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Introduction

Les distributions angulaires des photoélectrons (PADs), résultant de 1’ionisation
monophotonique ou multiphotonique d’une molécule, sont sensibles aux états li¢ initial et
final dans le continuum d’ionisation comme a la diffusion des photoélectrons par le potentiel
anisotrope de I’ion moléculaire formé. Elles constituent un outil efficace pour caractériser la
dynamique des processus de photoionisation (PI). Le développement d’expériences
« complétes » permettant la mesure des distributions angulaires des photoélectrons dans le
référentiel moléculaire (MFPADs) pour chaque orientation de 1’axe moléculaire par rapport a
la polarisation du rayonnement ionisant a marquée une étape cruciale dans la compréhension
des réactions de PI, donnant acces aux modules et phases relatives des éléments de matrice
dipolaire qui caractérisent la transition considérée [1]. Plusieurs approches sont mises en
ceuvre pour déterminer les MFPADSs, impliquant par exemple la mesure de PADs dans le
référentiel du laboratoire pour des molécules préalablement alignées ou orientées par
impulsions  laser intenses [2-4], ou par excitation multiphotonique  résolue
rotationnellement [5]. La méthode mise en ceuvre dans cette thése tire parti des réactions de
photoionisation dissociative (PID) induites dans un ensemble de molécules orientées
aléatoirement, en mesurant en coincidence les vecteurs vitesse d’émission du photoélectron et
des ions fragments produits. Cette spectroscopie d’impulsions électron-ion de type
COLTRIMS [6] ou Corrélations Vectorielles [7,8], combinée aux caractéristiques des
synchrotrons de troisieme génération, a été largement utilisée pour étudier 1’ionisation induite
en couche de valence [9-13] et en couche interne [14-17] de molécules linéaires puis
polyatomiques par absorption d’un photon, ou par excitation multiphotonique [18].
L’avénement des sources laser femtosecondes, des lasers a électrons libres (FEL) et des
sources secondaires sub-femtosecondes (trains d’impulsions attosecondes produits par
génération d’harmoniques d’ordre élevé), dans le domaine du VUV et des X mous, étend ce
champ d’investigation vers des études résolues en temps de la dynamique moléculaire
photoinduite, par des schémas «pompe — sonde» d’ionisation a deux ou plusieurs
photons [2,7,19].

Dans ce travail, nous explorons ’apport de la photoémission dans le référentiel
moléculaire dans deux directions distinctes.

Concernant la dynamique de photoionisation, 1’observable MFPAD est utilisée pour
sonder la PID de la molécule H, qui, malgré son apparente simplicité, présente une
dynamique ultrarapide trés riche dans la région des états doublement excités Q; et Q,, ou
I’ionisation et la dissociation sont couplées sur une échelle de quelques femtosecondes. Celle-
ci a donné lieu a des asymétries remarquables observées dans les MFPADs associées aux
transitions paralléle et perpendiculaire [20,21], correspondant aux réactions de Pl pour
lesquelles I’axe moléculaire est orienté parallelement ou perpendiculairement a 1’axe de
polarisation linéaire de la lumiére incidente, attribuées a des interférences quantiques entre
des voies d’ionisation résonante et non résonante impliquant des cceurs ioniques de symétrie u
et g différente [22]. Les expériences présentées ici pour les trois isotopes H,, D, et HD,
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réalisées avec un rayonnement polarisé circulairement, apportent des informations nouvelles
par la mesure du dichroisme circulaire dans le référentiel moléculaire qui sonde trés finement
la phase relative entre les transitions parallele et perpendiculaire, mettant en évidence un autre
type de brisure de symeétrie. L’interprétation de ces résultats s’appuie sur les calculs
quantiques dépendant du temps développés dans le groupe du Pr. F. Martin (Universidad
Autonoma de Madrid, Espagne).

Le deuxieme axe de cette these met a profit le fait que 1’état de polarisation le plus
géneral du rayonnement ionisant est entierement encodé dans 1’expression de la MFPAD sous
la forme des paramétres de Stokes. Cette propriété remarquable est a la base d’une méthode
originale de « polarimétrie moléculaire », qui permet de caractériser complétement 1’état de
polarisation de la lumiere incidente, incluant la distinction entre les composantes polarisée
circulairement et non polarisée. Aprés avoir qualifié la methode sur la ligne DESIRS
(SOLEIL) délivrant des polarisations exotiques contr6lées par polarimétrie optique, en
collaboration avec L. Nahon et G. Garcia, nous I’avons mise en ceuvre tout d’abord sur la
ligne PLEIADES dans le domaine X mou en collaboration avec 1’équipe de C. Miron, puis sur
la source laser PLFA (CEA Saclay) pour I’analyse de la polarisation elliptique du
rayonnement harmonique généré dans des systemes présentant une anisotropie, en
collaboration avec I’équipe Attophysique du LIDyL.

Dans ces deux thématiques, 1’obtention et I’exploitation des MFPADs reposent sur le
formalisme développé en étroite collaboration avec le Prof. R. R. Lucchese (Texas A&M
University, Etats-Unis) [13,23]. Les expériences ont bénéficié de I’utilisation complémentaire
de deux types de source lumineuse accessibles sur le plateau de Saclay, le rayonnement
synchrotron (SOLEIL) et la génération d’harmoniques d’ordre élevé conduisant a la
production de trains d’impulsions attosecondes (LIDyL, CEA Saclay), combinée aux
méthodes de spectroscopie d’impulsions électron-ion de type Corrélations Vectorielles et
COLTRIMS.

Le présent manuscrit est organisé de la facon suivante : le Chapitre | présente les
caractéristiques des différents ensembles des dispositifs expérimentaux utilisés. Les étapes du
traitement des données multidimensionnelles et le formalisme général pour décrire les
MFPADs sont respectivement introduits dans les Chapitres Il et 111. Le Chapitre 1V développe
la méthode de polarimétrie moléculaire sur la réaction choisie de PID de la molécule NO vers
I’état ¢ °I1 de NO, ainsi qu’une premiére application de la méthode & la caractérisation de
I’état de polarisation du rayonnement synchrotron opérant dans le domaine des X mous. Dans
le Chapitre V, la polarimétrie moléculaire est utilisée pour déterminer complétement 1’état de
polarisation elliptique d’un rayonnement harmonique généré dans différents milieux atomique
et moléculaire. Le Chapitre VI est dédié a 1’étude de la dynamique ultrarapide associée aux
réactions de PID induites dans les trois isotopes H,, D, et HD par une lumiere polarisée
circulairement. Enfin, une conclusion générale résume les résultats obtenus et présente les
perspectives de ce travail de thése.
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Chapitre I

Introduction

Cette thése a pour objet I’exploitation de I’ensemble des potentialités qu’offre la mesure
de la photoémission dans le référentiel moléculaire au cours d’une réaction de photoionisation
(P1). Nous montrerons tout au long de ce travail la richesse de cette observable qui permet de
caractériser les deux acteurs de cette interaction matiere-rayonnement. En effet, appliqué a
I’é¢tude de la dynamique des processus de PI induits par 1’absorption d’un photon, nous
verrons qu’elle dépend fortement des états moléculaires impliqués dans ces réactions et de
leur symétrie, mais aussi des corrélations électroniques induites par 1’ionisation, et qu’elle
constitue de ce fait une sonde sensible de la « matiére ». Mais nous verrons également que
I’état de polarisation du rayonnement incident est complétement encodé dans ces diagrammes
d’émission, qui caractérisent ainsi la « lumiere ». Pour cela, nous utilisons la méthode des
corrélations vectorielles (CV) décrite en détail dans ce chapitre, et qui tire parti des réactions
de photoionisation dissociative (PID).

Ce travail de thése s’appuie en majeure partie sur 1’étude de la PID induite en couche de
valence, ou I’absorption d’un photon provoque I’ionisation puis la dissociation d’une
molécule, menant & la production d’un ion fragment, d’un fragment neutre et d’un
photoélectron :

AB+hv(é) > AB"+e > A" +B+e (1)

La détection en coincidence des deux particules chargées, ’ion fragment et le photoélectron,
constitue ce que nous appellerons un événement coincident (A", e).

Au cours du Chapitre IV, nous aborderons une série d’expériences visant a définir
complétement 1’ellipse de polarisation du rayonnement délivré par la ligne de lumiere
PLEIADES opérant dans les X-mous. Dans ce domaine d’énergie, la Pl est induite en couche
interne K ou L et suivie d’une relaxation par déclin Auger. Cette émission d’un ou plusieurs
électrons Auger conduit a un ion moléculaire multichargé qui se dissocie en plusieurs
fragments ioniques simplement ou multiplement chargés. Nous verrons dans le Chapitre Il
comment la méthode CV s’adapte a ces réactions impliquant la détection en coincidence d’un
électron et de plusieurs ions issus du méme événement de PID.

Mais pour I’heure, focalisons-nous sur les processus de PID induits en couche de
valence, Eq. (I.1), qui seront I’objet principal de cette thése. Pour ce type de réaction, la
méthode des corrélations vectorielles consiste a mesurer en coincidence les trois composantes
des vecteurs vitesse d’émission de I’ion fragment V. et du photoélectron V. issus du méme
évenement de PID. Nous verrons plus loin dans ce chapitre qu’elles sont déduites de la
mesure du temps de vol (en anglais Time Of Flight, TOF) T et des coordonnées d’impact
(X, y) de chaque particule sur le détecteur qui lui est associé. On appelle corrélation vectorielle
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(Vas+, Ve, ) la correélation de Va. et V. avec un troisiéme vecteur, noté &, défini en fonction du
caractére linéaire ou non de la polarisation du rayonnement absorbé : € sera orienté le long de
I’axe de polarisation pour une lumiere polarisée linéairement, et dans la direction de
propagation de 1’onde lumineuse incidente dans le cas d’une polarisation circulaire, ou plus
généralement elliptique. Les énergies cinétiques Ea+ et E¢, des ions et des électrons, sont
déduites du module de leur vecteur vitesse :

_1 2_1 2 2 2
E=ZmV _Em(vx +V}+V)7) (1.2)

ou m est la masse de la particule.

La corrélation (Eas, Ee) permet alors de séparer et d’identifier de maniere non ambigué les
différents chemins réactionnels sondes, ainsi que les rapports de branchement entre processus
correspondants (cf. Chapitre Il). On définit ici un chemin réactionnel associé a un processus
par I’ensemble constitué de 1’état électronique de 1’ion moléculaire formé apres ionisation
(AB") et de la limite de dissociation peuplée (A" + B). Enfin, I’analyse spatiale de la
corrélation (Va+, Ve, &) conduit aux distributions angulaires des ions et des électrons dans le
référentiel du laboratoire, mais aussi a la distribution angulaire des électrons dans le
référentiel moléculaire, appelée Molecular Frame Photoelectron Angular Distribution
(MFPAD). Cette observable, dont le formalisme est développé dans le Chapitre Ill, est des
plus sensibles puisqu’elle donne accés aux modules et phases des moments complexes de
transition dipolaire [1], ainsi qu’a 1’état complet de polarisation du rayonnement incident (cf.
Chapitre 1V).

Au cours de cette thése, j’ai utilisé deux dispositifs expérimentaux basés sur le principe
de spectroscopie en coincidences des vitesses électron-ion et la méme chaine d’acquisition
des données, mais reposant sur deux spectromeétres fonctionnant différemment, en particulier
pour ce qui concerne le contréle des trajectoires des électrons. Le premier, nommé CV-40 et
précédemment développé dans 1’équipe [2-4], a été monté dans I’enceinte SAPHIRS [5],
munie d’un jet supersonique et installée au synchrotron SOLEIL. Il est doté de détecteurs a
lignes a retard sensibles en temps et en position (DLD-40 fabriqués par la société RoentDek)
de 40 mm de diametre, ainsi que de lentilles électrostatiques pour le guidage des particules.
Le second spectrométre, CV2-80, est doté de DLDs de 80 mm de diamétre. Il a été construit
en 2010 pour fonctionner a la fois en mode « lentilles électrostatiques », comme CV-40, et en
mode COLTRIMS en utilisant un champ magnétique externe pour le guidage des
électrons [6,7]. CV®-80 a remplacé le spectrométre précédent dans le dispositif CIEL 2,
construit au LIXAM et constitué d’une enceinte ultravide, d’un jet supersonique et d’un
ensemble de bobines de Helmholtz [8,9], pour former un nouvel ensemble de type
COLTRIMS intitulé CIEL. Ce dernier a récemment eté utilisé dans des expériences de Pl a
deux couleurs dans des gaz rares [10].
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Les expériences présentées dans ce travail ont été réalisées aupres du synchrotron
SOLEIL et de la plateforme femtoseconde PLFA du CEA Saclay.

La premiére partie de ce chapitre est consacrée a la description de ces deux
spectrometres, ainsi que des sources de lumiere et enceintes utilisées dans nos expériences.
Dans une seconde partie, nous détaillerons la chaine électronique qui gere la mise en forme
des signaux issus des détecteurs et I’acquisition des données. Nous en profiterons également
pour établir la chronologie d’un événement de PID.

Enfin, nous discuterons quelques aspects sur la résolution de la mesure et la simulation
de la fonction d’appareil.

I-1 Dispositif expérimental

Dans cette premiére section, nous décrivons le montage expérimental utilisé durant cette
thése, dont une vue d’ensemble est présentée sur la Figure I-1. Il se compose d’une partie sous
vide détaillée dans cette section, comportant entre autres le double spectrométre des vitesses,
et d’une chaine d’acquisition qui sera décrite dans la section I-2. Le référentiel du laboratoire
est défini comme suit : 1’axe x est pris le long du jet moléculaire supersonique, I’axe y pointe
dans la direction opposée au sens de propagation de la lumiére incidente, et I’axe z est orienté
parallelement au champ électrostatique d’extraction des particules chargées de la zone
d’interaction, le long de 1’axe du spectrometre.

I-1.1 Double spectrometre des vitesses

Bien que deux spectrométres aient été utilisés, la plupart des expériences ont été
réalisées avec CV-40. C’est pourquoi nous discuterons dans ce cadre, des remarques
spécifiques & CV®-80 étant apportées quand c’est nécessaire.

La zone d’interaction, située au centre du spectrometre des vitesses, est définie comme
’intersection entre le faisceau lumineux et le jet moléculaire. Les ions et électrons produits
par la photoionisation d’une molécule, éventuellement suivie de sa dissociation, sont extraits
et guidés vers leur détecteur respectif par un champ électrique uniforme Ecy, orienté le long
de I’axe du spectrométre, dont I’amplitude est choisie de maniere a en assurer une collection
compléte 4z stéradians. Ainsi, toutes les orientations des molécules et toutes les directions
d’émission des ions et des électrons sont enregistrées, et aucune discrimination n’est
introduite dans les distributions angulaires mesurées. Combiné au champ d’extraction Eex,
I’usage de lentilles électrostatiques d’une part, dispositif CV-40, et d’'un champ magnétique
paralléle a Eex d’autre part, dispositif CV&-80, permet d’atteindre de meilleures résolutions
dans la mesure des vecteurs vitesse.
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e e
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Figure 1-1 : Schéma du dispositif expérimental comprenant le double spectrometre des vitesses, et
la chaine électronique de mise en forme et d’acquisition des sighaux issus des détecteurs sensibles
en temps et en position (DSTP) DLD-40 ou DLD-80. La connectique est représentée ici dans le
cas ou I’acquisition (le « START ») est déclenchée par un signal synchronisé sur les impulsions
lumineuses.

I-1.1.A Dispositif CV-40

Le spectromeétre CV-40, concu pendant la these de M. Lebech [4,11], est représenté sur
la Figure 1-2. Il se décompose en deux parties quasiment symétriques de part et d’autre de la
zone d’interaction, destinées aux ions et électrons respectivement. Chaque moitié est
constituée :

d’une zone d’extraction de longueur die, dans laquelle régne un champ électrique
uniforme engendré par deux séries d’électrodes. Du cOté des ions, le diamétre interne
des électrodes est de 26 mm pour la premiére et 30 mm pour les autres. Pour les
électrons en revanche, le diameétre interne des électrodes augmente régulierement de
20 mm & 30 mm avec un pas d’environ 1.5 mm. Cette zone est délimitée par une
grille (G;) portée au potentiel U, fonction du champ d’extraction Eey : Vg, =U .

d’un tube de temps de vol de longueur Dj, délimité par une grille (G,). Cette derniére
est mécaniquement portée au méme potentiel électrique que le tube (T): Vg, =V;.
Cette zone contient également deux électrodes cylindriques notées (E;1) et (E2). Nous
verrons que le jeu de potentiels (Vr1, Ve, Vez) peut engendrer une lentille
électrostatique.
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d’une courte zone d’accélération pré-détecteur.
d’un détecteur sensible en temps et en position (DLD-40) sur lequel les particules
achévent leur course. Une description détaillée en est donnée dans la section 1-1.1.C.
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Figure 1-2 : Schéma du double spectrométre des vitesses CV-40.

Initialement développé pour fonctionner avec une zone d’extraction et une zone de
temps de vol libre satisfaisant aux conditions de Wiley-McLaren [12], correspondant au mode
« sans focalisation » [13], le spectrométre CV-40 a été optimisé pour fonctionner dans le
mode «avec focalisation » qui s’appuie sur 1’utilisation de deux lentilles électrostatiques,
assurant un gain significatif en résolution spatiale et temporelle [4]. On passe de I’'un a 1’autre
en polarisant de facon adéquate les électrodes (E;) et (E,) et le tube (T).

Dans le mode « sans focalisation », ces trois potentiels sont portés a la méme valeur que
celui de la derniére électrode d’extraction portant la grille (Gi1) : Vg, =U =V, =V, =V;.
Dans ces conditions, les composantes initiales Vy et Vy des vecteurs vitesse sont simplement
déduites des coordonnées d’impact x et y sur le détecteur et du temps de vol (TOF) T de la
particule, selon les équations (1.3). La composante V, est, quant a elle, issue de I’expression de
la différence de temps AT =T —T,, ou T, correspond au temps de vol dit « de seuil » des

particules émises perpendiculairement a I’axe du spectrométre, c’est-a-dire avec une
composante initiale V, nulle. Dans la géométrie dite de « Wiley-McLaren » [12],
longueurs de la zone d’extraction et du tube de TOF Vérifient la relation D, =2xd,,, ce qui
permet d’annuler au premier ordre l’influence de la dimension finie dz de la zone
d’interaction dans la direction de I’axe du spectrométre, et donc de reduire la perte de
résolution qui en résulte. Les calculs a partir des équations de la cinématique, desquels
découlent les relations discutées ici, sont détaillés dans les theses de A. Lafosse et de M.
Lebech [11,13].
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Y-y
v, =—T 0 (1.3)

V, = AT (Y )xE,,

ou (X,,Y,) sont les coordonnées des centres des distributions spatiales, g et m correspondent

respectivement a la charge et la masse de la particule considerée, et Eqy est I’amplitude du
champ d’extraction.

Dans le mode « avec focalisation », un choix judicieux des potentiels (Ve1, Ve, V1)
produit une lentille électrostatique dont le réle est d’améliorer fortement la résolution sur la
mesure des trois composantes Vy, Vy et V, des vecteurs vitesse. Pour cela, elle réduit la perte
de résolution due aux dimensions dx et dy, transverses a la direction d’extraction, de la zone
d’interaction. Ceci est caractérisé par le coefficient de « deblurring » x, défini comme le
rapport entre la taille du groupe d’impacts sur le détecteur de particules émises de tout point
de la zone d’interaction avec le méme vecteur vitesse initial, et la dimension effective de cette
zone. D’autre part, la lentille courbe la trajectoire des particules de maniere a préserver la
collection complete 4z avec un champ d’extraction plus faible, tout en conservant une bonne
information sur le TOF [4]. Ce second effet est caractérisé par le coefficient de « bending »

f, défini comme le rapport des rayons des deux images obtenues avec et sans focalisation,
pour une énergie cinétique et un champ d’extraction identiques. La focalisation engendrée est
optimisée a I’aide du logiciel SIMION qui permet de simuler les trajectoires des particules
dans le spectrométre. Ces simulations ont mené au jeu de potentiels suivants: Vg, =U,

Ve, =20/9xU, Vg, =0, V; =5/9xU [4,11], pour lequel x~0.3 et f ~0.7. Les trajectoires
correspondantes sont représentées sur la Figure 1-3. La présence de ce champ électrique non-

uniforme dans le tube de temps de vol modifie I’expression des composantes des vecteurs
vitesse déduites des observables x, y et T :

v o< X%
X f xT,
v, ~ I Yo (1.4)

b fxT,
Vz = _ATc X (%) X Eext

ol AT, =(T -T,)—nxr®xT,, T, est le centre de la distribution des TOFs mesurés et r le rayon
des positions d’impact sur le détecteur. Le parametre de correction 7, extrait de la simulation,
est évalué a 10™° mm™ [4].
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AR
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Figure 1-3: Simulation des trajectoires dans CV-40 avec les potentiels optimisés pour la
focalisation.

Enfin, ’ensemble du spectrométre CV-40 est inséré dans un écran a double paroi en p-
métal afin de s’affranchir de tout champ magnétique, terrestre ou résiduel créé par
I’environnement instrumental, auquel est sensible la trajectoire des électrons.

I-1.1.B Dispositif CVB-80

Le spectrométre CV°-80 est installé dans ’enceinte ultravide CIEL au centre de trois
jeux de bobines de Helmholtz, permettant ainsi de combiner un champ magnétique B au
champ électrique d’extraction Eex. Ce dispositif, de type COLTRIMS [6,7], permet de guider
les trajectoires des électrons pour travailler avec un champ d’extraction plus faible, tout en
maintenant une collection complete 4z, et ainsi améliorer la résolution de la mesure (cf.
section 1-3.1). Les trois paires de bobines, schématisées sur la Figure 1-7, sont disposées
autour des axes du référentiel du laboratoire : celle centrée le long de I’axe du spectrométre
définit le champ magnétique B appliqué tandis que les deux autres, dites « de compensation »
et alignées dans le plan transverse au spectrométre, permettent d’annuler les champs
magnétiques parasites.

