le paragraphe précédent, ouvrent la voie a des
mesures de phase a l'intérieur des structures apparaissant dans ’amplitude
du dioxyde de carbone, a des retards correspondant a une fraction de Ty s,
qui ont été évoqués récemment par Lock et al. [106]. Ces structures inatten-
dues ont été attribuées par les auteurs de l'article [106] a des dynamiques élec-
troniques se déroulant pendant I’excursion de 1’électron dans le continuum,
suivant le modele a trois étapes. Cependant, un autre modele interpreéte ces
structures fines uniquement a partir du paquet d’ondes rotationnel et de la
trés haute non-linéarité du processus de GHOE [186]. Dans ce paragraphe,
nous ne mesurons pas directement la phase au voisinage de ces structures,
mais a I'intérieur de celle observée aux trois quarts de la période de rotation
fondamentale du dioxyde de carbone.

Modéles pour la GHOE dans le dioxyde de carbone

Les variations d’amplitude de la GHOE en fonction de la phase d'un pa-
quet d’ondes rotationnel excité dans le dioxyde de carbone ont été rappor-
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Ficure 2.26. Evolution (a) de la phase en
7t radians et (b) de I'intensité (I = \Eq|2)
des trajectoires courtes de Hy9 (en gris
clair), Hy3 (en gris foncé) et Hy7 (en noir)
générées dans le dioxyde de carbone en
fonction de T. Les polarisations de la
pompe et de la sonde sont paralléles. Une
moyenne glissante sur trois points a été
effectuée. La phase et I'amplitude de
chaque harmonique sont normalisées a leur
valeur a T =31 ps.
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tées a de nombreuses reprises ([20, 106, 107, 157, 182, 183, 201]). Cependant
I'énergie a laquelle se produit le maximum de contraste varie suivant la lon-
gueur d’onde et I’éclairement de génération, ainsi qu’avec le degré d’aligne-
ment des molécules. L'interprétation de ces différences fait toujours débat.
Principalement deux sources d’explication sont en concurrence : le modéle a
deux centres proposé par Lein et al. [97] et le modele multi-orbitalaire proposé
par Smirnova et al. [157]. Le premier modéle repose sur des effets de structure
de I'orbitale moléculaire la plus haute occupée (HOMO) lorsque le second met
en avant la dynamique électronique attoseconde ayant lieu pendant la GHOE
lorsque plusieurs orbitales y contribuent.

Afin de préciser ces modeles, la dépendance de la phase ([20, 155, 157, 201])
et de la polarisation ([98]) des harmoniques en fonction de la distribution an-
gulaire des molécules ont aussi fait I’objet de mesures expérimentales. En lien
avec le maximum de contraste, un saut de phase de 7t est attendu dans les
deux cas. Dans le cas d'un effet purement structural, I'énergie de photon a
laquelle se produit ce saut de phase marquant une interférence destructive,
ne doit dépendre ni de 1’éclairement, ni de la longueur d’onde de génération.
Au contraire, dans le cas d’une interférence dynamique, les temps d’excur-
sion dans le continuum associés aux différentes orbitales et le poids relatif des
orbitales varient, ce qui a pour effet de changer la position du minimum spec-
tral [193] et du saut de phase associé dans le spectre harmonique. Par ailleurs,
le degré d’alignement des molécules a une influence importante sur la posi-
tion de cette interférence destructive [144].

Lock et al. [107] ont associé le saut de phase brutal qu’ils ont observé a Hz;
en variant T autour de %To du dioxyde de carbone, a un saut de phase struc-
tural. Smirnova et al. [157] ont eux observé une évolution de phase réguliere
d’amplitude 2 radians a Hp3 en fixant 7 a %TO et en faisant varier 6,, qu’ils
ont interprété comme un changement de 1’orbitale dominant la GHOE, pas-
sant de la HOMO a la HOMO-2. Pour reproduire ces résultats, les deux types
d’expériences ont été réalisées. Nous présentons ici des mesures du premier
type, celles du second type étant étudiées en détails en section 2.7.4.

Résultats expérimentaux

Avec un dispositif expérimental trés proche de celui décrit dans la section
précédente, mais cette fois avec le laser LUCA et une vanne piezo AttoTech
équipée d’un orifice circulaire de 150 pm de diametre, l'interférometre a DOE
dans le plan de Fourier est utilisé pour sonder la dynamique rotationnelle du
dioxyde de carbone au voisinage des trois quarts de sa période de rotation
fondamentale, %TO,rot =32 ps. Une seule impulsion de pompe est utilisée. Les
polarisations des faisceaux de pompe et de sonde sont paralleles. La phase
et 'amplitude sont déterminées de la méme fagon que pour 1’azote dans la
section précédente. D’apres la loi de la coupure, I'éclairement de génération
est estimé a 1,2x10" W.em™.

Les résultats présentés en figure 2.26 (b) montrent un maximum de
contraste pour la derniere harmonique détectée, ici Hyy. Pour Hy3, I'ampli-
tude est minimale quand les molécules sont alignées parallelement au laser
en raison du plan nodal contenant I’axe moléculaire que présente 1’orbitale
HOMO du dioxyde de carbone (7 = 32,1 ps). L'amplitude passe ensuite par
un maximum lorsque les molécules sont alignées perpendiculairement a la
polarisation du laser de génération (T = 32,5 ps). Pour Hp7, un maximum local
est observé a l'intérieur du creux centré en T = 32,25 ps.

La figure 2.26 (a) montre I’évolution de la phase de Hyg, Hp3 et Hy7 en
fonction du retard entre les impulsions de pompe et de sonde autour de 7 =
% To. Le saut de phase de 7t se produit cette fois pour Hyy, qui se trouve étre le
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FIGURE 2.27: Evolution de la phase en 7t radians (a) et de I'amplitude (c) des
trajectoires courtes de His (en bleu clair) a Hps (en bleu foncé) générées dans
le dioxyde de carbone en fonction de I’angle d’alignement 6. T est fixé de
21,3 ps. Evolution de la phase en 7 radians (b) et de 'amplitude (d) des trajec-
toires longues de His (en rouge clair) a Hp3 (en rouge foncé) pour les mémes
données expérimentales Les phases et amplitudes ont été moyennées sur les
zones de I'espace spatio-spectral repérées sur la figure 2.28. Résutats expé-
rimentaux obtenus avec le laser AURORE en collaboration avec Y. Mairesse,
V. Blanchet et A. Ferré.

dernier ordre harmonique détecté, comme dans le cas de I'expérience décrite
dans [157]. Ce saut de phase est beaucoup moins brutal que celui présenté
par Lock et al. [107]. L’article IV montre les données de phase et d’amplitude
mesurées autour de % Ty qui présentent également un maximum de contraste
d’intensité et une évolution douce de la phase d’amplitude 7t pour Hp;. Enfin,
en fixant T a % Ty et en variant 6,] la méme observation expérimentale est faite
pour Hyy (données non-montrées), avec un déphasage de seulement 7 & Hyy.
Ce déphasage plus faible est dti a une distribution angulaire moins piquée a
2 To qu'a 5 To.
7109 72 10

Les résultats que nous avons obtenus ici semblent confirmer le modele
multi-orbitalaire. En effet, le fait que le saut de phase de 7 soit observé dans
chaque expérience pour le dernier ordre harmonique visible est un signe que
la position de cette interférence destructive dépend fortement de 1'éclairement
de génération. Cela peut se comprendre comme un effet de coupure, les orbi-
tales plus liées ayant un I, plus élevé doivent avoir une coupure plus haute
et leur contribution est augmentée dans la coupure du spectre. Il faut toute-
fois noter que dans un passé récent, les deux interprétations ont eu tendance
a évoluer, les partisans des interférences structurales prenant en compte le de-
gré d’alignement dans leur simulations ([144, 182]) et ceux des interférences
dynamiques décrivant plus précisément la structure de chaque orbitale ([91]).

2.7.4 Spectroscopie hautement non-linéaire étendue aux
trajectoires longues dans les molécules alignées

En gardant le méme dispositif expérimental que celui décrit en sec-
tion 2.7.2, mais en n’utilisant qu’une seule impulsion pompe et en décalant
les MCP afin de pouvoir caractériser les ordres harmoniques plus élevés, des
mesures de phase dans le dioxyde de carbone puis dans I'azote sont effectuées
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avec le laser AURORE. Cette fois-ci, T est fixé a % To rot €t c’est la polarisation
de la pompe qui est modifiée au moyen d’une lame demi-onde. La distribu-
tion angulaire des molécules a alors une forme de 8, c’est-a-dire qu’elle est pi-
quée autour de la direction de polarisation de I'impulsion pompe. La direction
de recollision du paquet d’onde électronique avec la molécule est modifiée par
rapport a I’axe inter-nucléaire de la molécule diatomique en changeant 0,;.

Spectroscopie harmonique des niveaux électroniques du dioxyde de
carbone résolue en chemins quantiques

Ce type d’expérience de spectroscopie moléculaire hautement non-linéaire
a déja été mené dans le dioxyde carbone par Smirnova et al. [157]. Les amélio-
rations escomptées de ces nouvelles expériences résident dans :

— le fort degré d’alignement des molécules autorisé par la faible tempéra-

ture rotationnelle des gaz délivrés par la vanne Even-Lavie,

— la haute résolution de phase grace a l'utilisation de l'interférometre a

DOE,
— l'extension de la spectroscopie harmonique de phase aux trajectoires
longues.
Cela doit permettre de lever 'ambiguité entourant I'interprétation des résul-
tats obtenus.

En suivant la méthode d’analyse par ondelettes décrites en section 2.6.3,
la phase et 'amplitude des radiations apparaissant sur 1’axe optique et cen-
trées sur la composante spectrale centrale de I’'harmonique sont déterminées
et représentées en figure 2.27 (a) et (c). L'éclairement de génération est es-
timé a 0,8 x10" W.cm™. Ces résultats sont compatibles avec ceux présentés
dans [157] mais beaucoup mieux résolus angulairement. Ainsi la variation
progressive de phase d’amplitude 2radians observée pour Hpyz entre 0 et
90 degrés par les auteurs de la référence [157], devient un saut de phase d’am-
plitude 2,5 radians, centré autour de 35 degrés en coincidence avec un mini-
mum d’amplitude. La phase redescend ensuite de 0,4 7t avec une pente plus
douce de 35 a 90 degrés. Les harmoniques Hy; a Hp; partagent ces tendances
avec Hp3, mais avec des amplitudes de variation plus faibles. En revanche Hj;
et Hys ont un comportement qualitativement différent, avec une phase qui di-
minue de 0 a 90 degré. Les amplitudes de variation de la phase pour ces deux
harmoniques sont faibles. Cette répartition des harmoniques en deux groupes
reste valable pour les variations d’amplitude. Si un maximum absolu se pro-
duit entre 62 et 66 degrés pour tous les ordres harmoniques, les quatre ordres
les plus élevés sont marqués par un maximum local a 0 degrés, 1a ot1 Hyj et
Hj5 montrent un minimum absolu.

O.Smirnova a récemment proposé que ces variations pourraient étre liées
a des changements du poids relatif de quatre orbitales impliquées dans 1’émis-
sion, contrdlé par 1’angle d’alignement 6,;. L’évolution des phases donnerait
alors acces a une différence de phase entre les différents canaux a I'ionisation.
Les résultats expérimentaux présentés dans cette section sont actuellement
analysés par le groupe théorique d’O. Smirnova pour comparaison avec ce
nouveau modeéle prenant en compte les 16 possibilités de couplage entre les
quatre canaux d’ionisation impliqués.

Notre protocole d’analyse permet également de dégager des variations de
phase hors axe optique et spectral, par I'analyse en ondelettes élémentaire
présentée au paragraphe 2.6.3. Que se passe-t-il dans les zones de 1'image
qui sont en dehors de I’axe optique et de la composante spectrale centrale de
I'harmonique ? Pour représenter complétement les cartes de phase et d’ampli-
tude, il faut trois dimensions : une premiére pour la divergence du faisceau
harmonique 6, une deuxiéme pour le spectre v et une derniere pour le pa-
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FIGURE 2.28: Carte spatio-spectrale de l’écart €0 (v,0) entre (v,0) et une ré-
férence (v9,0p) lorsque la référence est sur l'axe spectral et proche de ’axe op-
tique (spectre bleu), en dehors de 1’axe optique (spectre rouge). Une fonction
€% (v,0) est définie par ordre harmonique.

rametre d’excitation 6,). Ce type de représentation étant difficile a réaliser et
souvent peu pratique a interpréter, une autre fagon de mettre en valeur les
résultats a été développée. Il s’agit de regrouper ensemble tous les couples
de points (v,0) de I'espace spatio-spectral présentant le méme comportement
en fonction de 6,; avec un certain taux d’acceptance. Ainsi différentes zones
de I'espace spatio-spectral peuvent étre identifiées et représentées en deux
dimensions. Bien entendu, la recherche des couples de points (v,0) se fait a
I'intérieur d"un seul ordre harmonique. Par ailleurs, ce sont les évolutions de
phase et d’amplitude normalisées qui sont prises en compte pour permettre
le regroupement de couples de points qui ont le méme comportement avec
0,1, mais une amplitude globalement plus faible ou un décalage global de
la phase. L’équation 2.25 permet de formaliser cette procédure, en donnant
I'expression analytique de I'écart entre le comportement du champ électrique
|EV,9(9a1)|ei4’%9(9al) avec I'angle d’alignement 6, au point (v,0) et celui de réfé-
rence mesuré au point (vg,6p) :

2
E, o(6 i _
GVO'QO(V,G) _ Z %el(%ﬁ(%) ¢u0,90(9a1)) (2.25)
Gal 1/0,60( al)

Deux cartes spatio-spectrales de 1’écart €"0% (v,0) < ey pour deux couples
de référence (vp,0p) sont montrées en figure 2.28. L'un correspond a des émis-
sions pres de 1’axe optique et de ’axe spectral (en bleu) et ’autre a des émis-
sions en dehors de ces deux axes (en rouge). Deux spectres distincts peuvent
alors étre reconstruits. Le spectre bleu peut étre associé sans ambiguité aux tra-
jectoires courtes. Le spectre rouge donne une idée de la zone spatio-spectrale
ol apparaissent les trajectoires longues. Il faut cependant garder en mémoire
que la représentation sous forme de carte est un moyen d’organiser 1'informa-
tion contenue dans les données expérimentales qui sont beaucoup plus riches
puisque les variations de phase et d’amplitude en fonction de 6, sont déter-
minées pour tous les points de I'espace spatio-spectral ot1 il y a du signal.

Les couples (vy,8p) ainsi que la valeur de €y ont été choisis harmonique
par harmonique afin de donner une forme de disque aux zones tracées en
bleu sur la figure 2.28 et une forme d’anneau a celles tracées en rouge. Cette
méthode est justifiée par les résultats qu’elle porte : en figure 2.27, les évo-
lutions de la phase (encart b) et de I'amplitude (encart d) en fonction de 8,
moyennées sur les zones rouges présentées en figure 2.28, sont tres différentes
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de celles associées aux trajectoires courtes et quoique moins contrastées, elles
sont bien réelles. Cela constitue la preuve que deux dynamiques attosecondes
différentes peuvent étre sondées lors d’une seule et méme expérience. Le fait
de les associer aux trajectoires courtes ou longues est une seconde étape.

En se placant dans I'hypotheése ot1 les phases et amplitudes mesurées dans
les deux zones sont bien liées aux deux premieres trajectoires quantiques im-
pliquées dans la GHOE, l"absence de maximum local autour de 0° dans 1’am-
plitude de Hyy a Hp;3 laisse penser que pour ces trajectoires, le changement
d’orbitale n’a pas eu lieu et que seule la HOMO a contribué a la GHOE. Cela
est cohérent avec I’hypothése que les trajectoires longues sont générées pour
des éclairements plus faibles que les trajectoires courtes (voir la section 2.4.2).
Cependant un modeéle théorique et des simulations sont nécessaires pour sou-
tenir de telles conclusions. Notamment il serait bon d’effectuer des simula-
tions macroscopiques pour identifier les zones spatio-spectrales ot les trajec-
toires longues prédominent dans ces conditions expérimentales. D’autres ef-
fets peuvent en effet intervenir. Les trajectoires longues et courtes recombinent
avec 'ion parent a des instants différents, séparés environ d'une demi-période
laser, suivant 1’ordre harmonique. Ainsi il se peut que la prédominance de la
HOMO soit due a l'instant de recombinaison plutdt qu’a un éclairement de
génération plus faible, étant donné que 'ion évolue pendant le processus de
génération. Par ailleurs des dynamiques nucléaires peuvent entrer en jeu a
ces échelles de temps( [8, 39, 57, 134]). 1l se peut aussi que le champ électrique
laser réarrange les niveaux électroniques et change leur structure a la recom-
binaison.

Un détail intriguant peut encore venir perturber ces interprétations. Hps
qui est 'harmonique de la coupure présente une contribution pour les trajec-
toires longues nettement séparée de celle des trajectoires courtes (figure 2.24 b)
qui se retrouve aussi dans I’analyse par ondelettes. Or dans la coupure les tra-
jectoires courtes et longues doivent converger. Est-ce le signe qu'une orbitale
d’I, plus faible intervient ici ? Mais pourquoi seulement dans la trajectoire
longue ? D’autre part, les raies plasma visibles de part et d’autre de Hp; sont
les signes de la présence d’agrégats dans le milieu de génération. Si cette pré-
sence témoigne de la température tres froide du milieu de génération, ce qui
est bon pour la qualité d’alignement des molécules, les agrégats peuvent aussi
contribuer a la GHOE [181] particulierement hors axe pour les harmoniques
proches de la coupure comme 'ont montré Ruf et al. [142]. Cependant la dé-
pendance vis a vis de 0, ne peut pas venir de ces agrégats qui sont a priori
insensibles a la polarisation d’'une impulsion de pompe arrivant 21,3 ps avant
la sonde. La situation est donc particulierement intriguante et les premiers
résultats du groupe d’O. Smirnova doivent 1’éclaircir.

Spectroscopie de phase au voisinage de la résonance de forme dans 1’azote

Dans l'azote, la dépendance de la phase harmonique avec 8, a été mesurée
par interférométrie a deux sources par Lock et al. [107]. Elle a aussi été déter-
minée a partir d"un réseau transitoire d’alignement par Rupenyan et al. [143]
et indirectement par Haessler et al. [59], en utilisant la technique RABITT. Se-
lon Lock et al. [107], le paquet d’ondes rotationnel excité dans 1’azote n’affecte
pas la phase des harmoniques générées. Ce n’est pas le cas selon Haessler
et al. [59] qui affirment que la phase est sensible a la fois a la structure de
I'orbitale HOMO et a la dynamique de l'ion ayant lieu pendant la génération,
c’est-a-dire a une contribution de la HOMO-1. Ce sont aussi les conclusions
des articles I et II. Les dipdles utilisés pour expliquer les résultats observés
sont calculés en ondes planes et refletent donc principalement la distance in-
teratomique de la molécule. En revanche, d’aprés Rupenyan et al. [143] un
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FIGURE 2.29: Amplitude de Hy3 a Hyg générées dans 'azote fonction de I'angle
d’alignement 0,, a 4 éclairements de génération (les différentes tonalités de
couleur) donnés en unité de 10" W.cm™ pour les trajectoires courtes (bleus) et
les trajectoires longues (rouges). L'amplitude est normalisée & son minimum
pour chaque courbe. Résutats expérimentaux obtenus avec le laser AURORE
en collaboration avec Y. Mairesse, V. Blanchet et A. Ferré.
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FIGURE 2.30: Phase de Hy3 a Hyg générées dans 1’azote en fonction de I'angle
d’alignement 6,), a 4 éclairements de génération. Le code couleur est le méme
que celui utilisé pour la figure 2.29. La phase est normalisée a 90°. Résutats ex-
périmentaux obtenus avec le laser AURORE en collaboration avec Y. Mairesse,
V. Blanchet et A. Ferré.
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seul canal d’ionisation est suffisant pour interpréter les variations de phase
observées a condition de prendre en compte la structure de 1'ion impliqué
dans 'étape de recombinaison du POE. En particulier la présence d’une ré-
sonance de forme dans le canal d’ionisation 3¢y — ko, de 1’azote pour des
photons de 30eV [110], joue un role important dans I’émission harmonique.
En attendant de pouvoir exciter un paquet d’ondes vibrationnel dans
I'azote, les différents modeles évoqués précédemment ont été testés en réa-
lisant des mesures de phase dans 1’azote aligné par interférométrie optique
a deux sources. Le dispositif utilisé est exactement le méme que celui utilisé
pour le dioxyde de carbone dans la sous-section précédente. Les mesures sont
également réalisées a %TO en variant 0,. Dans cette section, I’amplitude (fi-
gure 2.29) et la phase (figure 2.30) de I'émission harmonique dans la région
spectrale de la résonance de forme de 'azote sont étudiées expérimentalement
pour les trajectoires courtes et longues suivant le méme procédé que celui dé-
crit précédemment pour le dioxyde de carbone et ce pour quatre éclairements
de génération de 0,7 a 1,2 x10" W.cm™. Sur I'amplitude, la résonance de forme
est clairement visible autour de 6, =0° pour Hyg et Hy; avec un maximum
de contraste pour Hy;, en particulier sur les trajectoires courtes et pour des
éclairements de génération intermédiaire (0,8 et 1,1 x10" W.cm™). En ce qui
concerne les trajectoires longues, cet effet est beaucoup moins prononcé. Les
variations d’amplitude de Hj; et Hy3 sont également marquées par la réso-
nance de forme. A partir de Hys jusqu’a Hyg, un minimum local apparait dans
I'amplitude au voisinage de 0°. L'apparition de ce minimum est fortement lié a
I’éclairement de génération et a la trajectoire électronique considérée. Autour
de 6, =90°, les variations d’amplitude différent d’un éclairement de généra-
tion a l’autre et ce, dans les trajectoires longues comme dans les trajectoires
courtes. En particulier, un maximum local est observé pour les ordres harmo-
niques proches de la coupure pour les trajectoires courtes. En revanche pour
les trajectoires longues, si ce maximum local n’est pas présent pour tous les
éclairements de génération, il apparait avant la coupure. Par exemple pour un
éclairement de 1,2 x10'* W.cm™, le maximum local apparait dés Hp; pour les
trajectoires longues, alors qu’il n’arrive qu’a Hps pour les trajectoires courtes.
En ce qui concerne la phase, globalement les variations sont plus im-
portantes pour les trajectoires courtes que pour les trajectoires longues.
Pour les trajectoires courtes et des éclairements de génération inférieurs a
1,2 x10" W.cm™, la courbure de phase au voisinage de 0° s’inverse au passage
de la résonance de forme. Les phases mesurées montrent une grande dépen-
dance a I'éclairement de génération, y compris au voisinage de la résonance de
forme, ce qui incite a penser que des dynamiques attosecondes ont lieu pen-
dant la GHOE dans l'azote a ces éclairements de génération. La modélisation
de ces phénomenes est en dehors du cadre de ce manuscript. Cependant Di-
veki et al. [39] ont montré que la phase de 1’émission harmonique dépend
fortement de l'intensité de génération par des mesures RABITT pour diffé-
rents 6, et ce en raison de I'implication du canal d’ionisation A et de la dyna-
mique vibrationnelle présente dans ce dernier. Comme cela est visible sur la
figure 2.32, a I'intérieur d’une harmonique, ici Hy3 générée a un éclairement
de 1,1 x10™ W.cm™, I’évolution de la phase avec 8, dépend fortement des
coordonnées spatio-spectrales de I’'harmonique considérée. Les coordonnées
spatio-spectrales sont réparties sur des cercles concentriques représentés dans
I'encart (b), sur lesquels la moyenne de la phase est effectuée. La dépendance
de la phase en 0, est reportée dans I’encart (c) pour chacun des cercles aux-
quels sont associés une valeur de divergence et une valeur de désaccord par
rapport a la valeur centrale du spectre de 1’'harmonique. En moins de 0,5 wy,
énergie d'un photon IR, la variation maximale de phase avec 8, passe de %
a {p et la valeur de 6, réalisant I'extremum de phase passe de 54° a 34°. Au-
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dessus de 0,5 wy, les variations de phase changent qualitativement de forme
de fagon spectaculaire : c’est sans doute ’apparition des trajectoires longues.
Cette fagon d’analyser la phase rend compte d’une forte dépendance du com-
portement de la phase harmonique a 1’échelle femtoseconde c’est-a-dire du
cycle IR de génération, ce qui peut étre interprété comme une dépendance de
la phase vis-a-vis de l'intensité de génération ou bien comme une modifica-
tion du milieu de génération cycle apres cycle. Un effet du champ électrique
sur la structure de la molécule a la recombinaison du POE est également a
envisager, mais aucune étude théorique n’a démontré une telle influence, le
champ électrique étant généralement considéré comme égal a zéro lors de la
recombinaison, ce qui n’est pas loin d’étre vrai dans la coupure. En tout état
de cause, ces mesures de phase résolues spatio-spectralement montrent sans
ambiguité que la divergence harmonique tout comme la dérive de fréquence
harmonique a I’échelle femtoseconde dépend de 'angle d’alignement des mo-
lécules.

Récemment des modeles théoriques ont été proposés pour prendre en
compte la présence dans le continuum électronique d’une résonance de forme
au moment de la recombinaison. Un des modeles propose que la présence de
cette structure retarde la recombinaison et se comporte comme un piége pour
I'électron. Un modele en 4 étapes a méme été proposé par Strelkov [163]. Tu-
dorovskaya and Lein [173] ont confirmé que ce modele était physiquement
possible par des calculs reposant sur la résolution de I'équation de Schrodin-
ger résolue en temps. Leur étude comprend aussi des simulations macrosco-
piques pour deux situations : un temps de vie de la résonance plus long ou
moins long que la durée du cycle optique. Dans le cas de 1’azote, la résonance
de forme a une largeur de 4 eV [110] lorsque la molécule est a I'équilibre, ce qui
lui confére un demi temps de vie de 150 as. Cette valeur est bien en-dessous
de la période du cycle optique a 800nm, ce qui ne permet pas de tester les
prédictions théoriques de Tudorovskaya and Lein [173]. Par ailleurs, le dipole
de photoionisation calculé par Lucchese et al. [110] présente pres de la réso-
nance de forme une phase spectrale linéaire, comme prévu par Strelkov [163]
(voir figure 2.31). Cependant, le RABITT n’est pas une méthode de mesure
tres adaptée pour mesurer des évolutions linéaires de la phase avec I'énergie
car cette technique permet de mesurer la dérivée de la phase a la dérive de
fréquence propre a la GHOE pres et non pas directement la phase elle-méme.
Comme nous l'avons vu au chapitre 1, cette technique permet d’accéder a la
dérivée de la phase spectrale & une constante preés car le délai de groupe ab-
solu est difficile a mesurer. Il n’est donc pas trés étonnant que 1'effet de la
résonance de forme sur les traces RABBIT n’ait été vu ni par Haessler et al.
[59], ni par Diveki et al. [39].

Pour étudier cet effet en détail, une possibilité serait de modifier cette ré-
sonance de forme, par exemple en excitant un paquet d’ondes vibrationnel
dans l’azote. Comme 1’ont montré Dehmer et al. [35], la position, le temps de
demi-vie et l'intensité de la résonance de forme dépendent fortement de la
distance interatomique de la molécule. Cependant, cela constitue un réel défi
technologique. En effet, si on fait I’analogie avec ce qui se fait actuellement
pour les paquets d’ondes rotationnels, pour exciter un paquet d’ondes vibra-
tionnel équivalent, il faudrait des impulsions de pompe ayant un spectre ex-
trémement large (quelques électron-volts) et pour sonder cette dynamique des
impulsions de sonde trés courtes (de 1’ordre de la centaine d’attosecondes).
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v, 775 cm™ (43 fs) v, 643 cm™ (52 fs) v, 948 cm™ (25 fs)
Mode Raman Mode Raman Mode IR
intense dégénéré deux fois dégénéré trois fois
peu intense trés intense

v, 615 cm” (54 fs) v, 525 cm™ (63 fs) v, 351 cm™ (94 fs)
Mode IR Mode Raman Mode interdit
dégénéré trois fois dégénéré trois fois dégénéré trois fois
trés intense peu intense trés peu intense

FIGURE 2.33: Modes de vibration normaux de SFs adaptés de la réfé-
rence [184]. Pour chaque mode sont donnés le nombre d’onde, la période, la
dégénérescence et I’activité du mode.

2.7.5 Spectroscopie de phase des modes de vibration de
I’hexafluorure de soufre

L’hexafluorure de soufre

L’hexafluorure de soufre (SF¢) est une espéce chimique gazeuse pour une
large gamme de température, inerte et tres riche spectralement dans la région
ol le processus de GHOE a lieu (20 eV au-dessus du premier seuil d’ionisa-
tion). Les orbitales HOMO et HOMO-4 sont séparées par moins de 5eV [66].
Toutes ces orbitales moléculaires de valence, représentées en figure 2.35, sont
susceptibles de participer a la GHOE. Par ailleurs, certains de ces canaux d’io-
nisation présentent des résonances [67]. Enfin, il a été démontré par Walters
et al. [185] qu'il est possible d’exciter deux ou trois modes de vibration de
SFg avec des impulsions laser de quelques dizaines de femtosecondes et que
la GHOE avec ces mémes impulsions est une sonde qui permet de résoudre
temporellement les vibrations induites. Les modes de vibration normaux qui
sont susceptibles d’étre excités dans nos conditions expérimentales sont re-
présentés en figure 2.33.

Résultats expérimentaux

Avant cette these, la spectroscopie harmonique des vibrations de SFg
étaient limitée a 'étude des oscillations du rendement harmonique avec le
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FIGURE 2.34: Module de la transformée de Fourier des oscillations (a) de I’am-
plitude harmonique et (b) de la phase harmonique avec le retard pompe-
sonde. Deux modes de vibration sont visibles dans les oscillations de la phase :
le mode a 525cm™! et le mode a 775 cm™!, contre principalement un seul mode
dans les oscillations de I'amplitude : le mode a 525 cm™!, tandis que le mode
a775cm™! est trés faible. Résutats expérimentaux obtenus avec le laser AU-
RORE en collaboration avec Y. Mairesse, V. Blanchet et A. Ferré.

retard pompe-sonde [184]. Nous présentons ici des mesures expérimentales '°
des variations de la phase harmonique induites par les vibrations de SF;.

Les résultats expérimentaux présentés ici ont été obtenus avec le laser AU-
RORE qui présente une bande spectrale suffisament large pour exciter en
phase jusqu’a trois modes de vibration de SF¢. Le schéma expérimental est
celui décrit en figure 2.16. La durée de 'impulsion laser de génération, 27 fs,
autorise la résolution des vibrations les plus lentes de SFq. Cependant, méme
pour le mode vs, la durée d'impulsion laser est & peine deux fois plus courte
que la période de vibration. Pour avoir une résolution acceptable du phéno-
mene, il faudrait au minimum un rapport de 8 a 10 entre le temps caractéris-
tique de la dynamique sondée et la durée de I'impulsion de sonde, c’est-a-dire
des impulsions de génération de 4 ou 5 fs. Remarquons cependant que notre
compréhension du mécanisme de GHOE dans le modele SFA, nous permet
d’établir une relation temps-fréquence, entre les cycles a I'intérieur de I'impul-
sion de génération et les composantes spectrales d"une harmonique : la partie
bleue du spectre est générée sur le front montant de I'impulsion, tandis que la
partie rouge du spectre est générée sur le front descendant. Par conséquent,
en effectuant une analyse résolue spectralement, il est possible d’accroitre la

10. Ces expériences font partie d'une étude spectroscopique plus large de SFq dont les résultats
sont exposés dans la these de D. Staedter [162]
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Ficure 2.35. Quatre premiéres orbitales
de valence de I’hexafluorure de soufre.
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résolution des vibrations de la molécule excitée. Ce type d’analyse n’est pas
présenté ici.

Le principe des expériences présentées ici est identique a celui des sec-
tions précédentes : le DOE binaire est placé dans le faisceau de génération
pour créer deux sources. Une des deux sources est pompée par un faisceau
qui initie une dynamique vibrationnelle, tandis que I’autre source reste non-
pompée et sert de référence. La phase et 'amplitude mesurées oscillent avec
le retard pompe-sonde. Pour chaque ordre harmonique détecté, le module de
la transformée de Fourier des oscillations de I’amplitude est présenté en fi-
gure 2.34 (a). Cela correspond au poids relatif des modes de vibration contri-
buant aux oscillations de I’amplitude harmonique. Hp3, Hps et Hyy sont mo-
dulés tres nettement a 525cm ™! et peu plus légerement a 725cm™!. Pour les
ordres harmoniques inférieurs, les modes de vibration sont moins marqués et
des transitions apparaissent. Ainsi Hy3 est fortement modulée a 525 cm™?, tan-
dis que le rendement harmonique de Hjs n’est quasiment pas affecté par les
vibrations de SFg. Ce type de changement de régime peut étre associé avec un
changement de I’orbitale dominant la GHOE dans la gamme spectrale consi-
dérée. Chaque orbitale (voir la figure 2.35) de valence de SF4 a des symétries
qui lui sont propres. Par conséquent les modes de vibration du paquet d’onde
nucléaire ne sont pas les mémes suivant 'orbitale considérée et la réponse
du milieu non-linéaire aux vibrations est modulée spectralement. Le fait que
les changements d’orbitales soient brutaux peut étre expliqué par la présence
de résonances dans le continuum de SF¢. En effet, comme nous ’avons déja
énoncé au paragraphe 2.7.4, dans le cas d"une résonance de forme, la structure
électronique du continuum de la molécule peut étre fortement distordue par
les vibrations de la molécule.

Le poids relatif des modes de vibration contribuant aux oscillations de
la phase harmonique est représenté en figure 2.34 (b). La comparaison avec
I'encart (a) permet d’affirmer que la spectroscopie hautement non-linéaire de
phase est beaucoup plus robuste que la spectroscopie d’amplitude. On peut
attribuer cette propriété a la tres bonne stabilité du dispositif interféromé-
trique qui conserve la relation de phase entre les deux sources, méme en pré-
sence de fluctuations tir a tir de 'intensité laser. En effet, la contribution des
modes de vibration est beaucoup plus marquée sur ces mesures de phase que
sur les mesures d’amplitude commmentées précédemment. Dans le cas de la
phase, les deux modes a 525 et a 775cm~! modulent la phase de 1’émission
de tous les ordres harmoniques. Seule H;y est moins modulée que les autres
harmoniques. La encore un changement d’orbitale peut étre évoqué.

Conclusion

Grace a la grande stabilité de l'interférometre a DOE que nous avons dé-
veloppé au cours de cette these, nous avons pu mesurer les variations de la
phase et de I’amplitude harmonique induites par les vibrations de SF¢. Nous
avons démontré que la spectroscopie de phase était beaucoup plus sensible
aux vibrations que la spectroscopie d’amplitude. Nous avons pu peupler au
moins deux modes de vibration de SF4 en phase et résoudre les oscillations
qu’ils induisent sur I'amplitude et la phase de la GHOE. Les vibrations du cy-
clohexane ont également pu étre sondées par GHOE (résultats non montrés).
L'interprétation de ces résultats expérimentaux est en cours. Elle devra expli-
citer dans quelles proportions les différentes orbitales de valence de SFs sont
impliquées dans la GHOE et comment les vibrations de la molécule modulent
ces proportions.
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2.8 Conclusion et perspectives

Dans ce chapitre, nous avons introduit 1'utilisation d’'un masque de phase
binaire placé dans le faisceau de génération pour créer deux foyers séparés
spatialement et synchronisés temporellement. A 'aide d'un code tridimen-
sionnel, nous avons simulé la GHOE dans I'argon en présence de ce masque
de phase et nous avons étudié les effets de la géométrie de focalisation sur le
recouvrement des émissions harmoniques issues des deux sources en champ
lointain. Puis en remplacant I’argon dans une des deux sources par du kryp-
ton, nous avons démontré le lien entre la phase du dipdle SFA et la phase me-
surée en champ lointain. Dans le plateau, un bon accord est trouvé avec les va-
leurs calculées pour I’éclairement pic pour les trajectoires courtes et un éclai-
rement environ deux fois plus faible pour les trajectoires longues. A 1’aide de
ces simulations, nous avons également prédit 'effet de l'ionisation du krypton
sur la phase mesurée en champ lointain.

Nous avons ensuite pu vérifier expérimentalement les prédictions numé-
riques quant au recouvrement des faisceaux harmoniques en champ lointain.
Nous avons alors utilisé l'interférometre & DOE développé pour des expé-
riences de spectroscopie de phase hautement non linéaire dans les molécules
alignées :

— dans l'azote au voisinage du seuil, oli nous avons mesuré des stuctures

de phase inversées,

— al'intérieur d'une structure d’alignement du dioxyde de carbone, pour
lequel nos résultats permettent de lever la contradiction existant entre
les résultats de Zhou et al. [201] et ceux de Smirnova et al. [157] en faveur
de ces derniers.