La géométrie du spectrométre CV®-80 est trés similaire & celle de CV-40 : de la zone
d’interaction, située en son centre, on retrouve deux parties symétriques composees chacune
d’une zone d’extraction, d’un tube de temps de vol, d’une courte zone d’accélération pré-
détecteur et d’un DLD-80. Les électrodes qui créent le champ électrostatique d’extraction des
ions et des électrons de la zone d’interaction ont un diameétre interne constant de 93 mm (cf.
Figure 1-4 et Annexe I-1), nettement plus ouvert que les électrodes de CV-40, de sorte qu’elles
n’interceptent pas les trajectoires hélicoidales des électrons dues a I’action du champ
magnétique. Bien qu’il ait été initialement prévu pour fonctionner avec ou sans lentilles
électrostatiques, les choix effectués dans la conception des électrodes de la premiére version
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du spectromeétre ont rendu inopérante la focalisation lors des séries de mesures réalisées
durant ma thése. Les expériences impliquant CV2-80 ont donc été menées sans le mode
« focalisation » qui aurait été utile pour contrdler les trajectoires des ions fragments issus de la
PID et travailler avec un champ d’extraction plus faible. Les simulations SIMION réalisées
parallélement ont conduit a la définition d’une géométrie plus précise qui permettra, dans des
expériences futures, de combiner efficacement la focalisation des ions fragments avec
I’utilisation du champ magnétique pour les électrons.
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T — T
! Q
G, G, - - G, G,
of e g g ofle

‘ Q AR 4 Q
|‘|'\Détecteurlons — ||||||||||||||| “l”””””” = DétecteurElectrons/lvl
1" Zone 10 | g 1"
1

d’interaction T
e T
11

I
I L 1
1 1 I
]- Tube de temps de vol I ;

1
Zone d’extraction Tube de temps de vol [

> Zone d’accélération pré-détecteur <

Figure 1-4 : Schéma du double spectrométre des vitesses CV®-80.

Sous I’action des deux champs Eex et B dans la zone d’interaction, les ions et les
électrons en mouvement sont soumis aux deux composantes électrique et magnétique de la
force de Lorentz. La force magnétique est négligeable pour les ions qui, du fait de leur masse,
ne sont sensibles qu’a la force électrique. Les composantes de leur vecteur vitesse, en
I’absence de focalisation, sont donc calculées a partir des équations (1.3). Les électrons, en
revanche, sont tres sensibles a cette force magnétique qui leur confere une trajectoire
hélicoidale. Le champ B étant orienté le long du spectrometre, parallelement et dans le méme
sens que le champ d’extraction Ee, elle n’agit que sur les composantes Vy et Vy, dont les
expressions s’écrivent maintenant [8] :

o sin(at) (x—

_ Dy
V= 2 1_cos(t) %)+ (Y= Yo) 05
_ o, o sin(at) B '
V= X°)+21—cos(a)t)(y ¥o)
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ou a):e% est la pulsation cyclotron, e la charge élémentaire et B la norme du champ

magnétique appliqué.

La composante V; n’est pas affectée par 1’application du champ magnétique et est déduite de
la mesure de AT =T —T,, Eq. (1.3), comme pour les ions.

Pour les amplitudes E¢q =8 V/cm et B = 8 Gauss, utilisées dans les expériences presentées
dans ce travail, les photoélectrons émis perpendiculairement a I’axe du spectrométre
effectuent une rotation de 1.5 tours sur leur hélice avant d’atteindre le détecteur.

I-1.1.C Détecteur sensible en temps et en position

La détection des électrons et ions produits au cours des réactions de PID est assurée par
deux détecteurs sensibles en temps et en position (DLD-40 ou DLD-80) identiques,
développés par la société allemande RoentDek [14]. Ils sont constitués d’un ensemble de
galettes & micro-canaux (en anglais MicroChannel Plate, MCP), jouant le role d’amplificateur
¢électronique, et d’une anode a lignes a retard pour la détection, comme illustré sur la Figure I-
5 (a).

__Canaux

Electrode face arriére

Parol d'un canal \

lon incident |~ /"Ny it

: . i, Gerbe d'électrons
Electrode face avant

courant Indult '
Yl
oo
Tension de polarisation

Figure I-5 : Schéma d’un détecteur sensible en temps et en position (), et principe d’amplification
d’une MCP (b).

Dans CV-40, I’étage d’amplification comporte deux MCPs de 40 mm de diametre et
1.5 mm d’épaisseur, accolées 1'une a I’autre et montees en chevron. L’impact d’un ion ou
d’un photoélectron incident sur la paroi de la premiere galette provoque 1’émission
d’¢électrons secondaires qui, accélérés vers la seconde galette par une différence de potentiel
de 2400 V appliquée entre la face avant de la premiere galette (Uay) et la face arriére de la
seconde galette (Uag), frappent a leur tour la paroi des micro-canaux et libérent ainsi d’autres
électrons. Le phénoméne se répéte plusieurs fois aboutissant, par effet avalanche, a une
amplification globale de 10’ & 10° en sortie des MCPs (cf. Figure I-5(b)). Le signal
électrique, mesurable, associé a ce nuage d’électrons servira de « START » ou de « STOP »
dans la chaine d’acquisition, selon les modes d’enregistrement utilisés que nous discutons
dans la partie 1-2.2.
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En sortie de galettes, la gerbe d’électrons ainsi créée est collectée par une anode a lignes
a retard constituée de deux bobines de fil conducteur d’une longueur d’environ 10 m,
enroulées avec un pas de 1 mm sur un support en céramique et croisées a angle droit. Chacune
de ces bobines définit une direction du plan de détection (X, y). L’impact du nuage d’électrons
sur I’anode engendre une charge localisée sur plusieurs spires qui va se propager vers les

extrémités des deux lignes a retard. On appelle T,,T,,,T,,,T,, les quatre temps de parcours

correspondants. Ils permettent de déterminer les coordonnées d’impact x et y de la particule
(ion ou photoélectron) incidente sur le détecteur par les différences :

Tl_TXZ =

X

(1.6)
T, -T, =

yl y2

N N

ou c est la vitesse transversale de propagation des signaux électriques dans les lignes a retard.

Les sommes T, +T,, et T, +T,, sont constantes et correspondent au temps de parcours total
dans les lignes x et y respectivement.

Chaque ligne de 1’anode est en fait constituée d’une paire de fils, le « collecteur » et la
« référence », espaces de 0.5 mm et portés a des potentiels électriques définis par rapport a
celui, Uag, de la face arriére de la seconde galette (Figure 1-6). Ainsi, chaque impact sur le
détecteur est caractérisé par huit temps de propagation : T,;, T,1, Ty s Tuz Ty Typs Typs Typ. LA

Y1r "Y1
différence de potentiel, d’une centaine de volts, appliquée entre le collecteur et la référence
permet de collecter des signaux d’amplitudes différentes. Ces deux fils étant soumis aux
mémes signaux parasites, on obtient par soustraction des impulsions électriques jumelées un
signal nettoyé du bruit (T,,-T,,=T,). Cette opération, réalisée par un amplificateur
différentiel, fournit les quatre signaux dits « signaux-position » qui serviront de « STOP »
pour les différentes voies du convertisseur temps numérique (cf. paragraphe 1-2.2).

AfiRdai Impact @
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(] Nuage
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d’électrons || B s
MRS, Ve = Uar + 450 V

Anode a lignes a retard Ucont = Uar 350 V

Figure 1-6 : Définition des potentiels électriques appliqués sur les détecteurs de CV-40.

Les deux détecteurs du dispositif CV®-80 reposent sur le méme principe : ils sont
équipeés ici de trois MCPs de 80 mm de diameétre et 1 mm d’épaisseur, espacées de 250 um les
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unes des autres, et d’une anode a lignes a retard constituant un réseau d’environ 100 mm de
coté. Les faces avant de la premiere galette et arriere de la derniere galette des deux détecteurs
sont polarisées a (-1100 V, +1500 V) et (-20 V, +2580 V) pour les ions et les électrons
respectivement, soit une tension d’accélération au travers des MCPs de 2600 V.

I-1.2 Enceintes et jets supersoniques

Le jet moléculaire cible utilisé dans nos expériences est formé par détente supersonique
dans les enceintes SAPHIRS [5] et CIEL [9]. La premiére, impliquée dans les expériences
meneées aupres du rayonnement synchrotron, est une station permanente installée sur la ligne
DESIRS que nous avons déplacée, a titre exceptionnel, sur la ligne PLEIADES pour une
campagne d’expériences. La seconde a été consacrée aux études de la PID induite par
rayonnement XUV, réalisées aupres de la source harmonique (HHG) installée sur le laser
femtoseconde PLFA du CEA Saclay. Ces deux enceintes ont été baties selon le schéma de
principe illustré sur la Figure 1-7 représentant le dispositif CIEL. Elles sont constituées d’une
chambre dite d’expansion, ou la détente supersonique se produit, et d’une chambre
d’interaction dans laquelle est inséré le double spectrométre des vitesses (CV®-80 sur la figure
ci-dessous). Ces derniéres sont pompées par des pompes turbomoléculaires et communiquent
au travers d’un ou deux écorceurs fixes (en anglais skimmer), qui permettent de ne
sélectionner que la partie centrale du jet supersonique, plus froide, et limiter ainsi la
dispersion des vitesses des molécules transversalement a la direction de propagation du jet.

Bobines principales définissant
le champ magnétique
(B =8 Gauss)

Chambre
d’expansion

: \
& Canne du jet
supersonique

Bobines
« de compensation »

skimmer - = Introduction
Spectrométre CV3-80 \ - du gaz cible ™

Figure 1-7 : Schéma de I’enceinte ultravide CIEL, installée sur la source harmonique du CEA
Saclay, dans laquelle est placé le double spectrométre des vitesses CV2-80, et vue simplifiée du
spectrométre entouré des trois paires de bobines dédiées au champ magnétique.

Le gaz cible est introduit sous une pression amont de 1 a 1.5 bars dans une canne
montée sur un manipulateur trois axes (X, Yy, z), au bout de laquelle est positionnée une buse
(en anglais nozzle) d’un diamétre typique de 50 um. Ce manipulateur permet de modifier la
taille de la zone d’interaction, en variant la distance entre la buse et I’écorceur, et d’optimiser
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le croisement du jet moléculaire avec le faisceau lumineux au centre du spectromeétre des
vitesses. Ce dernier ajustement est primordial puisqu’il améliore le contraste du signal de Pl
entre les contributions des molécules cibles issues du jet supersonique, et des molécules
thermalisées provenant du gaz résiduel, distribuées uniformément dans la chambre
d’interaction et ionisées tout le long du chemin de la lumiere.

La Figure 1-8 présente les images d’impact sur le détecteur d’ions NO*, produits par
photoionisation non dissociative (PIND) de la molécule NO, mesurées dans CV-40 sans (a) et
avec (b) la focalisation, et dans CVE-80 sans la focalisation (c). Le centre de la distribution
spatiale des ions thermiques (T) se situe en x et en y a la verticale du centre géométrique de la
zone d’interaction, tandis que celui de la distribution associée aux ions supersoniques (S) est
décalé en x a cause de la vitesse longitudinale d’entrainement V;; du jet moléculaire. Ainsi, il
est possible de séparer dans ce cas, par un filtrage sur les coordonnées d’impact, les
contributions supersonique et thermique des ions détectés. Pour des ions fragments issus
d’une réaction de PID, en revanche, les vitesses associées a la dissociation sont grandes par
rapport a la vitesse d’entralnement du jet supersonique, et les deux distributions se
superposent rendant cette sélection spatiale impossible en général.
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Figure 1-8 : Diagrammes bidimensionnels (X;, y;) représentant les coordonnées d’impact sur le
détecteur des ions NO* issus de la photoionisation non dissociative (PIND) de la molécule NO
induite : par le rayonnement synchrotron a hv = 23.65 eV dans CV-40 avec E,, =60 V/cm sans
focalisation (a) et E¢ = 30 V/cm avec focalisation (b), et par un rayonnement harmonique dans
CVB-80 avec E. =8 V/cm sans focalisation et B=8 G (c). Les contributions supersonique et
thermique sont respectivement notées « S » et « T ».

Sur I’image (a), la distribution des ions thermalisés, qui correspond a la trace du faisceau
lumineux dans la chambre d’interaction de SAPHIRS, est limitée par la premiére électrode
d’extraction des ions du spectrométre (@ = 26 mm) et s’étend de yi ~-13 mm a y; ~ 13 mm.
La Figure 1-8 (b) montre I’image des ions NO" issus de la méme réaction de PIND de NO,
mais collectés avec un champ d’extraction deux fois plus faible et en utilisant la focalisation.
Cette derniere courbe la trajectoire des ions et réduit la dimension apparente de la zone
d’interaction. Enfin, la Figure 1-8 (c) présente I’image des ions NO' mesurée par le
spectrométre CV®-80 du dispositif CIEL. La distribution des ions supersoniques est centrée
dans les x négatifs, contrairement aux mesures dans SAPHIRS, ce qui refléte les orientations
opposées du jet moléculaire dans les deux expériences. La bande d’événements associée aux
ions thermiques s’étale sur toute la largeur du détecteur (& = 80 mm) en raison du diameétre
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large de 93 mm des électrodes d’extraction. La présence de deux écorceurs sur CIEL, contre
un sur SAPHIRS, réduit la taille de la zone d’interaction et donc la contribution des
événements issus du jet supersonique (largeur en y du pic supersonique des Figure 1-8 (a) et

(©)).

Enfin, comme mentionné ci-dessus, la présence de pompes turbomoléculaires dans les
chambres d’expansion et d’interaction assure un vide limite de quelques 107 mbar pour
SAPHIRS. Le caractére ultravide du dispositif CIEL, et en particulier le systéme d’étuvage
qui limite la pollution constituée par le gaz résiduel présent dans I’enceinte, permet
d’atteindre un vide limite de quelques 10”° mbar dans la chambre d’interaction.

I-1.3 Sources de lumiére

Ce travail de thése a pleinement bénéficié de la richesse scientifique du plateau de
Saclay puisqu’il s’appuie sur des expériences réalisées a la fois aupres du synchrotron
SOLEIL et des sources femtosecondes mises en ceuvre au CEA Saclay. Les caractéristiques
complémentaires de ces différentes sources de lumiére, qui ont été mises a profit sur des
thématiques communes, sont présentées brievement ci-dessous.

I-1.3.A Synchrotron de troisieme génération SOLEIL

Le synchrotron de 3° génération SOLEIL, situé a L’Orme des Merisiers sur le plateau de
Saclay, est constitué de trois sous-ensembles. Tout d’abord, des électrons sont produits
regroupés en paquets a partir d’un canon a électrons et accélérés une premiere fois dans un
accélérateur linéaire long de 16 meétres, le LINAC, jusqu’a atteindre une énergie de 100 MeV.
IIs sont ensuite guidés dans un accélérateur circulaire, le booster, dans lequel ils évoluent
jusqu’a atteindre une énergie de 2.75 GeV avant d’étre finalement injectés dans 1’anneau de
stockage, d’une circonférence de 354 m. La, sous I’influence des aimants de courbure et des
onduleurs positionnés tout le long de cet anneau, les électrons sont déviés, oscillent et perdent
de I’énergie sous forme d’émission lumineuse : le rayonnement synchrotron. La durée des
impulsions ainsi produites est d’environ 50 ps @ mi-hauteur. La mesure compléte des vecteurs
vitesse de I’ion et de [’électron pour chaque événement coincident requiert de travailler dans
I’'un des deux modes dits a «structure temporelle », décrits par le nombre de paquets
d’¢électrons circulant simultanément dans 1’anneau de stockage : « 8-bunch » (utilisé le plus
fréeqguemment) et « 1-bunch ». Ces modes correspondent respectivement a une période de
147 ns et 1.181 ps, supérieures au temps de vol des électrons (quelques dizaines de ns), ce qui
en permet la mesure et la détermination de V.. Bien que le mode « multibunch » trés
majoritairement délivré a SOLEIL, correspondant a 416 paquets dans 1’anneau distants
temporellement de 2.8 ns, ne donne pas acces & Vg, nous I’avons utilisé dans certaines
circonstances et realisé des mesures électron-ion en coincidence conduisant a des
informations partielles utiles, comme nous le verrons dans le Chapitre IV. Le Tableau ci-
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dessous résume les principales caractéristiques de I’anneau de stockage du synchrotron
SOLEIL.

SOLEIL
Circonférence 354 m
Energie 2.75 GeV
Courant stocke 400 mA (multibunch)
Période 2.8 ns (multibunch), 147 ns (8-bunch) et 1.181 ps (1-bunch)

Tableau I-1 : Caractéristiques principales de I’anneau de stockage du synchrotron SOLEIL.

Nous allons maintenant décrire succinctement les lignes de lumiere DESIRS et
PLEIADES sur lesquelles ont été menées les expériences de polarimétrie moléculaire
développées dans le Chapitre IV, ainsi que 1’étude de la PID de la molécule H; et de ses
isotopes présentée dans le Chapitre V1.

1-1.3.A.a Ligne DESIRS

DESIRS (Dichroisme Et Spectroscopie par Interaction avec le Rayonnement
Synchrotron) est une ligne de lumiére opérant dans le domaine VUV (5 — 40 eV) avec une trés
haute résolution spectrale [15]. Son fonctionnement est basé sur 1’onduleur électromagnétique
OPHELIEZ2, de type HU640, composé de trois jeux de bobines, dont le contr6le du courant
permet la production, sur demande, de n’importe quel état de polarisation elliptique. De plus,
la présence in situ d’un polarimétre optique, unique en son genre et développé pour
fonctionner dans le VUV [16], permet la caractérisation compléte de 1’ellipse de polarisation
du rayonnement [15]. Cette derniere propriété a été mise a profit pour calibrer la méthode de
« polarimétrie moléculaire » décrite dans le Chapitre IV, ainsi que dans la mise en ceuvre
d’expériences visant a sonder le dichroisme circulaire dans le référentiel moléculaire de la
molécule H, discutées dans le Chapitre VI. La ligne est divisée en trois parties : les deux
branches monochromatisees « A » sur laquelle est installée de fagon permanente 1’enceinte
SAPHIRS utilisée dans nos expériences, et « B » pouvant accueillir le dispositif expérimental
des utilisateurs. La troisieme branche est destinée a la spectroscopie d’absorption et équipée
d’un spectrometre a transformée de Fourier de tres haute résolution.

Ligne DESIRS
Domaine d’énergie 5—-40eV
Pouvoir de résolution (AE/E) ~ 200000 a 16 eV, ~ 100000 a 21 eV
Taille du faisceau ~ 70 um * fente de sortie (V) * ~ 200 um (H)
Flux de photons 10" & 10 photons/sec
. Variable sur demande : linéaire, circulaire, elliptique
Polarisation . . ) o
Caractérisée par un polarimétre optique VUV in situ

Tableau I-2 : Caractéristiques principales de la ligne DESIRS opérant dans le VUV.
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I-1.3.A.b Ligne PLETADES

La ligne PLEIADES (Polarized Light source for Electron and lon Analysis from Diluted
Excited Species) fournit des photons dans le domaine des X-mous (10 — 1000 eV) avec une
tres haute résolution spectrale. L’utilisation de deux onduleurs, I’un électromagnétique de
type HU256 et I’autre a aimants permanents de type HU8O, offre la possibilité de travailler
avec des polarisations variables, tant linéaires que circulaires.

Ligne PLEIADES
Domaine d’énergie 10— 1000 eV
Pouvoir de résolution (AE/E) 15000 (10 — 40 eV), 20000 — 100000 (35 — 1000 eV)
50 (H) * 30 (V) um? pour la branche 2

180 (H) * 100 (V) um? minimum pour la branche 3
Flux de photons ~ 10" photons/sec/0.1% BP
10 — 200 eV : linéaires (horizontale et verticale), circulaire

35— 1000 eV : linéaires (H, V et tournante), elliptique

Taille du faisceau

Polarisation

Tableau I-3 : Caractéristiques principales de la ligne PLEIADES opérant dans les X-mous.

I-1.3.B Source XUV d’harmoniques du CEA Saclay

La source XUV d’harmoniques du CEA Saclay que nous avons utilisée est installée sur
la plateforme laser femtoseconde PLFA. Cette dernicre est constituée d’une chaine titane-
saphir (Ti : Sa) amplifiée par dérive de fréquence, qui délivre des impulsions infrarouges (IR),
centrées autour de la longueur d’onde fondamentale A =800 nm, de 10 millijoules (mJ) et
d’une durée de 50-60 femtosecondes (fs). Le taux de répétition de ce laser est de 1 kHz.

La génération d’harmoniques d’ordre ¢levé (HHG) est réalisée en focalisant le laser IR
(1~ 3.10" W/cm?) dans un jet continu de gaz atomique ou moléculaire avec une lentille de
focale 50 cm (derriére I’enceinte de génération est placé un filtre métallique en aluminium
afin de couper le faisceau IR). Un miroir escamotable dirige ensuite le rayonnement HHG soit
vers un spectrometre XUV, qui permet de caractériser les harmoniques produites, soit vers un
miroir torique qui le focalise au centre du dispositif CIEL. Le profil temporel associé a
I’émission cohérente de ces harmoniques, couvrant typiquement la gamme spectrale 14 —
36 eV, est un train d’impulsions attosecondes (TIA). Lors de deux campagnes d’expériences,
nous avons caractérisé complétement I’état de polarisation des TIA produits par les trois
schémas de génération suivants : dans des molécules de N, alignées par des impulsions IR
polarisées linéairement, dans des molécules de SFg par des impulsions IR polarisées
elliptiquement, et dans un gaz atomique d’argon par un mélange a deux couleurs (400 nm et
800 nm) d’impulsions polarisées circulairement. Les paramétres principaux du laser pour ces
situations seront présentés dans le Chapitre V en méme temps que les résultats obtenus.
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I-2 Acquisition des données

Dans cette partie, nous présentons la chaine d’acquisition et la chronologie de
I’enregistrement d’un événement de PID, qui fait intervenir un convertisseur temps numérique
multivoies (CNTM) pour la mesure des positions d’impact des ions et des électrons et du TOF
des ions. Un convertisseur temps-amplitude (TAC), dont la résolution temporelle est plus
adaptée (cf. section I-3.1), est utilisé pour la mesure du TOF des photoélectrons. Nous
discutons également la question de la décorrélation, inhérente aux mesures en coincidence.