Ces expériences nous ont permis de certifier que la précision de l'interféro-
metre que nous avons développé est meilleure que ﬁ dans tous les cas étu-
diés dans cette these.

Pour identifier plus finement les processus a l'oeuvre, nous avons proposé
une analyse en ondelettes rudimentaire des figures d’interférence qui nous
permet de dresser la carte spatio-spectrale des modulations de phase dues a
I'alignement des molécules. Cette analyse nous permet de résoudre les contri-
butions des trajectoires courtes et des trajectoires longues. Ces résultats sont
en cours d’interprétation et devraient conduire & une compréhension plus ap-
profondie de la contribution de la résonance de forme du canal X a la GHOE
dans l'azote. A partir de I'analyse de ces résultats en collaboration avec le
groupe d’O. Smirnova, nous pensons pouvoir préciser le poids relatif des dif-
férentes orbitales de valence impliquées dans la GHOE dans le dioxyde de car-
bone et mettre en évidence la contribution d’une phase d’ionisation entre les
différents canaux correspondants. Enfin nous montrons que l'interférometre
a DOE que nous avons développé est suffisament stable pour résoudre les
oscillations de la phase avec les vibrations de I’hexafluorure de soufre.
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CHAPITRE 3

SPECTROSCOPIE HARMONIQUE
BIDIMENSIONNELLE DE L'EMISSION
MOLECULAIRE RESOLUE EN ANGLE ET EN
ENERGIE

3.1 Principe de la cartographie de I’espace des configurations

La GHOE dans les molécules linéaires met en jeu des paquets d’ondes

électroniques dont les vecteurs d’onde k au moment de la recombinaison ont
des amplitudes couvrant une large gamme d’énergie et des directions quel-
conques par rapport a I’axe des molécules. Les deux grandeurs importantes

=
associées a l’échelle microscopique sont la norme | k | et la direction de re-
combinaison du paquet d’ondes électroniques, définie par I'angle 0 entre I'axe

internucléaire porté par le vecteur ex et 75, tel que ky =; . ex= | Z |cos(6). A
’échelle macroscopique, ces deux grandeurs sont associées a 1'énergie de pho-
ton et a 'angle d’alignement des molécules par rapport a la polarisation du
laser de génération. L'espace des configurations est défini comme 1’ensemble
des coordonnées (fiw, ,;) accessibles expérimentalement et est représenté par
la trame de fond des 4 encarts de la figure 3.1. Pour sonder la structure des
orbitales moléculaires de valence impliquées dans la GHOE ainsi que les dy-
namiques attosecondes se produisant pendant la réalisation de ce processus,
le schéma d’auto-sonde prévoit de caractériser 'amplitude, la phase et la po-
larisation des harmoniques d’ordre élevé en fonction de ces deux parametres.
Jusqu’a présent et en ce qui concerne la phase, toutes les études de spectro-
scopie moléculaire hautement non-linéaire n’avaient caractérisé que la dépen-
dance de la phase de 1’émission harmonique en fonction de l'un ou 'autre pa-
rametre, mais jamais les deux en méme temps. Smirnova et al. [157] et Zhou
et al. [201] ont montré qu’il est possible de mesurer la dépendance de la phase
avec l'angle d’alignement pour différents ordres harmoniques par des me-
sures d’interférométrie a deux sources, technique illustrée par la figure 3.1 (a).
Boutu et al. [20], puis Haessler et al. [59] ont montré qu’il est possible de mesu-
rer la dépendance de la phase avec I'énergie de photon pour différents angles
d’alignement des molécules par des mesures RABBIT, technique illustrée par
la figure 3.1 (b).

Chacune des deux approches donne une image incomplete de la carte
de phase. Nous nous proposons de les combiner grace au dispositif d’inter-
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FIGURE 3.1: Carte représentant le pavage de 1’espace des configurations bidi-
mensionnel et la correspondance entre les composantes kx et ky du vecteur

d’onde électronique E et les grandeurs expérimentales que sont 1’angle d’ali-
gnement 6, et 'énergie de photon 7iw. (a) Illustration de la détermination
de la phase par la technique d’interférométrie a deux sources pour différents
ordres harmoniques [107, 157, 201]. La phase est déterminée a une constante
pres qui dépend de 1’ordre harmonique. (b) [llustration de la détermination
de la phase par la technique RABBIT pour différents angles d’alignement
comme présentée dans [20, 59] et les articles I et II. La phase est détermi-
née a une droite pres qui dépend de 1’angle d’alignement. (c) Illustration de
la détermination de la phase par la technique CHASSEUR combinant la tech-
nique RABBIT avec l'interférométrie a deux sources. La phase est déterminée
a une constante prés qui est la méme pour tous les points de I'espace des
configurations. Les mesures de phase par interférométrie a deux sources sont
reliées entre elles par 'intermédiaire d’une mesure RABBIT pour une des dis-
tributions angulaires pour lesquelles la phase a été déterminée, par exemple
I’échantillon isotrope. (d) Illustration de la double cartographie de la phase
(méthode MAMMOTH) en effectuant des mesures RABBIT pour chacune des
distributions angulaires pour lesquelles la phase a été déterminée par interfé-
rométrie & deux sources.
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férométrie & DOE présenté en section 2.3.3, avec lequel il devient possible
d’effectuer les deux types de mesure exactement dans les mémes conditions
expérimentales. Non seulement, nous éliminerons ainsi un certain nombre
de constantes arbitraires introduites pour compenser les lacunes de chaque
approche, mais nous testerons aussi leur compatibilité et ainsi les théories
de leurs mesures respectives présentées aux chapitres 1 et 2. Plus précisé-
ment, avec la technique CHASSEUR, acronyme de Combined HArmonic Spec-
troscopy by two-Source EUv interferometry and RABITT, illustrée en figure 3.1 (c),
nous proposons de combiner M mesures de phase par interférométrie a deux
sources avec une seule mesure de phase par interférométrie quantique (RAB-
BIT) pour que deux points de 1’espace des configurations soient reliés entre
eux par un seul lacet sans constante arbitraire. Avec la méthode MAMMOTH
acronyme de Mixed Approches for the MeasureMent Of the Total Harmonic phases,
illustrée en figure 3.1 (d), nous proposons de combiner M mesures par inter-
férométrie a deux sources avec N mesures RABBIT, pour que deux points de
I'espace des configurations soient reliés entre eux par un trés grand nombre
de lacets différents, toujours sans aucune constante arbitraire.

Nous présenterons d’abord le dispositif expérimental permettant de com-
biner les mesures de phase par interférométrie a deux sources avec les me-
sures RABBIT. Nous détaillerons ensuite la technique CHASSEUR et présen-
terons la premiere reconstruction de carte de phase compléte. Finalement nous
décrirons la méthode MAMMOTH et I'algorithme qui la soutient, avec 1a en-
core des résultats expérimentaux.

3.2 Description de I’expérience

Dispositif expérimental

Les expériences de type CHASSEUR et MAMMOTH ont été réalisées sur
le laser LUCA. Le DOE binaire décrit en section 2.3.3 est introduit dans le
faisceau annulaire de génération du dispositif expérimental utilisé par Boutu
et al. [20] et Haessler et al. [59] et pour les résultats reportés dans les ar-
ticles I et II. Le faisceau laser est d’abord divisé en deux parties : un peu plus
d’1 m] est prélevé sur le faisceau incident pour aligner les molécules de fagon
non-adiabatique (voir figure 3.2). Ce bras de l'interférometre est muni d'un
atténuateur (lame demi-onde et deux polariseurs), d"un iris et d'une lame
demi-onde pour controler I'angle 6,; entre les polarisations des impulsions
de pompe et de sonde. De plus, une platine de translation micrométrique per-
met d’ajuster le retard entre ce faisceau de pompe et le faisceau de sonde a
la femto-seconde pres, ce qui est largement suffisant pour résoudre les dy-
namiques rotationnelles étudiées, de ’ordre de la centaine de femtosecondes
dans I'azote. Le reste du faisceau est envoyé vers un interférometre de Mach-
Zehnder a miroirs troués. La partie annulaire est utilisée pour la GHOE, sui-
vant la méthode décrite par Peatross et al. [136] (faisceau de sonde). La par-
tie centrale est utilisée comme faisceau d’habillage pour les mesures RABBIT.
Une platine de translation de précision nanométrique permet de synchroniser
les impulsions de génération et d’habillage avec une précision de quelques
dizaines d’attosecondes. Dans chacun des bras de I'interférometre, un iris et
un atténuateur, du méme type que celui utilisé pour le faisceau d’alignement,
sont mis en place pour ajuster la taille et I’éclairement de chaque faisceau de
fagon indépendante.

Les trois faisceaux sont focalisés dans le milieu de génération par la méme
lentille. Si les faisceaux de génération et d’habillage sont colinéaires, le fais-
ceau d’alignement est décalé spatialement. Il est possible de lui imposer un
petit angle par rapport a la direction de propagation du faisceau de génération
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FIGURE 3.2: Dispositif utilisé avec le laser LUCA pour les expériences de type
CHASSEUR et MAMMOTH combinant I'interférométrie a deux sources et la
caractérisation RABBIT. Le DOE décrit en section 2.3.3 est placé dans le bras de
I'interférometre a miroirs troués correspondant au faisceau de génération an-
nulaire [136]. Une ligne a retard de précision nanométrique est utilisée pour le
faisceau d’habillage servant pour la caractérisation RABBIT. Une ligne a retard
de précision micrométrique permet d’ajuster le retard entre I'impulsion d’ali-
gnement et les impulsions de génération et d’habillage. Une lame demi-onde
placée dans le bras du faisceau d’alignement permet d’ajuster I'angle entre les
polarisations des faisceaux de pompe et de sonde. Un miroir torique et un mi-
roir plan permettent de refocaliser les harmoniques dans le spectrometre élec-
tronique a temps vol (MBES). Placés dans la configuration de Rowland, ces
deux éléments optiques permettent d’imager le foyer harmonique créé dans
la chambre de génération dans la région active du MBES. A cet endroit, les
harmoniques peuvent soit ioniser le gaz cible servant pour les mesures RAB-
BIT, soit poursuivre leur route vers le spectrométre a photon composé d'un ré-
seau cylindrique a pas variable Hitachi et de galettes de micro-canaux (MCP)
couplées a un écran de phosphore imagé par une caméra Basler A102f munie
d’un objectif de caméra.

pour qu’au foyer de la lentille, il recouvre spatialement soit les deux sources
a la fois, soit une seule des deux sources. Un miroir escamotable placé juste
apres la lentille de génération permet de dévier les faisceaux de génération et
d’alignement vers une caméra CCD, munie d’un tube de 20 cm portant un ob-
jectif de microscope grandissant 10x, placé au foyer de la lentille. Une image
expérimentale du faisceau laser IR mis en forme par un DOE binaire au foyer
d’une lentille est présenté sur la figure 3.2.

Le gaz est distribué dans la chambre de génération par un jet pulsé par
une vanne Attotech qui est synchronisée avec le laser par un signal électrique
de déclenchement. Apres réflexion sur un miroir plan, les harmoniques géné-
rées sont refocalisées par un miroir torique. Ceci permet de conserver tous les
éléments du dispositif expérimental dans une configuration linéaire. L'infra-
rouge de génération est séparé de 1’émission harmonique en champ lointain,
juste avant la réflexion sur le miroir torique par un iris. En effet, le faisceau de
génération est annulaire tandis que les harmoniques sont émises sur 1’axe op-
tique. La séparation s’effectue donc par filtrage spatial. Le faisceau d’habillage
n’est pas affecté par ce filtrage spatial. La zone de collection d"un spectrometre
électronique a temps de vol est placée au foyer du miroir torique, permettant
les mesures de type RABBIT. Derriére le spectromeétre électronique a temps de
vol, le réseau cylindrique a pas variable (1200 traits.mm™') décrit au chapitre 2
permet de réaliser une image spatio-spectrale de I'émission harmonique en
champ lointain, grace a un systéme d’imagerie (MCP, écran de phosphore,
caméra CCD).
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Faisabilité de la combinaison en un temps raisonnable

L’amélioration principale apportée par le dispositif expérimental proposé
ici par rapport aux précédents est la possibilité de réaliser successivement des
mesures de phase par interférométrie a deux sources, puis des traces RABBIT,
dans cet ordre ou dans 1’ordre inverse. Les deux types d’expériences peuvent
étre réalisées avec le méme laser et dans les mémes conditions expérimen-
tales. Pour des lasers kiloHertz tels que les lasers PLFA et AURORE, une trace
RABBIT de qualité dure quelques minutes et les mesures par interférométrie a
deux sources environ 20 minutes. Pour un laser a 20 Hz comme le laser LUCA,
la statistique est nécessairement plus faible. Cependant une trace RABBIT de
qualité peut étre acquise en 15 & 20 minutes et des mesures de phase par in-
terférométrie en environ un quart d’heure. En effet, quelque soit le laser et
dans nos conditions de génération, le flux de photons est comparable a chaque
tir et le détecteur MBES n’a pas de femps mort entre deux acquisitions. Par
conséquent, une statistique identique a celle d"une chaine cadencée au kilo-
Hertz est obtenue sur une chaine laser a 20 Hz par une acquisition 50 fois plus
longue. En revanche, dans le cas d’une acquisition impliquant une caméra,
comme c’est le cas pour l'interférométrie & deux sources, le taux d’acquisition
est limité par le nombre d’images par seconde que la caméra peut enregis-
trer et transférer vers l’ordinateur. La caméra Basler A102f permet d’acquérir
20 images de taille 900x400 pixels par seconde. Par conséquent, a 20 Hz la
caméra et le programme d’acquisition peuvent suivre la cadence du laser et
il est possible d’accumuler de grandes images prises dans des intervalles de
temps tres courts (environ 20 millisecondes). Cela permet d’optimiser la qua-
lité de I'image obtenue avec un seul tir laser en jouant sur le retard entre le
signal électrique de déclenchement du laser et celui d’ouverture de 1'obtura-
teur de la caméra, ainsi que sur le temps d’ouverture de I'obturateur (environ
20ms par image). Pour obtenir une statistique de n coups laser, le programme
d’acquisition développé sous Labview enregistre une seule image qui est la
somme de 1 images successives. Cette procédure permet d’éliminer du bruit
par rapport a un systéme cadencé au kiloHertz pour lequel aucun dispositif
d’acquisition (caméra et informatique) ne permet pas de suivre la cadence. Il
faut alors laisser ouvert I’obturateur de la caméra pendant un certain nombre
de tirs laser (par exemple pendant 150 ms) pour accumuler des images, avant
de les transférer vers 'ordinateur. Le bruit sur les images en est légérement
augmenté. Au final, on ne gagne pas tout a fait un facteur 50, mais en choisis-
sant une durée d’acquisition identique, le nombre de coups par image est tres
significativement augmenté, donnant accés a une bien meilleure statistique.

Il serait ainsi favorable d’installer ce dispositif sur un laser kilohertz, ce
qui n’a pas été possible jusqu’a maintenant pour des raisons liées au calen-
drier. Dans la pratique, le laser LUCA et ses 20 Hz se sont montrés suffisament
stables sur les durées requises pour combiner les deux types de mesure.

3.3 CHASSEUR: cartographie bidimensionnelle compleéte
de I’émission attoseconde par un lacage unique

3.3.1 Principe du CHASSEUR

Pour un espace des configurations défini par N distributions angulaires
non-isotropes et M énergies de photon, le CHASSEUR, dont le principe est
illustré par la figure 3.1 (c), nécessite M mesures de phase par interférométrie
a deux sources pour les N angles d’alignement différents (données acquises
par un unique balayage) et une seule mesure par interférométrie quantique
portant sur les M énergies de photon de 1’espace des configurations (don-
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FIGURE 3.3: Deux dispositifs expérimentaux possibles pour l'interférométrie a
deux sources permettant de séparer les rayonnements issus de chaque source.
(a) Dispositif utilisant un DOE et une premiere refocalisation. Au foyer image,
les deux sources sont & nouveau isolées 'une de l’autre et une lame de rasoir
vient bloquer I'une des deux. (b) Dispositif inspiré de celui développé par Do-
bosz et al. [40] utilisant deux jets de gaz séparés. Les deux jets peuvent étre
utilisés pour la GHOE simultanément ou indépendamment 1'un de l'autre.

nées acquises par un unique balayage). Cette derniére est effectuée pour une
distribution angulaire de liaison, choisie comme étant la distribution isotrope
par rapport a laquelle les mesures d’interférométrie a deux sources ont été
effectuées L. Sur l'illustration présentée en figure 3.1 (c), la mesure RABBIT
concerne l’échantillon isotrope. Cette mesure est symbolisée par le segment
bleu situé en dehors de l'espace {x > 0,y > 0}, suffisant pour décrire les mo-
lécules linéaires étudiées dans ce travail, a savoir 1’azote et le dioxyde de car-
bone. Ce segment permet de relier entre elles les M mesures de phase par
interférométrie optique et de relier entre eux n'importe quel couple de points
de l'espace des configurations par un unique lacet.

Protocole expérimental

Les raisons du choix de la distribution isotrope comme échantillon de liai-
son sont simples : (i) la phase mesurée par interférométrie optique est détermi-
née par rapport a I’échantillon isotrope et (ii) une expérience a deux faisceaux
est toujours plus simple et plus fiable qu'une expérience a trois faisceaux. En
dehors de ces considérations, n'importe quelle autre distribution angulaire
échantillonée par interférométrie a deux sources peut servir d’échantillon de
liaison. Apres les mesures de phase par interférométrie a deux sources, une
trace RABBIT pour "émission dans 1’échantillon isotrope est donc enregistrée.
En pratique, le protocole est le suivant,

(i) le faisceau d’alignement est superposé avec une seule source. Pour
chaque ordre harmonique, la phase en fonction de 6, est alors déterminée
par rapport a la phase de 1’échantillon isotrope pour le méme ordre harmo-
nique, quantité notée ¢, (6,) - 47,";0 ot1 I'exposant **° désigne 1’échantillon de
référence isotrope.

(ii) Le faisceau de pompe est bloqué, le faisceau d’habillage débloqué et
le temps de vol a électron mis en marche pour réaliser une trace RABBIT et
caractériser la phase de 1’émission harmonique générée dans 1’échantillon iso-

1. Notons ici qu'il serait possible de choisir la distribution angulaire de liaison parmi les N dis-
tributions angulaires des molécules définissant I'espace des configurations, mais cela pose des
problémes expérimentaux supplémentaires. Il sera question de ces problemes en section 3.4.1
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trope, notée cpff” - 4735,‘3 - L'indice 4, désigne ici I'ordre harmonique a partir

duquel la phase spectrale est reconstruite. ¢*°

Tref
pour toutes les autres phases de I'espace des configurations. Le masque de
phase est toujours présent dans le faisceau de génération afin de conserver
des conditions de génération identiques et la trace RABBIT est effectuée sur

les deux sources XUV en méme temps.

est donc la phase de référence

RABBIT a deux sources

L’idée suivant laquelle cette expérience a été congue voudrait que la trace
RABBIT ne soit effectuée que sur I'émission issue de la source qui sonde
I'alignement moléculaire. Pour y parvenir, il faudrait étre capable de blo-
quer 1’émission harmonique issue de la source de référence. De fagon alter-
native, Zhou et al. [201] proposent de supprimer la GHOE dans la source de
référence, en bloquant la partie du faisceau de génération correspondant a
cette source, au niveau des lames de microscope qu’ils utilisent dans leur ex-
périence. Cette solution ne peut pas étre mise en ceuvre dans le cas de 1'utili-
sation d'un DOE : bloquer le faisceau de génération sur une moitié du masque
de phase, en amont de la lentille, ne fonctionne pas, et en aval, le foyer IR est
compléetement différent de ce qu’il est lorsque tout le faisceau passe au travers
du DOE. En effet, le foyer IR est alors centré sur I'axe optique, sa forme est
différente, sa taille est plus grande, l'intensité pic est plus faible... Par consé-
quent, les conditions de génération ne sont pas comparables a celles de la
GHOE dans chacune des deux sources lorsque tout le faisceau passe au tra-
vers du masque. Cela est dii au fait que les deux sources sont créées par inter-
férence entre les deux parties du faisceau définies par le DOE binaire, et non
pas par réfraction.

Par conséquent, les harmoniques issues des deux sources ne peuvent étre
séparées que sur une trés courte distance au voisinage du foyer, lorsque les
deux faisceaux harmoniques ne se recouvrent pas, ce qui en pratique est tres
délicat. Toutefois, en imageant une premiere fois le foyer harmonique, il serait
possible de bloquer une des deux sources a l’aide d’une lame de rasoir (voir fi-
gure 3.3 (a)), puis avec un second dispositif refocalisant, caractériser le rayon-
nement restant par RABBIT. Il serait également possible d’utiliser le dispositif
a deux jets décrit dans [40] (voir figure 3.3 (b)). Dans les deux cas, les dispo-
sitifs expérimentaux sont compliqués et difficiles a aligner. Pour contourner
cette difficulté, une troisieme voie a été retenue en caractérisant par RABBIT
la phase de I"émission issue des deux sources simultanément. Un seul fais-
ceau d’habillage est utilisé pour les deux foyers harmoniques. Le faisceau IR
d’habillage est diaphragmé de telle sorte que son foyer soit beaucoup plus
volumineux que ceux de '’XUV et qu'il les recouvre tous les deux.

Nous supposons que les deux sources sont identiques en 1’absence du fais-
ceau de pompe et les traces RABBIT, effectuées sur les deux foyers harmo-
niques en méme temps, donnent une mesure moyennée sur les deux sources.
Cependant, comme dans le cas d"un train d’impulsions attosecondes, la dé-
rive de fréquence mesurée est déja une moyenne sur I’ensemble des wagons
du train, si les deux sources sont légerement différentes, la mesure n’en sera
qu’'un peu plus moyennée. Par ailleurs, le dispositif étant assez inhabituel et
les deux sources étant déphasées de 7T, se pose la question de savoir si la
mesure RABBIT est toujours possible. Toute 'information contenue dans une
trace RABBIT est acquise lors de l'ionisation a deux couleurs du gaz de détec-
tion. Chaque source réalise cette photoionisation dans deux zones de I'espace
distinctes, avec des champs en opposition de phase. Si nous disposions d'un
spectrometre imageur permettant d’isoler la gamme d’énergie correspondant
a un pic satellite, des interférences spatiales entre les électrons issus des deux

87



3.3.2 Résultats expérimentaux

0,4
(@)
S 02
©
&
= o0 _[f—
<3
o
¥ -0,2
A
<)
<7 -0,4
LUCA AURORE

-50 0 50
6, (deg)

Ficure 3.4. Comparaison des variations
de phase mesurées par interférométrie a
deux sources avec le dispositif 8 DOE sur
les lasers LUCA (a) et AURORE (b) pour
H;is (rouge) a Hy7 (bleu) générées dans
l'azote a un éclairement pic de

1,1x10™ W.cm™. Les résultats obtenus sur
LUCA résultent d'une moyenne sur 16
cycles de rotation des molécules entre 0° et
90° tandis que deux cycles seulement ont
été utilisés pour les mesures réalisées sur
AURORE. Les dispositifs expérimentaux
sont aussi légérement différents (voir les
figures 3.2 et 2.16). Notamment, un jet
Attotech a été utilisé avec le laser LUCA et
une vanne Even-Lavie avec le laser
AURORE. Résutats expérimentaux obtenus
avec le laser AURORE en collaboration
avec Y. Mairesse, V. Blanchet et A. Ferré.
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Ficure 3.5. Trace RABBIT obtenue en
générant des harmoniques dans I’argon
avec un DOE et en utilisant I’'argon comme
gaz de détection. Les oscillations a la
pulsation laser w et a 2w en fonction du
retard entre les harmoniques et le faisceau
d’habillage sont clairement visibles pour
tous les pics harmoniques et satellites
enregistrés.
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sources seraient observées 2. Il serait alors possible d’accéder a la phase rela-
tive entre les pics satellites issus des deux foyers harmoniques, c’est-a-dire a
la différence de vitesse de groupe entre les deux sources. Cependant, le dis-
positif utilisé, un spectrometre a temps de vol a bouteille magnétique, integre
spatialement ces franges. Ce dispositif est donc insensible a la phase relative
entre les deux sources et la mesure RABBIT simultanée est possible.

3.3.2 Résultats expérimentaux

Dans ce paragraphe, nous présenterons successivement les résultats des
mesures de phase par interférométrie a deux sources, puis les résultats de la
mesure RABBIT sur I’échantillon isotrope et enfin la combinaison des résul-
tats.

Mesures de phase résolues en angle

La figure 3.4 (a) présente I'évolution de la phase des trajectoires courtes en
fonction de 'angle d’alignement 6,; pour His a Hy; générées dans 'azote a
un éclairement pic de 1,1x10" W.cm™ (estimation fondée sur la position de
la coupure). Le dispositif expérimental est celui présenté en figure 3.2. La
technique d’analyse est celle décrite en section 2.6.1 pour I’analyse simple
des trajectoires courtes par transformée de Fourier. La seule mesure de la dé-
pendance angulaire de la phase de I’émission harmonique dans 1’azote par
interférométrie a deux sources publiée a ce jour, est celle présentée dans la ré-
férence [107] dont les conclusions sont que la phase ne dépend pas de 'angle
d’alignement. Le désaccord entre ce que nous avons observé et ce qui est
rapporté dans [107] est donc important et pour confirmer nos mesures, nous
avons effectué, en collaboration avec Y. Mairesse, V. Blanchet et A. Ferré, des
mesures de phase avec le laser AURORE qui sont présentées au chapitre 2. La
figure 3.4 permet de comparer les résultats obtenus avec le laser LUCA (en-
cart (a)) et ceux obtenus pour les trajectoires courtes avec le laser AURORE
(encart (b)) pour le méme éclairement pic estimé a 1,1 «10"* W.cm™ d’apres la
position de la coupure dans le spectre harmonique. En dépit de différences no-
tables dans les dispositifs expérimentaux respectifs (notamment la géométrie
de focalisation, le jet et le dispositif d’imagerie), les résultats obtenus avec les
deux systemes lasers sont compatibles. La présence d"un maximum de phase
autour de 40° pour Hy; a Hyy et une phase qui varie tres peu entre 0 et 90°
pour Hjs sont des propriétés partagées par les deux mesures expérimentales.
Cette derniere propriété soutient I’hypotheése faite par Haessler et al. [59] pour
relier entre elles les phases mesurées par RABBIT pour différents angles d’ali-
gnement, méme si la phase mesurée pour Hjs et Hy; n’est pas complétement
plane. 3 La précision des résultats obtenus avec le laser AURORE est meilleure
en raison d’une meilleure statistique, d"un jet de gaz plus froid, d'une discré-
tisation de l'intervalle de mesure plus fine et d’un systéme d’imagerie plus
direct. En particulier, I'aspect plus piqué de la phase mesurée pour Hj; est
certainement autant imputable a la température du gaz qu’a la meilleure sta-
tistique accessible avec le laser AURORE.

Mesures de phase résolues en énergie

En ce qui concerne maintenant la caractérisation de la phase en fonction
de I’énergie de photon, elle est déterminée par une trace RABBIT en utili-

2. Ces franges sont observables si tant est que la longueur de cohérence des paquets d’onde
électroniques soit suffisante.

3. Les conditions expérimentales décrites dans [59] sont comparables a celles utilisées pour
obtenir les résultats décrits dans cette section.
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FIGURE 3.6: (a) Différence de phase entre 1’émission de 'azote aligné a un
angle 6, compris entre 0 et 90° et celle de I'azote isotrope mesurée par in-
terférométrie a deux sources pour Hjs (rouge) a Hy7 (bleu). (b) Différence de
phase entre ’azote isotrope et ’argon en fonction de 1’énergie de photon me-
surée par RABBIT. La phase de H;s est fixée a 0 pour les deux gaz. Le temps
d’émission du pic satellite 16 est fixé & 0 pour les deux gaz. (c) Carte de 'inten-
sité harmonique normalisée a I’argon en fonction de 1’énergie de photon et de
I’angle d’alignement. (d) Carte de la phase harmonique normalisée a I’argon
déterminée par la combinaison des résultats présentés en (a) et (b).

sant le néon comme gaz de détection. La figure 3.5 montre une trace RAB-
BIT typique pour des harmoniques générées avec un DOE et un seul faisceau
d’habillage. Les oscillations a la pulsation laser w et a 2w sont visibles et il
est expérimentalement possible d’extraire la dérive de fréquence harmonique
de cette trace. Les oscillations a w sont présentes en raison de la modulation
de la GHOE par le faisceau d’habillage dans la géométrie colinéaire [38]. La
phase moyenne des deux sources est obtenue en intégrant deux fois la dé-
rive de fréquence par rapport a 1’énergie. La mesure donne donc une com-
posante linéaire arbitraire. D’autre part la phase présente une composante
quadratique dominée par la phase accumulée lors de I'excursion de électron
dans le continuum qui masque les variations fines de la phase en fonction de
60, Comme c’est une propriété essentiellement de l'interaction entre I'électron
dans le continuum et le champ laser, elle ne dépend que peu de 'espéce ato-
mique ou moléculaire de génération, pourvu que les potentiels d"ionisation
soient voisins. C’est le cas d"une molécule comme l'azote et de son partenaire
atomique, ’argon. Nous décomposons donc la phase de ’azote sous la forme
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Ficure 3.8. Orbitale HOMO de I’azote
telle qu’obtenue par Itatani et al. [71] a
partir de mesures du rendement
harmonique en fonction de 6, et en
imposant arbitrairement un saut de phase
de 7t 4 la position du minimum
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FIGURE 3.7: (a) Reconstruction tomographique de I'orbitale HOMO de 'azote
en forme longueur a partir de la partie imaginaire du dipdle moléculaire ex-
périmental normalisé par 1’argon présenté en figure 3.6 (c) et (d). Le poten-
tiel d’ionisation est négligé. (c) Reconstruction tomographique de 1’orbitale
HOMO de l'azote en forme longueur lorsque 'Ip n’est pas négligé. (b) Re-
construction tomographique de l'orbitale HOMO-1 de 'azote en forme vitesse
a partir de la partie réelle du dipdle moléculaire expérimental normalisé par
I'argon présenté en figure 3.6 (c) et (d). Le potentiel d’ionisation est négligé.
(d) Reconstruction tomographique de 1’orbitale HOMO-1 de I’azote en forme
vitesse lorsque 1'Ip n’est pas négligé. (e) Orbitale HOMO reconstruite en né-
gligeant le potentiel d’ionisation telle que publiée par Haessler et al. [59]. (f)
Orbitale HOMO-1 reconstruite en négligeant le potentiel d’ionisation telle que
présentée dans [59].

4752(9,11) = a(0y) +b(0,)w + c(B)w? + (54)({\,’2(9,11). Pas plus pour 1’argon que
pour l'azote, l'origine des oscillations RABBIT n’a pu étre déterminée. Nous
posons donc arbitrairement pour toutes les mesures RABBIT suivantes : a=0
et b=0, aussi bien pour 'azote que pour son atome partenaire, 'argon. Pour
éliminer la partie de ¢ due a I’excursion dans le continuum, nous faisons une
mesure complémentaire dans I'argon. En effet, la phase du dipole de recom-
binaison de l’argon est plate dans la gamme spectrale explorée. En particulier,
aucune composante quadratique ne vient s’ajouter a celle due au temps d’ex-
cursion dans le continnuum de I'électron. Par conséquent, une mesure de la
phase de I’émission dans I’argon, notée ¢/\" = ¢’w?, permet de déterminer la
partie quadratique (coefficient ¢’) de la phase de I’émission dans 1’azote due
au temps d’excursion dans le continuum. La phase mesurée est ensuite sous-
traite aux mesures de phase dans 1’azote, quelle que soit la distribution an-
gulaire des molécules, donnant (54)5;]2 (8a1) + (c(8,) - ") w?. Cette soustraction
a pour effet de révéler les détails fins de la phase harmonique spécifiques de
la molécule et de son orientation. Nous avons donc mesuré des dérivées pre-
mieres de %I\)fz (is0) et pA" par rapport a I'énergie de photon a une constante
pres. La différence entre la phase mesurée par technique RABBIT dans l'azote
isotrope et celle mesurée dans l’argon est représentée en figure 3.6 (b).



Spectroscopie harmonique bidimensionnelle de 1’émission moléculaire résolue en angle et en énergie

Combinaison des mesures de phase

La phase mesurée par RABBIT présentée en figure 3.6 (b) est additionnée
a celle mesurée par interférométrie a deux sources pour obtenir la carte de
phase présentée dans 'encart (d). La carte d’amplitude présentée en figure 3.6
(c) est calibrée par 1’argon. Par conséquent, les encarts (c) et (d) constituent
une caractérisation expérimentale complete du dip6le de recombinaison har-
monique de 'azote a une droite pres.

La résonance de forme autour de Hp; est clairement visible dans I’ampli-
tude autour de 0° avec une forte augmentation du rendement harmonique
dans cette zone. La phase montre également des similitudes avec celle du di-
poOle théorique de 1'orbitale HOMO calculé avec des ondes de diffusion et pré-
senté au chapitre 2. Cependant les variations autour de 0° sont plus faibles et
la phase autour de 90° est qualitativement différente pour les ordres faibles.
Ces différences ne sont pas expliquées ici, mais elles pourraient étre dues a
I'influence de I'orbitale HOMO-1, a I'effet du champ IR sur la recombinaison,
ou encore a des effets de dynamiques vibrationnelles. Cependant, il est inté-
ressant de noter que ces études en partie motivées pour tester les hypothéses
faites dans le cadre de I'imagerie d’orbitales moléculaires par tomographie,
les confirment et la reconstruction est toujours possible avec les données ex-
périmentales obtenues par la méthode CHASSEUR.

Les reconstructions des orbitales HOMO et HOMO-1 sont présentées en fi-
gure 3.7 (a-d). L'orbitale HOMO reconstruite ici ressemble plus a celle publiée
par Itatani et al. [71] (voir figure 3.8), qu’a celle de Haessler et al. [59] (voir
figure 3.7 (e)) par la présence de cet anneau de densité de charge négative au-
tour de la densité de charge positive centrale *. Cet anneau qui n’est pas dans
I'orbitale Hartree-Fock, n’est pas présent non plus sur 1’orbitale reconstruite
par Haessler et al. [59]. Cette derniere est conforme a 1’orbitale Hartree-Fock
filtrée sur la gamme spectrale expérimentale [59] qui surestime l’extension
spatiale du lob central dans le plan orthognal & ’axe internucléaire. Quant a
I'orbitale HOMO-1 présentée en figure 3.7, elle est tout a fait similaire a celle
présentée dans [59] (voir figure 3.7 (f)).

3.4 MAMMOTH : cartographie redondante de I'émission
attoseconde

Un des objectifs ayant motivé le développement du dispositif expérimen-
tal utilisé pour la technique CHASSEUR est la comparaison des résultats ex-
périmentaux obtenus par les méthodes RABBIT et d’interférométrie a deux
sources. Afin de tester la compatibilité des résultats obtenus avec les deux
techniques, il est possible d’effectuer une double cartographie de la phase en
conservant le méme dispositif expérimental que celui présenté en figure 3.2.
C’est pour répondre a cet objectif que la méthode MAMMOTH a été déve-
loppée. Son fonctionnement schématique est présenté en figure 3.1 (d). Pour
un espace des configurations défini par M énergies de photon et N distribu-
tions angulaires, la méthode MAMMOTH s’appuie sur N mesures RABBIT
(acquises en N balayages) et M mesures de phase par interférométrie optique
(acquises par un balayage unique).