I-2.1 Chaine d’acquisition : mise en forme et caractérisation des
signaux

La chaine d’acquisition, schématisée sur la Figure I-1, permet la mesure des temps

associés aux huit signaux-position (T,/*,T7*, T,;°, T,;) obtenus en sortie des lignes a retard,

ainsi que le temps d’arrivée du photoélectron sur le détecteur issu du signal électrique induit
et mesuré sur la face avant de la premiere galette du détecteur. La mise en forme et la
caractérisation de ces signaux sont décrites en détails dans la thése de S. Marggi Poullain [17].
Brievement, les signaux-position sont amplifiés puis transformés en signaux logiques NIM
par des discriminateurs a fraction constante (CFD), de résolution inférieure a 500 ps. Le seuil
des CFDs, réglable entre 0 et 100 mV, est choisi de maniére a éliminer le bruit aprés analyse
de la distribution en amplitude des impulsions électriques fournies par le détecteur. Le signal
¢électrique généré par 1’arrivée d’un photoélectron sur le détecteur est transformé en NIM par
un CFD speécialement congu pour des signaux issus de MCPs et caractérisé par une résolution
inférieure a 100 ps et un seuil de discrimination ajustable entre 0 et 300 mV.

I-2.2 Chronologie de I’acquisition d'un événement de PID

Le déclenchement de 1’acquisition d’un événement coincident (A", €) varie selon le taux
de répétition de la source de lumiere utilisée. Pour les expériences réalisées auprés du
synchrotron SOLEIL, délivrant des impulsions a une fréquence de I’ordre du MHz, on choisit
pour des raisons d’efficacité d’initier 1’acquisition par le signal électrique associé a I’arrivée
d’un photoélectron sur le détecteur. Pour les mesures impliquant la source harmonique du
CEA Saclay, fonctionnant a 1 kHz, elle est déclenchée par un signal synchronisé sur les
impulsions lumineuses comme représenté sur la Figure 1-9. C’est ce second mode de
fonctionnement que nous décrivons dans la suite.

Le signal logique associé a une impulsion lumineuse, le « START », ouvre une fenétre
temporelle, pendant laquelle aucun autre « START » n’est accepté, et démarre les
chronometres des huit voies du CTNM et de celle du TAC. Les huit signaux-position

(Ta* T T,5 T,5) et le signal induit par larrivée d'un photoélectron sur les MCPs

constituent les signaux « STOP » des voies du CTNM et du TAC respectivement. Les
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intervalles temporels mesurés par le CTNM sont alors codés en mots de 32 bits dont 28 bits
pour le temps, avec un pas de codage de 250 ps, permettant la mesure d’une dynamique
temporelle maximale jusqu’a 60 ms. Dans les expériences présentées dans ce travail, nous
avons travaillé typiqguement avec une fenétre de 32 ps.

Le TAC, utilisé sur les échelles 20, 50 ou 100 ns dans ces expériences, génére une
impulsion analogique rectangulaire, dont I’amplitude varie linéairement en fonction de
I’intervalle de temps mesuré, qui est ensuite convertie en un mot de 15 bits par un
convertisseur analogique numérique (CAN). Ce dernier est monté sur une carte d’interface qui
assure la synchronisation du TAC et du CTNM.

Période T
A ‘ A Signal
i . : Lumiére
| : :
| | ]
I ) }
| | |
I 1
' I .......... TAC
START STOP

i i
] ] o | ) !
L Ll )
| ] )
| I 1

: ||

N 1 1 1 N Vo 11 CTNM

START

Figure 1-9 : Chronologie de I’acquisition d’un événement coincident (A", e) déclenchée par un
signal synchronisé sur les impulsions lumineuses.

L’Annexe I-2 présente un schéma décrivant la chronologie de 1’acquisition lorsqu’elle
est déclenchée par 1’arrivée d’un photoélectron sur le détecteur, comme c’est le cas pour les
mesures réalisées au synchrotron SOLEIL.

I-2.3 Programme d’acquisition

Le programme d’acquisition, écrit sous BUILDER C++, est une évolution du
programme initialement développé par M. Lebech [11]. Il permet d’enregistrer les données
mais egalement de visualiser les positions d’impact sur les détecteurs et les TOFs des ions et
des photoélectrons. Ces observables, décrites en détail dans le chapitre suivant, permettent de
contréler le bon fonctionnement du spectromeétre et d’optimiser les conditions expérimentales
pendant la mesure. A titre d’exemple, la Figure 1-10 présente le diagramme (Te, Re) [18] qui
représente les événements coincidents (He", e), issus de la PI d’atomes d’hélium par un TIA,
en fonction du TOF des photoélectrons T, et de leur rayon d’impact sur le détecteur Re (cf.
Chapitre Il). Les arches correspondent aux différentes classes d’énergie des photoélectrons
associés aux processus de PI induits par chaque harmonique du TIA. Lorsque I’amplitude du
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champ magnétique appliqué est optimisée, cas (a), ces arches possedent le méme axe de
symétrie. La visualisation, pendant la mesure, de ce diagramme permet d’ajuster le champ
magnétique si nécessaire (Figure 1-10 (b)).

(a) 50 : (b) 50

40

40

30 30

Re (mm)
Re (mm)

20 20

1004 10|

0

Figure 1-10 : Diagrammes bidimensionnels (T, Re) des événements coincidents (He", e) issus de la
PI d’atomes d’hélium induite par un TIA, et collectés avec un champ magnétique B optimisé (a),
et non optimisé (b).

Le programme propose trois modes d’acquisition: le mode « coincidence » qui
n’enregistre que les événements coincidents complets a « 8 STOPS » (un ion et un électron),
le mode «sans coincidence » qui considere les événements a « 4 STOPS » (un ion ou un
électron), et le mode «incomplet » qui enregistre tous les événements indépendamment du
nombre de « STOPS » détectés.

Enfin, il permet de contrdler les conditions d’enregistrement en affichant divers taux de
comptage sous la forme d’un « tableau des statistiques » [17].

I-2.4 Décorrélation

La méthode des corrélations vectorielles est une technique de spectroscopie en
coincidences, qui repose sur la détection et I’association d’un ion et du photoélectron issus
d’un méme événement de PI. Cette coincidence « vraie » n’est possible que si au plus une
paire électron-ion est produite par impulsion lumineuse. Dans la pratique, du fait de
I’efficacité limitée de détection des particules et de la distribution statistique des événements
de PI, cette exigence se traduit par des conditions expérimentales pour lesquelles le nombre
moyen d’événements de Pl par impulsion 0 est trés inférieur & 1. Stert et al. [19] ont publié
une étude qui montre que pour N <0.3, la contribution des coincidences « fortuites » est
significativement réduite. Au cours d’une expérience, nous assurons donc un contrdle continu

du nombre d’ions, d’électrons et de coincidences détectés par seconde.
Cette condition sur i est naturellement satisfaite pour les mesures réalisées aupres du

rayonnement synchrotron, ou le taux de répétition est typiquement de quelques MHz
(6.8 MHz en mode «8-bunch »). En effet, les taux de comptage avec lesquels nous
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travaillons, de 1’ordre de 10000 coups par seconde sur chaque détecteur (compatibles avec
I’utilisation des MCPs), conduisent a une estimation maximale, en prenant en compte les
efficacités de détection des ions ¢; et des électrons g, précédemment estimées a 0.35 et 0.5
respectivement [20], de 0.003 événements de PI par impulsion lumineuse. La probabilité de
corréler un ion et un électron provenant de deux événements différents est alors négligeable.

Pour des expériences impliquant une source délivrant des impulsions a une fréquence de
répétition de 1 kHz, telles que celles menées sur la plateforme femtoseconde du CEA Saclay
utilisée dans les mesures présentées dans le Chapitre V, la condition n < 0.3 favorable a des
mesures en coincidence est plus contraignante puisqu’elle impose des taux de comptage de
I’ordre de 50 coincidences par seconde. Ces derniéres impliquent tous les ions et électrons
produits dans la chambre d’interaction. Pour réduire le temps d’acquisition nécessaire a
I’accumulation de la statistique souhaitée sur un processus donné, une attention particuliére
devra étre portée pour limiter la contribution du gaz résiduel, en assurant des qualités de vide
optimales, ou la production d’électrons par interaction du rayonnement VUV avec les parois
métalliques de 1’expérience.

I-3 Résolution et simulation de la fonction d’appareil

Dans cette partie, nous abordons les divers aspects liés a la résolution de la mesure.
Nous évoquerons également succinctement le programme de simulation permettant de
modéliser la fonction d’appareil du spectrometre.

I-3.1 Résolution et fonction d’appareil

On distingue deux contributions, affectant la résolution de la mesure des vecteurs
vitesse d’émission des ions et des photoélectrons, qui trouvent leurs origines dans les aspects
liés a ’instrument d’une part, et aux conditions expérimentales d’autre part.

Dans I’instrumentation, on trouve ’effet des résolutions temporelles et spatiales des
détecteurs et des différents modules électroniques (convertisseurs, discriminateurs...) qui
interviennent dans la chaine d’acquisition. Les TOFs des ions fragments, de quelques
microsecondes avec une largeur typique de quelques centaines de nanosecondes (ns), sont
codés par le CTNM avec un pas fixe de 250 picosecondes (ps) quelle que soit la fenétre
temporelle de détection sélectionnée. Pour les TOFs des photoélectrons, qui s’étalent sur
quelques ns, on utilise I’ensemble TAC-CAN qui code les temps mesurés en mots de 15 bits.
La résolution de la mesure analogique du TAC vaut 10 de la fenétre temporelle utilisée, et
sera d’autant meilleure que la fenétre sera étroite. Au final, la résolution temporelle permise
par le TAC est de I’ordre de 12.5 ps et 25 ps pour les gammes 50 ns et 100 ns respectivement.

La résolution temporelle globale dt du dispositif expérimental limite la précision de la
mesure de la composante V., du vecteur vitesse des photoélectrons. Elle résulte de la

33| Page



Méthode des corrélations vectorielles dans I'étude de la photoionisation dissociative

convolution entre la résolution de ’ensemble des modules électroniques dt,,. , et la largeur
temporelle des impulsions lumineuses utilisees dt ... Pour des impulsions lumineuses de

50 ps et en utilisant la relation simplifiée dt=1/dt§,ec+dtf,u,Se , les simulations menées par

C. Elkharrat [20] ont évalué a dt,,. = 160 ps la résolution du dispositif électronique.

Les positions d’impact sur les détecteurs des ions et des photoélectrons sont déterminées
par les mesures temporelles codées par le CTNM (avec le pas de codage fixe de 250 ps
mentionné ci-dessus). La présence temporaire d’une grille métallique de pas 550 micrometres
(um) devant le détecteur des ions lors d’une campagne de mesures illustre ici sa résolution
spatiale. La Figure I-11 montre I’image (x;, yi) des ions N issus de la PID de NO, ainsi que
les projections x; et y; associées. Des modulations du signal on retrouve que, pour chaque
détecteur, la résolution spatiale est d’environ 200 pum.

(@) 10

(b) ()

900

600 |

Yi (mm)
(=

300+

Intensit¢ [u.a.]
Intensité [u.a.]

6420246 8101214
X, [mm] y, [mm]

5
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Figure 1-11 : Image (x;, y;) des ions N* produits par la PID de la molécule NO (a), et distributions
monodimensionnelles en x (b) et en y (c) obtenues par projection, en présence d’une grille
spécifique de pas 550 pm.

La seconde source de perte de résolution est liée aux caractéristiques de I’expérience en
elle-méme, a savoir ici les dimensions finies (dx, dy, dz) de la zone d’interaction (ZI), qui
résultent de I’intersection entre le jet supersonique et le faisceau de lumicre focalisé au centre
du spectromeétre, et la dispersion des vitesses des molécules parents dans le jet supersonique
(dVy, dVy, dV,). Dans la direction x du jet moléculaire, la largeur dx de la ZI est de 1’ordre de
200 um ; la vitesse longitudinale du jet se traduit par un décalage du centre des impacts sur le
détecteur, pris en compte dans le traitement, et seule la dispersion des vitesses dVy contribue a
la perte de résolution. Dans la direction y de propagation de la lumiére, la longueur dy de la
Z1 découpée par le faisceau croisant le jet moléculaire est déterminée par 1’ouverture
angulaire de celui-ci. Pour chaque position y dans la ZI, la vitesse dVy de la molécule est
fonction de la distance de la tuyere du jet au centre d’interaction. Son effet sera généralement
négligeable dans les conditions habituelles de fonctionnement du jet. Dans la direction z
parallele a I’axe du spectrometre, les deux parametres dz et dV, sont faibles car
respectivement semblables a dx et dVy. Par ailleurs, la geométrie des spectrometres, optimisee
dans les conditions dites de « Wiley-McLaren » [12], réduit encore la dispersion de temps de
vol liée a dz (cf. paragraphe 1-1.1).

34 | Page



Chapitre I

L’estimation de cette fonction d’appareil repose sur la mesure des largeurs a mi-hauteur
(Ax, Ay) des distributions de position en x et en y d’un ion atomique ou moléculaire parent
(non dissocié), pour différents champs d’extraction sans utiliser la focalisation. Le Tableau 1-4
présente les largeurs mesurées, par des ajustements gaussiens, pour trois mesures de Pl
d’atomes d’argon a des champs d’extraction Eey = 5, 20 et 50 V/em.

Eext (V/Ccm) AX (mm) Ay (mm)
5 1.2 2.1
20 0.9 2.2
50 0.8 2.5

Tableau I-4 : Largeurs a mi-hauteur des distributions de position en x et en y issues de la PI d’un
jet supersonique d’atomes d’argon, dans 1’enceinte SAPHIRS, pour des champs d’extraction
Eex = 5, 20 et 50 V/cm.

Les caractéristiques de la ZI sont ensuite déduites de 1’expression suivante des largeurs a mi-
hauteur, pour deux champs d’extraction 1 et 2 :

A1/2

wy =0y, +dV,, xTOF,, (1.7)
Pour les resultats du Tableau 1-4, on obtient: dx ~0.6 mm, dVx~ 34 m/s, dy~ 2.7 mm,
dVy ~0m/s. De méme, pour un jet moléculaire de NO formeé dans SAPHIRS, on obtient
typiquement dx ~ 0.2 mm, dVy ~ 360 m/s, dy ~4 mm, dVy ~ 0 m/s. Ces fonctions d’appareil
nourrissent le programme de simulation, décrit dans la partie 1-3.2, qui vise a modéliser les
effets de la ZI sur les diagrammes énergétiques et angulaires.

La résolution d’une mesure dépend également de I’amplitude du champ électrique
d’extraction, qui est systématiquement ajustée de maniere a assurer une collection complete
4z des 1ons et des photoélectrons. L’utilisation d’un champ élevé conduit a une meilleure
séparation des masses sur le spectre de TOF des ions, mais détériore de facon sensible la
résolution temporelle sur le TOF des électrons. Le champ magnétique, appliqué dans CV®-80,
et les lentilles de focalisation, optimisées dans CV-40, permettent de diminuer la norme du
champ électrique tout en maintenant la collection compléte d’électrons énergétiques, et ainsi
de contenir la résolution temporelle quand 1’énergie des particules croit. La conception
actuelle des deux spectromeétres impose le méme champ d’extraction Eey pour I’ensemble des
particules. Pour collecter les électrons énergétiques associés a un processus donné quand
I’énergie d’excitation photonique augmente, cela aura pour consequence la réduction du rayon
d’impact des ions sur le détecteur, Eq. (11.4) du Chapitre II, résultant en une diminution de la
résolution spatiale.

La précision sur la détermination de 1’énergie cinétique d’une particule, Eq. (1.2),

découle des résolutions spatiale (Vi et V) et temporelle (V,). La Figure I-12 présente le
spectre en énergie cinétique, enregistré avec le spectromeétre CV-40, des photoelectrons issus
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de la PID de O; vers 1’état BZZ; induite a hv = 21.15 eV (trait plein vert). La sélection des

photoélectrons émis « parallelement » au plan de détection (trait plein bleu), pour lesquels
I’énergie cinétique est principalement définie par les composantes Vy et Vy et essentiellement
limitée par la résolution spatiale, permet de mieux résoudre les pics associés aux niveaux
vibrationnels espacés de 120 meV.
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Figure 1-12 : Spectre d’énergie cinétique des photoélectrons issus de la PID de O,, induite a
hv = 21.15 eV et E.; = 20 V/cm avec focalisation (trait plein vert), et sélection des photoélectrons
émis « parallélement » au plan de détection amplifiée d’un facteur 2 (trait plein bleu).

Dans la suite, nous comparons les résolutions en énergie AE,, définies comme la largeur
a mi-hauteur d’un pic d’énergie cinétique de photoélectrons, associées a I’utilisation de
lentilles électrostatiques de focalisation d’une part, dispositif CV-40, et d’un champ
magnétique d’autre part, dispositif CV®-80. La Figure 1-13 (a) présente les spectres d’énergie
cinétique E. des photoélectrons issus des réactions de PID de la molécule NO vers 1’état ¢ °IT
induites :

e dans CV®-80 par un TIA contenant les harmoniques H15 & H21 (courbe rouge). Les
amplitudes des champs électrique et magnétique sont respectivement E,; = 8 V/cm et
B = 8 Gauss.

e dans CV-40 par le rayonnement synchrotron aux quatre longueurs d’onde
correspondant aux énergies des harmoniques H15 a H21 (courbes bleues).
L’amplitude du champ d’extraction Eqy est adaptée d’une mesure a 1’autre pour
assurer la collection compléte 4z des photoélectrons (voir le Tableau I-5).

Les largeurs a mi-hauteur AE. des différents pics d’énergie cinétique sont reportées dans le
Tableau I-5. Comme I’illustrait déja la Figure 1-12, la précision du spectrometre CV-40 est
principalement limitée par la résolution temporelle, et 1’évolution de la résolution AE. en
fonction de 1’énergie cinétique E. du photoélectron et de la norme du champ d’extraction Eey
s’écrit :

AE, o \[E, xE,, (1.8)
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La Figure 1-13 (b) montre cette dépendance de la résolution en énergie AE. pour les quatre
mesures menées aupres du rayonnement synchrotron (cf. Tableau I-5).

(a) 210 . ‘ ‘ (b) 2 : ‘ ‘ ‘
- IIH1 5" IIH19" 1,6 L CV_40 ’-"‘._
@ " " —_— 2
2 140 + H17 % 1’2 i -
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Figure 1-13 : Spectres en énergie cinétique E. des photoélectrons issus de la PID de la molécule
NO induite : par un TIA contenant les harmoniques H15 a H21 (courbe rouge), et par le
rayonnement synchrotron aux quatre longueurs d’onde correspondant aux énergies des
harmoniques H15 & H21 (courbes bleues) (voir le texte) (a). Evolution de la résolution en énergie

AE, en fonction du produit «fEe X Eext (points bleus), et ajustement linéaire (trait en pointillé
bleu) (b).

La Figure 1-13 et les largeurs a mi-hauteur reportées dans le Tableau I-5 indiquent que, sur la
gamme d’énergie cinétique de 1.5 a 11 eV explorée ici, la résolution accessible avec le
spectrométre CV®-80 obtenue pour des champs Eex et B constants est équivalente & celle
obtenue par CV-40 en adaptant I’amplitude du champ électrique en fonction de 1’énergie
cinétique des photoélectrons émis.

Energie d"excitation Spectrometre CV-40 Spectrométre CV°-80

(RS ou harmonique) Bex +1 Ee AEe Bex B Ee AEe
(Vicm) (eV) (eV) (Vicm) | (Gauss) | (eV) (eV)

hy =23.25 eV / H15 30 1.63 0.27 1.563 0.49

hy =26.35 eV / H17 70 4.60 0.68 8 4.69 0.83

hy =29.45eV /H19 120 7.65 1.22 7.83 0.91

hv =3255eV/H21 150 10.45 1.70 11.03 1.71

Tableau 1-5: Synthése des parametres et résultats des mesures présentées sur la Figure 1-13:
énergies de photon du rayonnement synchrotron (RS) et des harmoniques, amplitudes des champs
électrique et magnétique, énergies cinétiques centrales et largeurs a mi-hauteur associées des pics
de photoélectrons. Pour les mesures réalisées avec CV-40, « E,; + f » signifie que la focalisation

est utilisée.

I-3.2 Programme de simulation

Le programme de simulation, basé sur une méthode de Monte-Carlo, calcule les
vecteurs vitesse initiaux de 1’ion et du photoélectron issus d’'un méme événement de PI, dont
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les normes et les directions d’émission satisfont respectivement les énergies cinétiques et les
probabilités angulaires du processus considéré. Les trajectoires dans le double spectrometre
de vitesse sont ensuite simulées en prenant en compte les dimensions dx et dy de la ZI, la
distribution de vitesse dV, dans le jet supersonique, la résolution temporelle dt du dispositif
expérimental, la valeur du champ d’extraction, ou encore une éventuelle dispersion dans
I’énergie des photons incidents. Finalement, les positions d’impact sur les détecteurs et les
TOF de I’ion et de I’électron sont déduits, ainsi que les vecteurs vitesse « mesurés », les
énergies cinétiques et les distributions angulaires dans le référentiel du laboratoire.

Cette simulation permet de modéliser et d’apprécier I’effet des différents défauts liés a
I’instrumentation et a la mesure, pris un par un ou dans leur ensemble. 1l permet également de
convoluer des calculs théoriques avec la fonction d’appareil d’une mesure en vue d’une
meilleure comparaison avec les résultats expérimentaux.
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Annexe I-1

Spectrometre CVB-80

Représentation 3D du spectrométre CV®-80.

Coupe le long de I’axe du spectrométre mettant en évidence le diamétre interne constant de
93 mm des ¢lectrodes d’extraction.
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Annexe I-2

Chronologie de I'acquisition d’un événement de PID (A*, e)

Configuration « START lumiére » utilisée pour les expériences réalisées sur la plateforme
laser femtoseconde PLFA du CEA Saclay (taux de répétition de 1 kHz).

Période T
A j A Signal
, \ i Lumiére
| : :
| I |
1 ) 1
I I |
] 1
l | .......... TAC
START STOP

i 1
! : ;
1 1 |
| 1 p

I

P | | | , H H H CTNM

START

Configuration « START électron » utilisée pour les expériences menées au synchrotron
SOLEIL (taux de répétition de quelques MHz).

Période T
A A ! )
, y ES i Lumiére
! ] I I
] ] ] ]
1 ] ] ]
| | ] ]
] 1 ]
' I |
]
- I S TAC
i START STOP
. i o
I 1 T 1
] L ]
1 1 |
1 1 1
]
S I | | HHH CTNM
START " TOP
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Introduction

Dans le chapitre précédent, nous avons vu en quoi consistent les données brutes, des
temps, enregistrées pendant une mesure. Ici nous détaillons comment, de ces mesures de
temps, sont extraits les coordonnées d’impact (X, y) sur les détecteurs et les temps de vol
(TOF) des particules chargées détectées, puis leurs vecteurs vitesse qui constituent les
observables a la base de la méthode des corrélations vectorielles. Nous développons ensuite
comment, a partir de cet ensemble, nous déduisons les énergies et les observables angulaires
qui menent a la détermination de la distribution angulaire des photoélectrons dans le
référentiel moléculaire (MFPAD).

Une réaction de photoionisation dissociative (PID) induite en couche de valence conduit
a la production d’un fragment ionique A, d’un fragment neutre B et d’un photoélectron e
selon 1’équation (I1.1). On appellera «événement coincident (A, e)» la détection en
coincidence de I’ion fragment et du photoélectron issus de la méme réaction de PID.

AB+hv(€) > AB"+e—> A" +B+e (1.1)

Lors d’une excitation en couche interne K ou L, la photoionisation (Pl) s’accompagne
de I’émission d’un ou plusieurs électrons eay par déclin Auger, conduisant a la formation d’un
ion moléculaire multichargé puis a plusieurs fragments ioniques aprés dissociation. Dans le
cas d’une molécule diatomique, la réaction s’écrit :

AB+hv(8) > AB" +e — AB"* " +e+(p+q-1e,, (11.2)

—> A" +B" +e+(p+q-1e,, .
Pour des molécules polyatomiques, la PID en couche interne conduit a la production d’un plus
grand nombre de fragments ioniques et neutres. Bien que le dispositif expérimental permette
la mesure en coincidence, dite « multi-hits », de plusieurs fragments ioniques atomiques ou
moléculaires [1], nous nous limiterons dans ce travail de these a la détection de deux ions, et
du photoélectron associé, qui constitueront les événements coincidents (AP, BT, e).

Aprés avoir, dans un premier temps, sélectionné en masse les événements coincidents
(A", e) ou (AP, B¥", e), I’étape cruciale de ’analyse consiste a déterminer, & partir des triplets
(x,y, T) mesurés pour chaque particule détectée, leur vecteur vitesse initial respectif. De ces
derniers, nous pourrons déduire les énergies cinétiques et caractériser les distributions
angulaires d’émission des ions et des photoélectrons.

Tout au long du traitement, nous aurons recours a des diagrammes de corrélation

bidimensionnels, que nous noterons (a, b), dans lesquels chaque événement de PID sera
repéré par ses coordonnées a et b. Celles-ci seront de nature variée : 1’énergie d’une particule,
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une composante de son vecteur vitesse ou encore un angle caractérisant son émission. Nous
verrons comment ces diagrammes nous permettent d’affiner la qualité d’un traitement, de
résoudre et identifier les différents processus induits, et d’extraire leurs propriétés angulaires.

Le protocole d’analyse des données est commun a toutes les expériences menées durant
cette thése, sur les deux dispositifs expérimentaux introduits dans le Chapitre 1. Nous
discuterons le cas échéant les spécificités liées a 1’utilisation du champ magnétique.

II-1 Premieres observables et sélection de 1'ion fragment

Les différentes étapes chronologiques de traitement d’une mesure en coincidence de
PID sont, dans I’ensemble, identiques que la PI soit induite en couche de valence ou en
couche interne. Les quelques particularités propres a certaines expériences seront précisées le
cas échéant.

Les données enregistrées pendant une mesure sont les codes correspondant au temps de
parcours des signaux entre le début de 1’acquisition d’un événement (le START) et chacune

des extrémités des lignes a retard des ions T, T/,,T,,,T,,, et des électrons T3, T7, T, T,
ainsi que le temps de vol codé de 1’¢lectron mesuré indépendamment cTOF, (cf. section I-2

du Chapitre I). De ces neuf temps bruts sont déduits les positions d’impact sur le détecteur
(%, y) et le temps de vol T de chaque particule a partir des relations suivantes :

T =& x (T + T, + Ty, +T),) /4+offset_T,
T, = &;ac XCTOF, +offset _T,

Xije = Gije X Qf—Tﬂﬁ

Vie = Gue X (Ty5 =T

(11.3)

ou & est le pas de codage du CTNM, &, le facteur de conversion amplitude-temps de
I’ensemble TAC-CAN, ¢, et &, les coefficients de calibration propres a chaque détecteur
exprimés en pm/pixel. lls valent respectivement (¢, =170,¢, =175) et (&, =130,¢, =125)

pour les détecteurs RoentDek [2] qui ont été utilisés dans les spectrométres CV-40 et CV°-80.
offset _T, et offset _T, compensent les décalages temporels dus a la propagation des signaux

1
dans les fils et les modules électroniques, et raménent le centre des distributions de TOF a la
valeur du TOF seuil Ty calculé en utilisant les caractéristiques du spectrométre.

Des lors, nous pouvons tracer les histogrammes bidimensionnels (x, y), qui imagent la
répartition des impacts sur chaque détecteur, ainsi que les spectres de temps de vol des ions et
des électrons. Rappelons ici que le TOF dépend de la charge, la masse et I’énergie cinétique
de la particule, ion ou électron, ainsi que de I’amplitude du champ d’extraction.
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Figure 11-1: Spectre de TOF des ions enregistré lors d’une expérience de PID sur la molécule de
NO induite & hv=23.65eV et Eq =30V/cm (avec focalisation). La lumiére est polarisée
linéairement le long de 1’axe du spectrométre (a). Zoom sur le pic de TOF des ions N* dont la
forme traduit I’existence de deux classes d’énergie cinétique E; et E;, (b), et spectre de TOF des
photoélectrons détectés en coincidence avec les ions N* d’énergie cinétique E; (c). Spectre de TOF
des ions N* pour la méme expérience de PID de NO, excepté la polarisation linéaire du
rayonnement qui est maintenant perpendiculaire a ’axe du spectrométre (d).

Le spectre de TOF des ions donne I’histogramme de toutes les espéces ioniques
produites par photoionisation dissociative (PID) et non dissociative (PIND) au cours d’une
mesure. S’apparentant a un spectre de masse, il reflete la composition du gaz présent dans la
chambre d’interaction qui contribue a la PIl. Sur I’exemple de la Figure 1I-1 (a), on identifie
les ions (H",N",OH",H,0",N;,NO",0;) issus de la PID et PIND du gaz résiduel
(N,,0,,H,0), et du jet moléculaire cible de NO.

Dans nos expériences, les ions ont typiquement des TOFs de quelques microsecondes
(us). Les pics attribués aux ions moléculaires parents ont une largeur de quelques dizaines de
nanosecondes (ns) due a I’agitation thermique dans le jet supersonique. La largeur, de
quelques centaines de ns, et le profil des pics associés aux ions fragments résultent de la
distribution en énergie et de la distribution angulaire avec lesquelles ils sont émis. Dans les
Figure 11-1 (b) et (d), les spectres de TOF « creusé » et « bombé » des ions N* indiquent qu’ils
sont émis préférentiellement dans des directions paralléle et perpendiculaire a I’axe du
spectrométre, respectivement. Cette allure, qui découle directement de la distribution de la
composante V, du vecteur vitesse, résulte de la nature paralléle ou perpendiculaire de la
transition électronique induite, caractérisée par un paramétre d’asymétrie S (cf. Chapitre I11),
et de la polarisation du rayonnement incident. De plus, la forme des pics de TOF reflete la
présence de deux classes d’énergie cinétique E; et E,, caractérisées par des largeurs ATOF
différentes.
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Pour une collection compléte 4z stéradians des ions et des électrons, I’intégration du
nombre d’événements contenus dans chaque pic de TOF permet de mesurer les sections
efficaces partielles relatives de production des différents fragments ioniques.

Le traitement des événements coincidents (A*, e) nécessite dans un premier temps la
sélection en masse de 1’ion A™ réalisée par un filtrage sur le TOF. Dans le cas ol plusieurs
molécules produisent le méme fragment ionique (N* de NO et N, H" de H, et H,O par
exemple), cette premiére selection ne permet pas de separer les différentes origines de 1’ion.
Si dans le cas général (ex : H"), il est possible de séparer et limiter fortement la contribution
du gaz résiduel (H,0) de celle du gaz cible (H,), par identification et sélection des processus
de PID sur des diagrammes de corrélation en énergie que nous décrivons dans la partie 11-3, il
est toujours intéressant pour la qualité des mesures de réduire au mieux la contribution du gaz
résiduel dans 1’enceinte en travaillant dans des conditions de vide optimales.

Les photoélectrons ont des TOFs caractéristiques de quelques dizaines de ns, comme
illustré sur la Figure 11-1 (c). Comme pour les ions fragments, le profil et la largeur de leurs
pics de TOF, de I’ordre de quelques ns, refletent les différentes classes d’énergie et la
distribution spatiale avec lesquelles ils sont émis.

L’image (Xi, Vi), (Xe, Ye), représente la distribution des impacts sur le détecteur, et
correspond a la projection de la sphére des vitesses des ions, des €lectrons, dans le plan de
détection. Pour un champ électrique d’extraction donné, le rayon du disque collecté est
caractéristique de la classe d’énergie cinétique E des particules [3,4] :

R=fx fExTOzfx 4Ed x(l+£} (1.4)
m qE. 2d

ou g, m, E et Tp sont la charge, la masse, 1’énergie cinétique et le TOF seuil de la particule,
Eex est I’amplitude du champ d’extraction, et d et D sont respectivement les longueurs de la
zone d’extraction et du tube de temps de vol définies dans le Chapitre I. Le coefficient de
« bending » f traduit la courbure des trajectoires introduite par les lentilles de focalisation
lorsqu’elles sont utilisées (f~ 0.7, cf. section I-1.1.A). En mode «sans focalisation », les
lentilles sont sans effet sur les particules (f = 1).

L’expression (11.4) ci-dessus est valable pour les ions, pour I’ensemble des résultats présentés
dans cette thése, ainsi que pour les électrons pour les mesures utilisant le spectrométre CV-40
menées au synchrotron dans 1’enceinte SAPHIRS (Chapitres IV et VI). En revanche, pour les
expériences utilisant le spectrométre CV®-80, réalisées dans 1’enceinte CIEL auprés du
rayonnement harmonique et développées dans le Chapitre V, la présence du champ
magnétique influence la trajectoire des photoélectrons et le rayon du disque se réécrit [5] :
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(11.5)

R? _2, /Z—Ex sin(a)—-l-oJ
w m 2

ou a)=e% est la pulsation cyclotron, e la charge élémentaire et B la norme du champ

magnétique appliqué.

Si les rayons R(E,E,,) et R(E,E

détecteur, alors toutes les particules de la classe d’énergie cinétique E sont détectées quelle
que soit leur direction d’émission, et la collection est compléte de 4z stéradians.

B) sont inférieurs a celui de la surface sensible du

ext !

Les images enregistrées sur les detecteurs reflétent les distributions énergétique et
angulaire d’émission des particules, comme Dillustre la Figure 11-2 pour les ions N issus de
la PID de la molécule NO vers ’état ¢ °I1 (a), et pour les photoélectrons des événements
coincidents (O, ) provenant de la P1D de la molécule O; vers 1’état 822; (b).

Sur I’image des ions, la présence de deux lobes témoigne d’une importante anisotropie
dans la photoémission, qui est favorisée le long de I’axe de polarisation de la lumiére
(symbolisée ici par une fleche rouge). Elle traduit le caractére parallele de la transition
électronique induite et correspond ici au paramétre d’asymétrie des ions S ~1. Les fragments

N* sont collectés dans un disque de rayon R ~ 6.5 mm, cohérent avec une énergie cinétique de
0.37 eV (Eq. (11.4)).

(a)
20 - —
o @
>
2204
I I I T T T
20 0 20 20 0 20
X1 (mm) xe (mm)

Figure 11-2: Images (x,y) des ions N* issus de la PID de NO vers I’état ¢ Il induite &
hv = 23.65 eV et E, =30 V/cm (a), et des électrons détectés en coincidence avec les ions OF

produits par la PID de la molécule O, vers I’état B 225 induite a hy = 21.15 eV et E¢ = 20 V/cm

(b). Ces deux mesures ont utilisé la focalisation. La direction de 1’axe de polarisation du
rayonnement incident est indiquée par les fleches rouges.

Sur la Figure 11-2 (b), les électrons sont également émis préférentiellement dans la
direction de polarisation du rayonnement, avec S, =1. Les lobes concentriques observés

correspondent a des classes d’énergie cinétique différentes qui, dans le cas présent, sont
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associées a la PI des niveaux vibrationnels v=0 a v=6 de I’état électronique Bzz; de I’ion

moléculaire O, .

Cas d’une réaction de PID induite en couche interne

Dans le cas de la PID induite en couche interne, la dissociation multiple de I’ion
moléculaire multichargé, via différentes voies de fragmentation, produit de nombreux
fragments ioniques. Dans cette thése, nous ne considérerons que les événements (A", B, e),
résultant de la détection en coincidence de deux ions fragments et du photoélectron. Deux
voies de fragmentation impliquant un méme ion ne peuvent pas étre séparées sur le spectre de
TOF associé a cet ion. Prenons comme exemple la réaction de PID de la molécule CO induite
au seuil O(1s) selon I’équation :

CO+hv(é) > CO'[O(1s) "]+e - COP* " re+(p+q-1e,,
—>C"+0" +e+(p+g-21e,,

(11.6)

ou les chargespetqvalentlou?2,et 2< p+q<4.

Le spectre de TOF des ions C* ne permet pas de distinguer les événements (C*, O", e) des
événements (C*, 0%, e). La Figure 11-3 présente le diagramme bidimensionnel « TOF-TOF »
des événements (CP*, 0%, e) associés a la réaction (11.6), repérés en fonction des TOFs de
I’ion rapide (détecté en premier) en abscisse, et de 1’ion lent (détecté en second) en ordonnée.
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Figure 11-3 : Diagramme bidimensionnel TOF-TOF des événements coincidents (C*, O%, e), issus
de la PID de la molécule CO induite au seuil O(1s) a hv =550.5 eV. La ligne en pointillé est la
droite d’équation TOF ion lent = TOF ion rapide.

La projection de cet histogramme sur I’axe des abscisses (ordonnées) fournit le spectre de
TOF de I’ion rapide (lent). Chaque structure correspond a une voie de fragmentation
caractérisée par une pente —p/q, ou p et q sont respectivement les charges de 1’ion rapide et

de I’ion lent, traduisant la conservation de I’impulsion dans la fragmentation de 1’ion
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moléculaire. Ce diagramme TOF-TOF met en évidence le pouvoir résolvant de la
coincidence, qui permet de séparer les différentes voies de fragmentation. Des lors, nous
pouvons en isoler une en particulier au moyen d’une sélection diagonale décrite en détails
dans la these de C. Elkharrat [1].

Brievement, celle-ci consiste a définir un intervalle de temps [TOFion2(min)-TOFign2(Mmax)] qui
borne le TOF de I’ion lent sur la diagonale entiére, et ne conserve que les événements
coincidents pour lesquels le TOF de I’ion le plus lent est contenu dans 1’intervalle défini. La
sélection en TOF de I’ion rapide est ensuite assurée pour chaque valeur TOFijon de 1’ion lent
par le filtre suivant :

TOFionZ (maX) _TOFionZ
pente (1.7)
TOF,,,(max) =TOF,,, (min) + largeur

TOF,,,(min) =TOF,, (lim) +

ou TOFjena(lim), la pente et la largeur sont des parameétres a ajuster.

La Figure 11-4 montre un agrandissement du diagramme TOF-TOF de la Figure 11-3,
centré sur la voie de dissociation (C*, O") mais dans lequel tous les événements coincidents
(CP*, O, e) sont encore présents, et la sélection diagonale des événements (C*, O, e).
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Figure 11-4 : Agrandissement du diagramme TOF-TOF de la Figure I1-3 centré sur la voie de
dissociation (C*, O") (a), et sélection diagonale des événements coincidents (C*, O, €) (b).

Une fois la sélection diagonale opérée, le traitement se poursuit de maniere analogue a
celui de la PID en couche de valence en considérant le couple (ion rapide, photoélectron),
(C*, e) dans I’exemple présenté.
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II-2 Détermination des vecteurs vitesse

Pour les événements coincidents sélectionnés en masse par filtrage sur le spectre de
TOF de I’ion fragment, la suite de 1’analyse consiste a déduire, de leurs coordonnées d’impact
(X, y) et de leurs TOFs T respectifs, les vecteurs vitesse d’émission du fragment ionique Va+
et du photoélectron V; via les équations (1.3), (1.4) et (1.5) définies dans le Chapitre 1. Cette
étape, qui repose sur la détermination précise des centres des distributions spatiales
(X, Yo, XS, ¥e) et des décalages temporels offset T et offset T, est cruciale puisqu’une

1
mauvaise estimation de ces quantités conduit a des distributions de vitesse erronées qui
induisent a leur tour des distorsions dans les distributions angulaires mesurées.

II-2.1 Centrages des distributions de position et de temps

Dans un premier temps, nous procédons a un centrage grossier des images (X;, y;) et
(Xe, Ye), €t des spectres de TOF. Le centre de la distribution des impacts des photoélectrons est
situé a la verticale du centre géométrique de la zone d’interaction, tandis que celui des ions est
décalé latéralement a cause de la vitesse longitudinale d’entrainement V), du jet supersonique
(voir la partie 1-1.2 du Chapitre 1). La détermination des vecteurs vitesse, qui en découle,
permet d’une part de calculer les énergies cinétiques de 1’ion fragment Ea. et du
photoélectron E., Eq. (11.8), et d’autre part d’extraire les distributions angulaires, exprimées
en coordonnées sphériques, de 1’ion ( g, ) et du photoélectron ( z,,7,.) dans le référentiel du
laboratoire, ainsi que du photoélectron dans le référentiel moléculaire (6,,4,). La définition

de ces angles et des référentiels associés est donnée dans la section I11-1 du Chapitre I11.

_1 2_1 2 2 2
E=>mV _Em(vx +V7 +V,) (11.8)

L’optimisation de ces pré-centrages est illustrée sur I’exemple des ions N issus de la
PID de NO : la méme démarche est utilisée pour les photoélectrons. Elle s’appuie sur les
diagrammes bidimensionnels représentés sur la Figure 11-5, qui reperent chagque événement de
PID en fonction de deux des trois composantes du vecteur vitesse de 1’ion fragment. La
projection de ces histogrammes, sur les axes des abscisses et des ordonnées, donne accés aux
distributions monodimensionnelles des composantes Vi, Vyi et V,i. Nous affinons le traitement
sur ces derniéres distributions de sorte qu’elles soient centrées et symétriques autour de la
valeur zéro.
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Figure 11-5 : Diagrammes bidimensionnels (Vyi, Vyi), (Vyi, Vz) et (Va, Vi) des ions N* produits par
la PID de NO a hv = 23.65 eV (a-c). La projection de ces diagrammes, sur les axes des abscisses et
des ordonnées, fournit la distribution de chaque composante Vy;, V,; et Vi (d-f).

Enfin, la qualité des centrages est contrdlée a I’aide des diagrammes (Enx+, x) et (Ens, 7),
corrélant 1’énergie cinétique En+ de I’ion fragment avec les angles polaire y et azimutal y
caractérisant sa direction d’émission dans le référentiel du laboratoire. Pour une classe
d’énergie cinétique donnée Eg, les vecteurs vitesse « (x, y) » sont tous de modules égaux et se
répartissent sur une sphére d’émission dont le centre coincide avec le centre de masse de la
molécule. Ainsi, dans les diagrammes (Ens, ) et (En+, ), les événements associés a la méme
énergie d’ion En+ doivent s’aligner autour d’une droite verticale En+ = Eq.

La Figure 11-6 présente ces diagrammes pour la méme réaction de PID de NO que celle
considérée dans la Figure 11-5. Pour des centrages optimisés, (a) et (d), les événements sont
bien répartis verticalement. Les creux observés sur le diagramme (d) traduisent 1’anisotropie
de la réaction étudiée. Dans les cas (b, c, e, f), le décentrage d’une des composantes (indiquée
en rouge) induit des distorsions qu’il faut corriger. Ici, je n’ai introduit qu’un décentrage a la
fois par souci de simplicité et de clarté. Bien sir, plusieurs composantes peuvent étre
décentrées en méme temps, et on procede alors a plusieurs optimisations « centrage -
contréle » jusqu’a atteindre la qualité des traitements (a) et (d). La variation de la dispersion
en énergie des événements en fonction de I’angle d’émission y ou y traduit celle de la
résolution fonction de la direction d’émission.
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Figure 11-6 : Diagrammes bidimensionnels (Ens, x) et (En+, ) pour différents centrages des trois
composantes du vecteur vitesse des ions fragments N : optimisés en vert et décentrés en rouge.

Cette procédure de centrage est rigoureusement identique pour les photoélectrons, en
considérant les composantes Vye, Vye et Vg, et les diagrammes bidimensionnels corrélant
I’énergie et les angles polaire et azimutal d’émission dans le référentiel du laboratoire (Ee, ye)
et (Ee, ye)-

II-2.2 Utilisation du champ magnétique

L’utilisation d’un champ magnétique B pour guider les électrons dans le spectrométre
CV®E-80 requiert de préter une attention particuliére a la valeur de I’amplitude effective au
moment de la mesure (cf. section 1-2.3 du Chapitre 1), mais également a celle introduite dans
le traitement. En effet, si elles différent, alors les vecteurs vitesse initiaux, Eqg. (1.5) du
Chapitre 1, et 1’énergie cinétique Ee, Eq. (11.8), ne seront pas déduits correctement. Le
diagramme bidimensionnel (Te, Re) [6], qui représente les événements coincidents en fonction
du TOF des photoélectrons et du rayon du disque défini par 1’équation (11.5), permet
d’illustrer ce point. Prenons a titre d’exemple la PI d’atomes d’hélium induite par un train
d’impulsions attosecondes contenant plusieurs longueurs d’onde (cf. Chapitre V). La Figure
[1-7 montre les diagrammes (Te, Re) obtenus d’une méme mesure, pour trois valeurs
d’amplitude du champ B renseignées dans le traitement. Les arches, nettement visibles dans le
cas (a) ou la norme du champ est bien évaluée, correspondent aux différentes classes
d’énergie des photoélectrons, associées aux processus de Pl induits par chaque longueur
d’onde présente dans I’impulsion incidente. En revanche, une mauvaise estimation de
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I’amplitude, (b) et (c), détériore considerablement I’analyse, comme en témoigne la perte de
résolution dans les spectres d’énergie cinétique des photoélectrons correspondants (d-f).
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Figure 11-7 : Diagrammes bidimensionnels (T,, R.) des événements coincidents (He", €), issus de la
PI d’atomes d’hélium induite par un train d’impulsions attosecondes contenant plusieurs longueurs
d’onde, pour différentes amplitudes du champ magnétique renseignées dans le traitement :
B=79G (a), B=89G (b) et B=9.4G (c). Spectres d’énergie cinétique des photoélectrons
associés (d-f).