4. Notons que les différences entre les orbitales reconstruites par Haessler et al. [59] et par Ita-
tani et al. [71] sont en partie dues a la différence de gamme spectrale utilisée pour la reconstruc-
tion : Hyy a Hyz dans le premier cas, contre Hy7 a H3; dans le second cas.
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Ficure 3.9. Traces d’alignement dans
I'azote lorsque les deux sources sont
alignées (courbes bleues) et lorsqu’une
seule source est alignée (courbes rouges)
pour Hys a Hy;. Les courbes sont
normalisées en dehors de la structure
d’alignement. Dans chaque cas, la quantité
représentée en fonction du retard entre les
faisceaux de pompe et de sonde est la
somme sur tout le profil de franges. Le
contraste de la trace d’alignement est
toujours moins fort lorsqu’une seule source
est alignée que lorsque les deux sont
alignées.
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3.4.1 Principe du MAMMOTH

Une des difficultés pratiques de cette expérience, déja évoquée en sec-
tion 3.3, réside dans le fait que, avec le schéma expérimental utilisé, il n’est
pas possible d’isoler I’émission harmonique de la source qui sonde les dyna-
miques moléculaires de celle issue de la source de référence. Par conséquent
les mesures de phase par interférométrie quantique sont moyennées sur les
deux sources. Il serait cependant possible de réaliser les traces RABBIT sans
réoptimiser les parametres du faisceau de pompe, en suivant le protocole ex-
périmental suivant :

— mesure par interférométrie a deux sources,

— sans modifier les caractéristiques du faisceau de pompe, N mesures
RABBIT sont effectuées pour les différentes distributions angulaires de
'espace des configurations et encore une autre en ’absence du faisceau
de pompe,

— la phase mesurée par RABBIT en 'absence du faisceau de pompe est uti-
lisée pour corriger les mesures de phase pour les N distributions angu-
laires et retrouver la phase de I'émission harmonique issue de la sources
alignée.

Outre la nécessité de réaliser une mesure de phase par RABBIT supplémen-
taire et de supposer que la phase moyenne est la moyenne des phases, c’est-a-
dire que les amplitudes des champs harmoniques sont voisines, la statistique
sur la mesure de la phase pour les N distributions angulaires est deux fois plus
faible par rapport au cas ot les deux sources sont alignées. C’est pourquoi ce
protocole n’a pas été retenu.

Protocole expérimental

Le protocole expérimental associé a la méthode MAMMOTH est le sui-

vant :

- la position du faisceau de pompe est optimisée pour ne recouvrir qu'une
seule des deux sources au foyer de la lentille de génération. Un balayage
angulaire de la phase est effectué pour acquérir les M mesures de phase
par interférométrie optique d'un seul coup.

— la position, la taille et 1’énergie du faisceau de pompe sont ensuite
ré-optimisées pour aligner les deux sources simultanément. Puis pour
chaque angle d’alignement testé par interférométrie a deux sources, une
trace RABBIT est effectuée.

I en résulte qu’en chaque point de I'espace des configurations, la dérivée
de la phase a été mesurée suivant deux directions : 1'une radiale (I'énergie
de photon) et 'autre angulaire (I'angle d’alignement des molécules). Cette
image rappelle la technique de reconstruction de front d’onde dite de Shack-
Hartmann [153] : un réseau de lentilles, placé sur le trajet du faisceau a ana-
lyser, donne une mesure du gradient du front d’onde dans un espace a deux
dimensions. Un algorithme de reconstruction permet alors de remonter au
front d’onde selon des méthodes d’intégration ou d’expansion sur une base de
fonctions orthogonales (par exemple des polynémes de Legendre) [84]. Dans
cette partie, une double cartographie de la phase de la GHOE dans 'azote est
présentée, ainsi qu'une technique numérique de combinaison des deux cartes
obtenues expérimentalement, inspiré de tels algorithmes de senseurs de front
d’onde.

Comparaison des degrés d’alignement moléculaire

Une difficulté expérimentale subsiste avec le protocole retenu : il faut s’as-
surer que les molécules sont alignées de la méme fagon lorsqu’une seule
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source est alignée et lorsque les deux sources sont alignées. Pour cela, les fi-
gures d'interférence sont enregistrées et comparées en fonction du retard entre
les impulsions de pompe et de sonde, dans les deux situations (une source ali-
gnée et les deux sources alignées). Si I'alignement moléculaire est identique
dans les deux sources, le contraste d’amplitude doit étre meilleur dans le cas
ol les deux sources sont alignées que dans le cas o1 une seule source est ali-
gnée. En revanche, le contraste de phase doit cette fois étre nul °. C’est effecti-
vement ce qu’on observe expérimentalement. La figure 3.10 illustre cette dif-
férence de contraste de phase pour Hj7 suivant qu’une ou deux sources sont
alignées. Il faut cependant noter que la statistique sur ces mesures est faible,
car un seul balayage du retard pompe-sonde a été effectué.

La figure 3.9 présente les traces d’alignement autour de la demi-période
de rotation de l’azote lorsque les deux sources sont alignées simultanément
(courbes bleues) et lorsqu’une seule des deux sources est alignée (courbe
rouge). Lorsqu’une seule source est alignée, la source de référence constitue
une contribution a l'intensité harmonique en champ lointain indépendante du
retard entre les impulsions de pompe et de sonde, ce qui diminue le contraste
de la trace d’alignement. La comparaison des contrastes des deux traces d’ali-
gnement n’est pas directe. Pour illustrer cette difficulté, définissons les ratio
Ry et Ry, lorsque les deux sources sont alignées (trace bleue) :

51,//(w)+52,//(w) N 51,//(60)
Sl,iso(w) +SZ,iso(w) - SZ,iso(w)

S1,.(w) + 57 1 (w) . 51,1 (w)
Sl,iso(w) + SZ,iso(w) S2,iso(w)

w est I'énergie de photon et S; 4i; (w) est l'intensité harmonique a 1'énergie w,
émise par la source i constituée de molécules réparties suivant la distribution
angulaire dist. qui peut étre soit isotrope (iso), parallele a la polarisation du la-
ser de génération (//) ou perpendiculaire a celle-ci (1). En pratique, pour toutes
les harmoniques étudiées ici, la distribution angulaire / est celle qui donne
le maximum d’intensité harmonique et la distribution angulaire 1 celle qui
donne le minimum. Les membres de droite des équations 3.1 et 3.2 sont obte-
nus en faisant ’hypothése que les deux sources sont identiques, tout comme
le degré d’alignement des molécules dans chacune d’elle. En prenant la trans-
formée de Fourier du profil de franges, on peut isoler la somme incohérente
de l'intensité dans les deux sources en filtrant la composante de fréquence
nulle, ce qui revient a effectuer une moyenne spatiale des interférences. On
accede ainsi aux différentes sommes impliquées dans les équations 3.1 et 3.2.
Il est alors possible de définir le contraste C(Q)) de la trace d’alignement lors-
qu'une seule des deux sources est alignée en fonction des grandeurs Ry et Ry,
mesurées pour la trace d’alignement lorsque les deux sources sont alignées :

Rm(w) = 3.1)

Ru(w) =

(3.2)

C(w) ~ 51,//(60)4‘52,[50(6‘)) N RM(‘U)+1

B Sl,l (w) + SZ,iso (w) - Rm(w) +1 (3'3)

Sur la figure 3.11, le contraste C(w) de la trace d’alignement obtenue lors-
qu'une seule source est alignée (en rouge) est comparé avec le contraste ob-
tenu en injectant dans I'équation 3.3 les données expérimentales mesurées
pour la trace d’alignement lorsque les deux sources sont alignées simultané-
ment. L'accord entre les deux valeurs de contraste est bon pour Hys, His et

5. 1II faut noter que les deux sources sondent la dynamique rotationnelle avec un décalage
de 1,3fs, ce qui n’a a priori aucune influence sur la dynamique sondée, puisque les échelles de
temps en jeu les plus rapides sont de ’ordre de plusieurs dizaines de femtosecondes et la phase
de I’émission est la méme dans les deux sources.
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Ficurk 3.10. Evolution de la phase de Hyy
avec le retard pompe-sonde dans le cas ot

les deux sources sont alignées (courbe
bleue) et lorsqu une seule source est
alignée (courbe rouge).
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Ficurg 3.11. En rouge : contraste
d’alignement C(w) calculé comme le
quotient maximum sur minimum de signal
en fonction du retard entre les impulsions
de sonde et de pompe, dans le cas ot1 une
seule source sur les deux est alignée. En
bleu : estimation du constraste
d’alignement attendu a partir de la
formule 3.3. Les données prises en compte
sont celles présentées en figure 3.9
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FIGURE 3.12: (a) Courbes de délai de groupe pour l'argon (noir) et 1’azote
pour différents angles d’alignement compris entre 0 (marron) et 90° (violet)
par pas de 10°. (b) Phases spectrales reconstruites a partir des mesures de dis-
persion de la vitesse de groupe présentées dans l’encart (a), une fois soustraite
la phase mesurée dans I'argon. (c) Phase mesurée par interférométrie a deux
sources. Données identiques a celles présentées en figure 3.4 (a). (d) Différence
de phase entre la phase spectrale de 1’azote pour les différents angles d’aligne-
ment et celle de I'argon. 1l s’agit donc de la phase du dipdle de recombinaison
a une droite pres qui dépend de l’angle d’alignement.

Hj, ce qui nous encourage a penser que le degré d’alignement atteint dans
les deux situations est similaire. Pour H;7 et Hy;, méme si le désaccord est
plus important, la tendance est conservée.

3.4.2 Résultats expérimentaux non combinés

Les résultats des mesures RABBIT sont présentées en figure 3.12 (a) - (b).
Les écarts entre les mesures effectuées pour différents angles d’alignement
sont difficiles a visualiser sur les courbes de délais de groupe (encart (a)), car
c’est la phase quadratique c w? propre a la GHOE qui domine cette grandeur.
Il en est de méme pour la phase spectrale non représentée ici. En revanche,
lorsque la phase spectrale de I’argon est soustraite a celle de 1'azote, il ap-
parait clairement que la phase de 1’émission harmonique dépend fortement
de I'angle d’alignement. Pour tracer ces phases, la phase est fixée a 0 pour
Hj5 pour I'argon et pour l'azote quelque soit I’angle d’alignement. Rappelons
que les délais de groupe sont fixés a 0 pour le pic satellite 16 pour 1’argon et
pour l'azote : a(6,;)=a’=0 et b(6,;)=b’=0. Ces mesures de phase sont en accord
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qualitatifs avec celles présentées dans [59]. Enfin, la dépendance angulaire de
la phase reconstruite a partir des mesures RABBIT et dans ’hypothese ot la
phase de His ne varie pas avec 6,; est représentée en encart (d) pour étre com-
parée avec la phase mesurée par interférométrie & deux sources. Les tendances
générales sont les mémes et I'accord entre les deux expériences est assez re-
marquable. Si la phase reconstruite par RABBIT semble plus bruitée que celle
obtenue optiquement, I'incertitude associée est intrinsequement plus grande
que celle associée aux mesures par interférométrie & deux sources car elle ré-
sulte de la somme quadratique des incertitudes sur chaque délai de groupe
utilisées pour reconstruire la phase. Cette augmentation du bruit est donc at-
tendue. Par ailleurs, dans le cas des mesures RABBIT, les deux composantes
paralleles et perpendiculaires du champ harmonique sont analysées simulta-
nément, ce qui peut apporter des modifications par rapport a la phase mesu-
rée optiquement qui est projetée sur l’axe paralléle a la polarisation du laser
de génération. En particulier autour de 6,; = 60° les harmoniques générées
dans cette gamme spectrale et pour ces conditions expérimentales présentent
une ellipticité assez élevée, approchant 0,4 [119, 202]. Il faut toutefois noter
que l'influence de 'ellipticité sur la mesure de phase reste limitée dans le cas
étudié expérimentalement : la composante des champs harmoniques orthogo-
nale a la direction de polarisation du laser, qui coincide avec 1’axe majeur du
polariseur constitué par les deux miroirs toriques et plans, est considérable-
ment atténuée.

3.4.3 Algorithme de combinaison des mesures de phase
Principe

Les résultats présentés en figure 3.12 (a,b et d) ne tiennent pas compte des
phases mesurées par interférométrie a deux sources. De fagon symétrique a
la technique CHASSEUR, il est possible d’utiliser la dépendence angulaire de
la phase de deux harmoniques, par exemple H;js et H;7, pour combiner les
résultats obtenus par mesure RABBIT et ne conserver qu’une seule constante
arbitraire dans la carte bidimensionnelle. Cependant dans ce cas, les mesures
effectuées pour les autres harmoniques ne sont pas utilisées. Un moyen d’in-
clure toutes les mesures de phase effectuées est de s’inspirer de la technique de
reconstruction du front d’onde dite de Shack-Hartmann [153] en remarquant
que les deux techniques combinées donnent acces aux dérivées premieres et
secondes locales de la phase suivant deux directions. Ces dérivées s’écrivent :

(9i+2.07) = 2¢(qi+1,0;) + $(4i.0;)
Zwo

$2(9i.8;) = ¢(qi8j41) — ¢(q:,9;) (3.5)

ou 0; désigne la j valeur de 6, parmi les N distributions angulaires de
I'espace des configurations, g; désigne le i®™€ ordre harmonique défini parmi
les M énergies de photon de I'espace des configurations, ¢(g;,0;) est la phase
de I'émission harmonique a g; unité de photon et pour I’angle d’alignement
0; par rapport a une référence absolue, par exemple ¢(q1,8is.), Tg(4i,0}) =

%;P(q’e]) désigne le délai de groupe mesurée par la technique RABBIT

entre les ordres harmoniques g; et q;;1 et pour ’angle d’alignement 6;, wy est
la pulsation laser IR. Il y a donc (M-2)xN valeurs de s1(g;,0;) accessibles et
Mx(N-1) pour s3(q;,9;) - Le choix de différencier deux fois la phase mesurée
par RABBIT par rapport a 'énergie repose sur le manque de reproductibilité
de la valeur absolue des délais de groupe mesurées dans nos conditions ex-
périmentales. Quant a la phase mesurée par interférométrie optique, le choix

s1(qi,9;) = vg(qiv1,0;) — vg(q:,0;) = ? (34)
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Ficure 3.13. Test de I'algorithme utilisé
pour combiner les mesures de phase par
interférométrie a deux sources et RABBIT.
(a) Phase utilisée pour construire les
grandeurs simulant les données
expérimentales. (b) Phase retrouvée par
I'algorithme. (c) Erreur sur la phase
reconstruite par rapport a la phase initiale.
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est fait de la différencier une fois par rapport a 6,;. En effet, méme si c’est la
phase qui est mesurée directement et non sa dérivée, la référence change pour
chaque ordre harmonique. Prendre la dérivée permet de s’affranchir de cette
référence. Les équations 3.4 et 3.5 sont linéaires en ¢(g;,0;). Il est donc pos-
sible d’établir une relation matricielle entre les phases absolues recherchées
#(qi,9;) et les grandeurs mesurées, regroupées dans le vecteur S de compo-
santes s1(q;,0;), s2(q;,0;). Cette relation s’écrit S=PP :

1 1 1

s1(q1,01) Yy @ 2 - 0 0 .0
52(41,01) 1 (1) 01 0 1 0
51(q2,01) 0 2 ~w - O 0

' . : 1 . : ¢(q1,61)
s1(qm-2,61) 0 0 0 3y U 0 (d2,61)
s2(qm-2,601) 0 0 0 0 0 0 (05.61)
s2(qm-1,61) 0o 0 0 0 0 0 '
s2(qmb1) |=| 0 0 0 -1 0 0 ‘ 0
51(41,02) 0 0 0 0 L o || 2amb)

2wy $(q1,02)

s2(41,62) 0 0 0 0 -1 0 _

. _ 0
s2(qm,On-1) 0 0 o . 0 0 . 1 P(amOn)
s1(q1,0n) 0 0 0O . 0 0 . O

» . . A S
s1(qm-2.N) 0 0 0 . 0 0 .

(3.6)

Le systéme est sur-déterminé et la matrice P n’est pas carrée. Si I'espace
des configurations est défini par N distributions angulaires et M énergies
de photon, la dimension du vecteur ® est [M x N,1]. Comme il y a alors
(M -2) x N mesures de phase par interférométrie quantique et M x (N —
1) mesures de phase par interférométrie & deux sources, S est un vecteur
de dimensions [1,(2N-1)x (M -1)-1] et P une matrice de dimensions
[Mx N,(2N-1)x (M-1)-1]. A défaut de pouvoir inverser directement P
pour retrouver P, le systéme est résolu au sens des moindres carrés, c’est-a-
dire en minimisant la distance selon la norme L? entre le vecteur S mesuré et
le produit P® retourné par l’algorithme. Cette distance constitue l'erreur sur
la détermination de la phase recherchée. Il est possible de démontrer que ce
vecteur de phase minimisant l’erreur est solution de I'équation

P'po = pts (3.7)

Cette équation est utilisée pour déterminer le vecteur ® associé aux mesures
de phase expérimentales. Le code a été écrit par Romain Géneaux au cours
de son stage de M2. Pour résoudre 1'équation 3.7, nous utilisons la méthode
de factorisation QR [33] qui est fiable et stable numériquement. La taille de la
matrice pour l'expérience considérée est raisonnable et 4 I'inverse de nombre
de problemes concernant le Shack-Hartman, aucun probleme de mémoire, ni
de vitesse d'inversion n’est & prendre en considération ici. L'approche directe
est donc bien adaptée par rapport aux décompositions sur des fonctions or-
thogonales.

Validation de 'algorithme

Pour valider le principe de 1’algorithme utilisé, un vecteur test S simulant
des données expérimentales est construit a partir d’une expression analytique.

. . 2042)%+(q/20)* . i
La fonction choisie est Pentree = W qui présente des variations

douces d’amplitude de I'ordre de 7 sur l’espace des configurations considéré
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ici, ce qui correspond a I’ordre de grandeur des variations attendues expéri-
mentalement. @entrse €St représenté en figure 3.13 (a). 6 correspond a l’angle
d’alignement dans l'expérience et q désigne 1'ordre harmonique, soit 'énergie
des photons. Ces données sont différenciées pour obtenir les grandeurs défi-
nies aux équations 3.4 et 3.5. Ces derniéres servent de parametres d’entrée a
I'algorithme.

La carte de phase reconstruite est présentée en figure 3.13 (b). Les écarts
avec l'original sont significatifs : 1'écart aux valeurs présenté en figure 3.13 (c)
est de l'ordre de grandeur de la phase recherchée. Cependant 1'écart aux va-
leurs semble étre linéaire avec 1’ordre harmonique, ce qui est raisonnable. En
effet, les mesures expérimentales donnent acces a la phase différenciée une
fois suivant la coordonnée angulaire et deux fois suivant la coordonnée ra-
diale. Par conséquent, la phase reconstruite grace a I'algorithme est détermi-
née a une composante linéaire pres suivant la direction radiale. Cette com-
posante linéaire est indépendante de 1’autre coordonnée. Cela est bien repré-
sentatif de la situation expérimentale lorsque le délai de groupe ne peut pas
étre déterminé de fagon absolue. Lorsque la composante linéaire de la phase
commune a tous les angles d’alignement est retirée, cet écart entre @entree et la
phase retrouvée par l'algorithme tombe a 10716, Ce résultat valide la fiabilité
de la méthode numérique : la phase de départ est retrouvée a une droite pres.

L’algorithme décrit plus haut permet donc de retrouver la carte de phase
qui sous-tend les mesures expérimentales, dans le cas ot celles-ci sont com-
patibles entre elles. Il est maintenant possible d’associer une phase a chaque
point de I’espace bidimensionnel représenté en figure 3.1 (a) avec une unique
référence. De plus, n'importe quel point de 1’espace des configurations est re-
lié a un point de référence par une multitude de chemins s’appuyant sur les
mesures expérimentales. Deux lacets possibles pour relier les points A(Hj3,0°)
et B(Hy9,60°) sont présentés en figure 3.14 a titre d'illustration. Le nombre de
lacets distincts utilisant au plus une fois chaque donnée expérimentale est fini,
mais l'estimation du nombre exact de chemins n’est pas chose facile [61, 102].
Dans le cas ot N=10 et M=7, I’ordre de grandeur du nombre de lacets est es-
timé a pres de 4 millions de chemins possibles. Cette estimation de 1’ordre de
grandeur du nombre de chemins réalisables illustre la sur-détermination de
la carte de phase et la puissance de I'algorithme qui retrouve tous ces chemins
sans les explorer. Cela met aussi en valeur ’accroissement de la statistique sur
la mesure de phase en chaque point de l'espace permis par cette combinaison
de résultats.

Afin de vérifier et de quantifier cette amélioration de la précision du ré-
sultat, une simulation est réalisée en définissant un nouveau vecteur S tenant
lieu de résultats expérimentaux, sur lequel du bruit gaussien est ajouté. Le
vecteur ® de départ non bruité est présenté en figure 3.15 (a). Les encarts (b) et
(c) présentent les dérivées suivant les coordonnées respectivement radiales et
angulaires auquel le bruit gaussien a été ajouté. L'amplitude de ce bruit gaus-
sien est choisi en relation avec les écart-types expérimentaux, soit 5% pour
les valeurs mesurées par interférométrie a deux sources et 30% pour les va-
leurs de délai de groupe obtenues par RABBIT. Ces valeurs sont des bornes
supérieures sur la gamme spectrale et 'ensemble des angles étudiés. La carte
de la figure 3.15 (d) représente la phase retrouvée par 1’algorithme, une fois
la partie linéaire soustraite. La carte présentée dans l'encart (e) est 1’erreur
entre la phase retrouvée par l'algorithme et celle qui a servi a la définition
du vecteur S. Le maximum d’erreur sur I’ensemble de valeurs retrouvées est
de 3%. Le gain par rapport au minimum d’erreur sur les mesures expérimen-
tales, 5% dans cet exemple, est de ’ordre de 2. Cependant, il faut se souvenir
que le bruit est initialement porté sur des dérivées de la phase. Par consé-
quent, l'incertitude sur la phase elle-méme, déterminée par intégration de ces
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Ficure 3.14. La combinaison du RABBIT
et de I'interférométrie a deux sources
permet un double échantillonage de la
carte de phase. Deux points de cette carte,
ici A(Hy3,0°) et B(Ha9,60°), peuvent alors
étre reliés entre eux par de tres nombreux
lacets en s’appuyant sur les mesures
expérimentales. Les lacets rouges et bleus
illustrent deux possibilités. Les lacets
minimisant le trajet radial sont ceux qui
sont le moins entachés d’erreur.
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FIGURE 3.15: (a) Vecteur @ de départ non bruité. (b) et (c) : dérivées suivant
les coordonnées respectivement radiales et angulaires de ® auquel le bruit
gaussien a été ajouté. (d) Phase retrouvée par 'algorithme. (e) erreur entre la
phase retrouvée par 1’algorithme et .

grandeurs, est beaucoup plus importante. Il est possible de mieux mettre en
avant la puissance de l'algorithme en ce qui concerne la réduction du bruit
sur la phase, en imposant 90% de bruit sur les composantes de S. Lerreur sur
la phase reconstruite est alors seulement de 25%. Par ce double balayage de
I'espace des configurations, la mesure est donc rendue bien plus immune au
bruit.

Résultats expérimentaux combinés

La phase reconstruite par 1’algorithme a partir des résultats expérimen-
taux est tracée en figure 3.16 (a). Cette phase est dominée par une composante
quadratique, puisque la GHOE présente une dispersion du délai de groupe
intrinséque importante, reliée a la dérive de fréquence attoseconde. Symé-
triquement a ce qui a été fait dans le cadre de la technique CHASSEUR, la
phase de l'argon est retirée a celle de 1’azote pour soustraire la partie de la
phase quadratique qui est due a la propagation de 1’électron dans le conti-
nuum. Pour cela, les données présentées en figure 3.6 (b) sont utilisées. Ces
données correspondent a la différence de phase entre I'azote isotrope et 1’ar-
gon. L'azote isotrope étant absent des données combinées par l’algorithme,
la phase de I’émission dans 'azote aligné a 60° est préalablement retirée a
toutes les autres phases. Comme le montre la figure 3.6 (a), dans les condi-
tions de génération considérées ici, la phase de 1’émission dans 1’azote aligné
a 60° est tres proche de celle de 1’azote isotrope, pour ce qui est de la compo-
sante du champ électrique parallele a la polarisation du laser de génération.
Enfin la phase donnée par 1'agorithme est donnée par rapport a une référence
qui est commune a tous les points de ’espace des configurations, mais cette
référence n’est pas explicite. Pour expliciter cette référence, la phase de Hjs
pour 6, = 0° est soustraite a toutes les autres phases dans les encarts (b) a (d)
de la figure 3.16.

Les phases reconstruites en utilisant 'algorithme décrit ci-desssus sont
comparées avec celles obtenues en combinant les mesures par interféromé-
trie & deux sources avec une mesure RABBIT dans l'azote isotrope (encarts
(c) et (d) de la figure 3.16). Les deux séries sont tout a fait comparables, avec
quelques différences mineures sur la position relative des courbes associées
a Hps et Hyy autour de 0° ou bien I'évolution angulaire de Hjs a Hjg. Cela
traduit (i) la fidélité de 1’algorithme a la phase sous-tendant les mesures expé-
rimentales et (ii) la compatibilité des deux cartographies. Ces données ouvrent
des possibilités de comparaison directe avec les modeles théoriques de GHOE
dans les molécules alignées, sans altération arbitraire de la phase. Des simu-
lations prenant en compte deux orbitales, des taux d’ionisation fonction de
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FIGURE 3.16: (a) Phases spectrales pour différents angles d’alignement re-
trouvées par I’algorithme en combinant les données expérimentales obtenues
par interférométrie a deux sources et RABBIT. Le code couleur est identique
a celui utilisé en figure 3.12 (a). (b) Phase de l'azote retrouvée par l'algo-
rithme, normalisée a I’argon grace aux données expérimentales présentées en
figure 3.6 (b). La composante quadratique de phase propre au mécanisme de
GHOE été supprimée en retranchant la phase spectrale des moléculés alignées
a 60° pour lesquelles il a été observé au cours de cette these, qu’elle était tres
proche de celle des molécules non-alignées. (c) Rappel des résultats présentés
en figure 3.6 obtenus par la technique CHASSEUR. (d) Données identiques
a celles présentées dans l'encart (b), c’est-a-dire obtenues avec la méthode
MAMMOTH, mais cette fois en fonction de I’angle d’alignement des molé-
cules. Le code couleur est le méme que celui utilisé en figure 3.6 (a).
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8,1, le dip6le de recombinaison de R. Lucchese présenté au chapitre 2 et une
dynamique moléculaire dans le canal A sont en cours.

3.5 Conclusion

En conclusion, le principe de la combinaison de l'interférométrie quan-
tique (RABBIT) avec son pendant optique (interférométrie a deux sources)
pour déterminer expérimentalement la phase de I'émission harmonique dans
les molécules alignées sans constante arbitraire a été démontré. Deux possi-
bilités de combinaison ont été étudiées : la combinaison par l'intermédiaire
d’une référence isotrope (cartographie compléte CHASSEUR) ou bien la com-
binaison reposant sur l'utilisation d’un algorithme (la double cartographie
ou cartographie redondante MAMMOTH). Les deux possibilités donnent des
résultats tout a fait similaires, ce qui démontre la compatibilité des mesures
RABBIT et par interférométrie a deux sources, ce qui est remarquable. Ce ne
sont pas les premieres mesures de phase dans 1’azote aligné. En effet, avant
cette thése, plusieurs techniques de mesure de phase avaient été utilisées, mais
jamais combinées :

— la technique RABBIT décrite au chapitre 1 pour explorer les variations

spectrales de la phase,

— la technique de mélange de gaz qui a été utilisée pour mesurer la diffé-

rence de phase entre 1’azote aligné a 0° et ’argon pour Hy; a Hss [124],

— la technique de réseaux transitoires d’alignement qui a permis d’étu-

dier la phase de I"émission harmonique par rapport a I’échantillon iso-

trope [118].
Les résultats expérimentaux sont difficiles & comparer entre eux car non seule-
ment 1’échantillon de référence est différent dans chaque cas, mais les condi-
tions expérimentales de génération et d’alignement sont aussi différentes. La
comparaison permise par les techniques introduites dans ce chapitre est donc
un pas en avant vers 1’établissement de résultats solides pour la spectrosco-
pie de phase harmonique dans les molécules alignées. Par ailleurs, ces résul-
tats ont pu étre utilisés pour reconstruire les orbitales HOMO et HOMO-1 de
I'azote. Le chapitre suivant mettra d’ailleurs en évidence une erreur systéma-
tique importante dans l'interprétation des résultats obtenus avec la derniére
technique, ignorée jusqu’a présent. Ceci renforce la nécessité de comparaisons
directes des mesures.

Pour améliorer les techniques présentées ici, il serait appréciable de pou-
voir déterminer la valeur des délais de groupe de 1’émission harmonique sans
constante arbitraire, ce qui devrait étre rendu possible par l'installation ré-
cente d’'une stabilisation active de l'interféromeétre séparant les faisceaux de
génération et d’habillage.Par ailleurs, une mesure de type mélange de gaz
(molécules non-alignées et atome partenaire) compléeterait avantageusement
les mesures présentées ici dans la mesure ot elle permettrait de lever I'indé-
termination sur la différence de phase entre 1’azote et I’argon, utilisée pour
calibrer la dérive de de délai de groupe due a la propagation de I'électron
dans le continuum.

Enfin, un certain nombre d’études restent a faire pour compléter ces me-
sures. En effet, des informations restent a collecter sur la composante perpen-
diculaire du champ harmonique, sur les trajectoires longues ou encore sur
la dépendance en éclairement et longueur d’onde de génération de la phase
harmonique. Il est donc envisageable d’augmenter le nombre de dimensions
suivant lesquelles la phase harmonique est mesurée en utilisant les analyses
proposées au chapitre 2 pour I'analyse des trajectoires longues ou bien de dé-
terminer 1'état de polarisation de la lumiére avec la technique HIPSTER dé-
crite au chapitre suivant.



CHAPITRE 4

SPECTROSCOPIE HARMONIQUE DE PHASE
MOLECULAIRE RESOLUE EN ANGLE ET EN
POLARISATION

4.1 Introduction

Aux chapitres 2 et 3, la mesure de la phase de la GHOE était menée au
moyen d’un interférometre optique a deux sources séparées spatialement. En
optique visible, une méthode alternative, l'interférométrie a ondes multiples,
est largement utilisée (réseaux, interférométre de Fabry-Pérot,...) Nous nous
proposons dans ce chapitre de comparer directement ces techniques dans le
cadre de la GHOE. Nous montrerons qu’elles donnent des résultats complé-
mentaires permettant finalement, quand elles sont utilisées simultanément,
de déterminer les phases et amplitudes de 1’émission harmonique sur 2 axes
orthogonaux.

4.1.1 Polarimétrie dans I’XUV par loi de Malus : performances et
limites

Le schéma expérimental le plus largement répandu pour étudier I'état de
polarisation de la lumiére est sans doute la loi de Malus [120]. La lumiére de-
vant étre analysée est réfléchie ou transmise par un polariseur dont les axes
sont progressivement tournés dans le plan transverse. Les variations d’inten-
sité de la lumiére transmise en fonction de 1’angle du polariseur sont enregis-
trées. Pour un polariseur parfait, c’est-a-dire projetant completement le champ
électrique sur une direction, les trois états de polarisation simples donnent les
résultats suivants. Si la lumiere est linéairement polarisée, la loi de Malus est
une fonction cosinus parfaite. Si la lumiere est polarisée circulairement, la loi de
Malus est une droite. Si la lumiere est polarisée elliptiquement, la loi de Malus
permet de déterminer la direction du grand axe de l'ellipse ainsi que 1'ellip-
ticité, c’est-a-dire le rapport de I'amplitude de I’axe mineur sur celle de 1’axe
majeur. Dans I’hypothése d’une lumiére complétement polarisée, une loi de
Malus permet donc d’accéder a trois des parametres de Stokes de la lumiere
reliés a l'intensité, la direction du grand axe de 'ellipse et l'ellipticité. Le qua-
trieme parametre de Stokes, le degré de polarisation de la lumiere, reste indé-
terminé. Si la lumiére analysée n’est pas complétement polarisée, la loi de Ma-
lus surestime le degré d’ellipticité. Ainsi une lumiere completement dépolari-
sée présentera la méme loi de Malus qu'une lumiere polarisée circulairement.
Pour lever cette indétermination et mesurer le taux de lumiére dépolarisée
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4.1.2 Spectroscopie de phase par réseau transitoire d’alignement : principe et limites

Ficure 4.1. (a) GHOE avec une
distribution moléculaire uniforme dans la
zone de génération. Le champ lointain est
gaussien. (b) Placé au foyer de génération,
un réseau transitoire de molécules alignées
module la réponse dipolaire harmonique.
Le champ lointain résulte des interférences
entre I’émission issues des différentes
régions spatiales et forme une série de pics
de diffraction.
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avec un diagnostique optique, il faut ajouter une lame quart d’onde avant le
polariseur. L'équivalent de cette lame quart d’onde dans '’XUV est rarement
utilisé car difficile a mettre en ceuvre. Pour la GHOE, c¢’est d’autant plus diffi-
cile que tous ces dispositifs doivent étre large bande (au moins 20 eV). Il existe
une technique alternative qui a été testée au cours de cette these, mais qui n’est
pas exposée dans ce rapport. Cette technique est basée sur la photoionisation
dissociative de molécules ayant un fort dichroisme circulaire. La mesure en
coincidences dans le référentiel moléculaire de la distribution angulaire des
photoélectrons (MFPAD pour Molecular Frame Photoelectron Angular Distribu-
tion) donne alors le taux de lumiere polarisée, ainsi que les autres coefficients
de Stokes. Jusqu’a maintenant cette technique a été mise en ceuvre principale-
ment sur les sources synchrotron [42]. Nous avons pu la mettre en ceuvre sur
une source harmonique couplée au laser PELFA, détectant les digrammes MEF-
PAD dans le détecteur CIEL. Les harmoniques étaient générées dans ’azote
et détectées dans NO. Les résultats obtenus sont en cours d’analyse. Il faut
remarquer que c’est une technique unique, retrouvant en principe les 4 para-
metres de Stokes. Faisant appel a des mesures en coincidences, elle est délicate
a mettre en ceuvre, en particulier sur des sources kiloHertz.

La technique que nous proposons ici, nommée HIPSTER et développée en
collaboration avec Y. Mairesse, V. Blanchet et A. Ferré, est toute optique : elle
donne acces a la phase de I'émission harmonique suivant deux axes de polari-
sation orthogonaux. Cette technique est moins puissante qu’une loi de Malus
car elle ne donne pas acces a la relation de phase entre les deux axes de po-
larisation. Toutefois, elle présente certains avantages comme celui de ne pas
impliquer de polariseur ni de balayage et d’étre potentiellement utilisée en
simple tir. Cette technique repose sur une combinaison de mesures de phase
par interférométrie @ deux sources étudiée au chapitre 2 et par réseau transi-
toire dont nous rappellons le principe dans le paragraphe suivant.

4.1.2 Spectroscopie de phase par réseau transitoire d’alignement :
principe et limites

Principe de la technique

En remarquant que la construction macroscopique de la GHOE est tres
sensible a la phase de 1’émission dipolaire [9], Mairesse et al. [116] ont proposé
d’utiliser des réseaux transitoires de phase pour des expériences de spectro-
scopie moléculaire hautement non-linéaire. La figure 4.1 (b) illustre le principe
du réseau transitoire d’alignement. Le milieu de génération est excité suivant
une distribution sinusoidale créée par deux faisceaux de pompe synchronisés
dans le temps et 'espace et dont les directions de propagation présentent un
petit angle entre elles. Leur figure d’interférences est un ensemble de bandes
d’intensité espacées de quelques centaines de microns, qui modulent la ré-
ponse dipolaire harmonique du milieu. En fonction de la forme du réseau
ainsi créé, des pics correspondant a différents ordres de diffraction sont ob-
servés en champ lointain. Dans l’article original [116], les faisceaux de pompe
et de sonde sont synchronisés et la phase est modulée par les variations de
I'ordre du pourcent de I’éclairement de génération utilisé pour la sonde. En
considérant des modulations de faible profondeur et sinusoidales, seuls les
ordres de diffraction 1 et -1 doivent étre pris en compte. La dépendance de la
phase du dipdle harmonique avec I'éclairement de génération est déduite de
I'analyse de l'intensité de ces pics.

En ce qui concerne la spectroscopie de phase hautement non-linéaire dans
les molécules, I'idée est d’utiliser les faisceaux de pompe pour initier une dy-
namique rotationnelle [118, 143] ou dissociative [192] suivant une distribu-



Spectroscopie harmonique de phase moléculaire résolue en angle et en polarisation

tion sinusoidale. Par exemple dans le cas d"une dynamique rotationnelle, en
faisant les hypotheses suivantes :

i) le degré d’alignement des molécules varie linéairement avec l'intensité
de la pompe,

ii) la phase et 'amplitude de "émission harmonique varient linéairement
avec le degré d’alignement des molécules,
I'expression analytique de l'intensité relative des pics de diffraction +1 avec
le pic non-diffracté permet de remonter a la profondeur de la modulation de
phase induite par le réseau transitoire d’alignement.