II-3 Sélection d"un processus : corrélations en énergie

La conservation de I’énergie et de la quantité de mouvement permet d’écrire des
relations simples entre 1’énergie du photon incident hv, la limite de dissociation peuplée Ep, et
les énergies cinétiques des fragments ionique Ea., neutre Eg et du photoélectron E; :

hv—-E,=E,, +E; +E, (1.9)
ou encore
hv—E, =1+ TA9)E, +E, = KER+E, (11.10)
m

B

ou m, et mg sont respectivement les masses des fragments ionique et neutre, et
KER =(@+m,,/m;)E,, est I’énergie cinétique emportée par I’ensemble des fragments
produits (en anglais Kinetic Energy Release).
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II-3.1 Diagramme de corrélation des énergies cinétiques (Ea+, E.)

Le diagramme de corrélation des énergies cinétiques (en anglais Kinetic Energy
Correlation Diagram, KECD), noté (Ea+, Ee), est I’histogramme bidimensionnel dans lequel
chaque événement coincident de PID est représenté en fonction des énergies cinétiques de
I’ion fragment Ea+ en abscisse, et du photoélectron E. en ordonnée. Les différents processus
de PID y apparaissent comme des regroupements de points formant des structures variées,
comme illustré sur les KECDs présentés sur la Figure 11-8 :

e un pic localisé, processus (1) de la Figure 11-8 (a), correspondant a 1’ionisation rapide
vers un niveau discret d’un état de 1’ion moléculaire formé dans la région de Franck-
Condon (FC), suivie de la dissociation de la molécule. L’énergic cinétique du
photoélectron E. identifie la position en ¢énergie de 1’état électronique de I’ion
moléculaire intermédiaire AB”, tandis que celle de 1’ion fragment Ea. caractérise la
limite de dissociation peuplée. Elles définissent ainsi le chemin réactionnel associé
au processus considéré.

e une structure allongée le long d’une diagonale qui traduit un partage continu
d’énergie entre I’ion fragment et le photoélectron dii au caractére répulsif de 1’état
électronique peuplé de 1I’ion moléculaire AB”, ici de 1’ordre de quelques dixi¢émes
d’¢lectron-volt (eV) pour les processus (1) et (111) de la Figure 11-8 (a).

e un ensemble de pics alignés le long d’une diagonale, Figure 11-8 (b), résultant de
I’ionisation vers différents états vibrationnels d’un état électronique de I’ion
moléculaire AB*, dissociant vers la méme limite de dissociation. Notons que si la
résolution du spectrométre ne permet pas de résoudre 1’écart énergétique entre les
niveaux vibrationnels atteints, ces pics apparaitront comme une bande continue.

e un partage continu d’énergie sur plusieurs eV entre I’ion fragment et le
photoélectron, Figure 11-8 (c), qui refléte 1’autoionisation d’états moléculaires
doublement excités. Les processus de PID mettant en jeu ces états seront étudiés
dans le Chapitre VI.

Tous les processus de PID s’alignent sur des droites de pente —(1+m,, /mg), caractéristiques

des différentes limites de dissociation auxquelles sont corrélés les états électroniques de 1’ion
moléculaire (Eq. (11.10)). Les spectres en énergie cinétique des ions fragments N* et des
photoélectrons, Figure 11-8 (d) et (e), correspondent a la projection du KECD (a) sur les axes
des abscisses et des ordonnées respectivement. L’exemple choisi de la PID de NO induite a
hv = 23.65 eV, pour lequel ces spectres en energie ne permettent pas de discerner la présence
des trois processus alors qu’ils sont complétement résolus dans le KECD, illustre parfaitement
le pouvoir résolvant des corrélations vectorielles.
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Figure 11-8: KECD des événements coincidents (N, e) issus de la PID de NO induite a
hv =23.65 eV (a), (0%, e) de la PID de O, & hv=21.15eV (b), et (H",e) de la PID de H, &
hv =32.5¢eV (c). Les droites en pointillé représentent les limites de dissociation ouvertes. Les
cadres en pointillé illustrent des sélections énergétiques « rectangulaires » d’un processus. Les
spectres en énergie cinétique des ions fragments N* (d) et des photoélectrons (e) des événements
(N, e) sont obtenus en projetant le KECD (a) sur les axes des abscisses et des ordonnées
respectivement.

La mesure en coincidence de 1’énergie de I’ion fragment et du photoélectron permet
donc d’identifier les différents processus de PID induits par la photoabsorption, ainsi que les
chemins réactionnels. Pour une collection compléte 4z stéradians des ions et des électrons,
I’intégration du nombre d’événements contenus dans chaque structure permet d’établir les
rapports de branchement entre les différents processus de PID.

Une fois les réactions de PID identifiées et les rapports de branchement déterminés, on
opere une sélection « rectangulaire » sur les énergies de I’ion fragment et du photoélectron,
comme représenté par le cadre en pointillé sur la Figure 11-8 (a), pour isoler le processus a
étudier.

II-3.2 Diagrammes de corrélation des énergies (Ea+, Ep) et (Ee, Ep)
Dans le cas d’un partage continu d’énergie entre 1’ion et le photoélectron, comme par
exemple dans la PID de la molécule H, (Figure 11-8 (c)), ce type de sélection « rectangulaire »

n’est pas le plus approprié car il ne permet pas d’exclure les événements situes hors de la
diagonale, résultant de la contribution des événements issus de la partie thermalisée du jet
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moléculaire, ou de la PID de 1’eau résiduelle conduisant a la production de H* par exemple. 1
est alors plus commode de représenter, de maniére equivalente, les événements coincidents
(A", e) en fonction de I’énergie cinétique de 1’ion fragment ou du photoélectron en abscisse, et
de I’énergie potentielle Ep de la limite de dissociation peuplée en ordonnée. On nommera ces
diagrammes (Ea+, Ep) et (Ee, Ep) respectivement. Comme representé sur la Figure 11-9 (a) et
(b), les processus de PID associés a la méme limite de dissociation se répartissent autour
d’une méme ligne horizontale. La, la sélection énergétique (cadre en pointillé) isole bien les
événements souhaités, comme le montre la Figure 11-9 (c).

Ed (eV)

10

0 5 10
E (eV) EE (eV) B (eV)

Figure 11-9 : Diagrammes bidimensionnels (Ex., Ep) sans sélection (a) et (Ee, Ep) avec sélection en
énergie (b), des événements (H”, e) issus de la PID de H, induite & hv = 32.5 eV. KECD (Es, E.)
correspondant apres avoir effectué la sélection en énergie définie par les cadres en pointillé (c).

Cette représentation sera notamment utilisée dans le Chapitre VI, pour effectuer la
sélection en énergie de processus impliguant 1’autoionisation d’états doublement excités de la
molécule H,, se produisant a des distances internucléaires variables et conduisant donc a un
partage continu d’énergie d’une dizaine d’eV entre les ions H” et les photoélectrons. Nous
verrons également a ce moment-la qu’une fois la sélection opérée, il sera plus adapté de
représenter les événements coincidents (H*, €) en fonction des énergies cinétiques de
I’ensemble des fragments ionique et neutre produits en abscisse, le KER, et du photoélectron
en ordonnée. On notera alors ce diagramme (KER, Eg).

Dans ce manuscrit, ’expression KECD fera toujours référence au diagramme
bidimensionnel (Ea+, Ee), corrélant les énergies cinétiques de I’ion fragment et du
photoélectron coincidents.

II-4 Corrélations angulaires
Nous discutons ici les observables obtenues, pour le processus de PID sélectionné en
énergie, en considerant différentes corrélations entre coordonnées angulaires électroniques ou

ioniques définies dans le référentiel du laboratoire. Puis nous verrons comment, en corrélant
les angles d’émission de I’ion fragment et de I’électron repérés respectivement dans les
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référentiels du laboratoire et moléculaire, nous déduisons la distribution angulaire des
photoélectrons dans le référentiel moléculaire 1(6,,4., 7,7).

II-4.1 Diagrammes de corrélation des événements mettant en jeu les
angles d’émission dans le référentiel du laboratoire (y, y) et (x., 1.)

Le diagramme (x,7), (x..7.), correle les angles polaire et azimutal qui repérent la

direction d’émission de I’ion fragment, du photoélectron, dans le référentiel du laboratoire. La
projection de cet histogramme sur les axes des abscisses et des ordonnées donne les
distributions en angles polaire y et azimutal y respectivement. La Figure I1-10 présente ces
diagrammes, avec comme axe de référence la direction de propagation de la lumiere, pour les
ions N* issus de la PID de NO (a), ainsi que pour les photoélectrons émis par PI d’atomes
d’hélium (b). Les anisotropies observées traduisent, pour les deux expériences, une eémission
des particules favorisée le long de 1’axe de polarisation linéaire de la lumiére incidente,
orthogonalement a la direction de propagation ( y =90°). Les projections de I’histogramme

(a) sont également représentées (Figure 11-10 (c) et (d)).
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Figure 11-10 : Diagrammes bidimensionnels corrélant les angles polaire et azimutal d’émission
dans le référentiel du laboratoire : (¥, y) pour les ions N* produits par la PID de NO vers 1’état ¢ °II
de NO™ (a), et (xe, ye) pour les photoélectrons issus de la PI d’atomes d’hélium (b). Pour ces deux
expériences, la lumiére incidente est polarisée linéairement. Les distributions en angles polaire
x () et azimutal y (d) sont obtenues par projection du diagramme (a) sur les axes des abscisses et
des ordonnées respectivement. Les angles sont repérés par rapport a la direction de propagation du
rayonnement.
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Nous verrons dans le Chapitre IV que ces diagrammes constituent un des éléments
d’une nouvelle méthode de « polarimétrie moléculaire », puisqu’ils permettent d’extraire les
paramétres de Stokes s; et s, relatifs au caractére linéaire de 1’état de polarisation du
rayonnement incident.

II-4.2 Diagrammes de corrélation des événements mettant en jeu les
angles d’émission dans le référentiel moléculaire (0., ¢.)

Dans cette partie, nous situons les premicres étapes conduisant a 1’obtention de la
distribution angulaire d’émission du photoélectron dans le référentiel moléculaire (MFPAD)
1(6,,4., 7,7), fonction des angles (y, y) définissant 1’orientation de la molécule dans le

référentiel du laboratoire dans le cadre de 1’approximation du recul axial, et des angles polaire
0. et azimutal ¢e qui repérent la direction d’émission du photoélectron par rapport a la
molécule. Le formalisme sur lequel s’appuie la détermination compléte des MFPADs dans le
cas d’une molécule linéaire est présenté dans le Chapitre I1l. On se place ici dans le cas d’une
lumiere incidente avec une polarisation a symétrie cylindrique (linéaire ou circulaire).
L’orientation de la molécule est alors décrite par 1’angle polaire y, et la MFPAD est une
fonction des trois angles 1(6,,4., 7) .

Une premiére démarche pour accéder a la MFPAD peut étre de sélectionner les
événements coincidents (A", e) associés a une orientation donnée y, de 1’axe moléculaire, en

opérant un filtre sur I’angle polaire y des ions fragments centré en y, et de largeur Ay . Le
diagramme de corrélation (6,,¢,) des evénements ainsi sélectionnés represente la MFPAD
pour I’orientation choisie y, de la molécule dans le référentiel du laboratoire. 1l constitue une
cartographie de la partie angulaire de la fonction d’onde électronique [3] et permet, en variant
la valeur de y,, de visualiser I’influence de I’orientation de la molécule sur 1’émission du
photoélectron dans le référentiel moléculaire. Cette méthode présente cependant deux

limitations : la statistique partiellement utilisée pour chaque orientation due a la sélection sur

I’angle y d’une part, et la perte de résolution liée a ’orientation de la molécule moyennée sur
I’intervalle d’intégration Ay d’autre part.

Une seconde approche, qui est celle retenue dans la méthode des corrélations
vectorielles, consiste a tirer parti de I’expression analytique de la MFPAD 1(6,,4., %),

présentée dans le chapitre suivant, et en particulier de sa dépendance azimutale en ¢e en
mettant en ceuvre une analyse de Fourier de la distribution mesurée. Chagque composante de ce
développement, appelée harmonique azimutale (HARF ou RFAH pour Recoil Frame
Azimuthal Harmonic dans le cas général d’une molécule non linéaire) [7], est alors un
histogramme bidimensionnel des deux angles polaires y et .. Cette démarche de
décomposition en harmoniques azimutales est générale, et s’applique aussi bien aux processus
de PID induits par I’absorption d’un photon, discutés dans cette thése, qu’aux processus
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multiphotoniques. Elle a ainsi eté utilisée pour étudier la PID de la molécule NO; induite par
I’absorption de plusieurs photons [8].

Dans le programme de traitement utilisé dans ce travail pour I’ionisation a un
photon [4], on exploite la dépendance azimutale des quatre histogrammes (6,,#,) nommés

«F0_90 », «F0_180 », «F60_120 », « F90_180 », obtenus pour quatre sélections larges
eny: 0-90°, 0-180°, 60-120° et 90-180°. Cette analyse conduit a la détermination des
fonctions de I’angle polaire d’émission 6. F, (6,) [9], qui permettent de tracer les MFPADs

pour n’importe quelle orientation choisie de la molécule en utilisant toute la statistique d’une
mesure. Elles contiennent toute 1’information sur les modules et phases relatives des éléments
de matrice dipolaire du processus de Pl consideré, et sont introduites dans le chapitre suivant.

II-5 Outils

Un certain nombre d’autres outils logiciels d’analyse des données multidimensionnelles
et de simulation, développés sous Matlab, constituent un accompagnement efficace d’analyse
des données acquises, permettant d’orienter les mesures pendant les campagnes d’expériences
puis d’analyser de fagon approfondie et de mettre en forme les résultats des mesures. On
citera notamment les programmes qui permettent la gestion directe de tous les codes « stops »
enregistrés, pour identifier d’éventuels problémes dans les conditions d’expérience ou dans
I’acquisition, ou encore ceux qui appliquent d’autres types de filtrage d’événements.
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Chapitre III

Introduction

Ce travail de thése porte sur les propriétés de la photoémission dans le référentiel
moléculaire des processus de photoionisation (PI), induits dans des molécules linéaires par
I’absorption d’un photon. Cette observable constitue une sonde trés sensible de la dynamique
de PI, puisqu’elle permet de remonter aux amplitudes et phases relatives des éléments de
matrice dipolaire de la transition considérée [1], et de 1’état de polarisation du rayonnement
ionisant au travers des parametres de Stokes encodés dans ses caractéristiques [2]. Pour la
mesurer, nous tirons parti des réactions de photoionisation dissociative (PID) pour lesquelles
nous détectons en coincidence 1’ion fragment et le photoélectron produits. Pour une molécule
linéaire et dans I’approximation du recul axial, la direction de recul de I’ion fragment identifie
I’orientation de 1’axe moléculaire au moment de la photoabsorption, et 1’analyse spatiale de la
corrélation vectorielle (Vion, Ve, €) conduit a la distribution angulaire des photoélectrons dans
le référentiel moléculaire (MFPAD) 1(6,,4,, ), ol y définit I’orientation de la molécule par

rapport a I’axe de référence de la lumiére et (6,,4,) repérent la direction d’émission du

photoélectron dans le référentiel moléculaire.

Ce diagramme d’émission représente la fonction d’onde électronique dans le continuum
d’ionisation. Il est principalement dominé par deux facteurs : la symétrie des états neutres
initial (état lié moléculaire) et final (état lié dans le continuum) d’une part, et la dynamique de
diffusion du photoélectron par le potentiel de 1I’ion parent moléculaire d’autre part. La
description et I’interprétation des MFPADs s’appuient sur le formalisme général développé en
étroite collaboration avec le Prof. R. R. Lucchese (Texas A&M University, Etats-Unis), et
dont les étapes principales sont rappelées dans ce chapitre.

Aprés avoir introduit les référentiels et systemes de coordonnées nécessaires a la
description angulaire d’un processus de PID, nous aborderons les propriétés de la
photoémission dans le référentiel du laboratoire, ainsi que le formalisme général décrivant les
MFPADs induites par I’excitation monophotonique de molécules linéaires dans le cadre de
I’approximation dipolaire en termes des fonctions a une dimension F(6,). Les principales

notions seront introduites sur les situations ou la réaction de PID est induite par de la lumiére
polarisée linéairement et circulairement, avant de considérer le cas le plus général ou le
rayonnement incident est polarisé elliptiquement : celui-ci est a la base des applications en
polarimétrie présentées dans les Chapitres IV et V.

Finalement, nous présenterons un développement récent de 1’analyse qui utilise la
décomposition en polyndmes de Legendre des fonctions F,(6,) intervenant dans

I’expression de la MFPAD : ce développement est d’un intérét particulier dans le cas ou la
photoémission dépend d’un paramétre supplémentaire. Il sera utilisé dans le traitement de
réactions ou 1’ionisation et la dissociation sont couplées, illustré dans le Chapitre VI.
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IT1-1 Référentiels d’étude

Dans cette partie, nous définissons les référentiels du laboratoire et moléculaire ainsi
que les systémes de coordonnées permettant de repérer 1’émission des ions et des
photoélectrons.

IT1-1.1 Référentiel du laboratoire

Le référentiel du laboratoire est défini avec 1’axe x pris le long du jet supersonique,
I’axe y opposé & la direction de propagation de la lumiére, et I’axe z orienté parallelement au
champ d’extraction, le long de I’axe du spectrometre.

Dans ce référentiel, les vecteurs vitesse caractérisant 1’émission de 1’ion fragment, Vign,
et du photoélectron, V., sont respectivement repérés par les coordonnées sphériques ( x,y ) et

(Xe+7.), ou les angles polaires y et y. sont définis par rapport a ’axe de quantification é de la

lumiére. Ce dernier sera orienté le long de I’axe de polarisation pour une lumiere polarisée
linéairement, et le long de la direction de propagation pour une lumiere polarisée
circulairement et, plus généralement, elliptiquement. La Figure I11-1 présente 1’émission d’un
ion et d’un électron dans le référentiel du laboratoire, induite par un rayonnement de
polarisation linéaire horizontale pour lequel I’axe de quantification & est orienté selon I’axe X.

2 > / X
Jet
........ supersonique

N

de la lumiere

Figure I11-1 : Emission d’un ion et d’un électron dans le référentiel du laboratoire induite par une
lumiére polarisée linéairement selon ’axe x.
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Dans ce cas, les angles polaire et azimutal vérifient les équations suivantes :

CoS y = uzv—x‘
Ml M (1)
V.z V,

tany=—"—=-%
Viy Vv,

ot V| = \/(\/X"e)"— +(V,"*)?+(V,")? estlanorme du vecteur vitesse.

De méme, pour une lumiere de polarisation linéaire le long de I’axe du spectrométre, 1’axe de
quantification & est dirigé le long de I’axe z et les équations deviennent :

cos y =

Vi (11.2)

iy
tany =—1=
4 V,.X

Référentiel du champ : « Field Frame »

Le « Field Frame » est le référentiel attaché au champ électrique, ou 1’axe zgr est
orienté le long de I’axe de propagation de la lumicre et (Xrr, Yrr) définissent le plan de
polarisation. 11 s’identifie au référentiel du laboratoire défini précédemment par la
correspondance des axes suivante : zgr — -y, Xer — X €t Y — z. Dans ce référentiel, le
champ électrique E(r,t) s’écrit :

E(r,t) = A cos(at —Kr + 6, ) Xge + A, cOS(awt —Kr +06,) Yer (111.3)

ou les parametres A, A ,5,,6, définissent les parametres de Stokes [3] :

A)+(K)

)-() 1.4
(AA cos(s, -35,)) (4

(AAsin(S, -5,))

II
l\)

=
<

Ces derniers définissent 1’état de polarisation du rayonnement incident: Sp est 1’intensité
totale, (s1, S2) et s3 caractérisent les composantes polarisées linéairement et circulairement

respectivement. /s2 +s2 +s2 et s,—./S2+52+52 représentent les taux de polarisation et de
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dépolarisation de la lumiere. Dans le Chapitre IV, nous présenterons une nouvelle méthode de
« polarimétrie moléculaire », basée sur les propriétés de la photoémission dans le référentiel
moléculaire, qui permet leur détermination complete.

IT1-1.2 Référentiel moléculaire

L’origine du référentiel moléculaire est placée au centre de symétrie de la molécule
étudiée. Dans le cas d’une molécule diatomique, et plus généralement linéaire, I’axe zur est
choisi le long de I’axe internucléaire. Dans 1’approximation du recul axial, énoncée dans le
paragraphe suivant, il correspond a la direction d’émission Vjon de I’ion fragment détecté.
L’axe xmr, Orthogonal a zur, est choisi dans le plan défini par I’axe zur et 1’axe de
quantification € de la lumiére (par rapport auquel Vion est repéré par 1’angle y) : Xme =€ —
(é.zvF) Zwmr. Enfin, I’axe ymr est défini par le produit vectoriel yme = zmwr  Xme de sorte que
le repére soit direct. L’émission du photoélectron dans le référentiel moléculaire est
caractérisée par les coordonnées sphériques (6.,4,), ou 6, désigne ’angle polaire entre les

vecteurs Vion et Ve, et I’origine de ’angle azimutal ¢, est choisie par rapport a I’axe xur. Ces
deux angles verifient les équations suivantes :

cosé _ VeZue
Vel (111.5)
tan ¢e — Ve'yMF
V, . Xue
Zyip

Ywmr

XMF |

Figure 111-2 : Définition des coordonnées sphériques (He ) ¢e ) repérant I’émission du photoélectron
dans le référentiel moléculaire.
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IT1-2 Photoémission dans le référentiel du laboratoire

Pour une lumiere polarisée linéairement, les distributions angulaires des ions fragments
et des photoélectrons, dans le référentiel du laboratoire, émis a partir d’une assemblée de
molécules orientées aléatoirement dans 1’espace s’écrivent [4] :

O-tot

(L+ 3Py (c0s ) (I111.6)
A

do
I = — =
(x) 5 Q(Z)
ou I’angle polaire y ( x,) repére la direction d’émission du fragment ionique (photoélectron)
par rapport a I’axe de polarisation du rayonnement, o, est la section efficace totale de
photoabsorption et B (,) le paramétre d’asymétrie des ions (photoélectrons) caractéristique

du processus considéré. P,(cos y) = % (3cos® y —1) est le polynome de Legendre d’ordre 2.