Limites de la technique

Cette technique a I’avantage de séparer la contribution a la GHOE du mi-
lieu excité de celle du milieu non-excité. Comme toutes les mesures sur fond
noir, elle offre une grande sensibilité aux signaux de faible intensité. Cepen-
dant, elle présente certains inconvénients comme l'incertitude sur le signe de
la phase et une gamme de validité limitée & quelques radians [118]. De plus, la
phase est mesurée pour chaque ordre harmonique par rapport au milieu non-
excité a une constante pres qui dépend de 1'ordre harmonique. Pour compléter
ce tye de mesure, il faudrait au moins une mesure de la phase du milieu non-
excité en fonction de I'ordre harmonique (par exemple une mesure RABBIT,
comme c’est le cas avec la méthode CHASSEUR décrite au chapitre 3). Par
ailleurs pour étre correctement utilisée, cette technique nécessite de prendre
en compte le réseau d’excitation dans sa forme exacte. Une premiere déviation
par rapport au modele présenté ci-dessus peut provenir d’'une évolution non-
linéaire de la phase de I’émission avec le degré d’alignement des molécules.
Des calculs effectués dans 1’approximation des champs forts [143] ont sou-
tenu ’hypothese de linéarité de la phase avec le degré d’alignement. Cepen-
dant, lorsque les molécules sont fortement alignées, cette hypothése devient
forte, en particulier au voisinage des sauts de phase dynamiques et structu-
rels. Une seconde déviation, qui a notre connaissance a été ignorée jusqu’a
présent, peut venir de la polarisation des harmoniques émises. Des études el-
lipsométriques de 1’émission harmonique dans des échantillons de N et de
CO; alignés suivant des distributions moléculaires inclinées par rapport a la
polarisation du laser de sonde, ont rapporté des états de polarisation égale-
ment inclinés et elliptiques [98, 119, 202]. Dans ce cas, on s’attend a ce que
deux réseaux, correspondant a deux axes de polarisation orthogonaux de po-
larisation, contribuent au champ lointain. Si le réseau orthogonal est ignoré,
la mesure est probablement biaisée.

Dans cette section, nous montrerons comment prendre en compte la com-
posante orthogonale ignorée jusqu’a maintenant et comment en tirer profit
pour effectuer des expériences d’ellipsométrie sans polariseurs mais en com-
binant un réseau transitoire d’alignement avec un interférometre a DOE tel
que celui décrit en section 2.3.3. L’hypothese de linéarité sera testée expéri-
mentalement dans 'azote.

4.2 HIPSTER : principe et mise en ceuvre expérimentale

Dans cette section, la technique HIPSTER est décrite. HIPSTER signifie
Harmonic Interferometry for Polarization StatE Retrieval. Les équations cor-
respondantes sont établies en section 4.2.1 et la méthode est testée pour les
harmoniques Hg a Hj7 générées dans 1’azote aligné en section 4.3.

L’état de polarisation de la lumiere produite par GHOE a été étudié
par Weihe et al. [187] et Zhou et al. [201], qui ont utilisé une loi de Malus im-
pliquant un polariseur dans I'’XUV. Ils ont choisi de tourner le référentiel de
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FIGURE 4.2: [llustration du principe de 'expérience HIPSTER combinant 'in-
terférométrie a deux sources avec un réseau transitoire d’alignement. (a) Re-
présentation schématique des deux sources en champ proche. La source du
bas sert de référence (S;). La source du haut est celle devant étre caractéri-
sée (S1). Les deux composantes du réseau d’excitation sont représentées dans
deux plans notés / et L. Le bleu clair est utilisé pour représenter le champ
électrique définissant la direction de polarisation de référence issue de S;. Le
violet est associé a la composante de I’émission issue de S; parallele a la po-
larisation de référence. Le rouge enfin correspond a la composante de 1’émis-
sion issue de S; perpendiculaire a la direction de référence. (b) Représentation
schématique en champ lointain de chaque composante du champ électrique.
(c) Somme cohérente des champs représentés en (b). (d) Intensité totale telle
qu’observée expérimentalement.

l'ellipse a caractériser plutdt que 1’axe du polariseur placé sous vide et donc
plus difficile a manipuler que le référentiel de 'ellipse. En effet, ce dernier
peut étre facilement ajusté grace a une lame demi-onde placée juste avant la
lentille de génération. La technique HIPSTER que nous allons maintenant dé-
crire, est aussi générale que cette loi de Malus et peut étre appliquée dans tous
les cas de GHOE polarisée elliptiquement. Nous pourrons donc comparer les
résultats obtenus avec le HIPSTER a ceux obtenus par loi de Malus.

4.21 Principe de la méthode

Il s’agit de déterminer la phase et I'amplitude de 1’émission harmonique
sur deux axes orthogonaux. Comme on l’a vu au chapitre 2, l'interféromé-
trie optique a deux sources (S; source a caractériser et S, source de référence)
donne acces uniquement a la phase de la composante de la source S; parallele
a la polarisation de 1’émission de référence issue de S,. La technique HIPSTER
combine cette technique avec I’excitation d'un réseau transitoire de phase bi-
dimensionnel dans la source S; (voir figure 4.3). Deux faisceaux de pompe
synchronisés sont focalisés dans Sy avec un petit angle relatif afin de former
un réseau de franges serrées au foyer. L’axe de polarisation est identique pour
les deux faisceaux de pompe. Il peut étre ajusté et il est choisi de telle sorte
que le réseau de polarisation créé soit bidimensionnel, ¢’est-a-dire qu'il ait
deux composantes orthogonales et que les modulations du réseau présentent
les mémes fréquences dans les deux dimensions. En décomposant le champ
elliptique émis sur deux axes orthogonaux, on a un systeme de deux réseaux
polarisés orthogonalement (voir figure 4.2). Chacun de ces deux réseaux dif-
fracte sa composante du champ électrique définie dans ce systeme d’axes et
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FIGURE 4.3: Dispositif utilisé pour les expériences de type HIPSTER combi-
nant l'interférométrie a deux sources et un réseau de phase transitoire bidi-
mensionnel. S; et S, sont ici représentées par un seul faisceau. Pour I'expé-
rience dans 1’azote, les deux sources sont en effet créées par un DOE binaire
(voir chapitre 2). Le faisceau de génération passe a travers un miroir troué
qui permet la recombinaison avec les deux faisceaux de pompe réfléchis sur
sa face argentée. Une translation de précision micrométrique est placée sur le
trajet optique commun aux deux faisceaux de pompe pour controler le retard
entre ces pompes et la sonde (le faisceau de génération). Les deux faisceaux
de pompe sont synchronisés grace a une autre translation de précision micro-
métrique. Le dispositif délivrant le gaz est une vanne Even-Lavie. Le systeme
d’imagerie comprend un réseau cylindrique a pas variable Hitachi placé im-
médiatement apres la chambre de génération, deux galettes de micro-canaux
couplées a un écran de phosphore et une caméra CCD pour imager 1'écran de
phosphore.

des pics de diffraction apparaissent en champ lointain. Comme les deux ré-
seaux ont les mémes composantes fréquentielles mais des polarisations ortho-
gonales, leurs pics de diffraction respectifs sont superposés et c’est la somme
incohérente des deux signaux de diffraction qui est mesurée. En utilisant la
mesure de phase effectuée grace a I'interférométrie a deux sources, il est alors
possible de déterminer la phase relative entre le rayonnement issu de S; et la
composante orthogonale a la direction de référence issue de S;. La modulation
d’intensité est déterminée a partir des intensités du pic non-diffracté Iy et du
pic de diffraction d’ordre 1, I.

4.2.2 Choix de ’échantillon

Pour tester cette technique, il faut générer de fagon controlée et si possible
efficacement des harmoniques polarisées elliptiquement. Plusieurs méthodes
pour obtenir des harmoniques d’ordre élevé polarisées elliptiquement ont été
proposées. La plus ancienne consiste a utiliser un laser lui-méme polarisé el-
liptiquement pour la GHOE [4, 5, 21, 187]. Dans les gaz monoatomiques, 1’effi-
cacité de génération décroit tres rapidement avec 'ellipticité du laser de géné-
ration, avec en général une perte d’'un facteur 10 sur l'intensité de génération
au-dela de 30% d’ellipticité sur I'IR [21]. Strelkov et al. [164] définissent ainsi
un taux d’ellipticité seuil au-dessus duquel 'intensité harmonique est divisée
par 2. Cette ellipticité maximale est déterminée expérimentalement dans l'ar-
gon et le néon par les auteurs de [21, 161], qui I'estiment a moins de 20% pour
tous les ordres harmoniques mesurés. ! Dans les atomes cette technique ne
permet pas de générer efficacement des rayonnements fortement elliptiques

1. Cest sur ce principe que reposent de nombreuses techniques de génération d’impulsions
attosecondes isolées, en supprimant 1’émission harmonique en dehors d'une porte de polarisa-
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et a fortiori des rayonnements circulaires. Parmi les autres techniques propo-
sées pour réaliser cet objectif, un certain nombre d’entre elles font appel a deux
couleurs (souvent la fréquence du fondamentale et la fréquence double) pola-
risées différemment [7, 13, 108, 169]. Par ailleurs, un dispositif expérimental en
deux étapes a été proposé par [179]. Il consiste a générer des harmoniques en
polarisation linéaire puis a les rendre elliptiques voire circulaires en les faisant
se réfléchir sur un ensemble de quatre miroirs induisant un déphasage entre
les deux composantes du champ électrique. Les quatre réflexions diminuent
drastiquement l'efficacité de ce processus, un taux d’efficacité de seulement
quelques pourcents étant obtenu. Enfin, plus récemment, il a été démontré
que la GHOE dans des molécules alignées suivant une distribution angulaire
ne respectant pas la symétrie cylindrique dont I'axe est la polarisation du laser
de génération, donne un rayonnement polarisé elliptiquement [98, 119, 201].
Dans I'hypothése d'une lumiere completement polarisée, le maximum d’ellip-
ticité des harmoniques générées dans 1’azote atteint 40% pour un angle d’ali-
gnement d’environ 60°. Dans ce cas, l'intensité des harmoniques est proche de
celle d’un milieu non-aligné, qui est donc raisonnablement efficace (environ 5
fois moins efficace que la GHOE dans 1’argon dont le potentiel d’ionisation est
proche). C’est cette derniere fagon de procéder, donnant de fortes ellipticités
relativement efficacement, que nous avons choisie. C’est aussi une technique
déja étudiée par la loi de Malus, permettant donc une discussion.

Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental utilisé sur le laser AURORE est présenté en fi-
gure 4.3. Dans le cas ot la GHOE s’effectue dans des molécules alignées par
l'intermédiaire d"un réseau transitoire d’alignement, il est possible d’utiliser
un DOE binaire pour créer les deux sources. C’est le cas pour le dispositif
expérimental présenté ici et utilisé pour la démonstration expérimentale de
la technique HIPSTER. Lors de ces expériences, une lentille de 50 cm de fo-
cale a été utilisée. Le gaz retenu est I’azote. Le faisceau gaussien dans lequel
la lame de phase est introduite est diaphragmé a 8 mm, pour environ 1 mJ
d’énergie. Au final le dispositif expérimental utilisé pour ces expériences res-
semble beaucoup a celui ayant servi pour les expériences de mesures de phase
par interférométrie a deux sources lorsque deux impulsions d’alignement sont
utilisées (voir section 2.7.2).

Les images de la figure 4.4 représentent (a) les franges d’interférence en
I’absence des pompes et (b) le champ lointain en présence des pompes. Les
franges d’interférence sont visibles pour les trajectoires longues comme pour
les trajectoires courtes. En revanche, les pics de diffraction ne sont visibles que
pour les trajectoires courtes et seulement a 1'ordre m=1 du réseau. Lorsque ces
pics sont visibles, ils apparaissent en dehors de la zone d’interférence des tra-
jectoires courtes. Pour modéliser cette expérience et formaliser les hypotheses
le sous-tendant, les équations décrivant son fonctionnement sont établies ci-
dessous, en s’appuyant sur la référence [143].

tion [85, 149, 174]. Dans le modéle en trois étapes [28, 99], le champ laser IR conduit le POE lors de
son excursion dans le continuum. Lorsque I'IR est polarisé électriquement, les trajectoires électro-
niques suivent toujours le champ laser et sont donc tres différentes de ce qu’elles étaient pour un
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FIGURE 4.4: Images en échelle logarithmique du champ lointain en 1’absence
des pompes (a) et en présence des pompes (b). Des franges d’interférence
sont visibles pour toutes les harmoniques générées dans 1’azote depuis Hog
a l'ordre m=1 de diffraction du réseau jusqu’a Hz; a 1’ordre m=3. Pour H;
a Hyy, les franges sont visibles a la fois pour les trajectoires courtes et pour
les trajectoires longues. Lorsque le réseau d’excitation est présent, des pics
de diffraction se superposent a ce systeme de franges. Ces pics de diffraction
ne sont visibles que sur les trajectoires courtes et a I’ordre de diffraction m=1
du réseau. Pour ces harmoniques, les pics de diffraction repérés par les car-
rés blancs sont en dehors de la zone correspondant aux interférences entre les
trajectoires courtes. Images obtenues avec le laser AURORE en collaboration
avec Y. Mairesse, V. Blanchet et A. Ferré.

4.2.3 Analyse des données HIPSTER

Le champ harmonique en sortie du milieu de génération Eout(x,Q), est
décrit par :

Eout(x,Q) = (A(x,Q) - E1(x,Q))®6(x-a/2) + (A(x,Q) - Er(x,Q)) ®6(x +a/2)

(4.1)

ol () désigne la pulsation harmonique, x l'abscisse en sortie de milieu,
Ei(x,Q) et A(x,Q) sont respectivement la porteuse et I’enveloppe spatiale du
champ électrique émis dans la source i € {1,2}, c’est-a-dire la partie variant
respectivement rapidement et lentement avec x. ® est 'opérateur de convo-
lution et 4, la distance entre les deux sources. L'extension spatiale de A(x,Q)
est de I'ordre de Ax (voir figure 4.2). La GHOE étant un phénomene extréme-
ment non-linéaire, la taille caractéristique de la source harmonique est plus
petite que celle du foyer IR. Par ailleurs, bien que la taille de la source har-
monique décroisse avec 1’ordre harmonique pour les trajectoires courtes et
change avec la distribution angulaire, pour cette étude de démonstration nous
n’avons pas considéré ce parametre. En premiere approximation, une seule
fonction A(x,Q) décrit donc les deux sources. Notons que seules les trajec-
toires courtes sont analysées ici. La période de modulation du réseau A est
supposée petite devant Ax, afin d’assurer que, dans le plan de Fourier, les pics
de diffraction sont bien séparés de la composante non diffractée du signal.
Dans I'expérience présentée ci-dessous, A ~ 10um et Ax ~ 50um. Pour décrire
correctement le champ électrique dans S; qui est potentiellement polarisée
elliptiquement, ¢ le vecteur unitaire portant la direction de polarisation du

rayonnement issu de S est introduit. E{/ (x,Q) est la composante de E(x,Q2)
parallele a ¢ et E (x,Q2) est sa composante perpendiculaire. Pour Sy, le champ
électrique est supposé completement polarisé, de polarisation linéaire portée
par ¢ et s’écrit Ey(x,Q) = Eé/(x,Q)é'//.

En suivant la description de la référence [143], deux nouvelles hypotheses
sont faites pour décrire E;(x,Q) : i) le degré d’alignement moléculaire varie
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linéairement avec l'intensité de la pompe et ii) les variations de la phase et de
I'amplitude du dipole moléculaire sont linéaires avec le degré d’alignement.
Il vient alors les trois équations suivantes :

E/ () = [ D + (D} - D) f(x)] e it +i(onaoR ) (42

E{(Qx) = D of (x)e' 700/ ) (4.3)
Ex(Qx) = D696 (4.4)

ot D, Dé/) o et D¢, sont les amplitudes respectives du dipole moléculaire
pour une distribution angulaire isotrope et alignée a 6 (composantes parallele
et perpendiculaire) pour le plus haut degré d’alignement réalisé par le réseau.

iso //

Po P et @4 o sont les phases du dipdle correspondantes. Enfin, les modu-
lations du réseau d’excitation sont supposées sinusoidales et décrites par la
fonction f(x):
sin(kx) +1
fy = T @5)

Les dipoles sont ensuite normalisés par leur valeur dans le cas d'une distri-

/ L
L .- . . D D
bution isotrope, en utilisant les notations suivantes : d(/é 0= Do A0 = Do

Dl‘:o 4 Dé_s)o ’
A A _ j . . EF(Qx)
ol = oby — gis0 et P = Pne — PO - En introduisant Fi (Qx) = Dive el

E (Qx)

lSU

et H(Q,x) = Lﬂ’fs)a =1, il vient alors :
Dzsae(l’

(@, 0=

/ /! / / //
¢ dne—-1Y) %00 dh,-1 0
Fl//(Q,x) At (1 n Qr;)ez%"sm(kx) + %sm(kx)el 20 5in(kx)

4.6)

d5 900 | P00 900
FL(Q x) = e | iz sm(kx)+Sin(kx)eszm(kx) (4.7)

Le champ électrique au niveau de 1’écran de détection, c’est-a-dire le
champ lointain H(¢,Q), se calcule par l'intégrale de Fresnel du champ proche.
Cette étape de propagation est modélisée par la transformée de Fourier du
champ normalisé en sortie de milieu. A partir de 'équation (4.1), H (¢,Q2) peut
s’écrire :

H(E0) = (A0 © (B (60)e) + FH(50)E,)) e 2 + A(E,0)e™ % (4.8)

ot A(ZQ) et Fl// "*(&,0) sont les transformées de Fourier respectives de

A(x,Q) et Fl// H(x,Q). € = % désigne la fréquence spatiale dans le plan
d’observation, X étant I'abscisse dans le plan d’imagerie et z la distance
source-écran. La taille caractéristique de A(Z,Q) est de I'ordre de AZ = AX
Comme proposé dans la référence [143], il est possible de développer les équa-
tions (4.6) et (4.7) en série de pics de Dirac.

ol m=oco d// +1 d// -1 cp k
Bl g - 5 |0 T g || P22 - )
(4.9)

ol J; est la fonction de Bessel d’ordre m, qui est aussi I'ordre de diffraction
du réseau d’alignement. Les fonctions de Bessel qui interviennent a l'intérieur
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d’une somme partagent le méme argument qui est factorisé pour alléger les
notations. Le carré des trois premieres fonctions de Bessel est representee en

figure 4.5. Si les arguments des fonctions de Bessel, c¢’est-a-dire les phases 4)0 07
sont suffisament petites, on peut tronquer I'expression 4.9 a ’ordre 1 de dif-

fraction, ce qui donne pour 151// :

~ k
B (Q.8) = adfy o 0h,)5(0) + B g 00, )0E 5 (410)
avec: // / /
/
00 | df o+ 1 dn,—-1 ¢
‘X(doez ée =7 O’g Jo+ i 0'92 J1 ( (22'9) (4.11)

/ / / /
.4’0,9 d +1 d -1 (p
.Bi(d(/),g/(l)g/é’g N 0/92 ]:tl +1 Q'Z (]2 - ]0) ((2)'9) (412)

Pour la composante perpendiculaire, il vient :

5 Yop M= | dp g P56 k
is _ == , . , _ X _ kK
F(Q8)=¢"2 m;)o S Im i Jm-1) 5 5(¢ m27‘()
(4.13)
soit en se limitant a ’ordre 1 de diffraction,
P k
F{(Q8) = (dg 9,950,6)9(8) + k(A5 6,90,6)0(C 7 E) (4.14)
avec L .
XP (P
V(dp,0.P0,0) = 28 Uo +lh]( Q9) (4.15)
dl ,4’0 (P
K (dpe.P00) = 5 []il + =[]~ ]0]] ( (2)9) (4.16)

En se référant a l’equation 4.8, le champ lointain présente donc deux séries
de plCS de Dirac espacés de 2% T convolués avec A. Leur largeur, de 'ordre de
A¢ = 5%, autorise leur separatlon spatiale. La lumiére qui n’est pas diffractée
est decrlte par m=0 pour les deux composantes du champ électrique, ce qui
donne :

~ . . 2
1§/(@0) = |AQCO)R[w(@hypl)e ™12 + 72| (4.17)

0 = ACE[1+ iyt P
+2\0c(dé/w, )|cos(a§ arga(d// / )]

1(E0) = |AGP r(dhot)| (418)

Par ailleurs, deux pics de diffraction d’ordres successifs sont distants de
0¢ = k/27t = 1/A. Selon les hypotheses formulées précédemment, 1/A > 2/a,
c’est-a-dire J¢ > A¢. Les différents pics de diffraction sont bien séparés les
uns des autres et en particulier les franges résultant des interférences entre les
deux sources et apparaissant a I'ordre 0 de diffraction du réseau d’excitation
sont disjointes des pics de diffraction a I’ordre 1. Cependant, plus I'ordre har-
monique est élevé, plus la distance entre les pics de diffraction est réduite :

10
@ -5
=]
= 2
-J
o} 1
‘g 0,5 _J2
= 2
£
<
0,0
-2 -1 0 1 2

Argument (unité de )

F1GURE 4.5. Illustration des trois

premiéres fonctions de Bessel au carré.
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6X = 0&Az. A priori cette propriété est vraie pour les trajectoires longues
comme pour les courtes. Cet effet est visible sur la figure 4.4.b pour Hyg a Hy7,
ol le pic de diffraction d’ordre 1 du réseau d’excitation se rapproche de 'axe
optique lorsque I’ordre harmonique augmente.

La taille caractéristique des pics de diffraction est donnée par A¢ = 27t/Ax,
c’est-a-dire AX = 27tAz/Ax. Par conséquent, a taille de source constante, plus
I'ordre harmonique est élevé, plus AX est petit. En pratique, la GHOE étant un
processus extrémement non-linéaire, le volume source diminue avec l'ordre
harmonique, ce qui a pour effet de compenser 'effet de la longueur d’onde
sur la divergence des harmoniques. Dans la coupure, c’est méme cet effet de
filtrage de la source IR qui domine sur l'effet de longueur d’onde. Pour étre
encore plus précis, la phase du dipdle harmonique joue aussi un réle sur la
divergence de chaque harmonique. Ce nouvel effet est loin d’étre négligeable,
puisque c’est lui qui gouverne la différence de divergence entre les trajectoires
courtes et les trajectoires longues. Dans les faits, pour les trajectoires longues,
I'évolution de la divergence avec 1’ordre harmonique est opposée a celle dé-
crite plus haut qui est valable uniquement pour les trajectoires courtes.

Pour ce qui est des trajectoires longues, aucun pic de diffraction n’est ob-
servé. Les modulations induites par le réseau d’excitation sont les mémes
pour tous les types de trajectoire électronique. Par conséquent, la distance
entre deux pics de diffraction est donc identique pour les trajectoires courtes
et les trajectoires longues (en unité de ¢, cette distance est indépendante de
la longueur d’onde). Cependant la taille caractéristique de l’empreinte de
l'ordre 0 remplit toute la hauteur de I'image pour les trajectoires longues (fi-
gure 4.4.b). Par conséquent plusieurs pics de diffraction sont superposés pour
ces trajectoires et il n’est plus possible de les isoler les uns des autres. Pour
les ordres harmoniques supérieurs a 17, c’est-a-dire les harmoniques imagées
grace aux ordres 2 et 3 du réseau Hitachi, le méme phénomene se produit.
La divergence harmonique augmente avec I'ordre harmonique pour les tra-
jectoires courtes et déja pour Hjy, la séparation entre l'ordre 0 et I’ordre 1 du
réseau d’excitation n’est pas tres nette. Pour étre en mesure de séparer deux
ordres de diffraction successifs, le pas du réseau d’excitation devrait étre plus
petit.

Les contributions a l'ordre 1 du réseau d’excitation paralléle et perpendi-
culaire a la polarisation de référence sont obtenues pour m=1 et s’écrivent :

- k 2
160 = 1A * o= O |82 08| (@.19)
L A k 2| kgl 1 2
[4(86) = 1A Q) \K (dQ,9,<p019)| . (4.20)

Pour normaliser [ i/l (&,Q) et I, (¢,Q2), nous utilisons l'intensité de I’ordre

0 lorsque la pompe est absente, c’est-a-dire pour dé/) =1,d; =0, cp(//) =¢4H =0,
«(1,0) =1, B*(1,0) =0, v(0,0) = 0, «*(0,0) = 0. Dans ce cas et en considérant
les équations (4.17) a (4.20), toutes les intensités non-négligées jusqu’a mainte-
nant s’annulent sauf Iy(&,Q) = 2|A(&,Q)[? (1 + cos(af)). Iy(&,Q) est finalement
moyennée sur les franges d’interférence, ce qui donne dans I'approximation
de I'enveloppe lentement variable :

(In(Q)) = 2(|A(Q)P). (4.21)

Comme cela était prévisible, I'intensité intégrée sur les deux sources est égale
a deux fois celle d"une source. Par ailleurs, il apparait que les expressions de
Iy et I; font intervenir uniquement le carré des différentes fonctions de Bessel.
C’est pour cette raison que le signe de la phase de la composante perpendicu-
laire est perdu et que ni le signe de I’angle de rotation, ni le sens de rotation
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FIGURE 4.6: lllustration du test numérique validant I’algorithme de traitement
du signal. Les différentes grandeurs retrouvées par la procédure de minimisa-
tion de l’erreur sont représentées en fonction de la phase parallele initiale (abs-
cisses) et de I'amplitude du dipdle parallele initial (couleurs et marqueurs). La
phase et 'amplitude du dipdle perpendiculaire sont fixes. (a) Amplitude et
(b) phase du dipole parallele retrouvées. (c) Amplitude et (d) phase du dipodle
perpendiculaire retrouvées.

de I'ellipse ne peuvent étre retrouvé par ce type de mesure comme cela sera
précisé par la suite.

Lorsque la pompe est présente, les contributions paralleles et perpendicu-
laires s’additionnent de fagon incohérente, ce qui donne pour les ordres 0 et 1
normalisés par (Ip(QY)) :

(I0(©,8)) = (1 (0.0)) + (1§ (0.0)) = 5 [1+]a(dy o9 )P + /(8 081 )]

1
(La (Q.0)) = (11, (Q,0)) + (L1 (20)) = 5 [IB*(dh 09, ) + [ (s 0,000 |
L'interfrange visible a 1’ordre 0, qui vaut 27t/a, permet d’avoir plusieurs
franges a I'intérieur de A(¢,Q)), ce qui justifie d’avoir moyenné sur ¢. La phase

des franges visibles a 1’ordre 0 est donnée par (équation 4.17) :

S—

Pobs (Q,Q)

(4.22)

ah -1 11(96/2)
dh+1 Jo(¢4/2)

en fonction des composantes paralleles et perpendiculaires du dipole. Le
contraste des franges I'((),0) est donné par :

—q)(/é/Z —arctan (

2| o)l
1+ |“(dg/€,er¢é,9)|2 +[7(dg 0. 90,00

Il est difficile de pousser plus avant le développement de I’expression analy-
tique des grandeurs recherchées (d{/w, 4){/),9, dfw et qoag) en fonction des don-
nées expérimentales ((Ip(€2,0)), (L.1(CL0)), @ops(Q2,0) et T'(2,0)). Par ailleurs,

dans les conditions expérimentales utilisées, I'((,0) est jugée peu fiable et

r(Q0) = (4.23)
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Ficure 4.7. Evolution de la différence de
phase entre 'azote aligné a 0° (a), 30° (b),
60° (c) et 90° (d) et I’azote isotrope avec
I’énergie du faisceau de pompe pour Hy
(rouge) a Hy; (bleu). Données extraites des
mesures de phase par interférométrie a
deux sources présentées en figure 4.10.

112

n’est par conséquent pas pris en compte. Pour surmonter cette difficulté, une
procédure de minimisation de la fonction erreur € = wpep + wieq + woey est ef-
fectuée pour trouver la valeur la plus probable compatible avec le modéle dé-
crit ci-dessus a partir des données expérimentales. L'indice i désigne une des
données expérimentales parmi la phase mesurée par interférométrie a deux
sources, l'intensité de diffraction & 'ordre 0 et celle a 1’ordre 1 et w; est un
coefficient de pondération utilisé pour la procédure de minimisation, corres-
pondant a la valeur moyenne des phases et intensités mesurées expérimenta-
lement. ¢; est la distance suivant la norme £? entre la mesure expérimentale de
I'intensité et de la phase et les valeurs prédites par le modele. La composante
orthogonale est fixée & 0 en 0° et 90°. Ce type de procédure est utilisé par les
auteurs de Rupenyan et al. [143] et il est donc possible de comparer les résul-
tats en tenant compte ou non de la seconde dimension du réseau ou encore en
tenant compte de la phase mesurée par interférométriea deux sources ou pas.
Dans le paragraphe suivant, des simulations numériques sur la procédure de
minimisation de € sont effectuées pour tester cette méthode.

4.2.4 Validation numérique de I’algorithme de traitement du signal

Dans cette section, nous nous intéressons a la convergence de la pro-
cédure de minimisation de l'erreur lorsque le réseau transitoire comporte
deux composantes orthogonales en polarisation. Rappelons que 4 gran-

deurs (d{/) 07 4)(/) 07 da o et goé) 9) sont recherchées, mais seulement 3 parametres

((Ip(€,0)), (1.1(Q2,0)) et ¢,ps(02,0)) sont mesurés. Par ailleurs les relations
entre les grandeurs recherchées et mesurées ne sont pas linéaires et les ex-
pressions analytiques non-explicites. Par conséquent, plusieurs cas peuvent
se présenter, notamment la procédure peut ne pas converger (I'erreur finale
est treés grande) et/ou converger vers un ensemble de points qui ne sont pas
ceux recherchés.

Afin de tester la convergence de la procédure de minimisation de I’erreur,
des parametres d’entrée sont choisis. Pour des raisons pratiques (il est difficile
de représenter 4 dimensions), la phase et 'amplitude de la composante per-
pendiculaire du dipole d’entrée sont fixées a 0,2 pour I'amplitude (unité nor-
malisée) et 0,55 radians pour la phase. L’amplitude de la composante parallele
varie entre 0,1 et 1,1 (unité normalisée). Sur la figure 4.6, les 6 courbes de diffé-

7
input*
composante paralléle est également variée entre 0,1 et 1 radian. Les résultats

/

input’

La figure 4.6 présente les 4 grandeurs retrouvées par la procédure de mi-
/ 4’//
input’Tinput
trouve trés bien les amplitudes des deux composantes et la phase parallele

d’entrée. En revanche, la phase de la composante perpendiculaire est un peu

i/{lput’qbi/{zput) ler-
reur reste tres élevée apres la procédure de minimisation. Ces couples cor-
respondent aux points gris dans 1’encart (d) de la figure 4.6. Ces points sont
a exclure car ils correspondent a des situations pour lesquelles 1’algorithme
n’a pas convergé. Lorsque l'algorithme converge, l'accord entre la phase d’en-

trée et la phase retrouvée est acceptable. Notons que ces tests ont été effectués
) et

rentes couleurs sont associées a 6 valeurs différentes de d La phase de la

de la figure 4.6 sont représentés en fonction de ¢

nimisation de I’erreur. Pour tous les couples (d ), I'algorithme re-

moins bien retrouvée. Cependant, pour certains couples (d

en variant d’autres couples de parametres d’entrée comme (dl./il pi t,dl.lnput

/ 1 5 ot A
(¢, p utPin put). Des résultats similaires a ceux présentés ici sont alors obtenus
quant a la convergence de I'algorithme.
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Pour améliorer la convergence de 1’algorithme, on pourrait par exemple
prendre en compte un quatriéme parametre expérimental comme le contraste
des franges d’interférences I'((2,0). Toutefois, sans prendre en considération
ce quatrieme parametre, nous avons montré ici que la convergence de l'algo-
rithme est relativement bonne et nous pouvons l'utiliser pour la détermina-
tion des dipodles moléculaires a partir des données expérimentales.
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FIGURE 4.8: (a) Phase mesurée par décalage des franges d’interférence
Pops (Q1,0) pour Hy a Hyy. (b) Intensité de diffraction a I'ordre 0, normalisée
par l'intensité de I’échantillon isotrope pour chaque ordre harmonique. (c) In-
tensité de diffraction a 'ordre 1, normalisée par l'intensité de 1’échantillon
isotrope pour chaque ordre harmonique.

4.3 Résultats : combinaison de mesures de phase dans 1’azote

Expérimentalement la technique HIPSTER a été testée dans 'azote aligné.
Pour commencer, ’hypothese de linéarité de la phase avec le degré d’aligne-
ment a été testée en effectuant des mesures de phases pour différentes énergies
de pompe, en veillant a ce que celles-ci restent suffisament faibles pour ne pas
dépléter le milieu de génération. Tous les autres parametres expérimentaux
(température du gaz, pression amont, taille du faisceau de pompe au foyer,
conditions de génération,...) sont restés identiques. Les résultats pour Hg a
Hy; et les angles d’alignement 0°, 30°, 60° et 90° sont présentés en figure 4.7 2.
Pour tous les points de 1’espace de phase, I'écart-type entre les données ex-
périmentales et la droite associée par régression linéaire n’excéde jamais 33%
et le coefficient de corrélation linéaire est toujours supérieur a 0,93. Pour 4
tirages, la probabilité que le coefficient de corrélation soit égal a 0,9 dans le
cas d’une mesure expérimentale de points qui ne soient pas situés sur une
droite est de 10 % [168]. Ces mesures expérimentales confirment donc, pour
des ordres harmoniques plus faibles (Hg a Hyy), I’étude théorique présentée
dans la note d’informations supplémentaires a l'article [143], selon laquelle la
phase de I’émission harmonique (Hi; a Hy7) dans 1’azote est linéaire avec le
degré d’alignement des molécules.

La figure 4.8 présente 1’évolution de (a) la phase mesurée par décalage
des franges d’interférence ¢,;s(€2,60), (b) l'intensité diffractée a ’ordre 0 et (c)
I'intensité diffractée a ’ordre 1 avec 6,;. Toutes ces grandeurs sont normali-

2. La linéarité est évaluée expérimentalement sur 4 valeurs d’énergie différentes dans le fais-
ceau de pompe (80, 100, 125 et 140 pJ) pour chaque angle d’alignement et chaque ordre harmo-
nique. L'hypothése que la linéarité de chaque ordre harmonique et de chaque angle d’alignement
est indépendant de tous les autres ordres harmoniques et angles d’alignement est retenue, donc
seuls 4 points d’évaluation sont disponibles. On aurait aussi pu tester 1’hypothese sur tous les
angles et tous les ordres globalement. Eu égard au comportement potentiellement spécifique de
la phase pour certains couples (q,6,), il nous a paru préférable de la tester séparément sur chaque
couple (q,0,)-
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FIGURE 4.9: Grandeurs retrouvées par la procédure de minimisation de la
fonction € a partir des données présentées en figure 4.8. (a) Variations de 1’am-
plitude de la composante parallele a la polarisation du laser de génération
pour Hy a Hi7 en fonction de 6,;. (b) Amplitude de la composante perpen-
diculaire. En 0° et 90° I'amplitude est fixée a 0 pour raison de symmeétrie. (c)
Phase de la composante parallele divisée par 2. (d) Phase de la composante
perpendiculaire. En 0° et 90°, la phase de la composante perpendiculaire n’est
pas définie, pour des raisons de symétrie. Pour chaque harmonique, I’ampli-
tude des deux composantes est normalisée par ’amplitude de la composante
parallele de I’émission dans 1’échantillon isotrope.

sées par 1’émission dans 1’échantillon isotrope. Les mesures de phases sont
complémentaires de celles présentées au chapitre 2 dans le sens ot1 cette fois
ce nest plus le délai pompe-sonde qui varie, mais ’angle d’alignement des
molécules pour un délai pompe-sonde fixé a la demi-période de rotation de
l'azote. Si dans les résultats expérimentaux reportés au chapitre 2, la phase de
Hj; présentait un comportement opposé a celle de Hjs en fonction du délai
pompe-sonde, ici le sens de variations de Hj; est le méme que celui de Hjs
avec 6,;. En revanche, de 0° a 50° la variation de la phase de Hy est de signe
opposé a celle des autres harmoniques. Par contre, pour ce qui est de I'am-
plitude, globalement représentée par 'ordre 0 de diffraction, c’est Hi; qui a
un comportement opposé a celui de Hjs, tandis que Hg a un comportement
similaire a celui de Hjs. Hy et Hj; sont deux harmoniques pres du seuil de
I'azote et il est possible que le comportement de ces deux harmoniques soit
affecté par la proximité du seuil de 'azote, comme 1’ont proposé Soifer et al.
[160]. Cet effet dépend de I'intensité de génération, comme cela a été observé
au cours de cette these (données non présentées). Cependant la raison pour
laquelle I'effet de la proximité du seuil se fait sentir sur Hg ou sur Hjq, sur la
phase ou sur l'intensité, n’a pas pu étre élucidée jusqu’a maintenant, pas plus
que le mécanisme suivant lequel la proximité du seuil affecte la génération
d’harmoniques dans cette gamme spectrale.

A partir de ces données, I’analyse incluant un réseau bidimensionnel dé-
crite plus haut est effectuée pour chaque point de 'espace des configurations.
La procédure de minimisation de la fonction e permet d’obtenir les résultats
présentés en figure 4.9. Sur cette figure sont présentées les variations en fonc-
tion de 6,; des composantes paralleles (respectivement perpendiculaires) de
I'amplitude (a) (resp. (c)) et de la phase (b) (resp.(d)) du champ électrique har-
monique par rapport a I'émission dans I’échantillon isotrope. Il est possible de
comparer les variations d’amplitudes de la composante parallele avec d’autres
études [71]. Pour les variations d’amplitude de la composante perpendicu-
laire, la seule référence existante a notre connaissance est donnée par Mairesse
et al. [117] pour Hj;. Dans ce travail, I'amplitude de la composante perpen-
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diculaire passe pas un maximum pour 6, = 50°. La figure 4.9 (b) suggeére
que pour les harmoniques étudiées et dans les conditions expérimentales uti-
lisées ici, ce maximum se trouve plutdt vers 6, = 20° pour les ordres har-
moniques les plus élevés. Zhou et al. [202] présentent I’évolution du rapport
entre la composante perpendiculaire et la composante parallele avec 8,; qui
présente un maximum a 60° pour Hyy a Hp3, alors que la composante paral-
lele décroit de 0° a 60° dans "azote. Pour ce qui est de la composante parallele
de la phase, les seuls résultats publiés sont ceux présentés dans cette these.
L'ordre de grandeur des variations > peut étre comparé avec celui présenté au
chapitre 2. Enfin pour ce qui est de la phase de composante perpendiculaire,
aucune référence n’est disponible a notre connaissance.

Pour justifier la pertinence de 1’analyse en terme de réseau bidimensionnel,
on peut, a titre de comparaison, minimiser la fonction ¢ en fixant 7(#2,9'(/’6,9)
et K(dag,q)éw) a 0 et en choisissant le coefficient associé a la phase parallele
égal a 0. Les résultats obtenus sur les données testant ’hypothese de linéa-
rité de la phase avec I’énergie de la pompe sont représentés sur la figure 4.10
en traits pleins, tandis que les résultats obtenus par interférométrie a deux
sources sont tracés en pointillés. Ces courbes montrent des désaccords quan-
titatifs et qualitatifs d’autant plus importants que le degré d’alignement est
grand. Par exemple, pour Hi3 (figure 4.10 (c)), il y a un désaccord sur le signe
de la courbure de phase autour de 0 degré. Un décalage additionnel a été
imposé sur la phase mesurée par interférométrie a deux sources pour que sa
valeur moyenne en fontion de 6, soit égale a celle de la phase retrouvée par
le réseau transitoire d’alignement, ce qui est un élément de désaccord sup-
plémentaire, puisque les deux mesures ont une référence commune : I’échan-
tillon isotrope. La phase retrouvée par la procédure de minimisation connait
des saturations peu physiques. Enfin, I'erreur une fois minimisée reste beau-
coup plus importante avec un réseau mono-dimensionnel (1073) qu’avec un
réseau bidimensionnel (1071°). Ces résultats démontrent que I’analyse propo-
sée par Rupenyan et al. [143] est certainement biaisée et que le recours a un
second réseau est absolument nécessaire.

4.4 Conclusions

En conclusion, nous avons introduit dans ce chapitre une nouvelle tech-
nique combinant simultanément deux techniques de mesures de phase par
hétérodynage : I'interférométrie optique a deux sources décrite au chapitre 2
et l'utilisation d’un réseau transitoire d’excitation. Cette technique, nommée
HIPSTER, permet de déterminer la phase et I'amplitude de I'émission har-
monique en fonction d'un parametre d’excitation suivant deux directions de
polarisation orthogonales simultanément. A défaut de caractériser complete-
ment I’état de polarisation de la lumiere, cette technique révele la présence
d’ellipticité dans I’émission harmonique. Notons ici que le HIPSTER combiné
avec une seule loi de Malus donnerait 1’état de polarisation de la lumiére pour
toutes les valeurs du parametre d’excitation étudiées. En effet, de la méme
facon qu’une seule trace RABBIT était nécessaire dans la technique CHAS-
SEUR pour relier entre eux les résultats d'une mesure par interférométrie a
deux sources (voir chapitre 3), une seule relation de phase entre les deux axes
de polarisation doit étre mesurée pour relier entre eux le résultats obtenu par

3. Notons ici que la phase retrouvée par la procédure de minimisation est de signe opposée a
celle mesurée et environ deux fois plus petite. Cela est en accord avec I'équation 4.22 et résulte de
la convention choisie pour définir la phase. Mais cette remarque met surtout en évidence le fait
que les résultats obtenus par cette technique dépendent du modele choisi pour le réseau. Ainsi,
cette technique pourrait étre améliorée en déterminant expérimentalement la forme du réseau
d’excitation, plutoét qu’en utilisant une expression analytique arbitraire.
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FIGURE 4.10: Comparaison des phases mesurées par interférométrie a deux
sources (pointillés) et celles obtenues par ’analyse du réseau transitoire d’ali-
gnement avec les hypotheses retenues par Rupenyan et al. [143], c’est-a-dire
un réseau de diffraction a une seule dimension. Pour ce faire, la fonction ¢ est
minimisée sans tenir compte des mesures issues de l'interférométrie a deux
sources. Chaque encart correspond a une harmonique, de Hg (a) a Hj7 (e).
Pour chaque harmonique, les différentes couleurs correspondent a différentes
énergies de pompe, égale a 85, 100, 125 et 140 pJ de haut en bas. Le décalage
entre les courbes (y compris une courbe expérimentale et son ajustement) est
arbitraire.

la technique HIPSTER. Cette technique présente I’avantage d’étre applicable
a toutes les sources harmoniques polarisées elliptiquement, d’étre achroma-
tique sur une tres large gamme spectrale, de ne pas recourir a un polariseur
XUV et de ne pas nécessiter de balayage ni de calibration. Parmi les pers-
pectives d’amélioration de la technique, notons que les résultats obtenus dé-
pendent du modeéle choisi pour la description du milieu de génération et de
la convergence de l'algorithme. Ces deux limites pourraient étre dépassées en
prenant en compte des parametres expérimentaux ignorés jusqu’ici comme le
contraste des franges ou la forme exacte du réseau transitoire d’excitation.

La combinaison de ces deux techniques de mesure de phase a aussi per-
mis de vérifier la compatibilité des résultats obtenus par les deux méthodes.
En ce sens, la modélisation de cette expérience a permis de mettre en lumiere
la coexistence de deux réseaux d’excitation polarisés suivant des directions
orthogonales. La prise en compte de ces deux réseaux permet de réduire l'er-
reur sur la détermination du dipdle moléculaire de génération, ce qui prouve
sa pertinence et le biais présent dans 1’étude de Rupenyan et al. [143].

Enfin, cette technique a été testée dans 'azote aligné pour des harmo-
niques générées pres du seuil d’ionisation. Cette étude a permis de valider
la faisabilité de ce type d’expérience, mais aussi de confirmer 1'inversion des
structures d’amplitude en fonction de I'angle d’alignement observée par Soi-
fer et al. [160] dans cette région spectrale. Des inversions de structure ont aussi
été observées dans la phase. Les résultats concernant 1'état de polarisation
de la lumiere sont qualitativement comparables a ceux obtenus par d’autres
équipes avec une loi de Malus.
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Depuis quelques années, la spectroscopie harmonique a pris un essort im-
portant. Il s’agit, moyennant la mesure de I’émission harmonique générée
dans un milieu excité (dynamique rotationnelle, vibrationnelle, dissociation...)
d’accéder a la dynamique en champ fort de I'espece étudiée. Nous avons
constaté en introduction que méme si le consensus existe sur la nécessité de
mesurer le plus précisemment possible, les amplitudes et phases de 1’émission
harmonique sur deux axes de polarisation orthogonaux et sur I'ensemble de
I'espace des parametres pertinents (par exemple le retard d’excitation, I’angle
d’alignement, I'énergie d’émission ...), ce programme n’a jusqu’ici été que
partiellement suivi. En général, les dispositifs expérimentaux ne permettent
qu’'un type de mesure. D’autre part, ’espace des parametres étant grand, les
mesures sur tous les parametres sont en pratique trop longs et impossibles.
Devant ce constat, nous nous étions fixé le double objectif de développer des
dispositifs permettant de combiner des mesures et de les accélérer. Nous pen-
sons avoir au moins partiellement rempli ces objectifs.

Résumé des résultats principaux

Nous nous sommes d’abord intéressés a des expériences de photoionisa-
tion a deux couleurs (XUV et IR) et nous avons détaillé un modele en champs
forts permettant d’interpréter les expériences de mesure de phase spectrale
par RABBIT. A partir de ce modele, nous avons déterminé 1’expression ana-
lytique de I'amplitude des oscillations observées en balayant le retard entre
I’XUV et I'IR d’habillage, ce qui nous a permis d’établir un critere sur 1’éclai-
rement d’habillage pour lequel la phase des oscillations a 2 w des pics satel-
lites correspond bien au délai de groupe moyen du train d’impulsions atto-
secondes. Par ailleurs, nous avons proposé une fagon de déterminer 1'éclai-
rement d’habillage directement a partir de la trace RABBIT. A partir de cette
valeur, nous avons proposé une technique permettant de déterminer le délai
de groupe d'un train d’impulsions attosecondes a partir d"une seule valeur de
retard entre I’XUV et I'IR. Nous I'avons testée sur une trace RABBIT d’un train
d’impulsions attosecondes générées avec un laser de longueur d’onde 2 pm.
Une résolution probablement insuffisante du spectrometre nous a cependant
empéché de valider définitivement 1’approche. Enfin, nous avons présenté
une expérience de photoionisation a deux couleurs du DABCO qui met en jeu
l'ionisation au-dessus du seuil et 'harmonique 3 du 800 nm. Nous avons dé-
veloppé un dispositif expérimental permettant d’isoler Hz du reste du spectre
de GHOE, tout en gardant une durée inférieure a 100 fs. En balayant le retard
entre le faisceau IR et H3, nous avons observé des oscillations a 3 w que nous
avons attribuées a des interférences quantiques entre 'ionisation au-dessus
du seuil et un processus d’ionisation a deux couleurs.

Nous avons ensuite proposé un dispositif utilisant un élément optique
de diffraction permettant d’obtenir deux sources de GHOE séparées spatiale-
ment et synchronisées temporellement. Par des simulations numériques, nous
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avons montré que ce dispositif est adapté a la spectroscopie de phase harmo-
nique. Nous avons pu établir que pour les trajectoirs courtes, la phase mesurée
en champ lointain est directement reliée a la phase du dip6le microscopique
utilisée pour la simulation, a un éclairement effectif, proche de I'éclairement pic.
Léclairement effectif correspond a une moyenne des intensités de génération
pondérées par le nombre de molécules soumises a cette intensité. Nous avons
également pu établir 'effet de l'ionisation du milieu sur la phase macrosco-
pique mesurée en champ lointain. Par ailleurs, pour les trajectoires longues,
nous avons pu établir que la phase mesurée est en bon accord avec la phase du
dipodle microscopique, mais pour un éclairement bien inférieur a la valeur pic.
Nous avons ensuite montré expérimentalement la possibilité d’effectuer des
expériences de spectroscopie harmonique de phase dans 1’azote et le dioxyde
de carbone. Nous avons déterminé expérimentalement que l'interférometre
que nous avons développé a une résolution meilleure que ﬁ. Cette grande
stabilité permet d’observer des franges bien contrastées dans les trajectoires
courtes comme dans les trajectoires longues. Nous avons développé une tech-
nique d’analyse des images qui permet de résoudre spatio-spectralement les
variations de la phase avec I'angle d’alignement des molécules. Dans le di-
oxyde de carbone comme dans l'azote, les variations de phase et d’amplitude
que nous avons mesurées pour les trajectoires longues sont tres différentes
de celles obtenues pour les trajectoires courtes. Ces résultats sont en cours de
modélisation par le groupe théorique d’O. Smirnova. L’extension des mesures
de phase des trajectoires courtes aux trajectoires longues permet d’accroitre
le nombre d’instants de recombinaison auxquels le milieu de génération est
sondé. Par conséquent, ces mesures devraient permettre d’affiner notre com-
préhension de la GHOE dans les molécules alignées.

Le dispositif d'interférométrie & deux sources que nous avons développé
peut étre combiné simplement avec des mesures de type RABBIT. Nous avons
montré au chapitre 3 que les deux types de mesures de phase sont compatibles
et nous avons pu les combiner pour aboutir a une carte de phase bidimensio-
nelle résolue en angle d’alignement et en énergie de photon, uniquement a
une droite préte. Cette derniere inconnue pourrait étre levée en mesurant les
retards de groupe de fagon absolue, par exemple en stabilisant la phase de l'in-
terférometre RABBIT. Ces cartes de phase sont directement comparables avec
celles obtenues a 1’aide d’'un modéle théorique puisqu’elles sont exemptes de
normalisation arbitraire. Par ailleurs, ces mesures de phase ont permis de
confirmer I'hypothése de Haessler et al. [59] selon laquelle, pour un éclaire-
ment proche de 1,1 10"W.cm2, 1a phase des harmoniques 15 et 17 générées
dans l'azote dépend peu de l’angle d’alignement des molécules. Cette hypo-
thése permet de procéder a la reconstruction des orbitales HOMO et HOMO-1
par un procédé tomographique. Nous avons montré que cette reconstruction
d’orbitales moléculaires est toujours possible avec les cartes exemptes de ré-
férence arbitraire.

Apres la comparaison de l'interférométrie optique avec l'interférométrie
quantique, nous avons combiné les mesures de phase a deux sources avec un
réseau transtoire d’alignement. Nous avons mis en évidence que les résultats
obtenus ne sont pas compatibles entre eux. Pour résoudre ce probleme, nous
avons introduit I’hypothése d"un réseau a deux composantes de polarisation
orthogonales. Les résultats sont alors compatibles et révelent en partie 1’état
de polarisation de 1’émission harmonique. Nous avons ainsi démontré la pos-
sibilité d’effectuer des mesures de polarimétrie résoluent en temps a 1’échelle
femtoseconde avec un seul tir laser. Par ailleurs, ces mesures donnent acces en
un seul balayage a la dépendance de l'intensité, la phase et 1’état de polarisa-
tion des harmoniques d’ordre élevé avec I'angle d’alignement des molécules.
Cette technique est extrémement prometteuse pour les lasers a faible taux de
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répétition.

Perspectives de développement

Parmi les perspectives de développements de la spectroscopie moléculaire
harmonique, l'utilisation de sources laser diversifiées est prometteuse. Plu-
sieurs directions sont intéressantes :

— des longueurs d’onde plus grandes, comme celles qui sont disponibles
avec le HeTOPAs installé sur le laser PLFA. Cela permet d’atteindre des
énergies de recombinaison de plus en plus grandes, mais aussi de sonder
le méme instant de recombinaison a des énergies différentes. De plus,
la possibilité d’accorder la longueur d’onde continument (entre 1,2 et
2,0 um avec ce dispositif) ouvre la perspective de scanner finement les
résonances et interférences structurales et dynamiques, afin de mieux
les étudier.

— des impulsions de sonde plus courtes, comme celles qui peuvent étre
obtenues avec une porte de polarisation ou en élargissant la bande spec-
trale [189]. Cela permet de sonder des dynamiques plus rapides, par
exemple des vibrations, mais aussi d’accéder au dipdle complet sans
avoir besoin de balayer la longueur d’onde de génération.

— des impulsions mises en forme a I’échelle du cycle optique, comme celles
du projet Perfect Wave [24, 25] (Onde Parfaite). Cela permet de controler
I'instant de recombinaison pour une énergie donnée.

Ces trois directions reposent d"une part sur des développements technolo-
giques des lasers qui sont aujourd’hui disponibles et d’autres part sur des
techniques permettant d’accéder a la phase de 1"émission résolue en énergie
et en angle d’alignement de fagon continue. En ce qui concerne les mesures de
phase résolues en énergie, les techniques existent déja. Il s’agit principalement
du FROG-CRAB et de ses déclinaisons, comme le RABBIT. En revanche pour
ce qui est des mesures de phase résolue en angle d’alignement, des dévelop-
pements techniques restent a faire. La technique qui semble le plus facile a
mettre en ceuvre avec de telles impulsions est celle des réseaux transitoires.
Cependant, pour couvrir des spectres tres larges, il faut que le pas du réseau
d’excitation soit tres fin, pour que les pics de diffraction soient suffisament
éloignés les uns des autres. Par ailleurs, tant que la forme du réseau n’est pas
mesurée expérimentalement, cette technique donne des résultats qui sont tres
dépendants de la modélisation du réseau. C’est pourquoi il faut aussi envisa-
ger la possibilité de mettre en ceuvre I'interférométrie a deux sources avec de
telles impulsions. Cela conduit a de nouveaux défis techniques. En effet, dés
que des impulsions de large bande spectrale ou bien plusieurs couleurs sont
utilisées, un seul DOE ne suffit plus a produire deux sources identiques, bien
séparées spatialement et synchronisées. Il faut donc imaginer de nouvelles
solutions.

Une autre direction de développement envisageable pour la spectrosco-
pie harmonique réside dans les études résolues spatio-spectralement, comme
celles que nous avons initiées dans cette thése en section 2.7.4. Différents dis-
positifs expérimentaux ont été proposé récemment pour étudier ces couplages
comme le Phare-Atto [79, 178] ou Attosecond Lighthouse ou encore le fenétrage
optique non-colinéaire [64]. Ces techniques permettent de résoudre cycle a
cycle la dynamique étudiée. Cela permet donc d’étudier des dynamiques trés
rapides. Les phénomenes dépendant de I'intensité de génération sont égale-
ment concernés, tout comme ceux dépendants de la phase entre la porteuse et
I'enveloppe (CEP pour Carrier Envelope Phase).

Enfin, on peut envisager d’explorer de nouveaux parametres d’excitation
du milieu. Par exemple exciter un paquet d’onde vibrationnel dans des mo-
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lécules comme l'azote, I'hexafluorure de soufre, le cyclohexane ou le DABCO
doit permettre de mieux comprendre certaines propriétés de ces molécules.
Dans le cas de l'azote, la résonance de forme du canal X doit étre fortement
affectée en énergie, en largeur spectrale et en intensité par la distance internu-
cléaire. Faire varier la distance internucléaire en excitant un paquet d’ondes vi-
brationnel dans Nj permettrait donc d’étudier plus en détail le mécanisme de
GHOE au voisinage d"une résonance. En particulier, I'électron se recombinant
doit rester dans la barriere de potentiel centrifuge pour quelques centaines
d’attosecondes. D’autres parametres tels que 'orientation des molécules as-
symétriques (NO, CO, CH3Cl,...) sont déja accessibles [34, 87]. Par ailleurs,
des dynamiques attosecondes sont également en jeu lors de dissociations mo-
léculaires [193] et il est envisageable de développer 1'imagerie de réactions
chimiques grace au schéma d’auto-sonde [191].

En conclusion, j'espere avoir montré toute la richesse des possibilités ou-
vertes par la spectroscopie harmonique multi-dimensionnelle et la diversité
des problématiques qu’elle permettra d’aborder dans un proche avenir.



ANNEXE A

UNITES ATOMIQUES

Les unités atomiques permettent de simplifier les formules analytiques et
rendent les calculs numériques plus faciles a programmer. En unité atomique,
les quatre constantes fondamentales que sont la masse de I'électron au repos, me,
la charge électrique élémentaire, e, la constante de Planck réduite, 11, et la constante
de Coulomb, 1/47tey, sont normalisées :

me=e=h=4mey=1.

Ce qui signifie qu'une unité atomique (u. a.) des quantités suivantes corres-
pond en unités du systéme international (SI) a :

Moment Angulaire, Action o= 1.05457168x107%4]s
Masse me = 9.109383x1073! kg
Charge e = 160217653x107C
47T60h2 o
Distance ag = g = 529177206x107 m=053A
(S
62
Vitesse vg = = 218769126 x10° ms™?
47T€0h
Moment mevg = 1.99285166x1072* kgms™!
Temps T = Zﬁ = 241888430x 1077 s=24.2as
B
Fréquence ' = 413413738 x 10" Hz
mee4
Energie Ep= ———— = 4.3597442x1078]=27.2eV
(471e0)2 1>
Champ électrique & = % = 514220651 x 101 Vm!
47Teoa0
1
Intensité Eeoca‘g = 3.5094452 x 10 W cm™2
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Abstract. When generated in molecules, high-order harmonics can be emitted
through different ionization channels. The coherent and ultrafast electron
dynamics occurring in the ion during the generation process is directly imprinted
in the harmonic signal, i.e. in its amplitude and spectral phase. In aligned N,
molecules, we find evidence for a fast variation of this phase as a function of the
harmonic order when varying the driving laser intensity. Basing our analysis on
a three-step model, we find that this phase variation is a signature of transitions
from a single- to a multi-channel regime. In particular, we show that significant
nuclear dynamics may occur in the ionization channels on the attosecond
timescale, affecting both the amplitude and the phase of the harmonic signal.
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1. Introduction

High-order harmonic generation (HHG) is a spectacular, highly nonlinear response of molecules
irradiated with a strong laser field. During the interaction, a valence electron is (i) liberated
through tunnel ionization, (ii) accelerated by the laser electric field in the continuum and finally
(iii) driven back to the ionic core, leading to the recombination and emission of coherent
extreme ultraviolet (XUV) radiation [1, 2]. HHG emission thus results from the interferences
between the initial ground state and the recolliding electronic wave packet. The latter presents
a combination of remarkable properties, i.e. ultrashort de Broglie wavelength and ultrashort
duration. Probing of the structure and dynamics of the emitting molecule itself is therefore
achievable with both sub-angstrom spatial and attosecond (10~'®s) temporal resolutions [3].
The detailed understanding of this self-probing process, combined with pump—probe and
molecular alignment techniques, has led to many breakthroughs in recent years: orbital
reconstruction [4-7], observation of ultrafast molecular dynamics [8—10] and time-resolved
study of ultrafast chemical processes [11].

In various situations, spectral intensity minima and corresponding phase jumps appear in
the emitted harmonic signal. Until now, three classes of minima related to either structural
or dynamical features have been observed in HHG. The first type of minima, referred to as
‘Cooper-like’, involves destructive interferences originating from the nodal structure of the
ground state and possibly involving different angular momentum components of the unbound
electron wave packet when it recombines with the ground state [12]. The position of such
minima is independent of any laser parameter—especially the intensity (/r) [13]. The second
type, called ‘structural’, appears, e.g., when destructive interferences occur between XUV
emissions from a two-center type of molecule [14, 15]. Structural minima are characteristic of
the recombination dipole moment (RDM) of a given channel and their positions do not change
with the laser parameters [14, 16], but they are sensitive to the molecular alignment angle 6 with
respect to the laser polarization [17-19]. The third type of minima, referred to as ‘dynamical’, is
present when several molecular orbitals (channels) contribute to HHG. In the specific situations
where two contributions end up with a w-phase difference and thus interfere destructively,
a marked minimum appears in the harmonic spectrum. Varying either the driving laser intensity
I, or wavelength A; shifts their relative phase and thus modifies the spectral position of
dynamical minima [20, 21].

The discrimination between the different types of minima is therefore based on three
main experimental parameters: 6, I and Ap. However, the interplay between different types
of minima simultaneously present in the harmonic spectra may complicate severely the retrieval
of information and leads to controversies. For instance, in CO, the observed minimum was first
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attributed to a structural effect [17-19], then to a dynamical effect due to its change of spectral
position with /i [20] and finally to a combination of both [21, 22]. In N,, most studies found a
minimum close to 40 eV barely moving with varying 8, I and Ap [21, 23, 24]. Simulations using
the quantitative rescattering theory indicated that a single orbital contribution and macroscopic
propagation effects could be responsible for it [25]. However, a recent study found a ‘small’
change in spectral position when varying € and I, [26]. The authors attributed it to multi-orbital
contributions, although their model was not able to reproduce the observed harmonic spectrum.

The so-called dynamical minima indicate that several orbitals, typically the valence
molecular orbitals (HOMO-1, etc) lying close below the highest-occupied one (HOMO), are
high enough energetically to contribute to the tunneling process (step (i)). The molecular ion
is then left in a coherent superposition of the ground (X) and excited states (A, B etc) that
evolves during the continuum excursion (step (ii)) prior to recombination (step (iii)). All these
ionization channels finally contribute to the harmonic emission [20, 27] which encodes the
ultrafast dynamics occurring in the molecular ion, giving access, e.g., to the rearrangements
occurring in the electronic shells within less than one laser cycle [28, 29]. In order to access both
structural and dynamical information, it is thus of great interest to identify the different channel
contributions to HHG. In the above-described studies, this has been done almost exclusively
using harmonic intensity measurements [17, 18, 21, 22, 27, 30, 31].

A more advanced characterization of the harmonic emission is thus required to identify
better the different channel contributions. Recent measurements of harmonic ellipticity
contrasted with simulations led to the conclusion that there is a single efficiently contributing
channel in N, in special generating conditions [29, 32, 33]. The variation of the harmonic
phase with the recollision angle has also been used to identify the main contributing channel in
CO, [20].

In this paper, we show that the measurement of the harmonic spectral phase is particularly
well-suited for extracting information on multi-orbital contributions. By varying the laser
intensity I, we find evidence for a control of the relative weight of the ionization channels
from the HOMO (channel X) and from the HOMO-1 (channel A) contributing to the HHG in N5,
up to a situation where the A channel contribution is considerably reduced. In our simulations,
we identify two mechanisms for explaining the measured non-trivial phase evolution. Firstly,
the difference in continuum dynamics of the two channels controls the harmonic phase in the
cutoff region. Secondly, the remarkably fast—sub-cycle—nuclear dynamics occurring on an
attosecond timescale in the A channel strongly affects its contribution to HHG. Section 2 is
devoted to the phase measurements of harmonics generated in N,. Section 3 deals with the
two-orbital model we developed and the interpretation of the experimental results. Finally, the
conclusions are presented in section 4.

2. Experimental results

Our experimental setup allows non-adiabatic alignment [34] of the N, molecules, followed
by attosecond pulse generation and characterization in amplitude and phase (details can be
found in [5]). In the present work, the alignment laser pulse was stretched to 120 fs, with a
constant intensity of 5 x 10'3 W em™2, in order to maximize the degree of alignment at half-
revival, which was estimated to be (cos®#) ~ 0.6. The 55 fs generating pulse then drives HHG
at the half-revival. Care was taken to ensure detection of only the short trajectories’ contribution
to HHG [35, 36]: firstly, the gas jet was placed ~3 mm after the laser focus in order to phase
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Figure 1. Group delays measured in Ar (a) and in N, for 6 =90° (b), for
different driving laser intensities indicated in units of 10'* W cm™2. All curves
are vertically shifted in order to have the same origin of 1100 as at SB16.
Horizontal dashed lines are plotted in order to emphasize the difference between
the GDs of Ar and N,. Each curve represents a typical GD curve from a group of
curves obtained on different days within a small range of A/}, around the central
intensity value.

match only these contributions; secondly, an iris set 0.8 m downstream cut the outer part of the
harmonic beam, where the long trajectories are expected to dominantly contribute. Harmonic
phase characterization was performed using the RABBIT technique [37] that yields the group
delay (GD) at the even ordered side bands (SB): GD,; = (¢,+1 — ¢,—1)/2w, where ¢, are the
phases of two consecutive odd harmonics and «y, is the fundamental laser frequency.

Our procedure for tracing multi-orbital contributions is the following. We measure the
spectral phase of harmonics generated in Ar (ionization potential / 1‘)“ =15.7¢eV) and in N,
(1,/°MO = 15.6eV) under the same experimental conditions. Argon provides a very useful
reference for two reasons. Firstly, the phase of its RDM (step (iii)) does not vary much over
our considered spectral range [38] so that the harmonic phase is determined by the continuum
dynamics (step (ii)). The latter leads to a quadratic variation of the spectral phase and thus
to a linear GD in the plateau region corresponding to the recollision times of the electron
trajectories [39], as shown in figure 1(a). Secondly, the slope of the GD curves (atto-chirp) is
inversely proportional to the driving laser intensity and provides quite an accurate estimate of the
effective intensity in the generating medium [39, 40]. Fitting the data in figure 1(a) and making
a comparison with strong-field approximation (SFA) calculations [39, 41, 42] gives intensities
in the range 0.7-1.3 x 10" W cm™2. Comparable 1, and the same generation conditions would
ensure that the continuum dynamics for all harmonic orders is the same in Ar and N, if only the
HOMO (channel X) contributed. In that case, their harmonic phase difference should contain
only the phase of the HOMO RDM. Therefore, any distortion of the harmonic phase difference
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Figure 2. Harmonic phases (a) and intensities (b) measured for N, at 6§ = 90°
calibrated with the corresponding Ar quantities (see text). All phases are moved
to 0 at H15.

when varying the laser intensity /; can be attributed unambiguously to lower-lying orbitals.
This technique is very general and applies whatever the value of the relative phase between the
different contributing channels is.

We show in figure 1(b) typical GD curves measured in N, for a recollision angle of 90°
(the generating beam polarization was orthogonal to that of the alignment beam). This angle is
expected to maximize the contribution of the HOMO-1 (channel A, 7}'°M°~! ~ 17 V) due to
its symmetry [27]. Following the above procedure, GD curves for Ar and N, taken the same
day in the same conditions (/r) are used to calculate the harmonic phase difference, dubbed
in the following as the ‘calibrated phase’. To increase the confidence in the results, this phase
difference was averaged over typically five data taken on different days within small /; intervals.
The results are plotted in figure 2(a).

For the lowest intensities (I = 0.7-0.9 x 10" W cm~2), the GDs measured in N, vary
linearly in the plateau region (cf figure 1(b)), like the corresponding Ar curves (cf figure 1(a)).
This translates into a similar phase behavior for both ;. Since the increase in I introduced
only a slight deviation between the two curves, we conclude that the channel X is dominant at
these intensities. Increasing further I, the GD curves of N, deviate more and more from the
GD curves of Ar, with values smaller than in Ar below SB26 and larger above. The resulting
calibrated phases show a fast decrease at intermediate harmonic orders and a re-increase at high
orders (cf figure 2(a)). This produces a minimum that becomes deeper, reaching —0.7x rad,
while shifting towards higher harmonic orders (from H25 to H27-29) when I, is increased.
This fast evolution with I is a clear signature of the growing contribution from channel A.
The transition between the two regimes occurs around 1 x 10'* W cm~2, which may explain the
mixed behavior of the phase at this /. A striking fact is that, when calibrating the harmonic
intensity spectra measured in N, by those measured in Ar, we find a broad minimum around
H19-23 that does not depend on intensity (cf figure 2(b)). In previous works, this led to the
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Figure 3. Variation of the relative amplitudes of the X and A channels as
a function of the harmonic order at different intensities: (a) square root of
tunneling rate ratio ya/yx at 6 = 90°. (b) Modulus (solid) and phase A® (dash)
of the continuum amplitude ratio a,/ax. (c) Modulus (solid) and phase (dash)
of the autocorrelation function Cp; the corresponding axes are left and right

for modulus and phases, respectively. I, = 0.7 (red), 1 (black) and 1.3 (blue)
x 10 W cm?.

conclusion that a single orbital contributes in this spectral region [21]. Only very recently,
a study using mid-IR lasers observed an I -dependent spectral minimum that was related to
multi-orbital contributions [31]. Our measurements show that phases are much more sensitive
to multi-orbital dynamics than the harmonic intensity spectra. To interpret further the observed
phase behavior and spectrally resolve the multichannel contributions to the measured data,
we have developed an SFA-based model aimed at a qualitative interpretation, which will be
presented in the next section.

3. Theoretical model and interpretation

In our approach, the radiative molecular dipole DNZ is expressed as a sum over the complex
amplitudes for the uncoupled X and A channels. Each amplitude is a product of factors issued
from the three-step model [38]. In the following, we study for each step the factors governing
the relative amplitude of channels X and A.

We show in figure 3(a) the ratio of the square roots of the tunnel ionization rates yx (0 =
90°, q), relative to step (i). They are computed with a method recently developed by Murray
et al [43]. For each harmonic order ¢, we used the instantaneous field strength at the ionization
time corresponding to the short trajectories. It turns out that the ratio of the ionization rates
slowly varies with the order g, but strongly depends on [; : the higher the intensity, the larger
the weight of the A channel.
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In figure 3(b), the modulus |as(q)/ax(q)| and the phase AD(q) = arglaa(g)] — arglax(q)]
of the continuum amplitude ratio a,/ax are shown. These complex amplitudes account for
both the spread and the accumulated phase of the electron wave packet during its excursion in
the continuum (step (ii)) through each ionizing channel. These quantities and all the requested
timings are evaluated using ‘atomic’ SFA calculations [41, 42] with I,s adjusted to those of
the HOMO and HOMO-1 of N,. In analyses based on single-channel descriptions [4, 19, 38],
the continuum amplitude ax(g) is expected to disappear when calibrating the dipole by a
reference atom. However, in our multichannel formalism, calibration with Ar removes this
amplitude only in the channel X, leaving a ratio aa/aa, =~ as/ax in the channel A. We found
that the modulus of this ratio, close to unity for lower harmonics, displays a sudden jump at
a definite order depending on I.. These jumps occur between the different cutoff locations
of the channels X and A, and significantly increase the weight of the latter. The relative
phase A® decreases almost linearly toward the channel A cutoff and then remains constant.
This is reminiscent of the evolution with the harmonic order of the short trajectory duration
7, since A® ~ Al,t, = (1;°M° — ['°MO~")7, [5]. This phase also characterizes the coherent
superposition of the X and A states as it evolved until recombination time.

To model the recombination step (iii) in molecules, one must in principle take into
account both the electronic and the nuclear parts of the total molecular wavefunction. The
nuclear part is important when fast nuclear motion occurs during the electron excursion in
the continuum, i.e. when the ionic Born—Oppenheimer energy surface is significantly shifted
away from the ground state surface [44, 45]. The Born—Oppenheimer energy surfaces on which
the nuclear wavefunctions are propagated are obtained by fitting Morse potential functions to
‘exact’ potential energy surfaces [46]. Assuming vertical transitions, this is accounted for in
a given channel by the autocorrelation function C(q) = (x.(z,)|x0), Where |xo) represents the
fundamental vibrational state of N, and |, (z,)) represents the nuclear wave packet as it evolves
on the ionic energy surface during the electron excursion time 7, [44] on the sub-fs timescale.
C(q) is, in general, complex valued and thus contributes a phase to the harmonic dipole [9].
While it is known that the autocorrelation function weakly affects HHG through channel X in
N, (Cx =~ 1) [45], we found that its impact is far from being negligible for channel A. The
corresponding autocorrelation function |C,|, displayed in figure 3(c), decreases significantly
until the cutoff region where it remains constant; there, it lowers the contribution of channel A
by a factor larger than 2 in intensity. The recently published results of Farrell et al [47] showed
a similar influence of channel A, when analyzing the harmonic’s spectral intensity generated
in H,O/D,0 molecules. In addition, we remark that C, (g) also introduces an additional phase
close to —0.37 that varies slowly with order g. Such a phase, not taken into account in all
previous studies in N, [5, 24, 26, 27, 29, 30], is large enough to significantly modify the
interference between the two channels.

The electronic recombination is described by the RDMs dx a ar, calculated from field-free
atomic or molecular orbitals given by GAMESS [48] (using a minimal 6-31G basis set) and
continuum plane waves (PW). We checked that the dipole ratios da/dx evaluated with PWs or
using accurate scattering waves (SW) [38] have the same behavior at 8 = 90°. The ratio of their
respective amplitudes varies in a similar way on the spectral range and does not differ by more
than a factor of 1.5. In addition, the phase difference coming from SW RDMs varies by only
0.1z throughout the spectral range. Its influence is therefore considerably less than that of other
phase factors, e.g. the continuum phase A®.
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Figure 4. Variation with harmonic order at @ = 90° for different intensities of:
(@) [Da/Dx|, (b) @, = arg(DN,/ Dar) and (c) be“l, i.e. @, calibrated and rotated.
Simulations are performed with (solid) and without (dash) autocorrelation
functions; the color keys are the same as in figure 3.