Dans le cas d’une lumiére polarisée circulairement, 1’axe de référence pour la définition des
angles y et y, devient I’axe de propagation de la lumiére et les distributions angulaires se

réécrivent [4] :

_do v _Ga(1_ B
(D)= =22 (1 ) Pz(cosz)j (N1.7)

III-2.1 Cas des fragments ioniques

L’approximation du recul axial consiste a supposer que la dissociation suivant
I’ionisation se produit dans un temps caractéristique court devant la période de rotation de la
molécule excitée et que celle-ci ne se plie ni avant ni pendant la dissociation. Les processus de
PID étudiés dans ce travail de these vérifient cette approximation. Ainsi, pour une molécule
linéaire, le vecteur vitesse initial du fragment ionique est une signature de 1’orientation de la
molécule au moment de la photoabsorption, et la distribution angulaire des photofragments
reproduit la distribution d’orientation des molécules interagissant avec la lumiére polarisée
linéairement.

Cette distribution angulaire des photoions par rapport a la polarisation de la lumiére
dépend de la symétric de 1’état lié initial et de 1’état neutre final dans le continuum
d’ionisation associés au processus étudié. Elle est caractérisée par le paramétre d’asymétrie
S, dont la valeur est comprise entre -1 et 2 :

e [ =2: latransition est purement paralléle et caractérisée par la régle de sélection
AA =0 (£ — =, I1 — I). La distribution est anisotrope : 1() occos’ y .
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e B =-1: Ila transition est purement perpendiculaire et caractérisée par la régle de
sélection AA=+1 (£ — II, Il — =, A). La distribution est anisotrope : 1() ccsin® y .

e S =0: la distribution est isotrope et résulte d’une contribution semblable des
transitions paralléle et perpendiculaire.

Un paramétre d’asymétrie positif, respectivement négatif, traduit une transition a dominance
parallele, respectivement perpendiculaire. Dans le cas d’un processus de PID pour lequel
I’approximation du recul axial n’est pas valide, la dynamique nucléaire se produisant avant la
dissociation entraine une perte d’anisotropie et donc une atténuation du paramétre S, mesuré.

La Figure 111-3 (a) présente la distribution des vecteurs vitesse, dans le plan de
polarisation, des ions N* issus de la PID de NO vers I’état ¢ °[1 de NO* (hv = 23.65 eV),
induite par une lumiere polarisée linéairement le long de I’axe z. L’axe de polarisation est
schématisé par une fleche rouge. La distribution en angle polaire y correspondante, ou y est
I’angle entre le vecteur vitesse de I’ion et 1’axe de polarisation du rayonnement, est
représentée sur la Figure 111-3 (b). Elles nous indiquent que les ions sont préférentiellement
émis le long de 1’axe de polarisation de la lumiére ( y =0°,180°). Le fit de la distribution (b)

par 1’équation (I11.6) conduit & un paramétre d’asymétrie S =1.

(a) ®) 500
5 15 ~
Z 600/ -
==
%0—1 10 =400
S <
~ 5 v] s 2200 g
2 0 2 % 45 90 135 180
Vxi (km/s) v [deg.]

Figure 111-3 : Diagramme bidimensionnel (Vy;, V) représentant la distribution de vitesse, dans le
plan de polarisation, des ions N* issus de la PID de NO vers I’état ¢ °[1 de NO* induite par une
lumiére polarisée linéairement (hv = 23.65 eV). L axe de la polarisation est représenté par la fleche
rouge (a). Distribution en angle polaire correspondante, ou 1’angle y repére la direction du vecteur
vitesse de I’ion par rapport a I’axe de polarisation de la lumiére (b).

ITI-2.2 Cas des photoélectrons

Pour un processus de Pl donné, la distribution angulaire des photoélectrons dans le
référentiel du laboratoire résulte a la fois de I’orientation des molécules par rapport a la
polarisation de la lumiére, et de I’émission des photoélectrons dans le référentiel moléculaire.
Elle est caractérisée par le paramétre d’asymétrie £, compris entre -1 et 2. La Figure Il11-4
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présente le diagramme bidimensionnel des vitesses (Vie, Vye) €t la distribution associée en
angle polaire y, des photoélectrons émis par PI de la molécule O, vers 1’état BZZ; .

a b
(a) — (b) 600
_500- .
2 2 450!
£ 2
< 04 > 300!
2 E
= o0 | < 150] -
I T 0 | . |
-500 0 500 0 45 90 135 180
Vxe (kn/s) 7, [deg.]

Figure I11-4: Diagramme bidimensionnel (Vi Vye) représentant la distribution de vitesse des
photoélectrons émis par la Pl de O, vers I’état BZZ;, induite par une lumiére polarisée
lineairement (hv =21.15¢eV). L’axe de la polarisation est représenté par la fléche rouge (a).
Distribution en angle polaire correspondante, ot I’angle ¥, repére la direction du vecteur vitesse
du photoélectron par rapport a I’axe de polarisation de la lumiére (b).

L’émission des photoélectrons est favorisée le long de 1’axe de la polarisation linéaire de la
lumiére, et caractérisée par un paramétre d’asymétrie S, ~1.

I11-3 Photoémission dans le référentiel moléculaire

Nous abordons maintenant la description de la photoémission dans le référentiel
moléculaire par le biais des fonctions de I’angle polaire d’émission 6, F(6,).

IT1-3.1 PID induite par une polarisation linéaire ou circulaire
ITI-3.1.A Cas d’une polarisation linéaire
Pour une réaction de Pl d’une molécule linéaire induite par une lumiére polarisée

lin€airement, 1’expression de la photoémission dans le référentiel moléculaire s’écrit sous la
forme simple suivante [5,6] :

I(He’¢e’;() = FOO(He)+ FZO(ge)PZO(COSZ)

1.8
+F,1(0,)P; (cos x) cos(g,) + Fy, (6,) P, (cos x) cos(24,) (o

ou l’angle y et les coordonnées (6,,4,) repérent respectivement l’orientation de 1’axe

moléculaire par rapport a l'axe de polarisation de la lumiére et la direction d’émission du
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photoélectron dans le référentiel moléculaire. P"(cos y) désigne les polyndmes de Legendre
associés dont I’expression analytique est donnée dans le Tableau I11-1.

Polyndmes de Legendre associés P" (cos y)
P’ (cos ) =1

P (cos ) = % (3cos® y—1)
P, (cos y) = 3sin ycos y
P/ (cos y) =3sin’ y
P!(cos y) =sin y

Tableau I11-1 : Définition des polyndmes de Legendre associés intervenant dans 1’expression des
MFPADs. Dans cette définition, la phase de Condon-Shortley, (—=1)" , est omise.

Toute l’information dynamique du processus de PI étudié est contenue dans les
fonctions monodimensionnelles F" (6,) , également notées par la suite F (6,), qui peuvent

étre développées en ondes partielles [5] :
2|max
FLN (6.)= ZCL'LN PLI\'l (cosd,) (111.9)
=

ou | désigne le moment angulaire maximal du photoélectron considéré. Les coefficients
C_.y s’expriment en fonction des modules et phases relatives des éléments de matrice
dipolaire, couplant 1’état neutre initial a I’état final dans le continuum d’ionisation [5,6].

L extraction de ces fonctions F"(6,) repose sur la dépendance azimutale en ¢, de la
MFPAD 1(6,,4., ) mesurée. Comme mentionné dans la partie 11-4.2, le programme de
traitement utilisé dans cette thése exploite quatre histogrammes (6,,4,), notés ci-apres
l,,(6..4,), obtenus pour des sélections larges [a-b] en angle polaire y. Celles-ci sont définies
par la relation suivante :

b -
50, 8) = [ 16,4, 2)sin yd z (111.10)
Considérons maintenant les combinaisons linéaires suivantes :

I 0-180 (He J ¢e) =2 Foo (ee) +4 Fzz (ae) C03(2¢e)
lo-50(6,: 2.) — oo 10 (6., 4.) = 2F,,(6,) cOs(4h.) (111.112)
I 0-180 (ee ) ¢e) -21 60-120 (99 , ¢e) =0.75 on (09) _1-5F22 (ee) COS(2¢e)
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Par une analyse de Fourier des relations (111.11), nous déduisons les quatre fonctions Foo, F2o,
Fa1 et Fao. Foo et Fyo caractérisent la composante indépendante de la dépendance azimutale des
distributions angulaires associées aux transitions parallele (F,+F,) et perpendiculaire
(Fy, —1/2F,,). Le paramétre d’asymétrie £ introduit au paragraphe 111-2.1 est donné par la

relation :

[ Fa(6,)sin 0,46,
f== (111.12)
[ Fu(6,)sin6,de,

La dépendance azimutale en cos(24,) de la MFPAD pour une transition perpendiculaire,

dominée par la fonction Fy,, renseigne sur la symétrie des états initial et final mis en jeu
7" -3z, 2" 537 [5,6]. La fonction F; donne accés au module de la phase relative
entre les moments dipolaires des transitions paralléle et perpendiculaire. Sa détermination
requiert la mesure d’'une MFPAD pour une molécule dont 1’orientation n’est ni paralléle ni
perpendiculaire a I’axe de polarisation de la lumicre.

Une fois ces fonctions connues, nous pouvons tracer les diagrammes d’émission 3D des
photoélectrons dans le référentiel moléculaire, 1, (6,,4.), pour n’importe quelle orientation y

de la molécule par rapport 1’axe de polarisation de la lumiére (Eq. (111.8)).

A titre d’illustration, nous considérons ici le processus de PID de la molécule NO vers
I’état ¢ I de NO*, induit & hy =23.65 eV par une lumiére polarisée linéairement. Cette
réaction, étudiée en détail par 1’équipe [7-9] a cette énergie, joue un role particulier dans la
démonstration de la méthode de polarimétrie moléculaire et a servi de référence a plusieurs
reprises dans ce travail. L’étude de sa dynamique de photoionisation a été étendue dans une
gamme d’énergie d’excitation couvrant le domaine VUV jusqu’a 32.5 eV. La Figure Il1-5
présente les fonctions F" (6,) mesurées (points bleus) et calculées (courbe rouge). La théorie

est basée sur la méthode multichannel Schwinger configuration interaction (MCSCI), et inclut
17 états de NO'. La courbe bleue est un fit en polyndmes de Legendre des points
expérimentaux selon 1’équation (111.9).
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Figure I11-5 : Fonctions FLN (He) expérimentales (points bleus) et théoriques (trait plein rouge)

(en Mb). Le trait plein bleu est un fit en polynémes de Legendre [5]. L’expérience est normée sur
la théorie de sorte que les sections efficaces totales de photoionisation soient égales.

La Figure 1l1-6 présente les MFPADs correspondantes pour des orientations de la
molécule NO paralléle (y =0°), perpendiculaire (y =90°) et a 45° (y =45°) de I’axe de

polarisation du rayonnement polarisé linéairement. Les deux premiéres situations décrivent
respectivement les transitions parallele et perpendiculaire de PI, tandis que la derniere
correspond a une superposition cohérente de ces deux amplitudes.

N+

0®

Figure 111-6: MFPADs mesurées pour la PID de la molécule NO: parallele (y =0°),

perpendiculaire (¥ =90°) et a 45° (y =45°) de I'axe de polarisation de la lumiére

(hv =23.65eV). Dans ces diagrammes d’émission, 1’axe moléculaire est vertical et I’ion N* est
émis vers le haut. Les fleches rouges indiquent la direction de I’axe de polarisation du
rayonnement incident.
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Les expressions analytiques des MFPADSs pour ces trois orientations se déduisent de la
relation générale (111.8) en substituant la valeur adéquate de 1’angle y :

I;FOO(ee) = Fy(6.)+Fy(6,)
o0 (6. 8.) = Fyo (6,) — 0.5F,,(6,) + 3F,,(6,) cos(24,) (111.13)
|5 (6..8.) = Fyo (6,) +0.25F, (6,) +1.5F,;, (6,) cos(4,) +1.5F,, (6,) cos(24,)

La symétrie cylindrique, présente seulement dans la MFPAD associée a la transition
paralléle, reflete la symétrie du systéme global « lumiére-molécule » possible uniquement
dans le cas ou la polarisation et I’axe moléculaire sont paralléles. Pour toute autre orientation
de la molécule, cette symétrie est brisée et les MFPADs présentent une dépendance azimutale
(cf. Eq. (111.13) pour y =45°,90°).

Pour I’exemple choisi de la PID de NO, les transitions parallele et perpendiculaire sont
dominées par des ondes partielles dans le continuum do et dz respectivement. Pour toute
autre orientation de la molécule, les amplitudes parallele et perpendiculaire sont excitées de

maniere cohérente conduisant a une MFPAD plus complexe, comme celle représentée sur la
Figure I11-6 pour y =45°.

ITI-3.1.B Cas d’une polarisation circulaire

Pour une lumiere polarisée circulairement, la section efficace différentielle de PI
s’écrit [9] :

(O 2) = Fip(60) =5 P 0P 205 2)

—% F,,(6.)P; (cos y)cos(4.) —% F,,(6.)P/(cos y)cos(2¢,)  (111.14)

iI:ll(ee)l:?Ll(Cos Z)Sin(¢e)

ou maintenant 1’angle y repére I’orientation de 1’axe moléculaire par rapport a la direction de
propagation du rayonnement incident. Le signe « = » rend compte de 1’hélicité, et donc du
sens de rotation du champ électrique, de la lumiere incidente : h=+1 (h=-1) pour une
polarisation circulaire gauche (droite).

La description des MFPADs induites par une lumiére polarisée circulairement fait
intervenir une fonction supplémentaire, F11, qui donne acces au signe de la phase relative
entre les moments dipolaires des transitions paralléle et perpendiculaire (le module de cette
phase est déduit de la mesure de F;). F11 caractérise ainsi le dichroisme circulaire dans les
distributions angulaires (CDAD) de molécules achirales orientées dans 1’espace. Ce
dichroisme observé dans les MFPADs traduit la différence de réponse d’une molécule, dans
sa photoémission, selon qu’elle est excitée par une lumiére polarisée circulairement gauche ou
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droite. 1l trouve son origine dans la chiralité spatiale du systeme global « molécule-lumiéere »
induite par 1’existence de trois axes non coplanaires, a savoir (cf. Figure Il1-2) : I’axe de
propagation de la lumiére (€), I’axe moléculaire (déduit de Vion) et la direction d’émission du
photoélectron (Ve).

La Figure I1I-7 (a-d) présente les MFPADs mesurées pour la réaction de PID de la
molécule NO vers 1’état ¢ °TT de NO* induite par une lumiére polarisée circulairement, pour
différentes orientations y de 1’axe moléculaire par rapport a la direction de propagation du
rayonnement incident. Le CDAD est défini par I’asymétrie gauche-droite de la photoémission
dans le plan de polarisation, plan perpendiculaire a la direction de propagation de la lumiére,
mise en évidence par les coupes des MFPADs (e-h). La géométrie la plus favorable pour son
observation correspond a une orientation de 1’axe moléculaire perpendiculaire a la direction
de propagation de la lumiere ( y =90°), comme le montrent les Figures (a) et (€). Le contraste
de cette asymétrie s’estompe au fur et a mesure que 1’angle y diminue, jusqu’a une disparition
complete du dichroisme pour y =0°, géométrie pour laquelle les trois axes (&, Vion, Ve) sont

coplanaires ((d) et (h)).

Figure 111-7 : MFPADs mesurées pour la PID de la molécule NO vers ’état ¢ °I1, induite &
hv =23.65eV par une lumiére polarisée circulairement gauche (h=+1), pour différentes
orientations de 1’axe moléculaire par rapport a la direction de propagation de la lumiére :
7 =90° (a), y=30° (b), y=15° (c) et y =0° (d). L’axe moléculaire est vertical et ’ion
N* est émis vers le haut. Les coupes des MFPADs dans le plan de polarisation, mettant en
évidence I’asymétrie gauche-droite dans la photoémission, sont également représentées (e-h).

Dans I’exemple choisi, I’émission du photoélectron est favorisée dans la moitié gauche des
coupes ci-dessus, soit dans le demi-plan ¢, =90° (cf. Figure 111-2), quelle que soit la valeur

de I’angle polaire 6, . Cette propriété de la photoémission est caractérisée par I’amplitude et le
signe de la fonction F,(6,), strictement positif sur tout I’intervalle [0-180°] comme le
montre la Figure 111-8. 11 est également commode d’introduire le parameétre sans dimension
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CDAD(6,), compris entre -1 et 1, qui caractérise, pour une molécule perpendiculaire a I’axe
de propagation du rayonnement ( y =90°), la variation de photoémission dans le demi-plan
¢, =90° quand la lumiere change d’une polarisation circulaire gauche (h=+1) a circulaire
droite (h=-1) [10] :

I+1_I—l 2F11(9e)

CDAD,_y. , (6.) = =
Ho A0 ( E) I+l+ I—1 2FOO(ge)—}_%|:20(9e)+3|:22(9e)

(111.15)

Cette équation met en évidence que le dichroisme circulaire est proportionnel a la fonction
F.(6.). Expérimentalement, nous déduisons ce paramétre CDAD(6,) a partir d’une

définition équivalente, en considérant 1’asymétrie gauche-droite induite par une polarisation
circulaire gauche entre les deux demi-plans ¢, =90° et ¢, =270° :

CDAD, 4.,,_..(6,) = Joo = (111.16)

|90+|270

La Figure 111-8 présente la fonction F,(6,) et le parametre CDAD(6,) mesurés et calculés
pour le processus de PID de NO discuté.

0,15
0,12}
0,09
0,06
0,03}

OO 45 90 135 180 0 45 90 135 180

Ge [deg.] 9c [deg.]

Figure 111-8 : Fonction F11 (¢9e) (en Mb) caractérisant le processus de PID de la molécule NO vers
I’état ¢ °I1 de NO* induit par une lumiére polarisée circulairement gauche (h=+1), et le
paramétre adimensionné CDAD(@e) correspondant. L’expérience (points bleus) est normée sur

la théorie (trait plein rouge) de sorte que les sections efficaces totales de photoionisation soient
égales. Le trait plein bleu est un fit en polyndmes de Legendre [5].

L’analyse de Fourier de 1’expression (111.14) permet d’extraire les fonctions Fqg, Fao,
F21, F2o et F11 et donc de tracer les MFPADs pour n’importe quelle orientation y de la
molécule par rapport a I’axe de propagation de la lumiére. Ces fonctions F|_N (6,) sont
caractéristiques du processus de Pl étudié et indépendantes de la polarisation de la lumiére
incidente. Ainsi, puisque les fonctions Fqg, F2o, F21 €t F2, sont déterminées, nous pouvons
également déduire les MFPADs qui seraient induites par une lumiere polarisée linéairement
pour n’importe quelle orientation y de la molécule par rapport & son axe de polarisation
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(Eg. (111.8)). Une mesure unique en polarisation circulaire droite ou gauche est donc complete
puisqu’elle permet d’une part de sonder le dichroisme circulaire d’un processus donne, et
d’autre part de déduire les diagrammes d’émission dans le référentiel moléculaire induits par
une polarisation linéaire. Cette propriété a été utilisée dans les études de photoionisation
résonante des molécules Hy, D, et HD présentées dans le Chapitre V1.

II1-3.2 PID induite par une polarisation elliptique

Pour des polarisations linéaire ou circulaire de la lumiére, le champ électrique est a
symétrie cylindrique autour de 1’axe de polarisation ou de propagation respectivement. Ainsi,
seul I’angle polaire y est nécessaire pour définir I’orientation de la molécule puisque les
situations physiques correspondant a chaque angle azimutal sont équivalentes. Dans le cas le
plus général d’un rayonnement polarisé elliptiquement, cette symétrie cylindrique autour de
I’axe de propagation n’existe plus et il est alors nécessaire d’introduire un angle azimutal,
noté vy, pour décrire I’orientation de la molécule et donc la situation physique considérée. La
photoémission dans le référentiel moléculaire induite par une lumiere polarisée elliptiquement
est donc fonction de quatre angles selon 1’expression générale [9,11] :

O, 707) = F(6,) + on(@[—% P(C0s 7) +4,(1)Q; (z)}
+F21<ee){[—§P;(cosz)+t1(y)Q;(z)}cos(¢e)+t2(y)Q;<z)sin(¢e>}

+F5,(6.) {—% P} (cos 1) +4,(7)Q; (1)} €0s(24.) +1,(1)Q; (%) Sin(2¢e)}

. (111.17)
_SS Fll(ee) Pll(COS Z) Sln(¢e)

avec t,(y)=s,cos(2y)—s,sin(2y)
t, () =s,8in(2y) +s, cos(2y)

N 3 N 24N [ . 2-N 2N . 24N
Qi ()= Gy D" [eosCz/2T ™ [sin(z/2 ™ #[eos(x/2] " [sintz/2)]""

ou (y,y) sont les angles d’Euler qui permettent d’aller du référentiel moléculaire au
référentiel du champ électrique, et (6,,4,) définissent la direction d’émission du
photoélectron dans le référentiel moléculaire.

L’intégration de cette équation sur I’angle azimutal y de 1’ion fragment conduit a la
distribution 1(6,,4., ), Eq. (111.18), formellement identique a celle décrivant une MFPAD

induite par une lumiere polarisée circulairement, Eq. (111.14), a I’exception du terme de
dichroisme circulaire en F1; qui est maintenant pondéré par le paramétre de Stokes ss.
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1000841 2) = Feo(0) ~ > F(0)PE(05 2)

-2 Fa(PH(00s £)008(4) 5 Fu(@IPE(c0s )c0s(24)  (11118)

_S3 Fll (ee) F)l1 (COS Z) Sin(¢e)

L’analyse de Fourier de 1’expression ci-dessus permet d’extraire les fonctions Foo, F2o, F21,
F2, et le produit s3F1;, et ce quelles que soient les valeurs des parameétres s; et s,. Autrement
dit, la détermination des fonctions F, (6,) est indépendante de 1’état de polarisation de la

lumiére incidente, sauf pour la fonction F1; qui requiert un parametre sz non nul. Comme dans
le cas d’une polarisation circulaire incidente, paragraphe 111-3.1.B, il est possible de déduire
de cette analyse les MFPADSs induites par une polarisation linéaire.