All these contributions obviously vary in a different manner with g. Nevertheless, their
relative weight can finally be evaluated via the expression of the dipole DN2 calibrated by Ar
and projected onto the 0 direction

Dx,(0)  Dx(0) N DA(0)  yx(9) dx(e)c N ya(0)
- - X
D Ar D Ar D Ar J/Ar dAr J/Ar

da®)

Ar

aA

ey

ax xpliA®] d

Note that all factors depend on both g and I, except dx a ar, Which depends on g only.

The total amplitude ratio |Da/Dx|, shown in figure 4(a) for 6 = 90°, exhibits a transition
from a main channel X contribution at low harmonic orders to a dominant channel A at high
orders. The observed jumps are clear imprints of the continuum amplitude ratio (cf figure 3(b)).
Inclusion of the autocorrelation functions lowers the A contribution over the whole range, in
agreement with the above analysis.

Figure 4(b) shows the phase ®, of the normalized Dy, dipole (equation (1)) as a function
of g. At low orders, while the dipole from the HOMO is preponderant (*1 : 0.7; cf figure 4(a)),
the phase variation mainly comes from the change in continuum phase A®. At intermediate
orders, although dampened by the amplitude factors, the transition between the channels X and
A due to the different cutoff extensions strengthens the contribution of A®, responsible for
the intensity dependence of ®,. At high orders, the evolution of ®, is mainly governed by the
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phase of D, and thus by the phase of the HOMO-1 RDM d,, the continuum phase A® and
the phase of C, (®—m/4). In order to make a comparison with the experimental trend shown
in figure 2(a), we calibrated both the phases at H15 and the GDs at SB16, according to the
experimental procedure.

Qualitative agreement of ®¢! with the experimental results is observed, with a decrease of
the phase with intensity (cf figure 4(c)). The phase increase measured at high orders is partially
retrieved when taking into account the autocorrelation functions that significantly modify the
general trend. However, it is still not sufficient to fully explain the re-increase of the molecular
phase at high harmonic orders, which we interpret to be a ‘revival’ of the HOMO phase, as
the contribution of the HOMO-1 vanishes due to the gradual decrease of the autocorrelation
function in the channel A with g. We checked that averaging over the experimental angular
distribution leads to the same conclusions. Finally, other factors not included in our theory
may bring additional spectral phase distortions, such as coupling between different ionization
channels [29]. This emphasizes the need for a thorough characterization of the harmonic signal
in order to identify and separate the nuclear and electronic ultrafast dynamics on the sub-fs
timescale.

4. Conclusion

In conclusion, we have found that the relative amplitudes of the contributions of different
ionization channels to HHG can be controlled through a fine-tuning of the laser intensity.
More precisely, in N, we attribute the non-trivial HHG phase behavior over the spectral range
to variations of the X- and A-channel relative amplitudes and phases. An analysis of the
harmonic spectral phase in the region of the amplitude minimum thus revealed unexpected
features not visible in the intensity-independent minimum. This opens up perspectives at several
levels. Firstly, this should benefit the selection of single channels in order to better resolve
structural and dynamical effects in HHG or when exploiting the harmonic dipole, e.g. for orbital
tomographic reconstruction. Secondly, a control over the weight of ionization channels should
provide insights into the electron dynamics occurring within the ion during tunnel ionization.
Thirdly, the uncovered channel-dependent nuclear dynamics found in this work opens the
possibility for interferometric measurement of the phase of the autocorrelation function, which
could be explored over longer timescales using long trajectories or mid-IR laser fields. This
also extends the field of HHG-based ultra-fast measurements to the study of correlated vibronic
motion possibly launched by non-Frank—Condon transitions.
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High-order harmonic generation in aligned molecules can be used as an ultrafast probe of molecul
structure and dynamics. By characterizing the emitted signal, one can retrieve information about ele
tronic and nuclear dynamics at the attosecond timescale. In this paper, we discuss the theoretical a1
experimental aspects of molecular orbital tomography in N, and investigate the influence of multi-cha
nel ionization on the orbital imaging. By analyzing the harmonics’ spectral phase as a function of the dri
ing laser intensity, we address two distinct cases, which in principle allow the orbital reconstructic
First, the contributions from two molecular orbitals could be disentangled in the real and imaginary pat

of the measured dipole, allowing to reconstruct both orbitals. Second, by decreasing the driving las
intensity, the transition from a multi-channel to a single-channel ionization regime is shown. The latt
approach paves the way towards the generalization of tomography to more complex systems.

© 2012 Elsevier B.V. All rights reserve

1. Introduction

The fast development in laser technology provided a tool to
study the rearrangements of molecular nuclei during a chemical
reaction on the femtosecond (1 fs = 107" s) timescale [1]. The next
challenge is to observe charge rearrangements occurring in the
molecular structure after photoexcitation. The molecular energy
difference between electronic states can reach up to several (tens
of) eVs, leading to dynamic processes taking place on the attosec-
ond (1as=10"®s) timescale and spatially confined to sub-nano-
meter scaled volumes [2]. Achieving such spatio-temporal
resolution would allow investigating many fundamental processes
in physics, chemistry and biology and most importantly, would
provide a route to control them.

Attosecond pulses are now routinely produced using a process
called high-order harmonic generation (HHG) [3,4]. This highly
non-linear interaction occurs when intense infrared (IR) laser
pulses are focused in atomic or molecular gas jets. This process
can be described by a succession of three steps [5-7] where: first,
the strong laser field creates a Coulombic barrier through which an
electron can tunnel in the continuum within a fraction of one opti-
cal half-cycle (step i), thus creating a coherent superposition of
bound- and continuum electronic wave-packets (EWP). Second,
the continuum EWP is accelerated away and then back to the ionic

* Corresponding author.
E-mail address: diveki@gmail.com (Z. Diveki).

0301-0104/$ - see front matter © 2012 Elsevier B.V. All rights reserved.
http://dx.doi.org/10.1016/j.chemphys.2012.03.021

core (step ii). Finally, the recollision of the EWP with the core mx
result in recombination with emission of an attosecond burst
XUV photons (step iii). For a multi-cycle laser pulse, this proce
is repeated every half-cycle resulting in the emission of a train
attosecond pulses, the spectrum of which is composed of odd ha
monics of the fundamental laser frequency. These isolated-
trains of- attosecond pulses can now be precisely characterize
temporally [8-11].

Their applications to attosecond spectroscopy follow two diffe
ent directions. The first one relies on a well characterized harmon
source and exploits a conventional pump-probe scheme where tl
generated attosecond pulses are used to excite or probe ultrafa
dynamics in a target system [12,14-17]. In the second one, call
self-probing scheme, harmonics are generated directly in the targ
system and the information carried by the attosecond emission
recovered by precisely characterizing it. It exploits the fact th
the re-colliding EWP “probes” the ionic core, with Angstrém «
Broglie wavelength, attosecond duration and sub-driving laser ¢
cle excursion time. The molecular structure and dynamics becon
accessible on their own natural dimension with unprecedente
temporal resolution. More precisely, this structural and dynamic
information is encoded in the recombination dipole moment, i.e.
the amplitude, phase, polarization (e.g. ellipticity) of the harmon
emission. One thus gets access to static parameters such as inte
nuclear separation [18-21], or orbital symmetry [22,25,26] b
also to rotational- [27,24], vibrational- [28,29,31,32] and ele
tronic- [33,34] dynamics occurring in the molecule. The attosecor
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nission is also sensitive to correlated multi-electron effects, such
i intra-ionic transitions during the EWP recombination [35]. The
ymbination of the self probing scheme with an additional pump-
¢ laser pulse inducing for instance a photo-dissociation, allows
solving the temporal evolution of an ultrafast chemical reaction
6,37].

In this article we focus on a very specific implementation of the
1f-probing scheme called molecular orbital tomography, first
‘oposed by Itatani et al. [38]. It allows for the reconstruction of
ie amplitude and phase of the molecular orbital involved in the
nission process from the advanced characterization of the har-
onic emission. This promising technique “measures” the valence
bitals of complex molecules, and most importantly bears the po-
ntial of following in real time their distortion during an excita-
on, e.g., chemical reactions, on an attosecond timescale.
owever, several theoretical and experimental challenges must
> overcome before reaching this goal. One of them is raised by
e simultaneous contribution of multiple ionization channels to
HG [33,39,40]. It results in a harmonic emission built from the
herent sum of multiple contributions that drastically compli-
ites the retrieval of information on individual orbitals. By review-
g the results of Haessler et al. [34] and Diveki et al. [41] obtained

N, and supporting them with additional measurements, we
low that, in specific experimental conditions, the existence of
ulti-orbital contributions does not prohibit the application of
olecular orbital tomography. It is then even possible to recon-
ruct the wavefunctions of the two highest occupied molecular
‘bitals (HOMO and HOMO-1) contributing to HHG. In the general
ise, we propose a method allowing us to identify multi-orbital
ntributions. By decreasing the driving laser intensity, we then
low that the contributions of the lower lying orbitals become
>gligible. The generalization of this approach may simplify the
construction of single radiating orbitals.

The article is organized as follows. In Section 2, we shortly
:scribe the theoretical methods used throughout this work. The
1sic principles of molecular orbital tomography are reviewed
1d we discuss the possible theoretical and experimental obstacles
gether with the possibilities of improvement. The experimental
ethods are detailed in Section 3 and applied to the case of N,.
1e results are presented and discussed in Section 4. We first
vestigate the separation of the different orbital contributions
ection 4.1) and perform orbital tomographic reconstruction. We
en study the possibility of selecting a single contribution
ection 4.2). We compare the laser intensity dependence of the
librated intensity and phase of the harmonic emission and show
at the latter is a very sensitive probe of multiorbital contribu-
ons. Finally, we conclude in Section 5.

Theoretical models
1. Principles of the self-probing scheme

Molecular orbital tomography has its origins in the self-probing
heme which is derived from the quantum description of HHG.
1e harmonic field is determined by the Fourier transform of the
celeration of the induced molecular dipole. Through the Ehren-
st theorem, the harmonic signal can be expressed in three differ-
1t dipole forms (f): acceleration (a), velocity (v), length (r) [43]. In
‘inciple, all forms are equivalent, however due to various approx-
1ations defined hereafter, they may not give the same result
4,45]. It is assumed that the laser does not induce multi-electron
fects (single active electron approximation, SAE) and that the
fluence of the ionic core on the freed EWP is negligible with re-
yect to the strong laser field (strong field approximation, SFA).
sing these approximations, and restricting to the contribution

of the shortest possible EWP trajectories [42], the harmonic dipole
can be factorized into three main terms: the tunnel ionization
amplitude (), the continuum acceleration amplitude (a), describ-
ing the accumulated phase and wave-packet spreading, and the
recombination (d) [7,46-49]. The choice of the dipole form affects
only the recombination dipole moment (RDM). The harmonic di-
pole then writes:

D(w, 11, 0) = ny(k, I, 0)a(k,IL)df(k, 0). (1)

where 1, is a pre-factor depending on the dipole form,
&k 0) = (1//0(0)df.//c(k)> is the complex RDM vector in the f form
with ¢, and . being the ground and continuum states of the elec-
tron, respectively, 6 is the angle between the main axis of the mol-
ecule and the polarization of the driving laser field, I; is the intensity
of the driving laser, w is the angular frequency of the emitted har-
monic and k is the asymptotic wavevector of the continuum elec-
tron. The energy conservation law connects the wavenumber of
the EWP with o through (in a.u.):

,2
C0:%+Ip, )

where I, is the ionization potential. The direction of K is assumed
parallel to the driving laser polarization that corresponds to the z
direction in the laboratory frame, where y represents the propaga-
tion direction of the generating laser beam, x being perpendicular to
both directions. The molecular frame, defined by the main axis of
the molecule, 7, and its secondary axis x’, corresponds to a rotation
of angle 0 of the laboratory frame around the axis y (=y').

Most of the information on the molecular structure and dynam-
ics is encoded in the RDM. The latter can be retrieved from fully
characterized HHG if one can calibrate for the first three terms in
Eq. (1). Such a calibration could be performed using HHG from
an atomic gas with same ionization potential under the same
experimental conditions, provided that its RDM can be calculated
or is known from other experiments [52]. Indeed, within the SFA,
the factor a(k, ) is determined by the laser intensity I; and is con-
sidered independent of the target, whether it is an atom or a mol-
ecule, if they have the same I,. In the case of molecules [50], the
tunneling ionization probability y contains two factors: the first
one is mainly described by the exponential behavior of tunnel ion-
ization (Keldysh-theory, [51]), and is considered to be the same for
atoms and molecules if I, and I are identical. The molecular orbital
geometry is accounted for by the second factor R(0) which also de-
pends on the laser intensity. Therefore, from the first three terms in
Eq. (1), only R(#) remains after calibration of the molecular signal
by the reference atom emission. R(#) has to be retrieved either the-
oretically or by measurements [50,53-55]. Note that the calibra-
tion also gets rid of #; and eliminates the problem of
characterizing the spectral response of the detector. However, ref-
erence atoms may introduce some difficulties: any structural fea-
tures in their response, like Cooper minima or resonances [35],
may spoil the orbital reconstruction if the reference RDM is not
precisely calculated. Moreover, reference atoms do not exist for
all molecules, hence theoretically constructed references may be
needed.

With the described calibration, the self-probing scheme allows
us to access the complex RDM vector:

1 D(w,I,0)
& (k0) = R0 md{ef k), 3)

where dfef is the reference atom RDM and D,f(®, ;) is the corre-
sponding measured harmonic signal, which are scalar quantities.
Eq. (3) implies that the complete characterization (in amplitude
and phase for both vector components) of the harmonic emission
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from a molecule and from a reference atom gives direct access to
the complex recombination dipole moment in the molecular frame.

2.2. Principles of molecular orbital tomography

Itatani et al. [38] proposed to go one step further in the analysis
of the RDM. Using the plane wave approximation (PWA) for the
continuum states |k)(y.(K) = exp(ik - r')), the molecular orbital it-
self can be expressed from the RDM by performing an inverse spa-
tial Fourier transform. The different aspects of molecular orbital
tomography are detailed in [43].

Since no induced dipole exists in the laser propagation direc-
tion, the contribution of the molecular orbital to the RDM is de-
fined as the 2 dimensional projection onto the plane
perpendicular to the propagation of the laser: ,(x,z) =
J¥o(x.y',Z)dy. Consequently, an orbital with an odd symmetry
in y’ will not contribute to the dipole. Now we derive the tomo-
graphic orbital reconstruction in the length form where the dipole
operator is df = r’ and we assume that the molecular orbital is real
valued. Then the u-component (u = x',z’) of the dipole matrix ele-
ment in the molecular frame writes:

& (K) = (Yolulk) = // o (x, 2 )ik k) dx dz )

By performing an inverse Fourier transform of the recombination
dipole moment, one can now express the molecular orbital as:

— r[d" (ke, ke
‘//(L;(X,»Z/) _ ]:k [iu(kx ,kZ )] , (5)
while in the velocity form, where the dipole operator is d? = —iV,.,
the orbital is expressed as:

di (ks kz/)} _

'»bg(x/»Z,) =Fier |: Ky (6)

Due to the different approximations and in particular the SFA, the
two forms are not equivalent. While there is no consensus on which
form gives more precise orbital reconstructions, there may be tech-
nical reasons to prefer one or the other. For instance, if y, has a no-
dal plane containing the x’ or Z axis (like 7tg, 7, 6, orbitals), one will
run into numerical problem when dividing by x' and Z in Eq. (5).
This problem is absent in the velocity form, since one divides by k.

The characterization of the harmonic emission provides points
in the Fourier space, located at the positions (ky,k,) defined by
(i) the energy conservation law, Eq. (2), where k> =k, + k2; (ii)
the re-collision angle 0. For a given 0, the harmonic spectrum gives
access to a slice in one quadrant of the Fourier space. The inverse
spatial Fourier transform of such a slice corresponds to a 2D projec-
tion of the molecular orbital onto the perpendicular plane with re-
spect to the direction given by 6; this is the Fourier slice theorem.
By exploring the whole Fourier space, i.e. changing the re-collision
angle 0 from 0 to 2w, the orbital is probed from all directions,
allowing the reconstruction of the 2D orbital in real space. For
symmetric molecules, which is the case for N, considered here,
one needs to measure 6 from 0 to 7/2, and to determine the orbital
symmetry. Its measurement requires control over the trajectory of
the tunnel ionized electron in HHG, to transfer the information on
a possible sign change between the lobes of the orbital into the
harmonics’ phase or polarization. It is probable that an additional
second order harmonic laser beam with controllable delay with re-
spect to the driving laser and polarized perpendicular to it meets
the requirements [26]. Another approach for the symmetry deter-
mination is based on the a priori knowledge of the relation be-
tween the orbital symmetry and the polarization map of the
harmonics, as proposed by Hijano et al. [25].

The 2D reconstructions performed using the dipoles along the
and z axes, ¥} (X,Z) and yZ (x,Z), should in principle be equiv
lent. However, due to the discrete angular and frequency samplit
of the Fourier space and to the approximations, this is in gener
not the case. Therefore, we choose to define the reconstructe
molecular orbital as the average of the two components:

h.2) =5 (K X.2) 1 (x.2). (

The proposal of tomographic orbital reconstruction raised a |
of scientific discussions [63-65,62] about its interpretation, gene
ality and the errors caused by the approximations, and in partic
lar, by the PWA.

Another effect that sparked much debate is the presence
multi-orbital contributions. Further on, we concentrate on th
problem and investigate two experimental approaches to ove
come this problem.

2.3. Multi-orbital contributions to HHG

In contrast to rare-gas atoms, in molecules, the separation of tl
highest occupied energy levels may be reduced to few eVs, like
N, : Al, = I,(HOMO) — I,(HOMO — 1) ~ 1.4 eV. When such a mol
cule is exposed to high laser intensities, tunnel ionization may o
cur from different orbitals simultaneously creating differe
ionization channels [39,33]. The channel that connects the neutr
ground state to the ionic ground state (the X state obtained by io
izing from the HOMO in Koopmans' approximation) is called
channel, while the channel that leads to the first excited ionic sta
(the A state obtained by ionizing from the HOMO-1) is called
channel. Therefore, the tunnel ionized electron leaves its pare
ion in a coherent superposition of these states. In a first approx
mation to describe HHG from this multi-channel system, we n
glect the coupling, relaxation or excitation between the channe
Therefore, the molecular dipole reads in the length form:

D(@,11.0) = Y (@, 11 0) ai(e, 1) di (2,0), (¢

where i = X, A. The weight of each channel is given by the product
the tunnel ionization (7;) and the continuum acceleration (¢
amplitudes. The lower lying orbital has a higher ionization potenti
than the HOMO so that the Keldysh exponential factor in 7, is sme
ler than in y,. However, the electrons tunnel ionize more easi
along the most spatially extended component of the orbital. Ther
fore, the difference in the geometry of the two orbitals will play :
important role through R(6). In the case of N,, the HOMO has a ma
imum probability to ionize when the molecule is aligned parallel
the driving laser field (0 = 0°) and a minimum in the perpendicul
case (0 = 90°). The situation is opposite for HOMO-1 that has a n
dal plane along the molecular axis resulting in minimum probab:
ity at 0° but a large probability at 90°. It is around this angle that tl
HOMO-1 contribution is expected to become significant. Mo
generally, for higher-order harmonics with frequencies beyor
the cut-off for the HOMO, the contribution of the HOMO-1 shou
be favored, due to its larger ionization potential [39]. This shou
result in an increase of the relative contribution of the continuu
amplitude a4 with respect to ax.

3. Experimental methods

The application of the principles of molecular orbital tomogr
phy in the experiments is very demanding. The difficulty com
from the fact that one has both to control finely the alignment
the molecules and to characterize thoroughly the harmonic emi
sion. In our setup, this requires the fine control of three differe
laser beams in two Mach-Zender interferometers. All three bean
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e focused into the N, supersonic gas jet with a f=1 m lens. The
st beam induces non-adiabatic molecular alignment [56-58].
1e 120 fs laser pulse, propagating collinearly with the generating
riving) pulse (y=y’), and focused at I ~ 0.5 x 10" W/cm2, cre-
es a rotational wave-packet which rephases periodically, aligning
ie molecules along its polarization (z') that makes an angle 6 with
ie generating beam polarization (z).

The second beam, which is annular and of 50-fs duration, is
cused at an intensity that can be varied in the range
7—1.3 x 10" W/cm? with a combination of a polarizer and a
ilf-wave plate. It induces HHG at the half-revival of the rotational
ave-packet. The detected harmonic signal is then the result of a
herent averaging of the single molecular response over the align-
ent distribution of the molecules at half revival.

A precise determination of the angular dependence of the single
olecule radiating dipole requires in principle to deconvolve the
acroscopic signal from this alignment distribution, except in
ie case of a high degree of alignment [59,60]. In our experimental
nditions, we estimate the degree of alignment: (cos? ) ~ 0.6,
here  is the molecular angle with respect to the aligning laser
slarization. This corresponds approximately to a width of the
ignment distribution of about 30°. In the following, we do not
»convolve the experimental data from this distribution.

The third beam, called dressing beam, is focused at a moderate
tensity (~ 10'" W/cm?) that does not perturb the harmonic emis-
on. It propagates along with the driving and aligning beams and
hile the latter two are cut out by an iris, it is refocused together
ith the harmonic beam into the detection chamber where they in-
1ce 2-photon XUV + IR ionization of a target gas. The photoelec-
ons are detected with a magnetic bottle electron spectrometer.
this article, we perform the measurement of the spectral ampli-
\de and phase of the zcomponent of the dipole (i.e., the component
irallel to the generating laser), that was preferentially reflected (s
slarization) by two gold-coated mirrors. Characterizing also the -
nall - x (orthogonal) component is extremely difficult since it
ould require combining the above techniques with polarimetry
the expense of the number of harmonic photons [61].

The phase characterization is performed using the Reconstruc-
on of Attosecond Beating By Interference of two-photon Transi-
on (RABBIT) technique [8]. It yields the group delay (GD) at the
ren ordered side-bands (SB): GDg = (¢g.1 — pg-1)/20, where
1«1 are the phases of two consecutive odd harmonics and wy is
ie fundamental laser frequency. RABBIT detects only the spectral
1ase but it is not able to measure the phase variation with align-
ent angle at a fixed harmonic order nor the absolute phase differ-
1ce with Ar. Our calibration procedure imposes that (1) the phase
"harmonic 15 is the same as in Ar for all N, alignments and for all
tensities. By doing so, we add an w-independent phase term
»(0). Hence it does not change the spectral characteristics of the
pole. Next, it imposes (2) the same phase value for harmonic
7 (which is a consequence of (1) plus the GD normalization at side
ind 16). This is the consequence of the instability in absolute tim-
g measurements: all the GD curves are then normalized at side-
ind 16 to a typical GD value of Ar. (2) results in the removal of a
1ear phase as a function of harmonic order that is specific to each
ser intensity and alignment angle. This is justified by the mea-
rrements of only small variations of the low order harmonic
1ase with 0 [79] using a two-source interferometry technique
3,13]. Therefore, the variations of the total dipole phase are mod-
ed by a small linear term, but they are not washed out. Finally,
e used the GDs measured in Ar to determine the effective gener-
ing laser intensity in the gas jet, since the slope (GDD At, related
' the attochirp) of the plateau region is directly connected to I;
8].

The orbital tomography is derived in the molecular frame;
erefore, our measured RDM has to be transformed to it from

the laboratory frame. By assuming that the induced dipole has a
negligible x-component, the RDM writes in the molecular frame
(x,y',2') as follows:

df(, = dﬂ sin0, 9)
&, = d| cos, (10)

where dﬁ, is induced along the main molecular axis while a‘f(, is per-
pendicular to it.

4. Results and discussion

4.1. Separation of the contributions from the HOMO and HOMO-1 in
N

The questions that now arise are: (a) how do the two orbital
contributions interfere in the total harmonic signal? and more
interestingly (b) how do they manifest in the tomographic recon-
struction? Is it still possible to reconstruct a meaningful orbital?
In our procedure of dipole extraction (see Eq. (3)), we calibrated
the measured N, harmonic signal with the measured Ar signal to
remove the tunnel ionization and the continuum acceleration fac-
tors. However, this calibration is not valid for the HOMO-1 since its
ionization potential is not equal to the one of Ar. Therefore, the cal-
ibration process does not remove the amplitude ratio and phase
difference terms between the HOMO and the HOMO-1.

The dipole phase is the most crucial element for the tomo-
graphic reconstruction, as dictated by the importance of the phase
for the outcome of a Fourier transform. So let us study the phase
difference between the HOMO-1 and the HOMO contributions in

Eq. (8):
A(P[ot(w) = A(/)ian ((,U) + A(vocon ((U) + A([)rec((})). <11)

The most common tunnel ionization models [50,53,66] do not con-
tain phase terms. Note that recent studies, like [67,68], are discuss-
ing the possibility of a tunnel ionization phase, though mostly in the
context of coupled ionization channels. Therefore, we assume that
A@jgn (@) = 0.

During the second stage of the process, the electrons in the con-
tinuum are mainly governed by the driving laser. Using the saddle-
point approximation for the molecular dipole, it can be shown that
[34,43,69]: A@,,,(®) ~ —Al,T,,, where T,, is the average excursion
time of the trajectory corresponding to the emission of harmonic
w. Ap,,,(w) can be controlled through the intensity of the driving
laser (I;), since it affects the excursion time of the EWP. As shown
in Haessler et al. [34], this term varies over the observed spectral
range at a given I} and the phase difference for the 25th harmonic
order at I} =1.2x 10" W/cm? is A@,,(25m0) ~ —7, varying
slowly by +0.27 between harmonics 17 and 31.

In the PWA, the symmetry of the molecular orbitals, the dipole
form and the properties of the Fourier transform directly deter-
mine the RDM. The HOMO and HOMO-1 orbitals of N, have o,
and 7, symmetry, respectively. In the length form, the HOMO
PW dipole is then purely imaginary valued, ¢!%(w) = m/2, while
the HOMO-1 PW dipole is purely real valued, ¢!1%-'(w) = 7. Hence,
the two are shifted in phase by Ag,.(w)=m/2. In [34], it was
shown that this conclusion still holds for Coulomb Wave (CW) di-
poles in the limited experimentally-accessible spectral range.
When considering Scattering Wave (SW) dipoles, this can be con-
sidered a crude but still meaningful approximation in the same
limited spectral range.

Therefore, in these specific generation conditions, A, ~ —%in
the considered spectral range. The answer to question (a) is thus
that the two orbital contributions are approximately disentangled
in the real and imaginary parts of the measured dipole. The answer
to question (b) is that the HOMO orbital can be reconstructed from
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the imaginary part, while the HOMO-1 from the real part of the
measured recombination dipole moment (provided that an addi-
tional rotation in the complex plane is performed to account for
the Coulomb phase shift).

Figs. 1(e) and (f) show the experimental reconstructions for the
HOMO and HOMO-1 orbitals performed at I, = 1.2 x 10" W/cm?
(from [34]). The emission from N, molecules rotated from 0° to
90° with a step size of 10° was characterized in the spectral range
covering harmonic 17 to 31. For comparison, we plot in Fig. 1(a)
and (b) the Hartree-Fock (HF) HOMO and HOMO-1 orbitals, and
in (c and d), these orbitals “filtered” in the experimental spectral
range. More precisely, the PW dipole for each orbital was filtered
to account for the limited harmonic range H17-31, that corre-
sponds to 1.39a.u. < k < 1.88a.u. using the heuristic relation:
W= % The latter is used instead of Eq. (2) in order to take into ac-
count the additional acceleration of the returning EWP in the ion
field that is missing in the PWA. The tomographic procedure was
then applied to the filtered dipoles to recover the orbitals. For both
the HOMO and HOMO-1 experimental reconstructions, the main
distortions compared to the HF orbitals are coming from the lim-
ited experimental spectral range, as shown by the good agreement
with the filtered HF orbitals. In particular for the HOMO, the three
lobes with alternating signs are well recovered in the experimental
reconstruction. This demonstrates the feasibility of accessing both
the amplitude and the phase of valence orbitals.

The above reconstructions have been made possible by the fact
that: Ag,,, ~ — . When changing the generation conditions, and in
particular I, Ap,,, deviates from —m/2 and mixes the two contri-
butions. In order to illustrate this point, we present in Figs. 1(g)
and (h) reconstructions performed at I, = 1.0 x 10" W/cm?. While
the HOMO central lobe is weakly affected, the two side lobes have
a much less negative amplitude and additional lobes appear in the
direction perpendicular to the molecule. This demonstrates how
sensitive the reconstruction is to the generation conditions. One
may even reach A¢,, ~ —n leading to a destructive interference,
so-called dynamical interference, already observed in CO, [33].
Furthermore, in the general case, one may have more than two
orbitals contributing to the harmonic signal, again like in CO,
where HOMO-2 also contributes, preventing the use of the above

N

-

Calibrated intensity (arb. u.)

15 19 23 27 31
Harmonic order

Fig. 2. Calibrated harmonic intensities for N, molecules aligned parallel (a) a
perpendicular (b) to the driving laser. The laser intensities are expressed in units
10" W/cm?, The error bars show the standard deviation of about five measui
ments; their size is close to the size of the data symbols.

“trick” for performing tomography. It is thus crucial to find cond
tions where a single orbital is contributing. Intuitively, one mx
think that by decreasing the intensity of the driving laser, the prol
ability of tunnel ionization from the lower orbitals should decrea:
faster than for the HOMO which may at some point become don
inant. However, before applying the tomographic procedure, v
need a criterion to decide whether we have single or multi-orbit
(channel) contributions.

4.2. Selection of the HOMO contribution in N,

4.2.1. Study of the minimum in the HHG spectra

We may first consider the calibrated harmonic intensity for di
ferent values of I, and look for a dynamical interference: tl
destructive interference should result in a minimum in the ha
monic spectrum [33]. Changing I, modifies A¢p,,, and results in
shift of the spectral position of the minimum. Such an I;-depende
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Fig. 1. Orbital tomographic reconstructions. Hartree-Fock calculations for the HOMO (a) and HOMO-1 (b) of N, molecules. The same theoretical simulations filtered for t
experimental spectral range H17-31 for HOMO (c) and HOMO-1 (d). HOMO (e) and HOMO-1 (f) orbitals reconstructed from the experimentally characterized dipole in t
H17-31 spectral range at I = 1.2 x 10" W/cm? (from [34]). HOMO (g) and HOMO-1 (h) orbitals reconstructed at I, = 1.0 x 10" W/cm?2. Each figure is normaliz

separately.
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inimum position is a signature of multi-orbital HHG. Fig. 2(a) and
1) show the calibrated intensity of the total dipole measured in
». The molecules were aligned (at the half-revival of the rotational
ave-packet) parallel (6 = 0°) and perpendicular (0 = 90°) to the
‘iving laser polarization. Due to the symmetry properties of the
vo orbitals, two extreme cases can be studied: when mainly the
OMO is contributing (parallel case) and when both HOMO and
OMO-1 are present (perpendicular case). For both alignments,
all intensities, there is a clear minimum in the spectra, almost
the same harmonic order H23 (36 eV). While the minimum does
st shift when increasing I, it gets slightly deeper. Relying only on
iese results, one would conclude that this minimum is related to a
sstructive interference occurring in a single HHG channel (Coo-
>r-like minimum). But we cannot exclude the possibility of multi-
e orbital contributions not sufficiently dephased to produce a
ear interference in the investigated I; range.

These results are consistent with those presented in the litera-
ire. Several groups have observed this minimum for different
iving laser intensities, wavelengths and molecular alignments
0-73], but the minimum was not observed to move significantly,
ren though the exact position differed slightly within a few eV
nge. Farrell et al. [74] could observe a slightly moving minimum
the spectrum between H23 and H27 by changing both the inten-
ty and the molecular alignment. While relating it to multi-orbital
ntributions, they recognized that a “field-free static model of the
olecule is insufficient to explain the observations”. Mairesse et al.
3] attributed it tentatively to multi-electron effects. Two theoret-
al studies reported a spectral minimum. First, a minimum at
5> eV was reported by Jin et al. [75] in an effort to explain the re-
ilts shown in Worner et al. [72], using only the HOMO and includ-
g macroscopic effects. The minimum resulted from a change of
gn of the scattering-wave HOMO RDM at 50 eV and 6 = 0° and
ie angular averaging shifted the minimum towards lower energy.
ore recently, they showed that a minimum (around 38 eV) could
so be obtained at 0 =90° due to the fast dropoff of the HOMO
DM at this angle [82]. The combination with the macroscopic
avepacket for a 1200-nm driving laser resulted in a slight shift
"the minimum with increasing I;. At high I, the minimum disap-
2ars due to the emergence of the HOMO-1 contribution. Another
terpretation for the spectral minimum was proposed by Harvey
6] and Smirnova and co-workers [77]: the spectral minimum
ould originate from the temporal filtering of the recombination
pole moment due to the attosecond timescale of the emission
‘ocess. The shape resonance occurring in N, around 30 eV could
sult in a spectral minimum at a higher energy when filtered on
1attosecond time scale. This would mean that the recombination
pole recovered from HHG would not simply be the complex con-
gate of the photoionization dipole. Up to now, there is no consen-
1s in the community on the origin of the N, minimum.

2.2. Study of the calibrated HHG spectral phase

This shows the need for more sources of information. In the fol-
wing, we analyze the spectral phase of the harmonic emission in-
ead of the spectral amplitude. We show that the calibrated
yectral phase is more sensitive to changes in the intensity of the
‘iving field.

Figs. 3(a)—(c) show the measured group delays for different I in
-and N, aligned parallel and perpendicular to the driving laser
:ld, respectively. These are typical data for each laser intensity
ilue, collected on different days. It was not feasible to acquire
| data in one measurement run, because we have chosen a more
‘ecise, but rather slow scanning strategy: instead of making rela-
vely fast series of RABBIT scans with varying intensity for each
1s and alignment angle, we chose to perform, for any given inten-
ty, the three RABBIT measurements in Ar and Np(0 = 0°,90°) in a
w. This assures that the calibration by the reference atom is cor-

rect (i.e. done with an Ar measurement under the precisely equal
experimental conditions). While this strategy gives more precise
results, it is much slower to implement (a triplet of RABBIT scans
for one intensity takes about 1 h). The calibration by the reference
atom should, however, remove any influences coming from the
setup alignment, focusing geometry, laser beam profile, etc., which
may drift from day to day.

Three main observations may be drawn from Fig. 3: (i) At low
intensity (I, = 0.7 x 10'* W/cm?), the three GD curves in (a,b,c)
are very similar to each other. This appears clearly when they are
plotted on top of each other, as shown in Fig. 5(a). (ii) At higher
intensity, for N; (b,c), a dip appears for orders in the plateau region
around harmonics 23-25, which increases with I; and is always
larger for perpendicular than for parallel alignment. (iii) At high
I, towards the cut-off energies around side bands 26-30 in (b,c),
the GD steeply increases for 0 = 0° and even more for 0 = 90°. Such
an increase is absent in the case of Ar, which rather shows the sign
of saturation related to the cut-off harmonics. All the effects dis-
cussed in (i-iii) are transferred to the phase of N, calibrated by
the one of Ar, Fig. 4(a) and (b). At the lowest intensities, the phase
seems to be similar for both alignments (i). At higher intensity, the
GD dip (ii) corresponds to a phase decrease around harmonics 23-
27, followed by a phase increase (iii) at high orders 27-31. At
0 = 0° (Fig. 4(a)), there is little variation with I;: all curves are
grouped together. In contrast, at 6 = 90° (Fig. 4(b)), there is a
strong variation when I; reaches 1.1 x 10™ W/cm?.

4.2.3. Discussion

In order to understand the physical origin of the phenomena
observed in Figs. 3 and 4, we have derived theoretically the charac-
teristics of the observed GDs in the case where a single orbital is
contributing. Each of the three steps of HHG contributes to the to-
tal phase and we wrote from Eq. (11): @ (@) = @, (w)+
Deon(@) + @rc(w). Assuming that the ionization phase is zero
(see above), the group delay is obtained by deriving the total phase
with respect to the frequency:

_ {)w[D[(w) ~ (()qDCDn (w> é)goref(w)
D) == * 0 T oo 12)

This means that the GD is determined by two terms: GD;, the de-
lay in the recombination time of the electron trajectory correspond-
ing to each harmonic order, related to the different excursion times,
and GD,,,, that is associated to the phase of the RDM. The first term
is intensity-dependent and species-independent (for similar I,s,
within SFA); the second is intensity-independent and species- and
0-dependent. Fig. 5 presents both terms for Ar and the N, HOMO
(0 = 0°,90°). The HOMO RDM were calculated using exact scatter-
ing waves [23] and averaged over the experimental alignment dis-
tribution. In the plateau region, GD, increases linearly with
harmonic order ~ At.« for short trajectories and saturates in the
cutoff region. The GD,. are slightly different for Ar, N, at 0° and
90°, with absolute values around 0 as, 80 as and 40 as, respectively.
They do not vary much over the considered spectral range (partly
due to the angular averaging), so that they mainly result in a global
shift of the total GD. However, this shift is lost when we normalize
the total GD curves to the same value (1100 as) at SB16, and all
three curves just fall on top of each other as shown in Fig. 6(b) at
an intensity of I, = 0.7 x 10" W/cm?. This is true for all intensity
values since I; only changes the species-independent GD,,, as long
as a single orbital (here the HOMO) contributes to the emission. Any
deviation between the three curves when varying I, can thus be di-
rectly attributed to the appearance of a significant HOMO-1
contribution.

The comparison with the experimental results obtained at
I, = 0.7 x 10" W/cm? (Fig. 6(a), corresponding to point (i)) dem-
onstrates that there is very little contribution from the HOMO-1
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Fig. 3. Measured group delays of Ar (a), No(0 = 0°) (b) and N5(0 = 90°) (c). The code of the symbols and the corresponding I, values (in units of 10" W/cm?) are given in (
Horizontal dashed lines are drawn at 1200 as and 1700 as to make easier the comparison between the plots. The error bars are retrieved from the numerical analysis of t

RABBIT trace; their size is comparable to the size of the data symbols.

Calibrated phase (= rad)

15 19 23 27 31

Harmonic order

Fig. 4. Calibrated harmonic phases for N, molecules aligned parallel (a) and
perpendicular (b) to the driving laser. The color codes and corresponding intensities
are the same as in Fig. 3. The plotted phases are an average over 5 calibrated phase
curves measured with the same I;. The error bars are calculated from the calibration
procedure; their size at low order is comparable or smaller than the data symbols.
The phases at H15 and H17 are set to O by the calibration procedure (see text).

in this low intensity regime. It is mainly GD.,, that determines the
behavior of the GD curve while the RDM does not add any substan-
tial GD. The non-linear behavior of tunnel ionization at low inten-
sity thus efficiently selects the HOMO orbital contribution.

Note that there is a difference at high orders between measure-
ments and calculations in Fig. 6: the measured group delays reach
the cut-off saturation one order higher than the theoretical ones.
One possible explanation relies in the SAE and single molecule cal-
culations. Propagation effects are not taken into account which
may contribute to the total dipole phase.

As a consequence of the above discussion, plotting the cali-
brated phase allows to remove ¢, and thus any I;-dependent
term as long as a single orbital is contributing. This is approxi-
mately the case at 0 = 0° in Fig. 4(a) since there is little evolution
of the calibrated phase when varying I,. This is also true at
0 = 90° for low intensity. However, for I, > 0.9 x 10" W/cm2, the
strong deviation of the calibrated phase in Fig. 4(b) (point (ii)) indi-
cates the presence of multi-orbital contributions, the interference
of which is sensitive to the laser intensity.
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Fig. 5. Derivative of the RDM phases with respect to the harmonic frequen
A, (w)/dw for Ar (black line), N, HOMO at 0 = 0° (red squares) and 0 = 90° (bl
triangles). The gray dashed line represents the continuum group delay 9¢,,,(®)/¢
calculated with SFA at I, = 0.7 x 10" W/cm?; it is shifted by —1700 as for bett
visibility. The scattering-wave RDM of N, are averaged over the alignme
distribution. The GD for Ar is retrieved from Jin et al. [75]. (For interpretation
the references to colour in this figure legend, the reader is referred to the w
version of this article.)
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Fig. 6. Total group delay for I, = 0.7 x 10" W/cm? of Ar (black square), N, paral
(red circle) and perpendicular (blue triangle) alignment measured experimenta
(a) and calculated (b) from the values presented in Fig. 5. All curves are normaliz
to 1100 as at sideband 16. (For interpretation of the references to colour in tt
figure legend, the reader is referred to the web version of this article.)

The emergence of the HOMO-1 contribution alone cannot e
plain the re-increase of the phase for higher harmonics observe
in Fig. 4, point (iii). This could be interpreted as resulting fro
the nuclear dynamics, as shown by the modeling of our expei
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ents [41]. The equilibrium distance of the ion in the A state is sig-
ficantly different from that of the neutral molecule (and of the X
ate), so that ionization through this channel results in the coher-
1t population of many vibrational states that induces ultrafast nu-
ear dynamics on the sub-fs time scale [28-30]. Consequently, the
st evolution of the nuclear autocorrelation function in channel A
sth decreases its contribution to the HHG and introduces an addi-
onal phase term, resulting in the re-increase of the phase (there-
re of the GD) at high harmonic orders. Indeed, these orders
rrespond to the longest excursion times in the continuum (when
ie short trajectories are selected like in our experiment). This
»ens up the possibility to study the ultrafast nuclear dynamics
molecules, for instance by changing the wavelength of the driv-
g laser while keeping all the other parameters constant. This
ould allow to control the excursion time of the continuum
NP, and therefore, to probe the evolved nuclear wave-packet at
fferent recollision times resulting in a monitoring of the dynam-
s of the nuclear oscillation.

Before closing, we would like to stress the striking difference
'tween the fast variation with I; of the calibrated spectral phase
Fig. 4(b), and the weak I -variation of the corresponding cali-
-ated intensity in Fig. 2(b). The calibrated phase clearly shows
at the phase jump over the spectrum is much smaller than 7,
hich rules out destructive interference as a possible cause of
ie spectral minimum. The two effects (amplitude minimum and
1ase change) thus do not seem to be correlated and may have dif-
rent origins. In any case, when the phase difference between two
bital contributions is of the order of 7/2, as it is the case here,
1ase measurements are a much more sensitive probe than inten-
ty measurements.

Summary and conclusions

We presented the principles of molecular orbital tomography
1d summarized the main difficulties that have to be overcome

order to extend it to other molecules or to pump-probe
easurements.

We investigated the interesting phenomenon of multiple orbital
ntributions to the HHG in N,. Studying the harmonic spectral
1ase as a function of the driving laser intensity and molecular
ignment, we showed that it is a more sensitive probe of multi-
bital effects than is the harmonic intensity. By exploiting the
formation encoded in the spectral phase, we found specific con-
tions in N, where the HOMO and HOMO-1 contributions are dis-
itangled in the imaginary and real parts of the dipole,
spectively. This allowed us to perform a tomographic reconstruc-
on of both orbitals. Finally, supported by experimental results, we
troduced a general approach to measure and evidence a single
bital contribution to the HHG. The decrease of the driving laser
tensity provides proper conditions for drastically reducing
wer-lying orbital contributions through the selection by tunnel
nization. Unfortunately, it also results in both a lower signal-
-noise ratio and a lower cut-off for the generated harmonics,
hich decreases the spatial resolution of the tomographic recon-
ruction. We thus could not perform a tomographic reconstruc-
o at I = 0.7 x 10" W/cm2.

However, the use of driving lasers with longer central wave-
ngth (2;), like mid-IR (MIR) lasers, would overcome this problem,
nce the cut-off frequency of the generated harmonics scales as:
max ~ILAf. While keeping I; low enough not to induce multi-
1annel HHG, MIR lasers further increase the spatial resolution
0]. The main drawback could be the reduced dipole which scales
i ;> [80] and could prevent the measurement of the phase due to
ie low signal. However, phase retrieval algorithms [60] and im-
'oved phase matching conditions [81] may make it possible to
>rform tomographic reconstructions with high spatial resolution.

Even though the precision of the reconstructed orbitals is lim-
ited by the applied approximations like the PWA, we believe that
tomographic reconstruction has an outstanding potential for mea-
suring the temporal evolution of an orbital during, for instance, a
chemical reaction. Observing the ultrafast distortions on the atto-
second/femtosecond time scale would be a big step forward, even
with a limited spatial resolution. Alternatively, chemical imaging
with iterative techniques has been proposed theoretically to inves-
tigate, e.g., isomerization dynamics [64].
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Abstract. We explicitly write down the equations at the root of attosecond pulse train characterization
through the RABBIT technique. The emphasize is put on the approximations required to derive the cross
correlation signal. This approach provides a tutorial and general introduction to attosecond methods and
tools.

1. INTRODUCTION

When a pulsed laser is focused in a gas target to intensities in the 10'*W /cm? range, the on-axis emission
of a broadband XUV radiation, called High Harmonics Generation (HHG) can be observed [1,2]. It
may span spectrally several tens of eV’s, generally from the visible end to about 100 eV. For laser pulses
durations of 2-3 fs, or when specific gating techniques are used, it shows up as a continuous spectrum.
On the contrary, for pulse durations above 5 fs, a spectral comb appears, with a spacing corresponding to
the frequency of two laser photons. Such a large spectrum supports a temporal duration in the attosecond
domain. A major breakthrough about HHG-based XUV sources was achieved in 2001-2003 when
the first demonstrations of their spectral coherence was reported and their spectral phase derivatives
measured. For the first time, experimentalists were able to reconstruct attosecond pulse profiles filtered
out of this radiation. The characterization technique was based on XUV/IR cross-correlation: part of the
laser pulse used to initiate the HHG process was saved to initiate two photon processes in a time of flight
detector placed downstream (see Fig. 1). The temporal stability of the experimental system (typically
100 as RMS, i.e. 40nm) allowed interferometric scans of the delay between the two beams. Two
approaches were developed. For continuous spectra the dressing was made intense, in the 10" W/cm?
range (streaking regime, see e.g. Refs. [3,4] and references therein), whereas for discrete spectra it was
kept low in the 10"" W/cm? range (see e.g. Ref. [5]). The full quantum approach to the latter technique,
called RABBIT for Reconstruction of Attosecond Burst By Interferences of Two-photons transitions, is
available in Refs. [6-9]. We here derive in details a more pictorial approach based on the early works
of Quéré et al. [10,11] and Mairesse [12]'. Our objective is to emphasize the principle, the good points
and limits of the technique through detailed calculations, readable by non specialists. The proceeding is
organized in a series of little sections introducing progressively each step of the calculation.

2. SFA FORMULA

All through this paragraph we consider the electric fields in the detection chamber of the electronic
spectrometer. The electric field of the infrared is denoted E;x(¢,z) and its vector potential is denoted

%e-mail: thierry.ruchon@cea.fr

IThis derivation is also available in Ref. [13].
This is an Open Access article distributed under the terms of the Creative Commons Attribution License 2.0, which permits
unrestricted use, distribution, and reproduction in any medium, provided the original work is properly cited.
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Figure 1. Two generic optical schemes to implement the RABBIT technique (The laser propagates from left to
right). (top) The laser is split in two parts by a beam-splitter. The main part is used to generate harmonics which are
subsequently filtered out from the remaining co-propagating infrared beam with e.g. silica plates or metallic foils.
The second and weakest part ( E 1r(t, 2)) is recombined with the XUV downstream with e.g. a mirror with a hole
which let through the harmonics and reflects an annular IR dressing beam. Both beams are subsequently focused in
an electronic spectrometer. (bottom) Same principle but the generating IR is made annular by e.g. a drilled mirror
set at 45° and the weak dressing beam remains plain. They copropagate in the generating cell and are sorted out
downstream by an iris set at the proper size. This latter scheme is more compact, gives in principle an absolute zero
timing (see section 8), but prevents the use of plain metallic filters that would remove the dressing IR.

E;R(t, z) = 7’7;1;%2) where z is the abscissa along the direction of propagation of the laser. The XUV
field is written Ex,“, (t — 7, z), where a delay 7 with respect to an absolute phase has been introduced.
The amplitude probability of emission of an electron which will have the final velocity p ; and which is

located in z writes [11, 14]

a(py,1,2) = —i/

[o¢]

- - - ) VT
dt d(py+ eA(t.2)) - Exlt — 1,20 Mt 50t 9nBrid) (1
o0
with
- 1 o ’ - S 2 el N2
$in(ppti)=—5— | d'Qeps- AW, 2) + AW, 2)) @)
t

where d (p) is the dipole amplitude of the transition from the ground state to the p state in the
continuum and I, is the ionization potential of the species introduced in the spectrometer. The standard
interpretation of this formula is straightforward: the atom is first ionized by the XUV field at a certain
time t (a7 -E ) and the freed electron subsequently flies in the IR field from time t to infinity, accumulating
the phase due to the action (arguments of the exponential terms). This process can happen at any time,
justifying the overall integration over t. In the following we progressively approximate this general
formula to get to the main result written in Eq. (30).

3. SLOWLY VARYING ENVELOPPE
In all practical cases, the dressing beam is part of the infrared laser used for the generation, which has

a duration in the tens of femtoseconds range when considering the generation of discrete XUV spectra
(see Fig. 1). With such a duration, the slowly varying envelope approximation may be used for the IR

01014-p.2
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field. The electric field of angular frequency  is written?
E(t,z) = Eo(t, z)sin(wt — kyz)é (3)

where ¢ is the direction of polarization, supposed to be linear, and Eo(t, z) = E‘O(t — z/vg), v, being the
group velocity of the fundamental. The slowly varying envelope approximation gives ¢ Ey/dt < Eow
and the associated vector potential reads

Ey(t,2)

A(t,z) ~ =22 cos(wt — kyz)@. @)
w
The ponderomotive energy is defined by
e*Eo(t, z)?
Up(l"z)zm' 5)

Introducing this approximation, Eq. (2) rewrites

Eo(t/, Ey(t, 2)°
ot 2) cos(wt’ — koz) + eszz)
10) 1)

- 1 * -
Grr(py,t,2) = “omh ; dt’ (2@(17/' -€) cos’ (ot — koz)) :

(©)

For the first term of the right hand side, an integration by parts leads to

Eo(t',z2) . o0 o0 0Eo(t',z) . ,
(a(Dyot,2) = —m%(i?/--aq o > e Sm(wt’—koz)]r _f, dr' <% sin(cwt —koZ)))

w

Eo(t,2)
w?

[

= (5,9 sin(er — koz). (7
mh
The final line is obtained i) supposing that the field vanishes for infinite times and ii) noting that,
introducing the slowly varying envelope approximation, the remaining integral is dominated by
ftoo d t’%,’z) cos(wt’ — koz), which is of the same order as the calculated integral itself and can therefore
be neglected.

The same procedure for the second term of the right hand side of Eq. (6) gives

. e o0 Eo(t', 2)? -
PRt )= —— / dr'Eo(t', 2)* + [7 sinQwt’ — 2koz)]
RS dmhar \ J, 20 .
o] OE, t/, 2
- /, dr (% sin(2a)t/72koz)>> )
which is approximated by
2 o] 2
@)~ e i 2 Eolt,2)”
ot Y —— dt'Eo(t _—— 2wt — 2k
Oir(Pyit,2) P (_/l o', 2) o sin(Zw 0Z) 9
1/xdt’U « )+—1 U, (1, 2) sinQot — 2koz) (10)
~ (t, ,z)sin(Qwt — .
) P BT S P E 0z

In the following we introduce these expressions of the phase (Eqs. (7) and (10)) in Eq. (1) and simplify
it introducing a Bessel expansion of the phase.

2 The phase is chosen to be zero. On the contrary, a delay t was introduced on the XUV field to take into account the relative
phase between the two fields.

01014-p.3
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4. GENERALIZED BESSEL FUNCTIONS

From Ref. [15], the generalized Bessel functions J,fp ’q)(u, v) are defined by

00
eusin(p/)+usin(qt) — Z J(p,q)(u v)einl (11)
n 4 .

n=—oo

%11 has some  and 2 oscillations. Setting the parameters

p=1
q=2
. . . , (12)
ut,z, pp) = 5 225 - &) =272,/ 2 [
u(t,2) = 35Uy, 2)

where we have introduced the final energy of the electron given by E; = p?-/ 2m, we get

oo
e = D N JAD (e, 2, ), vt 2", (13)
n=—0o0
where
£l 0r(t2) e—%f/w dr'Up(1'2). (14)

¢ ,(t,z) is called the ponderomotive phase. Note that here ¢ (7, z), u(t, z, p r) and v(¢, z) only include the
envelope and are therefore slowly varying with ¢. Besides, it should be noted that v is the ponderomotive
shift in photon energy units, which is small in the RABBIT regime. For instance, for an intensity of
10" W/ecm?, U,=6meVandv =4 1073, Since usually the final energies of the electrons detected are
of the order of a few tens of photon energy, v will automatically remain small if u# < 1. Again, with
I=10"w/ cm?, and a final energy of the electron of 10eV, u ~ 0.4, which is a small value at the scale
of the variations of the Bessel functions plotted in Fig. 2. Introducing this expansion in Eq. (1) we get

o0 i - > . »”
a(pyr,t,z) = —i Z/ dt d(py+ eA(t,2)) - Exu(t — 1, Z)e‘/h”"*ﬁ)'
n —00

xe' D JED (e, z, p ), v(t, 2))e" O, (15)

For small electric fields so that u,v < 1, the J,El'z) are smaller and smaller as n increases and the first
one, Jél’z) ~ 1 (see Fig. 2). So the sum, in a first approximation can be truncated ton = 0 and n = £1°.
The 0" order term writes

0 - R - ) oo
a’(pr.r.z) = —i / dt JPu(t, 2, p ), v(t.2)d(Br + eAt,2)) - Evlt — 1, 2)e Mt aoitio i
{o0)

(16)
and the n = £1.
o 1,2 3 = -
at (py,1,2) = —i f dt JP @t 2, ), v(t, 2)d(B s + eA(t,2)) - Exu(t —1,2)
—o0
)Z
Xei/h(l,,+127,,)t+irbp(t,z)j:i(u(tfz/c). 17

3 This means that there is no third order or higher order sidebands as will be seen below. Ref. [16] reports a thorough study of
the transition from the RABBIT regime to the regime in which higher order sidebands need to be considered. In summary, if the
dressing is too intense, the RABBIT analysis turns wrong and an experimental criterion to check the regime is to verify that the
sidebands are oscillating with just a 2e period, no higher frequencies.
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Figure 2. Generalized Bessel functions Jé"z)(u, v) (left) and Jl(]’z)(u, v) (right) along with the cut throughs the
origin.

05 0 05

5. DISTRIBUTION PROBABILITIES

The probability density, P(E,7,z), of finding an electron with energy E, is proportional to
la(v/2m E, 1, z)|?, which writes, using Eq. (15)

PE,1,2) = [a°(W2mE,v,2) + a'(VW2mE,1,2) + a "(V2mE, v, 2) + ... |~ (18)

Using the previous formulas, and restricting again to the zeroth and first order, we get

a®(V2mE, 1,z) = —i / dt J"Put, z,v2mE), v(t, 2))d(N2mE + e A(t, z))

Ip+E)

X Ex,w(t -1, z)eik 7 tHE(2) (19)

and

[o¢]
a*' (V2mE,1,z) = —i / dt I8P (e, z,N2mE), v(t, 2)d(V2mE + eA(t, 2))
o0

e (Ip+E+hv) | . . )
X Evyp(t — 1, Z)e'JTH"‘/’,:(l‘,Z )¢tu)z/(. 20)

The two formulas are very similar but for a shift of &4 v on the energy scale. This is where the sidebands
come from as will be made clearer later on. The probability density will write

P(E,1,2) = |a°P + |a'? + la7 "> 4+ 201(@%a"™) + 2%(a%a™") + 20 (a'a ™) + O@d).  (21)
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6. ATTOSECOND PULSES AS A SUM OF HARMONICS

To simplify further the above formulas 19-20, we successively scrutinize each term of the integral.
As for the XUV field, we will consider a sum of odd harmonics, linearly and identically polarized
and discard the vectorial notation:

Enun(t) = ) Ag 120G, (22)
q odd

For the dipole element, we reckon that the energy associated to the vector potential (the ponderomotive
energy) is small compared to the final energy of the electrons — which may be some tens of eVs, and
that the cross sections are usually smooth across this kind of energy scale. For these small “shears”, we
thus write

dW2mE + ed(ty +1,2)) ~ d(V2mE).

As for the Bessel functions, they vary slowly since they only include some envelope terms. If restricting
the scan to reasonable delays of a few periods the time dependence can be removed.
Finally, the “ponderomotive” phase, defined in Eq. 14, is approximated at first order by a linear
function of time: ¢ (¢ + 7,2) = qb‘;,(r, z) + Up(t,2)/h x t. This is valid around the top of the pulse.
Plugging these expressions in Eq. 19 and 20, we get

o0
a(V2mE,1,2) = =i J)"? (w,v)d(V2mE) - € Y A, / dt el 90U=t=2/v)+1¥y gi /MUy E+Up()+id)(1.2)
—00

q odd
_ —iJ(g]’z) (1, v) 3(«/2}117) .3 Z Aqeiqu)(—r—:/vq)+i\l‘q+i4)9,(‘c,z)
q odd

[ee]
% / dt &//Maon+1,+E+Uy@)
—00

= —iJ"? (u,v)d(V2mE) - & > A, OO 5ty 1+ E+U (1))

q odd
(23)
and
a* (V2mE,v,2) = 117 ) d(N2mE) -8y Aot i asios)c
q odd
x3((g £ Dhw + I, + E + Upy(0). (24)

7. MODULATED SPECTRUM AND SIDEBANDS

We now examine the different terms of Eq. (21) once these approximations are introduced.

7.1. Squared terms

|a®(V2m E, 7, z)|* will have some products of d function which are non zero only when the arguments
are the same. So the double sum reduces to a single sum:

1a°(V2mE, v, 2)* = | I (u, v) PId(V2mE) - &, | D A4 x S (gho + I, + E + Up(1) . (25)
q odd
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Since the Bessel function is almost 1 (Fig. 2), it is a copy of the harmonic spectrum times the transition
probability. Note that there is a global shift of the spectrum of U, (t) Measuring this shift is a way to
measure U, (see e.g. [17]) and assess the validity of the approximations made here.

la* (vV2mE, 1, z)|> will give almost the same, but for a shift of the spectrum of one harmonic.
Nevertheless, the Bessel function is small so this “background” on the sidebands will be small. It is of
the order of

la=' (V2mE, 1, 2))* = |15 (u,v) |P|d(V2mE) - Gl Ag A7 x 3 ((g £ Dhor + I, + E + Up(0)).
q odd
(26)

7.2. Cross terms

The first type of cross term is 29t(a® a*'*). It takes products of J functions of different arguments. Indeed
only the odd ¢ should be considered and a®(v/2m E, 1, z) is proportional to & (qhw +1,+E+U p(r))

while a'(v2m E, 1, z) is proportional to J ((q + Do+ 1,+ E+ Up(r)). So they never match and the

sum is zero®.

Now the last cross term, 21 (a'a"*) writes
a'(V2mE, 7, 2)a" " (V2mE, v, 2) = J"P (u,v) - P (u,0) |d(V2mE) - €
« Z Aq] Azze—i(ql—q2)</)r—io)z(q1/vql—qg/v‘,g)—Zin)z/C-%—i‘l’.,l—i‘PL,g
41,42 odd
x5 (g1 + Dho + 1, + E+ Uy(®) 6 (g2 — Dhw + I, + E + Up(v)) . 27)
Only 0g = q» — q; = 2 terms remain, ie for a given ¢y, ¢, needs to be g; + 2. We thus get
9 (al(«/ZrTE, 1, 2)a" " (V2mE, 1, z)) =279 (u,v) - 792 (u, )

Xlg( /2m E)- é’l'_’ﬂ{ Z AqA;+Qe+2iru‘[fiwz(q/vq7(q+2)/vq+3)72[(uz/c+‘{’q7‘{‘,”2
q odd

x6((q + Dhw + 1, + E + Up(1)) . (28)

From the definition of the train the 4,’s are supposed to be real. In the time of flight, the density is low,
so the dispersion as well and v; >~ c. So

M (a'(x/Zm E,t,2)a"*(v2mE,x, z)) =27 (u,v) - SN (u,v) [d(V2mE) - &2
X Y AgAgipcos (20t — W0+ W) 8 ((q + Dho + I, + E + Up(D). (29)
q odd

This term sums up with the |a*!(v/2m E, 1, z)|? terms of Eq. (26). Indeed, for one given q, one get the
interference term as

|d(N2mE) - &2 (|J,“’2) (,0) Ay + 1757 w,0) 4y 2P 4200 (@, v) - T (u,0) A4y o
x cos (201 + Wi — ¥y)) (30)

Finally, for v < 1, we have Jl(l’z) (u,v) ~ —Jfll’Z) (u,v) (Fig. 2). We can then factorize the previous
equation as

ld(V2mE) - &I (u, v) | (14g1> + 1Aga” + 244442 cos 2wt + Wyino — W) . 3D

4 This statement would not hold if the source was delivering odd and even harmonics as in e.g. Ref. [18].
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We get a very generic interference formula, from which the difference of spectral phase of two
successive harmonics of the radiation (‘¥ , — '¥,;) may be measured. This formula is the main result of
the calculation. Note that the phase of the ionization dipole canceled out. This is one of the main limit
of this approach. Indeed, the full quantum calculation would introduce a two-photon matrix element
going from the ground state to the final electronic state in the continuum (see e.g. Refs. [7,9,19]). In
that case, the phase of the photoionization dipole would remain in the final cosine term, just adding to
Y, 2 — ¥,. They are therefore two ways to use the technique, focusing on retrieving one or the other
phase difference.

Knowing the phase of the radiation, the analysis of the oscillations of the cosine terms gives access
to the phase of the electronic wave packets emitted in this two-photon process. Though recognized from
the early days [20,21], this way of using the technique recently received a renewed interest, with the
perspective of accessing photoionization timings [5,22-24].

On the contrary, if one uses a detection species having a flat or known dipole phase, the
characterization of the oscillation gives access to the derivative of the spectral phase of the radiation
(Group delay’, GD(q) = (Wy2 —Wy)/2w). However, it should be noted that the absolute timing of
the delay between the XUV and IR fields is usually experimentally undetermined: in most schemes,
just known steps are applied on a piezo delay stage with an arbitrary origin. In these cases, G D(q) is
determined up to a constant common to all q’s, which means that it is only the Group Delay Dispersion
(GDD,; = 0G D/0w) that is experimentally determined.

8. ABSOLUTE TIMING

In this final paragraph we address the question of the determination of the phase reference of the XUV
vs. the IR, i.e the determination of the integration constant introduced right above. In Refs. [25-27],
using a collinear setup (Fig. 1, bottom), the authors claimed to have measured this absolute timing. In
these experiments the generation occurred in a medium in which the probe and the pump overlapped
with a varying delay. So the total generating field was the interferences of both. Indeed, if we write one
of the field £y cos(wt — kz) and the second a £ cos(w(t — 19) — kz), where 1 is the delay, imposed
from the outside by a piezo stage on the dressing beam and o < 1 is a constant, the total generating
field writes

Egen (t,2) = Eo(t, 2)R (eiwtsz + “eiw(tfrg)sz)
(32)

= Eo(t, )% (¢ 7 (1 + ae™%))

~ Ey(t,z)cos(wt — kz) (1 + acos(wrp)) . (33)

Equation (33) is plotted in Fig. 3 for two different «’s. For little o it mostly remains a single sinus wave,
with a modulated amplitude. Importantly, the phase is that of the main wave.

Now this will modulate the amplitude of the harmonics (4,’s) and the generation conditions in the
medium. Since the modulation is small, we can consider that the latter point is a second order effect and
therefore the phase of the harmonics emitted is barely modified. The generation is non linear, and goes
approximately as the 9/2th power of the intensity [26]. So 44 47 in Eq. (25) is a power of the field and a
linear Taylor expansion shows that it should be replaced by 4, A4;(1 + o cos(w1yp)), o being something
like 9 a. So the yield is modulated with a phase wty. Monitoring the total yield while scanning t( gives
an absolute position of the delay stage and thus the GD may be measured with no integration constant.

This procedure, though extremely attractive, seems to provide some uncontrolled systematic errors
when put into practice [28]. A more precise development of the above equations and a thorough study

5 Note that Wy42 — ¥y is determined modulo 27, hence the GD modulo 1/7', where T is the period of the laser. In standard cases,
this uncertainty can easily be coped with based on simple models, such as the three step model of HHG.
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Figure 3. IR pulse profile in the generating medium as a function of the delay between the generating beam and
the dressing beam (1) for two different ratios of the amplitude (left) « = 0.1, (right) & = 0.6, in the scheme at the
bottom of Fig. 1.

of the effect of some diffuse light issued from the generating beam and diffracted by the filtering iris
should be initiated to assess more precisely the validity domain of this approach. To our knowledge, this
still needs to be done.

9. CONCLUSION

We have derived the equations at the heart of the RABBIT technique, going progressively through all
approximations. As a final word, we would like to emphasize that what is measured with this technique
is the relative phase between electrons photoionized towards states of different final energies. This
is completely different from the synchrotron measurements of the relative phases of several partial
waves through different channels. Though the theory is well understood, some weak points still need
to be addressed. To mention but two important ones, the relation of the measured phase to the time
of photoionization seems to be of utmost current interest though not fully understood [5,22-24].
Second, the absolute determination of the phase would be extremely valuable in the context of orbital
tomography [13].
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High-harmonic phase spectroscopy using a binary diffractive optical element

A. Camper,* T. Ruchon,” D. Gauthier, O. Gobert, P. Saliéres, B. Carré, and T. Auguste
CEA, IRAMIS, Lasers, Interactions and Dynamics Laboratory - LIDyL, CEA-Saclay, F-91191 Gif-sur-Yvette, France
(Received 30 September 2013; published 29 April 2014)

We report on high-order harmonic generation (HHG) using a Ti:sapphire laser beam phase shaped with a
binary diffractive optical element (DOE) to create two spatially separated synchronized HHG sources at the
focus of a lens. Using full three-dimensional computations, we show numerically that the harmonic dipole phase
is imprinted in the resulting far-field fringe pattern. Using the corresponding experimental arrangement, we
measure HHG phase in aligned carbon dioxide. This arrangement is robust, extremely stable, simple to use, and
gives highly resolved fringes. It thus opens new perspectives for combined and refined HHG phase measurements

in excited samples.

DOI: 10.1103/PhysRevA.89.043843

I. INTRODUCTION

As envisioned by Antoine et al. [1], high-order harmonic
generation (HHG) has broadly contributed to the development
of attosecond light sources (1as = 10718 s) [2]. Attosecond
pulse trains and isolated pulses were first experimentally
demonstrated through extreme ultraviolet/infrared (XUV/IR)
cross-correlation phase measurements [3,4]. Since then, nu-
merous techniques have been proposed and implemented to
measure the phase of the harmonic emission [5-12] revealing
ever faster dynamics. Among other applications, HHG phase
molecular spectroscopy encountered numerous successes in
both providing information for molecular orbital imaging [13—
15], as well as unraveling strong-field dynamics at play
in the 10" Wcm™2 range [16-18]. In this context, specific
techniques have been developed to measure the phase from
aligned molecules, namely gas mixing [19-21], transient phase
grating [22], and two-source interferometry [16,23]. The first
two techniques do not give access to the sign of the phase
and are limited to specific species [22,24]. In contrast, two-
source interferometry may be seen as a direct and complete
measurement as it gives access to both sign and absolute value
of the phase difference. Two source HHG interferometry was
demonstrated in the late 1990s [25,26] and implemented in
different ways, including amplitude division [16,26-28] as
well as wave-front division [23,29,30]. However, all setups
suffered from either hard-to-control interferometric stability or
optical complexity, hampering their spread in the community.
We here propose an intrinsically stable and simple scheme
for wave-front division two-source interferometry based on
the use of a 0-m phase plate. We test HHG using this
binary diffractive optical element (DOE) both numerically
and experimentally and show that it allows one to measure
the relative phase of the emissions between the two sources.

The paper is organized as follows. In Sec. II we study the
propagation of an incident Gaussian laser beam through such
a DOE and show that, at the focus of a lens, it yields two
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spatially separated bright spots ready for HHG. In Sec. I1I, we
describe the framework of our HHG numerical model, which
is full three-dimensional (3D) and includes both the resolution
of the propagation equation and the dipole calculation using
strong-field approximation (SFA). The driving IR field is
the one computed in Sec. II. In Sec. IV we first present
numerical simulations of HHG in argon using this model. In
particular we investigate the influence of the focus position
in the gas jet on the far-field overlap of the XUV beams
from the two sources (lens z scan). Switching one of the two
sources to krypton gas, we access numerically the macroscopic
phase difference between argon and krypton for harmonic
orders 15-21 (H15-H27). In our computing conditions, this
phase difference is found to be in good agreement with the
microscopic dipole phase, calculated in the SFA framework.
Finally in Sec. V, we confirm experimentally the predicted lens
z scan and we perform phase measurements in aligned carbon
dioxide to demonstrate the experimental robustness of this
setup. Our results show a smooth 7 evolution from aligned
to antialigned carbon dioxide in the phase of H27, which
is compatible with a destructive interference of multiorbital
contributions in the cutoff region [16].

II. FOCUS SHAPING USING A STEP PHASE PLATE

Performing interferometry with HHG light is challenging
due to the lack of broadband beam splitters in the XUV
spectral region [31]. To overcome this difficulty, it was
proposed to split the IR beforehand [26,28] and generate
harmonics with the two replicas thus created. For spatial
interferometry, Bellini et al. [26] originally implemented a
Michelson-like setup that was further successfully extended to
several applications [9,27,32]. However, the high adaptability
of this setup is achieved at the expense of the required
nanometric scale stability of the interferometer. To ride out this
problem, an all-transmissive amplitude division [16] scheme
and a microscope plate wave-front division [23] setup were
proposed. Nevertheless, the first design wastes energy and is
rather complex to implement while the second is intrinsically
sensitive to vibrations. In parallel, for spectral interferometry,
the creation of two replicas delayed in time was improved
with respect to the passive setup described in Ref. [28] by
imprinting a phase jump on the spectrum of the laser field
with an acousto-optic programmable crystal [5]. We here

©2014 American Physical Society
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FIG. 1. (a) Infrared intensity map at the focus of a 1-m lens. The
phase mask profile is modeled by the function arctan( 100‘) where
Xmax = 5 cm and —5cm < x < 5cm. (b) Cuts through the intensity
profile of the infrared beam 10 mm upstream from the focus (light
gray), at focus (solid black line), 10 mm downstream from the focus
(medium gray), and 30 mm downstream from the focus (dashed black
line). (c) Phase lineouts at the same abcissa using the same color code
as in (b).

suggest to transpose this concept to the spatial domain using a
single transmissive phase optic to create two sources through
wave-front division. It combines simplicity with the stability
of an adjustment-free interferometer.

The conversion of the fundamental transverse electromag-
netic propagation mode (TEMgy) towards the first Hermite
mode (TEMjy;) using a binary DOE was introduced in
2005 [33-35] for Bose-Einstein condensate confinement in
a bidimensional optical trap [36] and radially polarized light
beams synthesis [33]. With a simple 7-phase step and no
amplitude shaping, the energy of the beam can be readily
concentrated in two twin lobes at the focus by converting up to
93% of the incident TEMy into TEMy,; according to Ref. [37].
It may be noted that the two foci are quasi-, though not exactly,
Gaussian as predicted by the analytical formula describing the
focus intensity derived in Refs. [34,35]. Here we propose to
use these two foci as two HHG sources.

PHYSICAL REVIEW A 89, 043843 (2014)

To get further insight into the beam shape off focus where
harmonics may also be generated, we numerically propagated
an annular IR beam (A = 800 nm, ¢; = 15 mm, ¢, = 10 mm,
z1=20m, zp =18 m, and¢| = 32.4 mm; see Fig. 2 for

definitions) to different planes close to the focusofa f =1 m
focal length lens, computing the Fresnel diffraction integral
by fast Fourier transform (FFT). The results are reported in
Fig. 1 for several distances to the focal plane of the lens:
zy — 10 mm, zy, zy + 10 mm, and z; + 30 mm. At zy, the
intensity map shows two bright spots surrounded by some
weak bounces [Fig. 1(a)]. The profile along y = 0 [solid black
line in Fig. 1(b)] shows that the two foci are only separated by
twice their full width at half maximum (FWHM). Even off the
focal plane (z; — 10 mm, z; + 10 mm, and z; + 30 mm), the
overall shape of the intensity still features two twin lobes and
goes down to zero on the optical axis [see Fig. 1(b)]. Indeed the
symmetry of the collimated beam survives the Fresnel prop-
agation. It should be noted that (i) the widths of the foci and
their spacing remain almost constant close to z s and (ii) the two
zy = 10 mm intensity profiles are not fully identical, showing
a slight asymmetry of the electric field along the z axis.

The transverse phase profiles for the same planes across the
foci are reported in Fig. 1(c). The 7 phase difference between
the two parts of the beam is kept all along the focusing path in
the vicinity of the laser axis. This is correlated with the on-axis
zero in the amplitude of the laser field. The small asymmetry
observed in the amplitude of the electric field for z ;= 10 mm s
also present in the phase profile: The inclinations of the phase
fronts are slightly more important upstream from the laser
focus than downstream. At z; 4 30 mm, the tilt of the phase
front locally reaches 2 mrad inside of the lobe centered at
x =40 pm.