Nous définissons ici la MFPAD « réduite » par 1’équation (111.18), qui correspond a une
moyenne sur 1’angle azimutal y de la MFPAD induite par une polarisation elliptique. Cette
MFPAD réduite sera utilisée dans la méthode de polarimétrie moléculaire puisqu’elle agit
comme une détection synchrone de la composante polarisée circulairement de la lumiére :
I’asymétrie dans la photoémission, due au dichroisme circulaire d’un processus donné, sera
modulée par le parametre s; du rayonnement incident. La Figure 111-9 illustre ce point sur
I’exemple de la PID de NO induite vers 1’état ¢ °[1 pour différents taux de polarisation
circulaire s3 du rayonnement : le dichroisme circulaire, caractérisé par I’asymétrie gauche-
droite de la photoémission dans le plan de polarisation et nettement visible pour s3 = -1 ((a) et
(e)), s’estompe progressivement a mesure que I’amplitude de s3 diminue jusqu’a disparaitre
pour s3 =0 ((d) et (h)).

Revenons maintenant a 1’expression générale (111.17), dans laquelle la présence des
parameétres de Stokes (si, S, S3), OU (S1, S2) €t S3 caractérisent respectivement les composantes
linéaire et circulaire de la polarisation du rayonnement, est a la base de la méthode de
polarimétrie moléculaire développée dans le chapitre suivant. Brievement, 1’intégration de
cette équation sur les coordonnées du photoélectron conduit a la distribution angulaire des
ions fragments dans le référentiel du laboratoire :

I(y,7)=C (1+ﬂi [—% P, (cos y) +%(s1 cos 2y —s, sin 2y) P/ (cos ;()D (111.29)

oo C= _[: Fp(6,)sin6,d6, est la section efficace totale de photoionisation, et g, le paramétre

d’asymétrie des ions fragments défini par S = Lﬂ F,(6,)sin6,dé, / Ioﬂ Fy (6,)sin6,do, .
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Figure 111-9 : MFPADSs réduites mesurées pour la PID de la molécule NO vers 1’état ¢ °[1, induite &
hv =23.65 eV pour différentes valeurs du paramétre s; caractérisant le taux de polarisation
circulaire du rayonnement incident : s; = -1 correspondant & une polarisation purement circulaire
gauche (a), s3=-0.67 (b), s3=-0.33 (c) et s3=0 correspondant a une polarisation linéaire (d).
L’axe moléculaire est vertical, perpendiculaire a la direction de propagation de la lumiére, et 1’ion
N* est émis vers le haut. Les coupes des MFPADs dans le plan de polarisation, mettant en
évidence ’asymétrie gauche-droite traduisant le dichroisme circulaire dans la photoémission, sont
également représentées (e-h).

Les intégrations supplémentaires sur les angles y et y menent aux distributions
monodimensionnelles 1(y) et 1(y), Eqg. (111.20), dont I’analyse de Fourier permet d’extraire
le paramétre d’asymétrie B, d’une part, et les parametres de Stokes s; et s, d’autre part.

1(y) :C(l—%oncos;(j

(111.20)
I(y)=C (1+%(31 C0S 2y —s, sin 27))

Enfin, le parametre s; est déduit du produit ssF11 (Figure 111-10 (a)). Sa détermination requiert
la connaissance, expérimentale ou théorique, de la fonction Fi; du processus de PID
consideré.
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Figure 111-10 : Produits —S;F,(6,) (a) et —S;CDAD(6,) (b) caractérisant le processus de PID

de la molécule NO vers 1’état ¢ °IT de NO* : s; = -0.67 (violet), s; = -0.33 (vert) et s; = 0 (noir), et
F., et CDAD de référence mesurés pour s3 = -1 (bleu). Les traits pleins correspondent a des fits en
polynémes de Legendre des points expérimentaux [5].

De méme, en tenant compte de la pondération de la fonction Fi; par le parameétre s3
dans la définition du CDAD, Eq. (111.15), il vient que la quantité mesurée est —s3CDAD
(Figure 111-10 (b)).

III-3.3 Décomposition des fonctions Fry en polynomes de Legendre

Dans ce paragraphe, nous discutons le cas ou I’ionisation et la dissociation sont
couplées, situation rencontree dans les molécules Hy, D, et HD lorsque les réactions de PID
sont induites a résonance avec des états doublement excités autoionisants (cf. Chapitre V1).
Rappelons comment s’écrit la conservation de 1’énergie pour la réaction de PID de la
molécule Hy : Hy +hy — H + H +e.

hv—E, =E,, +E, +E, =KER+E, (111.21)

ou Ep est la limite de dissociation peuplée, et le KER (en anglais Kinetic Energy Release) est
I’énergie cinétique emportée par les fragments H' et H.

L’ionisation, retardée de quelques femtosecondes, permet aux noyaux de bouger avant
I’émission de 1’électron, conduisant a un partage continu d’énergie cinétique entre les
fragments ionique et neutre (KER) d’une part, et le photoélectron (E¢) d’autre part. La
photoémission est alors caractéristique de I’instant ou 1’ionisation se produit, ¢’est-a-dire de la
distance internucléaire de la molécule et donc du KER : MFPAD(KER). Pour représenter de
fagon synthétique 1’information contenue, a une énergie d’excitation donnée, dans 1’ensemble
des MFPADs aux différents KER atteints, nous utiliserons le développement en polyndmes de
Legendre des fonctions Fiy qui dépendent ici des deux variables F, (6., KER).
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L’équation (111.9) devient :

2l e

Fuy (6, KER) = > C_.. (KER)P (cos 6,) (111.22)

La description compléte de la dynamique couplée ultrarapide « électron - noyau » est
représentée par D’ensemble des coefficients C_. ,(KER), associés a chaque fonction

F.. (6., KER), certains jouant un rdle prépondérant en fonction des ondes partielles
dominantes dans le processus de diffusion du photoélectron.

Suivant le degré d’information recherché, une étape plus intégrée de cette dépendance en
KER pourra étre représentée par la dépendance en KER des intégrales en angle polaire 6, des

fonctions Fyy :
IntF,, (KER) = ["F,, (6, KER)sin 6,do, (111.23)

Par souci de simplicité, la dépendance en KER est omise dans les relations intégrales
suivantes, incluant la décomposition en polynémes de Legendre :

Intk,, = 2C,

(l ||.24)
IntF,, = 2C,,
pour Foo et Fo, €t :

|I’l'[|:22 = 4C222 + 4(:422 + 4C622
T 3 157z

IntFZl = Eclzl +EC321 +EC521 (“|25)
T 3z 157z

|I’ltF11 = E C111 + E C311 + @ C511

.....

(I,ex =3), soit des ondes partielles f. L’information contenue dans ces intégrales est partielle,
puisqu’elle présente une somme de coefficients C, .., dont la parité L’ dépend de celle N de
la fonction Fiy considéreée.

Dans un second temps, I’étude des fonctions F,y (6., KER) et des MFPADs(KER), pour

des KER choisis, permet de caractériser la photoémission a différents instants d’ionisation.
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Polarimétrie moléculaire : la photoémission, une sonde originale de I'état de
polarisation de la lumiere

Introduction

Ce chapitre s’intéresse a I’étude approfondie d’une propriété fondamentale de la
lumiere : la polarisation. Bien que longtemps percue comme une entité scalaire, elle s’est
finalement révélée plus complexe de par sa nature vectorielle que nous décrivons par le terme
« polarisation ». Cette propriété geométrique, qui décrit 1’évolution temporelle du champ
¢lectrique qui lui est associé en un point de I’espace, permet de sonder certaines propriétés de
symétrie de la matiére en interagissant avec elle. Ainsi, une lumiere polarisée circulairement,
qui introduit une orientation tridimensionnelle de 1’espace, est sensible a la chiralité
intrinseque de certaines molécules [1,2]. Elle est également sensible a ce que nous appellerons
une « chiralité spatiale » extrinseque introduite par I’ensemble du systéme photon-molécule,
et qui repose sur I’existence de trois axes non coplanaires [3-5]. Dans nos mesures de
dichroisme circulaire dans les distributions angulaires (en anglais Circular Dichroism in
Angular Distribution, CDAD), qui refléte la variation de la photoémission dans le réferentiel
moléculaire (MFPAD) de molécules achirales exposées a une lumiere polarisée
circulairement gauche ou droite, ces trois axes sont la direction de propagation de la lumiére,
le vecteur vitesse du photoélectron et 1’axe moléculaire (cf. Chapitre I11).

De maniére réciproque, la matiére peut sonder 1’état de polarisation de la lumiére. En
effet, dans les réactions de photoionisation (PI) induites dans des atomes par une lumiére
polarisée linéairement, les distributions angulaires des photoélectrons peuvent présenter des
anisotropies, caracterisées par le paramétre d’asymétrie f,, dont ’amplitude varie en fonction

du degreé de polarisation de la lumiére incidente [6].

L’avénement de nouvelles sources de lumiere opérant dans les domaines du VUV et des
X mous, telles que les synchrotrons de troisiéme génération, la génération d’harmoniques
d’ordre ¢levé (HHG) ou les lasers a électrons libres (FEL), nécessite le développement
d’instruments capables de caractériser les polarisations délivrées. Les techniques
conventionnelles de polarimétrie optique sont basées sur des polarimétres impliquant des
réflexions sur des miroirs dans le domaine du VUV [7], ou utilisant la réflexion et la
transmission sur des miroirs multicouches dans la gamme des X mous [8]. Elles sont
cependant contraignantes par 1’utilisation d’éléments optiques qui sont optimisés sur des
portions étroites de longueur d’onde. Cette situation a motivé récemment plusieurs nouveaux
développements visant a répondre aux besoins de polarimétrie dans le domaine XUV [9-11].
Nous présentons ici une méthode alternative et originale dite de « polarimétrie moléculaire »,
basée sur 1’analyse des MFPADs induites dans des réactions de photoionisation dissociative
(PID) de petites molécules.

La premiére partie de ce chapitre est consacree a des rappels sur la description du

champ électrique et de 1’état de polarisation qui lui est associé, ainsi qu’au formalisme
permettant d’écrire son évolution apres propagation dans un systéme optique.
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Les parties 1V-2 et IV-3 présentent la méthode de polarimétrie moléculaire basée sur
I’expression générale de la MFPAD induite par une lumiére polarisée elliptiquement. Nous
avons choisi de la démontrer sur la réaction de PID de la molécule NO vers I’état ¢ °I1 de
NO*, déja considérée dans le Chapitre I11. Ce travail a donné lieu a un article qui est inclus
dans la section V-5 de ce chapitre.

Enfin, nous présenterons dans la partie IV-4 une application de la polarimétrie
moléculaire a la caractérisation de 1’état de polarisation délivré par la ligne PLEIADES de
SOLEIL, opérant dans le domaine des X mous.

IV-1 Etats de polarisation de la lumiere
IV-1.1 Champ électrique et ellipse de polarisation

Considérons une onde électromagnétique plane monochromatique de fréquence
angulaire w, se propageant dans le vide avec un vecteur d’onde K paralléle a 1’axe Oz. Etant
donné que I’on peut, de maniere équivalente, décrire le champ électromagnétique qui lui est
associe par le vecteur champ électrique E(r,t) ou le vecteur induction électrique D(r,t), nous

travaillerons par la suite avec le vecteur champ électrique E(r,t). L’équation de Maxwell-
Gauss divE =0 impose que ce dernier évolue dans un plan orthogonal a la direction de

propagation Kk, appelé plan d’onde, que nous noterons (IT). On peut donc 1’écrire, dans le
référentiel du champ électrique (Field Frame), sous la forme générale suivante :

E,(z,t)= A cos(at—kz+9,)
E,(z,t)= A cos(awt—kz+5,) (Iv.1)
E,(z,t)=0

ou Ay et A, sont des amplitudes réelles positives, et oy et J, des phases définies a 2z pres. 1l est
a noter que ces quantités sont indépendantes du temps pour une onde monochromatique.

L’¢état de polarisation de 1’onde est complétement caractérisé par 1I’évolution temporelle des

composantes du champ Ey et Ey, contenues dans le plan d’onde. En éliminant la dépendance
en (wt—kz) dans leur expression, on montre aisément qu’elles vérifient 1’équation (IV.2), qui

n’est autre que 1’équation d’une conique [12,13] :
E; E,
=tz
AN

E.E -,
-2—>2Ycoss=sin’S (IvV.2)
AA

ou &=0,-0, est le déphasage entre les vibrations Ex(z,t) et E,(z,t). Ce déphasage sera par
convention défini dans I’intervalle [-7z,+7].
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Cette expression implique que si 1I’on attache un point M a I’extrémité du vecteur E(r,t), de
coordonnées (Ey, Ey) dans le plan d’onde, il décrira en général une ellipse dont les axes
principaux ne seront, en géneéral, pas alignés avec les axes Ox et Oy attachés au référentiel du
champ, comme représenté sur la Figure 1V-1.

Figure 1V-1 : Définition et orientation de I’ellipse de polarisation dans le référentiel du champ
électrique (Field Frame).

Les caractéristiques de cette ellipse, qui dans certains cas que nous expliciterons plus
loin se réduit a une droite ou un cercle, ne dépendent que des valeurs des amplitudes A et Ay
et du déphasage o. Cependant, il est également possible d’adopter une description

géométrique de cette conique faisant intervenir son demi-grand axe a, son demi-petit axe b, et
son orientation par rapport a I’axe Ox, repérée par I’angle y dans I’intervalle [0, z[ (cf. Figure

IVV-1). L ellipticité sera caractérisée par I’angle y pris entre [-7/4, /4], ou de fagon analogue
par la quantité ¢, selon I’équation :

e=tan y=+— (IvV.3)

Le signe « + » rend compte du signe du déphasage J et donc du sens de parcours de 1’ellipse.
Ces deux descriptions sont bien entendu équivalentes et il est possible de passer de I’une a
I’autre par les relations suivantes [12] :

at b2 = A+ A
tan 2y = (tan 2a) cos & (1V.4)
sin2y = (sin 2)sin &
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ol I’angle o est défini dans I’intervalle [0,7/2] par tana=A /A . On peut noter que la

premiere de ces équations traduit la conservation de 1’énergie transportée par 1’onde lors du
passage du Field Frame au référentiel propre de ’ellipse.

Ainsi, la connaissance des amplitudes et phases des composantes du champ électrique
se propageant permet de déduire 1’ellipse de polarisation du rayonnement. Réciproquement, la
mesure de grandeurs telles que 1’orientation et 1’ellipticité de 1’ellipse, en pratique plus aisée,
donne acces aux propriétés intrinseques du champ électrique.

IV-1.2 Etats de polarisation particuliers

Comme nous I’avons vu au début de ce chapitre, le champ électrique est transverse et
I’évolution temporelle de ses composantes dans le plan d’onde caractérise completement 1’état
de polarisation, en général elliptique, qui lui est associé. Cependant, la trajectoire décrite par
I’extrémité du vecteur champ électrique E(r,t) peut se réduire a une droite ou un cercle
comme nous allons le voir ci-dessous. Par souci de clarté, nous nous plagons dans le plan
d’onde z=0 et opérons un changement d’origine des phases de sorte que le systéme
d’équations (IV.1) se résume a :

E, (t) = A cos(wt) (IV5)
E, (t) = A cos(at + ) '

IV-1.2.A Etats de polarisation linéaire

Lorsque le déphasage 6 vaut 0 ou 7, le systeme (IV.5) devient :

{EX ® = cos(wt) (IV.6)

Oou encore

A
gy V.7
A (IV.7)

Dans ce cas, la trajectoire décrite par le point M dans le plan d’onde est une droite et on parle
alors de lumiere polarisée linéairement. L’orientation de cette droite, définie par le rapport
E, (t)/ E,(t), ne dépend plus que des amplitudes des deux composantes qui évoluent soit en
phase (o =0), soit en opposition de phase (o =z ). Enfin, on parlera de polarisation linéaire
horizontale si A, =0 et de polarisation linéaire verticale si A =0.
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IV-1.2.B Etats de polarisation circulaire

Lorsque le déphasage o vaut z/2 ou — z/2, I’équation (IV.2) devient :
2 E2

% + Eg =1 (1V.8)

Dans ce cas, la trajectoire décrite par le point M dans le plan d’onde est une ellipse dont les

axes principaux coincident avec les axes Ox et Oy du laboratoire. De plus, si les amplitudes
Ax et Ay sont égales, A =A = A, alors Iellipse devient un cercle de rayon A et on parle de

lumiére polarisée circulairement. Le sens de parcours de ce cercle dépend du signe du
déphasage o. Pour 6 =z /2, la polarisation sera dite circulaire droite et la rotation sera dans
le sens des aiguilles d’une montre pour un observateur recevant 1’onde électromagnétique.
Pour 6 =—x/2, la polarisation sera dite circulaire gauche et la rotation sera dans le sens
trigonométrique, inverse des aiguilles d’une montre, pour un observateur recevant 1’onde
électromagnétique. Ces deux polarisations correspondent a une hélicité h du rayonnement
respectivement égale a -1 (droite) et +1 (gauche).

Figure IV-2 : Sens de rotation du champ E(r,t) des polarisations circulaires gauche (a) et droite (b),
ainsi que leur décomposition en deux états linéaires orthogonaux déphasés de + z/2 (c) et (d).
[Source : http://en.wikipedia.org/wiki/Circular_polarization]

Si maintenant on utilise les équations (IV.5) pour définir un état circulaire, il vient :

E, (t) = Acos(at)

E, (t) = Acos(at £ g) = FAsin(«wt) (1V.9)
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Un etat de polarisation circulaire est donc la superposition de deux états de polarisations
linéaires orthogonaux deéphasés de + #/2, comme illustré sur la Figure V-2 (c) et (d). Il est
¢galement possible d’écrire un état linéaire, et de maniére plus générale tout état de
polarisation, comme la combinaison linéaire de deux états orthogonaux.

IV-1.3 Représentation et propagation d'un état de polarisation par le
formalisme de Stokes-Mueller

Dans cette partie, nous abordons les questions de la description de 1’état de polarisation
d’une onde lumineuse et de sa propagation a travers un ensemble de systémes optiques.

L’une des représentations les plus connues est celle développée dans les années 1940
par R. C. Jones [14-21] qui proposa, en raison de la nature vectorielle de la lumiere, de la
décrire par une approche matricielle dans laquelle 1’état de polarisation d’une onde plane
monochromatique se propageant vers les z croissants, Eq. (IV.1), est représentée par le
vecteur :

V= {:eé} (IV.10)
e y

Si cette représentation est tres efficace pour décrire des ondes totalement polarisées, elle n’est
en revanche pas adaptée a 1’étude de la lumiére partiellement polarisée, qui nécessite
I’introduction d’une matrice supplémentaire dite «de cohérence » [13] que nous ne
discuterons pas ici. De plus, elle fait intervenir des grandeurs complexes qui ne sont pas
mesurables directement.

Nous avons donc choisi, dans ce travail, le formalisme introduit en 1852 par
G. G. Stokes [22], qui permet de décrire 1’état de polarisation d’un rayonnement qu’il soit
totalement, partiellement ou non polarisé.

IV-1.3.A Parameétres de Stokes d'une lumiére totalement polarisée

Le formalisme de Stokes se base sur I’introduction de quatre paramétres (So, S1, Sy, S3),
Eqg. (IV.11), homogenes a des intensités pour décrire 1’état de polarisation de la lumiere.
Contrairement a la représentation de Jones, ces grandeurs réelles sont mesurables et
correspondent, du fait des temps d’intégration des détecteurs actuels nettement supérieurs aux
périodes d’oscillations du champ électrique de typiquement 10™**— 107" seconde dans le
domaine optique, a des moyennes temporelles.
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.= (A7) ()
5.=(K)-()
S, =2(AA, cos5)
S, =2(AAsinS)

(IV.11)

Dans le cas d’une onde monochromatique, les quantités Ay, Ay et 0 sont indépendantes du
temps et les équations (1VV.11) se réduisent a :

Sy =A+A

S=ACA (IV.12)
S, =2AA, coss

S;=2AA,sins

Ces parametres s’expriment en fonction des angles y et y introduits précédemment, et
caractérisant respectivement 1’orientation, I’ellipticité et le sens de parcours de 1’ellipse de
polarisation :

S, =S, 082y cos2y
S, =S,c0s2ysin 2y (IvV.13)
S;=S,sin2y

Réciproquement, la mesure des parameétres de Stokes permet de déterminer complétement
I’ellipse de polarisation d’un rayonnement incident :

S
tan 2y =%
4 s,
. S,
sin2y=——23____ (IV.14)
JSZ+S2+82
g=tany

IV-1.3.B Cas d'une lumieére partiellement polarisée

Considérons maintenant le cas plus général d’une lumiere partiellement polarisée
d’intensité totale Syp. L’état de polarisation quelcongque S associé peut s’écrire comme la
superposition de deux composantes, 1’'une totalement polarisée SP et I’autre non polarisée
S
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(S H+SE+S2 | [Sy—y/SE+S2+S2
St + 0 (IV.15)
S, 0

S, 0

S=S"+S" =

On définit alors le degré de polarisation P de ce rayonnement et I’intensit¢é S, de la
composante non polarisée par les relations :

5 JSE+S.+S?

- S, (1V.16)
S, =(1-P)S,

IV-1.3.C Paramétres de Stokes normalisés et convention de signe

Dans la suite de ce travail, et notamment dans le Chapitre V, nous travaillerons avec les
parametres de Stokes normalisés, s, =S, /S, . Les équations précédentes deviennent :

w

2

tan 2y =—=
Sl

S

2 2 2
Jsl +5; +5,

_ 2 2 2
P_«js1 +5, +5;

1=[s? +82+8 +s, (1V.18)

Soulignons que les parametres si, Sp, S3 et les angles w et y ne décrivent que la composante
polarisée s” du rayonnement.

sin2y = (IV.17)

et

On écrira maintenant 1’état de polarisation général normalisé s en fonction des taux de
polarisation P = (1 —s,) et dépolarisation s, :

(IV.19)
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La Figure V-3 présente, en s’appuyant sur des polarisations purement linéaires ou
circulaires, les conventions de signe des parameétres de Stokes [12] utilisées dans ce travail.
Les vecteurs de Stokes (1, S1, Sz, S3) associés sont reportés dans 1’ Annexe 1V-1.