This study supports the use of such a binary DOE for
creating twin synchronized spatially separated HHG sources.
Indeed, the process of HHG being highly nonlinear, the
secondary lobes showing up in the intensity map of Fig. 1(a)
should only add a negligible contribution to the two main
XUV sources. Besides, the coherence of the HHG process
secures the synchronization of the two sources (see Ref. [26]).
The spatial separation of the sources, though comparable to the
source diameter, should also be enforced by the nonlinearity of

Annular
Generating IR

Observation
plane

obs |

FIG. 2. (Color online) Schematic of the numerical setup. The incoming Gaussian beam of wavelength A and waist ¢ 1_ L is first made annular,

by being first apertured and then reflected on a drilled mirror. Its external (respectively, internal) diameter is ¢, (respectlvely, ). It propagates
over a distance z; where it goes through a 0-7 phase plate. After another propagation over 2, it is focused by a lens. The focal plane is at abscissa
z = zy, the origin of z being set by the jet location (see inset). Negative (respectively, positive) values of z; correspond to a focus located
upstream (respectively, downstream) from the jet. The XUV radiation generated in the jet is finally propagated over z,ps towards an observation
screen. The XUV electric field in this plane is either represented in the spatial-spatial transverse coordinates system or the spatiospectral one.
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the HHG process. We may anticipate observing fringes in the
distance if the beams originating from the two sources overlap:
This depends on the distance to the observation screen (Zyps),
the relative angle of propagation of the two beams (2 x §6)
which is orthogonal to the wave-front tilt (WFT) of the IR,
their divergence, and their spacing (d) (see Fig. 2). As a first
approximation, Young’s formula gives the fringe spacing as
i = % where A is the wavelength of the radiation. d being
close to twice the foci FWHM ensures as wide as possible
far-field XUV fringes, thus optimizing the spectral range for
which they are resolved for a given z,p,. Noting that the WFT of
the infrared lobes at z = 0 strongly depends on z s, we may also
anticipate that the overlap between the two HHG sources will
be adjustable with the z position of the lens and will not only
rely on the sources’ divergence. Finally, we foresee that this
phase plate interferometer presents many intrinsic advantages
for HHG phase spectroscopy. The phase front division with
a single optical element offers ideal spatial and temporal sta-
bility. The two foci are, up to possible laser inhomogeneities,
exactly identical. The setup saves a lot of energy in comparison
with a Michelson one. It can sustain high intensities in contrast
with, e.g., liquid crystal phase modulators. Finally, it is fairly
simple to implement and quite cost effective.

III. FULL THREE-DIMENSIONAL MACROSCOPIC
HHG MODEL

In this section we describe the framework for the sim-
ulations of HHG using a binary DOE. The models for
HHG macroscopic emission can usually be simplified using
the cylindrical symmetry of the laser beam. The equations
of propagation of the fundamental and harmonic fields are
then solved on a two-dimensional (2D) spatial grid, which
dramatically speeds up the computations. In the specific case
we study here, the phase mask breaks the cylindrical symmetry,
and we must therefore solve the set of coupled propagation
equations in Cartesian coordinates, on a 3D spatial grid.

We use a generalization to three dimensions and to Carte-
sian coordinates of an existing two-dimensional (2D) model
in cylindrical geometry which has already been extensively
described elsewhere (for more details about the code see,
e.g., Refs. [38,39]). We thus only briefly outline below the
main features of the code. The coupled propagation equations
of the fundamental and harmonic fields are solved in the
paraxial (372 <K ;’7) and slowly varying envelope (aﬂ <
15 l) approximations, where k) and @, are, respectively, the
wave vector and the angular frequency of the IR. Under these
assumptions, the propagation equations for the fundamental

- . —
field £, and for the g™ harmonic field E, read
0E, 1 9E
E ok S — 22
VL it ( 0z + Vg1 Of

_>
+ 2Kk (x,y, 2.0 B = 0, M

s o(9E, 1 dE,
Vi Eq +2ik, + —

2k0(AK (x,y,z,1
9z Vgg 8t)+ ( gy 2.0)
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=2 is the transverse Laplacian. The

wave vector of the g™

a2 a2
where V2 = 2 4 %
harmonic k2 in Eq. (2)
is related to the (linear) atomic susceptibility Xf])
through the relation: k{(x,y,z,1)~ 22 (1 + 2)( O(x,y,2,1))
with xg(x v,2,) = Ny(x,y,z, t)aa(qwl) where N,(x,y,z,t)
is the space and time-dependent atomic density and
a,(qw;) denotes the atomic polarizability evaluated at
the harmonic frequency using tabulated data [40].
AkY(x,y.2.0) =kJ(x,y.2,1) — qk{(x,y,z,1) is the atomic
phase mismatch, and &k (x,y,z,t)=3" u (8)(]' +d8x{) and
Sky(x,y,2,1) = T2 (SXq +38x;) account for the ionic and
electron dispersmn respectively In the followmg, we neglect
the contribution from ions since 8! a0 <K8x7, M,
where N. denotes the critical density at wavelength Mg
and N,(x,y,z,t) = N,(x,y,2,0) — N,(x,y,z,t) the electron
density. For the fundamental field, 8k;(x,y,z,7) in Eq. (1)
is responsible for the optical-field-ionization (OFI)-induced
blue-shift of the laser frequency and refraction of the laser
beam. Note that in the case of strong ionization, all quantities
implicitly depend on spatial coordinates (x,y,z) and on time
through the ionization process, but only on the z coordinate
(along the propagation direction), through the initial atomic
density gradients N,(z,0), in the case of weak ionization. The
spatiotemporal evolution of the atomic density is given by

Na(x,y,z'.1")

= N,(z',0)exp (7/ W[|El(x,y,z',t”)|]dt”>, 3)

where W[|E;(x,y,z’,t"|] is the space and time-varying ioniza-
tion rate calculated using Ammosov-Delone-Krainov (ADK)
tunneling model [41]. The nonlinear source term, i.e., the right-
hand side term in the propagation equation of the harmonic
field [Eq. (2)], is written

—_
PMx,y,2,t)
= Na(x,y,2 1) Xy (x,y,2 1)l 101300, 0))

where E,)(x,y,z’,t’) = |f;(x,y,z/,t’)le"“’fl("'”/"') is the dipole
moment component at frequency w, = qw;. ¢1(r,z,t) is the
phase of the laser field envelope E(r,z,t), obtained by solving
the propagation equation for the fundamental, and ¢, is the
dipole phase. Yq) can be calculated using the strong-field
and saddle-point approximations [42-44]. It then writes as
a coherent sum over the different electron trajectories (s)
contributing to the q‘h harmonic emission, that are labeled
by the corresponding ionization and recombination times ?;
and t;, and canonical momentum pj:

—
X =Y d.(ps + A1)

traj s

x expli O(ps. 1y, 1)]a(ps.ts.1)), (5)

where a, and ®; are the amplitude and phase of the recolliding

—
electron wave packet and d, is the transition dipole moment
between the continuum and ground states. ®; identifies to
the Legendre-transformed action acquired by the electron
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wave packet along the corresponding trajectory s: ©, =
wqty — S(py,t5,1)), with

Is g A (+7\)2
//<(ps + A@") + 11,>, ©)

S(Pg.ts,t) = dt
(Ps>1s,15) [ 2

t,
A(t) is the vector potential associated with the laser electric
field E1(t), and I, the ionization potential of the target. The
total phase of each trajectory contribution to the harmonic
dipole thus reads ¢, ; = —arg(d, ;) + ©;, where d, ; is the
recombination dipole moment. Its time- and space-dependent
part can be approximated using ¢, ~ —U,T, = —oy 1,
where U, is the ponderomotive potential and 7, = f; — ¢, the
electron travel time along the s electron trajectory [45]. The
contributing trajectories are of quite generic types for high
harmonics, whatever the atom. When the considered harmonic
is in the plateau region, there are mainly two trajectories—
referred to as short and long, respectively—which contribute to
the emission, corresponding to 05" =~ 1 x 10~'* rad cm* /W
and 0, ~ 24 x 107" radcm?/W (in the cutoff, oot =~

o, ;«mg = 0). In the simulations presented in Sec. IV, only these

two trajectories are taken into account in the dipole calculation.
Simulations performed with the full dipole give similar results,
thanks to phase matching which filters out the contribution of
trajectories longer than the two shortest ones.

We further assume that the group velocity dispersion
is negligible. This is the case for diluted media and not
too broad spectra (Aw, < qw;). The fundamental and
harmonic pulses then propagate at the same group velocity
(Vg1 = vgg =V = ¢). In a frame moving at the group
velocity of the pulses (z' = z,t' =t — z/c), the solution of
the quasistationary problem is obtained by solving Eqgs. (1)
and (2) for different times in the laser pulse envelope. The
field equations to be solved finally read

s

—_
IE
7 E+ 2ik?(a—zf> + 208k (v, 3,2V Er =0, (D)
IE,
27 0 q 0 0 ’ o
\val Eq + Zlkq<3—z/> —+ qu (Akq(X,y,Z S )
— —q2a)2—>
+kg(x,3,2,10) Eg = — =4 Po(,y,200). (8)
€0C

To model the generating medium, we consider an (initial)
truncated Lorentzian density profile with an FWHM L, and of
total width 2L (truncation at 20% of the initial peak density):

N
Na(ZvO) = 0,1 s fOV

iz

lzI < L,

9
N,(z,0) = 0, otherwise,

with Ny the peak atomic density.

The set of propagation equations [Eqs. (7) and (8)] is
solved numerically using a finite-difference method. Typically,
800 x 800 spatial grid points are used in the (x,y) plane and
300 along the propagation direction. Equations (7) and (8)
are integrated using an alternate-direction-implicit (ADI)
scheme which is second-order accurate for both transverse
and longitudinal coordinates, and usually stable for large steps
(in the z direction, here). The propagation equation for the
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fundamental field [Eq. (7)], which is nonlinear through the
dependence of §k;(x,y,z,t) on the field intensity, is solved first.
Once the fundamental field is obtained at a given position z;,
the source term P2 in the equation on the harmonic field and
8k, (x,y,z,t) are evaluated at the same position z = z;. Then,
we solve the propagation for the harmonic field [Eq. (8)]. The
calculation is repeated for each abscissa z and time . Neumann
boundary conditions (% = ".{i £ — () are used in Xmin, Xmax,
Ymins and Yiax. The far-field harmonic intensity profile, which
directly compares to the experimental data, is calculated either
in the spatial domain at the harmonic frequency,

lff(x,y):/|ng'(x,y,t)|2dz

_ 70 Xx+Yy

or, as in the experimental results reported in Sec. V, in
the spatiospectral domain by integrating along the spatial
dimension perpendicular to the two-source axis and by taking
the Fourier transform on the time variable:

2
dt,  (10)

2

Iiy(X.0) = ’f{/Ej-f(X,Y,t)dY} ; an

where (X,Y) are the transverse coordinates in a plane located
at a distance zops from the exit of the generating medium.
The superscripts nf and ff stand for near-field and far-field,
respectively. Generally, the time integration is performed over
100 points in the temporal envelope.

IV. NUMERICAL SIMULATION OF HHG PHASE
SPECTROSCOPY

In this section, we apply the model described above to two
different gas targets. First we report on simulations performed
with argon gas varying the focusing geometry. Second, we
consider the situation in which one of the IR lobes interact
with argon while the second interacts with krypton. In both
cases, we compute the two corresponding harmonic fields at
the exit of the medium, add them coherently, and propagate
them to the far field where they may interfere. We finally
analyze their fringe pattern and extract their relative phase. In
all simulations, we consider a Ti:sapphire laser at A = 800 nm,
with a 50-fs FWHM Gaussian pulse, focused in a 500-um
FWHM gas jet whose profile is given by Eq. (9), with a peak
density of 3.5 x 10'7 atoms cm™>. The annular fundamental
field at the entrance of the medium is calculated taking into
account all optics in front of the gas medium (see Fig. 2), i.e.,
successively a reflection on a drilled mirror, an aperture, the
DOE, and the lens. The drilled mirror was here introduced to
mimic a collinear RABBIT setup (reconstruction of attosecond
beating by interference of two-photon transitions [3]) that
we envision using in future experiments. Similar results were
observed with a plain beam. All other parameters are the same
as in Sec. II.

With the focusing device considered here, the laser
peak intensity reaches 1.45 x 10'* W cm™2, which is well
below the saturation intensity for argon gas (/, = 2.5 x
10" W/cm?) and slightly below the one for krypton gas
(I¥ = 1.5 x 10" W/cm?). The corresponding harmonic
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FIG. 3. (Bottom line) Spatiospectral interference patterns ob-
served in the far field in argon for H21 and z; = 0 with (a) short- and
long-trajectory dipole, (b) only long-trajectory dipole, and (c) only
short-trajectory dipole. The maps are normalized to 1 for their peak
intensities. (Top line) Cuts at the central frequency of the harmonic.

cutoff is between H27 and H29 for argon and about H27 for
krypton.

We first consider generation of H21 in argon, focusing
at zy = 0 and an observation distance of zq,s = 80 cm. The
spatiospectral map is displayed in Fig. 3(a). In these numerical
conditions, the overlap between the beams radiated by the
two sources is good and we observe spatial fringes. They
are spread over two regions, a bright central one and a faint
annular one, which we attribute, respectively, to the short and
long trajectories. Indeed, when the contribution of the short
trajectory to the dipole is turned off, the central part is almost
fully suppressed [see Fig. 3(b)] while the annular part remains.
We therefore expect to be able to experimentally separate the
contributions from the short and long trajectories. Besides, as
expected from the antisymmetry of the fundamental beam, the
central fringe is dark [46] all along the spectral dimension (see
cuts in Fig. 3).

To test the predictions made in Sec. Il concerning the
overlap of the wave fronts generated at different focus
locations, we computed in the same conditions the harmonic
fields for z; = —30,—10, 0, and + 10 mm. First, for a focus
position 30 mm in front of the gas medium (Fig. 4), we observe
a splitting of the bright central spot along the spatial axis as
compared to z; = 0 (Fig. 3). The overlap of the harmonic
beams only survives in a small central zone although their
individual envelope shows an increased divergence. In this

1.01(8) T T

0.5
0.0

Normalized intensity

(o:—wq)/m1

FIG. 4. Evolution with focus position of the fringe pattern in
the spatiospectral representation for H21 and argon gas. Negative
(respectively, positive) values of z, correspond to focus positions
upstream (respectively, downstream) of the gas medium.
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FIG. 5. Dependence with harmonic order of the fringe pattern in
the spatiospectral representation for z, = 0.

focusing geometry, the peak intensity of the IR laser on target
is quite low (0.5 x 10'* W/cm?) and H21 is in the cutoff
region. |oa| (see Sec. III) being larger when H21 is in the
cutoff than |025T°“| when it is in the plateau [47], the harmonic
divergence is increased but this should therefore result in a
larger fringe pattern if the directions of propagation are not
modified. However, the phase profile of the fundamental IR
beam locally shows oppositely tilted slopes at the two intensity
maxima [Fig. 1(c)]. Since the main direction of the harmonic
emission is orthogonal to the local instantaneous phase front of
the IR laser (see, e.g., Refs. [48,49]), here the XUV fields from
the two sources will propagate away from one another, i.e., §6
is large and positive (Fig. 2) and their overlap in the far field is
drastically reduced. This is a pure effect from the DOE design.

When going towards the laser focus and passing by it down
to zy = +10 mm, 66 decreases and changes sign [Fig. 1(c)].
The beams from the two sources are deviated towards the
laser axis and the overlap gets better (Fig. 4). It spreads
over the whole pulse spatial envelope from z; = —10 mm to
Zy = +10 mm, which corresponds to the confocal parameter
(defined as twice the Rayleigh range) of the optical device
considered here. Over this distance, the laser intensity does
not change significantly and H21 is in the plateau region. It is
also worth mentioning that for all values of z; the long and
short trajectories’ contributions remain clearly separated.

Figure 5 shows the intensity of the harmonic fields in the
observation plane for H15, H19, and H23 for a focus position
zy = 0. For all harmonic orders we observe well contrasted
interference patterns with a dark central fringe. The fringe
spacing as a function of the harmonic order is reported in
Fig. 6. As expected, it scales as the fringe spacing in Young’s
double-slit experiment (solid line in Fig. 6).

We now focus on the case of two interfering harmonic
sources produced at z; = 0 in two different gas media, argon
and krypton. In our conditions of weak electron and atomic
dispersions and loose focusing geometry, we expect phase
matching to be dominated by the dipole-phase contribution.
The phase difference between the argon and krypton emissions
should then scale as Ag,. Since we have used hydrogenic
dipoles for the transition dipole moments in both gases, no
phase difference is introduced by the recombination. One is
left with the difference in quasiclassical action: A, = A®, =~
Al,7, [19]. In the following, we restrict our analysis to the
short trajectory. Figure 7 gives the fringe pattern for H19,
computed in the spatiospectral representation. We observe (i)
a spectral curvature of the fringes (bottom panel) and (ii) a
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FIG. 6. Scaling of the fringe spacing with harmonic order. (Solid
line) Fringe spacing given by “[‘;“" where A is the wavelength of
the harmonic and d is the spacing between the slits. In our case,

Zobs = 80 cm and d ~ 80 um from Fig. 1.

shift of the fringe spacing along the spatial dimension (cut in
top panel). Both effects can be analytically attributed to the
I, difference between argon and krypton (see Appendix for
more details). For a given harmonic order ¢ in the plateau,
the higher the 7, the lower Ia;h"”l, Therefore, the two sources
show different divergences and spectral phase modulations
resulting in the observed spatiospectral curvatures.

In the remainder of this section we analyze the central
frequency component of the short trajectories. Comparing the
two cuts shown in Fig. 7, obtained for argon gas alone and
argon plus krypton, we can see a clear fringe shift around
0 = 0 of about 7 radian. The phase difference thus retrieved
is reported in Fig. 8 and the analysis procedure is repeated for
all harmonic orders up to H31 (the results for H29 and H31
are not shown here) using the spatiospectral representation
as above. The results (full symbols in Fig. 8) are compared
to the single atom dipole phase difference, given by Al,t;.
This phase difference is plotted for three laser intensities
I =1.1x10" W/cm? (black), 1.3 x 10" W/cm? (light
gray), and 1.45 x 10'* W/cm? (medium gray), respectively.
For H15-H21, the general trend of the data extracted from
the fringe patterns is in good agreement with the single atom
dipole prediction, but shifted up by ~0.2x rad. For harmonics
above H21, a large deviation occurs, shifting by more than
7 radian the phase difference for H25 and H27. For harmonics
above H27, the far-field interference patterns were strongly
distorted and it was impossible to reliably read out the phase.

All these distortions are due to the strong depletion of the
krypton medium at the time in the temporal envelope of the
laser pulse when these harmonic orders are generated in the
plateau region. In Fig. 9, we draw the infrared temporal
envelope profile used for the numerical experiment. The cutoff
intensity of each harmonic order (lower axis), i.e., the intensity
at which each harmonic order enters the plateau, is depicted
by the solid and open symbols, respectively, for argon and
krypton. On the same plot, we draw (upper axis) the depletion
of the argon and krypton medium as a function of time. It
appears clearly that from H21 on, the krypton medium is more
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FIG. 7. (Color online) Fringe pattern of H19 computed in the spa-
tiospectral domain resulting from interferences between harmonics
produced in argon and krypton gases (bottom map). Focus position,
2y = 0. (Top panel) Cut through the map at the central frequency of
the harmonic for two argon sources (light gray, from Fig. 5) and for
the argon plus krypton case (black).

and more ionized, which results in a significant contribution
of the free electron dispersion to the macroscopic phase, and
thus a deviation from the microscopic phase. For H27 and
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FIG. 8. Phase difference between argon and krypton as a function
of harmonic order for the short trajectory. The first spectral derivative
of this phase difference would give the difference in group delay
between the two species. (Solid symbols) Data deduced from the
analysis illustrated in Fig. 7 for H19. (Open symbols) Data deduced
from the analysis of the numerical experiment when the ionization of
the generating medium is turned off in the code (fringe pattern not
shown here). Lines are as follows: Al,7, calculated for I = 1.1 x
10" W/cm? (black), 1.3 x 10'* W/cm? (light gray), and 1.45 x
10 W/cm? (medium gray), respectively.
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FIG. 9. (Plain line) Temporal envelope of the generating laser
beam used in the numerical simulation. (Dashed lines) Argon and
krypton (see legend) medium depletion as a function of time.
(Symbols) Cutoff value for HHG in argon (solid) and krypton (open)
as a function of laser intensity.

higher orders, the high degree of ionization results in strong
distortions of the harmonic beams due to depletion, phase mis-
match, and possibly defocusing of the laser beam. To confirm
this interpretation, we repeated the 3D simulations in the same
conditions but now numerically turning off the ionization of the
generating medium. The phase difference extracted from the
fringe patterns thus obtained (open symbols in Fig. 8) is now
in complete agreement with the single atom dipole prediction
for an intensity of 1.45 x 10'* W/cm? up to H27.

To summarize this part, it was shown that using a binary
DOE to generate two harmonic sources, one can extract the
phase difference of the macroscopic harmonic beams radiated
from the two sources. Furthermore, if the ionization in both
generating media is kept low (meaning low intensity and low
pressure), the two-source interferometry gives access to the mi-
croscopic phase difference. This is particularly important for
the high orders that are generated close to the peak of the laser
envelope and are thus more sensitive to the medium ionization.

V. EXPERIMENTAL HHG PHASE SPECTROSCOPY USING
ADOE IN CO,

We tested these numerical predictions experimentally using
the laser ultracourt accordable (LUCA) Ti:sapphire laser in
CEA-Saclay, which is based on the chirped pulse amplification
(CPA) scheme and delivers 800-nm, 30-mJ, 50-fs pulses at a
repetition rate of 20 Hz. Immediately before the compres-
sion stage, the laser beam goes through a modal filtering
stage (hollow-core fiber) [50]. It finally yields a beam quite
close to the fundamental transverse electromagnetic mode of
propagation (TEMyy), well adapted to phase shaping using
DOE. The experimental setup itself is very similar to the
scheme depicted in Fig. 2 but for a few minor technical
differences. We first split the beam into two parts to save 20%
of the energy for further molecular alignment (see below). The
remaining 80% goes through a 1-mm-thick fused silica 0-
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phase plate manufactured by SILIOS Technologies which is
antireflection coated at 800 nm. It is subsequently focused by
a 50-cm focal length lens placed on a translation stage. In
these first experiments, to simplify our setup, we did not use
any annular beam. The peak intensity at focus in each source
is estimated to be 1.2 x 10'* W cm™2. The gas is injected in
the generation chamber through a cylindrical nozzle by an
Attotech piezo-pulsed valve used with a backing pressure of 4
bars, ensuring significant cooling of the gas (a similar injection
setup was described in Ref. [51]). A combination of grazing
incidence (157°) flat and toroidal mirrors set in the Rowland
configuration inserted after the generation stage produces an
image of the focus at the entrance of the XUV analyzer.
For the latter, we set a photon spectrometer composed of a
flat-field cylindrical Hitachi grating (1200 grooves mm~') in
combination with a set of two microchannel plates (MCPs)
coupled to a phosphor screen. In the plane of incidence of the
grating, the harmonics are focused and spectrally dispersed.
Along the other transverse direction, they are reflected off the
grating, and continue to diverge and form an interference fringe
field. The distances from the image source to the grating and
from the grating to the imaging device are set, respectively,
at 56 and 24 cm. We checked that it ensured a good quality
flat field on the detector for our spectral range. Finally, the
image of the phosphor screen is made by a Basler A102f
CCD camera triggered by the laser. Having the image of the
sources in an intermediate plane could allow us to place in
future experiments, at the focus of the toroidal mirror (i) a
photoelectron spectrometer, allowing RABBIT measurements
or (ii) a slit selecting the radiation from one source only, thus
allowing spectral phase and amplitude studies in the same
generating conditions as the two source phase studies.'

From the numerical section, it was predicted that using such
a DOE to create two sources requires us to place the laser focus
close to or downstream from the gas jet to observe fringes (see
Fig. 4). We could reproduce this behavior experimentally as
reported in Fig. 10. When the position of the focus is located
upstream from the jet (left column), the harmonics from the
two sources are spatially separated and barely interfere. On
the contrary, in the central position (central column), and even
more obviously when the focus is located downstream of the jet
(right column), the two sources progressively overlap, showing
up fringes. It is remarkable that even with a 20-Hz energetic
laser and the long distances used, the interferometric stability
is preserved on the MCPs, allowing averaging over hundreds
of shots without blurring the image. In the same experimental
campaign, we also tried other interferometric schemes similar
to the ones described in Refs. [23,30] and observed a better
short- and long-term stability for the DOE-based scheme. In
the following, we focused the laser slightly after the gas jet so
that the overlap between the beams radiated by the two sources
was good.

'Tt should be noted that at variance with other setups [23], in the
present case, which is purely interferometric, clipping half of the
phase mask yields one centered IR spot in the focal plane of a lens
which has little to do in shape and peak amplitude with only one
of the two sources used for phase measurements. We thus need to
postselect one source for amplitude studies.
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FIG. 10. Scan of the focus position in the N, gas jet for H17,
H21, and H25. z; < O (respectively, z; > 0) corresponds to a laser
focus located upstream (respectively, downstream) of the gas jet. The
images are averaged over 70 laser shots. The three upper panels show
cuts integrated spectrally over the 0.25 photon unit centered on the
peak frequency of each harmonic. The cuts are progressively shifted
up to ease visualization.

The numerical study has shown that the phase of the fringes
can map the SFA-dipole phase difference between the two
sources. This was demonstrated in the specific case of two
sources generated in two atomic gases having their 1 ,’s 1.7 eV
apart. The fringe shift was then dominated by the continuum
phase difference A, 7,. Since aligning molecules, in particular
carbon dioxide, is relatively easy as compared to designing
two cells 40 p«m apart that would contain different gases, we
decided to test the device by scanning the rotational revival of
impulsively aligned molecules. In that case, only one source
is nonadiabatically aligned by a pump pulse, the other being
left isotropic. It was recently claimed that harmonic generation
in molecules at different alignment angles may show contri-
butions from orbitals located just below the highest occupied
molecular orbital (HOMO), and thus put into play different
1,’s [16,52,53]. This was thoroughly studied, in particular, in
carbon dioxide [16] where the contributions from HOMO-1
(HOMO-2) become important at 90° (0°), respectively. The
large energy difference with HOMO of 3.5 eV (4.3 eV) should
result in large phase deviations. Moreover, using aligned
molecules as the generating medium offers the possibility to
explore one more term in the dipole phase. Indeed, the recom-
bination dipole phase arg(d, ) varies with the angle between the
recolliding direction (parallel to the laser polarization) and the
molecular axis. Scanning alignment revivals in carbon dioxide
thus appears as a relevant test case for our device.

To impulsively align carbon dioxide, we used the spare 20%
of the laser beam and, with a set of mirrors, let it propagate up
to the focusing lens almost parallel to the generating beam but
laterally shifted. On the way, it is stretched up to 120 fs using
a 4-cm glass rod. Its size and energy are adjusted (as is the
generating beam) by dedicated iris and attenuator. This allows
the matching of the sizes of the foci of the alignment and
generation beams independently without altering their peak
intensities. Finally, the alignment beam is overlapped at the
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FIG. 11. Fringe pattern evolution with pump-probe delay for
H17-H27 in the vicinity of CO; halfrevival. The fringes are integrated
spectrally over 0.25 photon unit centered on the peak frequency of
each harmonic.

focus with only one of the two sources by slightly tilting the last
mirror in the alignment beam line. The intensity at the focus of
the pump alignment beam is estimated to be 5 x 103 Wem™2,
well below the probe generation beam.

In Fig. 11, we plot the spectrally integrated fringe pattern
cropped in the central part of each harmonic from H17 to H27
as a function of the pump-probe delay, using steps of 7 fs. The
polarization of the generating beam was parallel to that of the
alignment pump. It is already apparent on this raw data that
all fringes are altered in amplitude and phase around the delay
corresponding to the half revival of the rotational wave packet
(21.2 ps). To extract the amplitude and phase variations for
each delay, we Fourier transformed the corresponding spatial
profile and filtered out the oscillating component. Following
Eq. (1) given in Ref. [25], the phase and squared amplitude of
this component are normalized out of the revival and reported
against the delay in Fig. 12. On the intensity curves, we
observe the typical shape of the harmonic yield as the delay
passes by the half revival of CO;: The yield is minimum when
the molecules are aligned at 0° at 21.2 ps, and maximum at
antialignment (21.7 ps) when the molecules are aligned at
90°. The contrast of the revival (defined as the ratio between
antialignment and alignment) increases with the order, finally
reaching a 10:1 ratio at H27, which is a good indication of a
significant degree of alignment.

As for the phase, all harmonic orders display the same
shape, with a hump at the delay corresponding to aligned
molecules and a dip for antialigned molecules. The phase
excursion reaches almost 7 radian peak to peak for H27. At
variance with the data reported in Refs. [23,29], the evolution
of the phase is here smooth which may be explained by the finer
sampling of the revival and the high resolution of our setup
(20 mrad for H27 estimated by calculating the standard devia-
tion of the data outside the half revival). The smooth evolution
reported here is compatible with that reported in Ref. [16], al-
though the probed angular distributions are slightly different in
the two experiments: They kept the pump-probe delay constant
at 21.2 ps and scanned the angle between the pump and probe
polarizations. It should be noted that both experiments probe
the phase of the same component of the emitted electric field.
Indeed, the two-source technique gives the phase of the com-
ponent parallel to the polarization direction of the reference
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FIG. 12. Phase (a) and intensity (b) variations with pump-probe
delay extracted by a Fourier transform of the fringe pattern shown
in Fig. 11. For each harmonic order both the phase (in units of &
radian) and the intensity are normalized to their value at delay 19.5 ps.
A sliding smoothing filter over three points has been applied. The
amplitude curve of H27 has been divided by 9 and shifted up by 8/9
to ease the visualization of all curves.

emission from the isotropic gas target, that is, to the IR field
polarization. Note that in our case, since the polarization of the
generating beam is kept parallel to that of the aligning beam
and we only vary the pump-probe delay, the symmetry implies
that there is no perpendicular HHG component. It can also
be noted that we found a positive phase difference between
0 and 90° at variance with Ref. [16] but in agreement with
Ref. [13] which is consistent with the fact that our experimental
conditions are close to the one described in [13].

Another difference is that the w-phase evolution is here
observed at H27 whereas it appears at H33 in Refs. [23,29]
and at H23 for the ~2-radian shift reported in Ref. [16]. The
latter reference showed that these phase shifts are the result of a
destructive interference between HHG contributions from the
HOMO and HOMO-2 for 0° alignment in the cutoff region
of the harmonic spectrum. This dynamical interference is
controlled by the relative phase of the two channels, given
by Al, 1, as discussed above in the case of argon and krypton
generation. This phase being dependent on the intensity of the
generating laser (see Fig. 8), the destructive interference shifts
spectrally depending on the generation conditions.

Phase difference between alignment (at 0°) and antialign-
ment (at 90°) is plotted in Fig. 13. The first striking feature
is that it is quite flat for the plateau harmonics, from H17 to
H23. The deviation from the phase difference corresponding
to HOMO-2 (respectively, HOMO) dominating at 0° (re-
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FIG. 13. Measured phase difference between pump-probe delays
21.2 and 21.7 ps (black dots). Lines are as follows: Al,z, for
HOMO-1 and HOMO calculated for I = 0.8x 10" W/cm? (black),
1.1x 10" W/cm? (light gray), and 1.2 x 10'* W/cm? (medium gray),
respectively.

spectively, 90°), is then quite large as this would induce a
linearly varying phase (see Fig. 8). This deviation between
the experiment and the simple two-orbital model, is due
to the fact that the weight of each orbital is not constant
over the explored spectral range and the plateau emission is
dominated by the HOMO for both angles. In this case, the
recombination dipole phase of HOMO is the only remaining
factor for phase difference. This recombination phase varies
by 0.257 rad between 0° and 90° for all harmonic orders in
this range [16], in good agreement with the measured value.
For cutoff harmonics (H25-H27), the increasing contribution
of HOMO-2 at 0° leads to a strong deviation of the phase,
explaining the distortion in Fig. 13.

VI. CONCLUSION

In this paper we introduced a scheme for HHG two-
source interferometry based on the use of a binary DOE. We
numerically investigated the macroscopic harmonic emission
from the twin IR foci created by the DOE at the focus of a lens
using a full 3D propagation code and SFA for dipole modeling.
We numerically predicted and experimentally confirmed that
the relative front tilt of the two IR foci govern the far-field
XUV overlap and that focusing the IR upstream of the gas
jet results in a restricted interference field. We then performed
two numerical experiments: We first considered two sources
generated in argon, and secondly, one source generated in
argon and the other one in krypton. We analyzed the far-field
fringe patterns thus computed and showed that the phase
retrieved at the central frequency of the harmonic and on the
optical axis is in good agreement with the single atom SFA-
dipole phase difference. This confirms that phase matching
does not affect the phase of the harmonic emission in these
numerical conditions. We further reported on experimental
measurements of the phase from aligned carbon dioxide pass-
ing by its half revival. A smooth 7 phase evolution is measured
at H27, giving indications of multiorbital contributions in the
cutoff. In the plateau, the constant phase difference between
alignment and antialignment points to a dominant HOMO
contribution for both 0° and 90° alignments.
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This study lays the foundations for a number of ex-
perimental and numerical future studies. Numerically, the
macroscopic harmonic emission from aligned molecules
could be investigated. Analyzing all the spatiospectral map,
including the off-spectral-axis contributions from the long
and short trajectories, could provide new insights into strong-
field dynamics in molecules. In particular, one may think
of deriving a one-to-one mapping of the spectral shifts of
the harmonics towards the generation intensity, through the
amplitude of the intrinsic self phase modulation of HHG.
Moreover, the numerical study validates the possibility of
combining this DOE two-source interferometric setup with
RABBIT to perform these two kinds of phase measurements
in exactly the same experimental conditions. This paves the
road towards full mapping of the attosecond emission from
aligned molecules. We also predict that a similar setup could
be used to measure the phase difference between short and long
trajectories without varying the generating beam intensity as
performed up to now [54].
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APPENDIX: ANALYTICAL DERIVATION OF THE
VARIATIONS OF THE FRINGE SPACING AND
CURVATURE FOR TWO DIFFERENT GAS SOURCES

‘We here consider two punctual harmonic sources located
in (Xgas,Zgas), Where gas may stand for Kr or Ar, which radiate
spherical waves propagating along the z axis. The analytical
expression for the spatial part of their electric field denoted
E gy, reads

Ey 2as ik (z—zgas)+ & M.FE mw ]

Egas(x,,2) = — 088 e ts T+ T ],

Z — Zgas

(AD
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Here ¢, stands for the phase of the harmonics at their source.
k is the wave vector of light and Ej g, an initial amplitude
at the source. Considering symmetric sources with respect to
the optical axis, and a z origin (zo) located halfway between
the two sources to account for different divergences, we now
Write Xpr = —Xgr = 0X, Zar = 20 + 62, and zxr = 29 — 8z. In
the distance, &z is negligible compared to z and the intensity
of the far-field fringe pattern reads
2 2
I — E§ ar n E§ n ZEO.ArEO,KrCOS((p(x))’ (A2)
(z—z20?  (z—z07 (z —z0)

where the Taylor expansion of ¢(x) writes, up to second-order
terms in ﬁ—zo,

kSx287
¢(x) = par — P — 2kéz + ———
(z —z0)
2k$ kdz )
A 7,\’24-0( < ) (A3)
Z—20 (z — 20)? Z—20

The terms of the first line are just constant against the spatial
coordinate in the observation plane (x); only the second line
terms are responsible for fringes. The local spatial frequency,
Ki(x)= 27” = g—f where i is the fringe spacing, writes
2kdx 2kéz

—x.
(z — 200
The last part on the right-hand side is responsible for variations
in the fringe spacing for a given wave vector k. It is thus
sufficient to have the two sources slightly offset along the z
axis (6z # 0), as reported in, e.g., Ref. [8], to observe curved
fringes.

Similar calculations can be derived in the temporal domain,
starting from

Z—20

. 2 2
as(t) = Eo gas()e Tatela ’
Eg E " i0gas lo(1— 5 +0(5)) A5

but taking the Fourier transform of the temporal dependence of
the harmonic electric field to get to the spectral representation.
The curvature of the fringes in the spatiospectral representation
(Fig. 7) is then retrieved straightforwardly.
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