S1=+I Sz=+1 S3=+I
Ey Ey E,y
E, E, E,
©k Ok
S,=-I SZ_-I S3_-I
E.

Figure 1V-3: Conventions de signe des parametres de Stokes pour un faisceau lumineux se
propageant vers I’observateur.

IV-1.3.D Propagation d'un état de polarisation : matrices de Mueller

En 1948, Mueller a montré qu’il existait une relation linéaire entre les états de
polarisation incident et transmis par un systeme optique :

Stransmis — M x Sincident (|V20)

ou la matrice de Mueller M est carrée de dimension 4, dont les élements M;; sont réels, qui
modélise la propagation d’un état de polarisation.

Tirant parti des propriétés de 1’algébre matricielle, il est possible d’écrire la matrice de
Mueller M d’un ensemble constitué de n éléments optiques, traversés par la lumiére dans
I’ordre 1,2, ..., n, comme le produit de leurs matrices de Mueller My respectives :

M=M xM_ x.xM,xM, (IV.21)

Dans le Chapitre V, la premiére ligne optique utilisée pour le transport d’un rayonnement
harmonique, et constituée de trois miroirs, est ainsi modélisée par le produit de trois matrices
décrivant chacune un miroir comme un diatténuateur déphaseur (cf. Annexe 1V-2).
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Une fois cette matrice «de transfert » determinée, il est possible de prédire la
polarisation transmise par un systéme optique pour n’importe quel état de polarisation
incident.

IV-2 La méthode de « polarimétrie moléculaire »

La méthode originale de « polarimétrie moléculaire », développée dans ce travail, tire
parti des propriétés angulaires de la photoémission dans le référentiel moléculaire associée a
un événement coincident de PID (A', e). Nous avons vu dans le chapitre précédent,
Eq. (111.18), que I’expression générale de la MFPAD 1(6,,4., x,7) induite par une lumiére

polarisée elliptiquement s’écrit [23,24] :

1(6:: 8.0 2, 7) = Foo(6.) + Fy(6,) {—% P,'(cos 1) +4,(7)Qy (z)}
+F51(6.) {[—% P, (cos 1) +4,(»)Q/ (Z)}COS(%) +5L,(1)Q (}()Sin(¢e)}

+Fy (62){[—%PZZ(COSZ)+t1(7)Q§(z)}COS(2¢e)+tz (y)oz(z>sin<2¢e>}

(IV.22)
—S; Fll(ee) Pll(COS Z) Sin(¢e)

avec t (y)=s,cos(2y)—s,sin(2y)
t,(y) =s,sin(2y) +s, cos(2y)

Q=5 _?’N)!{(—l)N [cos(z/2)]"" [sin(z/2)] " £[cos(z/D] " [sin(z/2)]" |

ou (6,,4,) et (y,y) repérent respectivement les directions d’émission du photoélectron dans

le référentiel moléculaire et de I’ion fragment dans le référentiel du laboratoire.

Si on integre cette équation sur les coordonnées électroniques, elle se réduit a la distribution
angulaire des ions fragments dans le référentiel du laboratoire 1(y,y) :

I(y,7)=C (1+ B {—% P, (cos x) +%(sl cos 2y —s, sin 2y)P7(cos ;()D (IV.23)

ou C= '[0” Fy(6,)sin6,d6, est la section efficace totale de photoionisation, et 3 le parametre

d’asymétrie des ions fragments défini par g = J‘: F,,(6,)sin Hedee/.[: Fy (6.)sin6.d6, .
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Notons qu’il suffit de substituer aux coordonnées angulaires (y,y) des ions celles des
électrons, (x,,7.), pour déduire I’expression de la distribution angulaire des photoélectrons

dans le référentiel du laboratoire. Par une intégration supplémentaire sur y, respectivement sur
%, on obtient I’expression de la dépendance polaire |(y), respectivement azimutale 1(y), de

cette distribution des ions dans le référentiel du laboratoire :

I(;():C( —% P cos;(J (IV.24)
1(y) =C(1+%(sl cos2y —s,sin 2;/)} (1Vv.25)

L’analyse de Fourier des équations (IV.24) et (IV.25) nous donne accés respectivement au
paramétre d’asymétrie f3,, et aux paramétres de Stokes s; et s, a la seule condition que S, soit

non nul. En effet, une réaction pour laquelle 1’émission dans le laboratoire est isotrope n’est
pas sensible a la polarisation du rayonnement incident et, de ce fait, ne peut pas en constituer
une sonde. De méme, plus la valeur de S, est élevee, plus les oscillations dans la dépendance

azimutale sont prononcées et donc meilleure est la détermination des parameétres s; et s,.

A ce stade, il est intéressant de constater que nous n’avons utilisé que des observables
définies dans le référentiel du laboratoire. Pour une lumiere incidente caractérisée par un
degré de polarisation P proche de 1, s, =0, le module de s3 est déduit de s; et s, par la

relation (1V.18). Son signe en revanche reste indéterminé.

Dans le cas général ou le degré de polarisation n’est pas connu, aucune information sur
le parametre s;3 ne peut étre extraite de s; et s,. Nous avons alors recours a la mesure du
dichroisme circulaire dans le référentiel moléculaire pour séparer la composante polarisée
circulairement d’une éventuelle fraction de lumiere non polarisée, respectivement définies par
les parameétres s3 et s4. Comme nous 1’avons détaillé dans le chapitre précédent, ce dichroisme
traduit la réponse différente d’une molécule, selon qu’elle est excitée par une lumiére
polarisée circulairement gauche ou droite, caractérisée par une asymétrie gauche-droite de sa
photoémission dans le plan de polarisation. Il est complétement décrit par la fonction F,,(6,).

L’analyse de Fourier de I’expression générale de la MFPAD, Eq. (1V.22), permet d’extraire le
produit s,F;,(6,). L obtention du paramétre s, et en particulier son signe, nécessite donc la

connaissance préalable de la fonction F,(6,) pour le processus de PI considéré. Dans ce

travail, nous avons établi plusieurs reférences par la mise en ceuvre d’expériences de
calibration complémentaires, effectuées dans des conditions pour lesquelles 1’état de
polarisation de la lumiere était parfaitement connu (cf. Chapitre V). Dans certains cas, nous
disposons également de résultats théoriques issus de calculs de photoionisation moléculaire.
Pour bénéficier d’autres références de dichroisme circulaire dans les MFPADs mesurées en
dehors du formalisme des fonctions F, (6,) [25-27], il est commode de travailler avec le
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parametre sans dimension CDAD(6,), compris entre -1 et 1, qui quantifie I’écart relatif de

photoémission dans le référentiel moléculaire induite par des polarisations polarisées
circulairement gauche (h=+1) et droite (h=-1). Introduit dans le Chapitre Ill, il est

proportionnel a la fonction F,(6,) [28]:

CDAD(@): |+1_|71 — 2F11(9e)
° Lo+1, 2R, (6,)+3F(6,)+3F,(6,)

(IV.26)

Pour une lumiere polarisée elliptiguement, la fonction Fy; étant pondérée par le parameétre de
Stokes s3, la quantité que nous déterminons est le produit —s3CDAD.

IV-3 Une réaction prototype : la PID de NO vers 1’état c 3I1

Pour démontrer et qualifier la méthode de « polarimétrie moléculaire », nous avons
choisi comme prototype la réaction de PID de la molécule NO vers I’état ¢ °I1 de NO*, qui
constitue une référence au sein de I’équipe au travers des nombreux travaux dont elle a fait
I’objet dans le passé [23,29,30]. Comme nous allons le voir dans cette partie, elle constitue un
parfait candidat du fait des propriétés angulaires qu’elle présente, tant dans le référentiel du
laboratoire que dans le référentiel moléculaire. Les expériences ont été réalisées en utilisant le
mode « structure temporelle » du synchrotron SOLEIL. Nous verrons dans la section 1V-3.3
les implications liées a 1’utilisation du mode « multibunch » beaucoup plus fréqguemment
disponible, qui ne permet pas la mesure de la composante V,. du vecteur vitesse des
photoélectrons (cf. Chapitre ).

IV-3.1 KECD des événements (N*, e) : sélection d"un processus

Les réactions de PID de la molécule NO discutées ici sont induites par des photons de
23.65 eV délivrés par la ligne VUV DESIRS. A cette énergie, plusieurs états électroniques
sont peuplés et, bien que plusieurs voies de dissociation soient ouvertes, la PID (formation
d’ions N* et O") est complétement dominée par la photoionisation non dissociative
(production d’ions NO™) qui concerne 92 % des réactions de PI. Concernant les processus
dissociatifs, les ions N* sont trés majoritairement produits puisqu’ils en représentent 90 %
contre 10 % pour les ions O" [31]. C’est pourquoi, dans ce qui suit, nous ne considérerons que
les événements coincidents (N*, e). Les états ioniques et limites de dissociation mis en jeu
dans nos expériences sont mentionnés dans le Tableau IV-1.
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Etat ionique Configuration electronique Energie d’ionisation
de NO* principale adiabatique (eV)
¢’ (4o)* 21.73
B1/B 'zt (40)* 1 (1my)? 22.73
Limite de Etats électroniques Energie de
dissociation N* 0 dissociation (eV)
Ly P P 21.03
L, 'D P 22.93
Ls °p 'D 23.00

Tableau 1V-1: Energies caractéristiques des états ioniques et limites de dissociation de I’ion
moléculaire NO* mis en jeu dans nos expériences [29].

La Figure IV-4 (a) présente un schéma des courbes de potentiel des états électroniques
de la molécule NO et de 1’ion moléculaire NO™, les premiéres limites de dissociation ainsi que
les chemins réactionnels possibles suite a 1’absorption verticale d’un photon d’énergie
hv =23.65eV. Ces derniers sont identifiés grace a I’analyse du KECD des événements
coincidents (N”, €) représenté sur la Figure IV-4 (b). Les structures observées correspondent
respectivement aux processus suivants [30] :

(1) NO(X 2IT) +hv(8) — NO*(c °TT) +e — N (°P) +O(°P) +e (L,) (v.27)
(I1) NO(X ?TT) +hv(&) — NO*(B'IT) +e — N*(°P) + O(°P) +e (L,) (Iv.28)
(1) NO(X ?TT) +hv(8) - NO*(B'IT)+e — N*(*D)+O(°P) +e (L,) (IV.29)
— N*(°P)+0O('D)+e (L,) '
Le pic (1), de coordonnées En+ ~ 0.4 eV et E. ~ 1.9 eV, est attribué a la photoionisation de NO
vers ’état ¢ °I1, suivie de sa dissociation vers L;. Les pics (I1) et (111), associés & ’ionisation
vers I’état B 1/ B’ '=*, sont allongés le long des limites de dissociation L; et La/Ls
respectivement. Ceci traduit un partage continu d’énergie cinétique entre le photoélectron
d’une part, et les fragments ionique N* et neutre O d’autre part, lié¢ au caractére répulsif de cet
état B dans la région de Franck-Condon (FC) associée & 1’état fondamental NO(X °[1). Enfin,
la résolution ne permet pas de séparer les limites L, et L qui restent donc indiscernables 1’une
de I’autre. Les rapports de branchement entre ces processus (1), (11) et (111) valent 70 %, 25 %
et 5 % respectivement [30].

100 | Page



Chapitre IV

Ep(eV)  FC
1 I I
(a) - (b)
240\
I
[}
1
bv=93,65 eV ooy | B I
.‘ | B’ %"
1 ke
=1
= (1) - (P)+0(D)-1L,
230 |
1R N* (D) +0 (P)-L,
}
|
I I
[} I
[} I
[} [}
I I
2+ !
| |
K N* (P)+ O (P)-L,
[} [} 1
A | i
|
I
I
I
}
)

Figure 1V-4 : Courbes de potentiel présentant 1’état fondamental de la molécule NO et les états de
I’ion moléculaire NO”, limites de dissociation et chemins réactionnels relatifs a I’absorption d’un
photon d’énergie hv = 23.65 eV (a), et KECD des événements (N*, e) correspondant (b).

Dans la suite, nous travaillerons uniquement avec le processus (1), Eqg. (IV.27), qui, en
plus d’étre complétement dominant, réunit différentes propriétés angulaires essentielles qui
font de lui un excellent candidat pour qualifier la méthode de polarimétrie moléculaire. Pour
cela, nous opérons une sélection sur les énergies cinétiques de 1’ion fragment N,
0.23 < Ens+ <0.55 eV, et du photoélectron, 1.4 <E,<2.3eV.

IV-3.2 Polarimétrie moléculaire

IV-3.2.A Distribution angulaire des ions fragments N* dans le référentiel du
laboratoire

Le processus (1) a été choisi comme réaction prototype parce qu’il présente une forte
anisotropie dans le réferentiel du laboratoire. En effet, aprés absorption d’un photon et
ionisation de la molécule NO, celle-ci se fragmente et émet I’ion N* préférentiellement le long
de I’axe de polarisation de la lumiére. Cette anisotropie est due au caractere principalement
parallele (AA=0) de la transition dipolaire électrique, Eq. (IV.27), et caractérisée par un
parameétre d’asymétrie S, proche de 1[30]. La Figure 1V-5 présente des histogrammes

bidimensionnels des événements (N*, €) en fonction des composantes Vy; et Vy du vecteur
vitesse de I’ion N”. Ils montrent la projection de la sphére des vitesses des ions fragments
dans le plan de polarisation, ¢’est-a-dire dans le plan orthogonal a la direction de propagation
du rayonnement incident, pour différents états de polarisation de la lumiére. Cette premiéere
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observable est déja riche d’informations puisqu’elle permet de visualiser immeédiatement la
direction de I’axe principal et donc I’orientation de I’ellipse de polarisation, cas (a) et (b),
mais également le caractére circulaire ou totalement non polarisé de la polarisation, cas (c).

(2) (b) (©)
22 A @ 2 o 2 L2
LN O]
N N ) N
”2- V ” 2- ~ 2- -5
2 0 2 2 0 2 2 0 2
Vii (ks) Vixi (km/s) Vixi (km/s)

Figure 1V-5: Diagrammes bidimensionnels (Vyi, V,) des événements (N*, €) représentant la
projection de la sphére des vitesses des ions N* dans le plan de polarisation, pour différents états
de polarisation de la lumiére : linéaire (a), elliptique (b) et circulaire (c).

La caractérisation complete des états de polarisation mis en jeu dans les diagrammes ci-
dessus repose sur la détermination quantitative de leurs parametres de Stokes. La Figure 1V-6
présente les histogrammes bidimensionnels 1(y,y) des ions fragments N*, Eq. (1V.23), pour

les trois états de polarisation discutés ci-dessus.

(a) (b)
360 - , 360 T

f ; 15
2704 270+
£180-1 £'180- 10
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O_ O_ 9, 23
0 45 90 135180 0 45 90 135180 0 45 90 135180
x [deg.] x [deg.] x [deg.]

Figure IV-6 : Diagrammes bidimensionnels |(y,y) des événements (N*, €) induits par les trois
états de polarisation mentionnés dans la Figure 1V-5 : linéaire (a), elliptique (b) et circulaire (c).

Les projections polaire 1(y) (a), Eq. (IV.24), et azimutale I(y) (b-d), Eq. (IV.25), associees
sont représentées sur la Figure 1V-7. La distribution en angle polaire 1(y) reflete le
paramétre d’asymétrie des ions f,, =1 caractéristique du processus (I) de PI étudié, et est

donc identique pour les trois polarisations. Les oscillations présentes dans les projections (b)
et (c) nous renseignent sur le fait qu’au moins un des éléments du couple (s, s2) est non nul.
Le net déphasage entre ces deux projections reflete deux couples (s1, s2) différents. On
rappelle que ces oscillations sont fortement prononcées en raison du paramétre d’asymétrie
élevé du processus choisi ( B, =1). A contrario, I’absence d’oscillations sur la projection (d)
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résulte de la valeur nulle de s; et de s,. Cette derniere situation correspond a une polarisation
circulaire pour laquelle il n’y a aucune dépendance azimutale.

Les parametres de Stokes s; et s, extraits de 1’analyse de Fourier de ces distributions
monodimensionnelles sont reportés dans le Tableau IV-2.

(a) (b)
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Figure V-7 : Distributions en angle polaire |(y) (a) et azimutal 1(y) (b-d), obtenues par
projection des diagrammes bidimensionnels 1(y,y) sur les axes horizontal et vertical

respectivement. Les traits pleins rouges correspondent & des ajustements par les équations (1V.24)
pour | () et (1V.25) pour 1(y).

Comme nous 1’avons développé précédemment, la détermination du sz est moins directe
et repose sur la mesure du dichroisme circulaire dans la distribution angulaire des
photoélectrons dans le référentiel moléculaire (CDAD). De méme qu’en optique il est
nécessaire d’avoir un second élément tournant pour accéder a la phase relative entre les deux
composantes orthogonales du champ électrique associé a la lumiere, nous avons besoin de la
coincidence pour atteindre le référentiel moléculaire.

IV-3.2.B Photoémission dans le référentiel moléculaire

La détermination du paramétre sz, qui quantifie la composante de la lumiere polarisée
circulairement, repose sur 1’étude du terme —s3F1; (ou —S3CDAD) extrait de ’analyse de
Fourier de I’expression (1V.22). La Figure 1VV-8 présente les MFPADSs réduites (a-c) intégrées
sur I’angle azimutal y, Eq. (111.18) du Chapitre 111, mesurées pour le processus () pour une
orientation de 1’axe moléculaire perpendiculaire a la direction de propagation de la lumiére
pour les trois états de polarisation discutés, et les coupes correspondantes dans le plan de
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polarisation (e-g). La MFPAD théorique, issue des calculs de type MCSCI [23] réalisés par le
Prof. R. R. Lucchese (Texas A&M University, USA), est également montrée (d). L’absence
d’asymétrie gauche-droite dans la coupe (a) traduit le caractére linéaire du rayonnement
incident. L’asymétriec dans les coupes (f) et (g), en revanche, résulte d’une faible et d’une
forte ellipticité de la lumiére respectivement.

(b) (d)

Figure V-8 : MFPADSs réduites mesurées pour la PID de NO vers I’état ¢ °[1, pour une orientation
de la molécule perpendiculaire ( ¥ =90°) a la direction de propagation de la lumiére, induite par

les trois polarisations de la Figure 1V-5 : linéaire (a), elliptique (b) et circulaire (c), et coupes dans
le plan de polarisation correspondantes (e-g). MFPAD calculée par la théorie MCSCI pour une
polarisation circulaire (d).

L’amplitude et le signe des parameétres de Stokes s; sont déduits pour chaque polarisation des
produits —s3F1; et —s3CDAD traceés sur la Figure 1V-9, et reportés dans le Tableau 1V-2.

(@ 014 ‘ K . (b)
0,121 _
0,1L
0,081
0,06 -
0,04 /
0,021
0
-0,02

Intensité [u.a.]

‘ ; . -0,2 . ‘ ‘
0 45 90 135 180 0 45 90 135 180
Angle polaire ee [deg.] Angle polaire E)e [deg.]

Figure 1V-9 : Fonction F,(6,) (a) et paramétre CDAD(6,) (b) calculés par la théorie MCSCI

(vert), et produits —ssFy; et —ssCDAD (b) mesurés pour les trois polarisations de la Figure 1V-5:
linéaire (bleu), elliptique (rouge) et circulaire (violet).

Bien que la théorie reproduise avec un bon accord les principales caractéristiques de ce
dichroisme dans le référentiel moléculaire, il sera plus précis d’utiliser comme référence les
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mesures de calibration réalisées sur la ligne DESIRS ou 1’état de polarisation est parfaitement
défini et controlé par le polarimetre optique VUV installé in situ.

IV-3.2.C Ellipse de polarisation : polarimétrie moléculaire vs polarimétrie
optique

Le Tableau IV-2 présente les parametres de Stokes mesurés par la méthode de
polarimétrie moléculaire pour différents états de polarisation incidents. A titre de comparaison
sont également reportées les valeurs de réference obtenues par le polarimétre optique [32]
installé sur la ligne DESIRS. Ce dernier est constitué de deux éléments optiques tournant
coaxiaux, un dephaseur et un analyseur, impliquant chacun des réflexions sur un prisme et un
miroir plan. Le tres bon accord entre les deux méthodes démontre la précision avec laquelle la
polarimétrie moléculaire détermine complétement 1’état de polarisation quelconque d’un
rayonnement quand les conditions instrumentales et statistiques sont réunies.

Etat de Polarimétrie Moléculaire Polarimétrie Optique
Polarisation S1 Sy S3 S4 S1 Sy S3 S4

Verticale -0.97 -0.03 0.00 0.03 -0.97 -0.02 0.00 0.03
Horizontale | 0.94 0.05 0.04 0.06 0.98 0.02 0.03 0.02
LCP -0.07 0.02 -0.99 0.01 0.00 0.07 -0.99 0.01
Elliptique 1 | -0.02 -0.90 -0.36 0.03 -0.04 -0.90 -0.35 0.04
Elliptique 2 | -0.01 -0.86 -0.32 0.08 -0.03 -0.90 -0.30 0.05
Multi-B 0.06 0.94 +0.33 «0» 0.14 0.94 -0.32 0.00

Tableau IV-2 : Comparaison des paramétres de Stokes, caractérisant différents états de polarisation
incidents, mesurés par la polarimétrie moléculaire (2 gauche) et le polarimetre optiqgue VUV
installé sur la ligne DESIRS (a droite). Multi-B fait référence a une mesure en mode
« multibunch » pour lequel seule I’amplitude du s; peut étre déduite de s; et s, a condition que la
lumiére soit totalement polarisée (cf. partie 1V-3.3). Les barres d’erreur absolues sont estimées a
0.02 et 0.01 pour les méthodes moléculaire et optique respectivement.

Les barres d’erreur absolues associées a la détermination des paramétres de Stokes par

le polarimétre optique sont estimées a 0.01. Elles incluent la dispersion sur la mesure du
signal lumineux et les erreurs systématiques liées a la qualité de la coaxialité des deux
éléments tournant et aux barres d’erreur des constantes optiques du polarimetre.
Les mesures de PID, discutées ici pour établir la méthode de polarimétrie moléculaire,
correspondent chacune & D’acquisition d’environ 10° événements coincidents (N, e),
conduisant a des erreurs statistiques absolues typiques de 0.02 pour chaque paramétre de
Stokes. Par comparaison avec les résultats de la polarimétrie optique, nous estimons que, dans
les conditions expérimentales de ces mesures, les erreurs systématiques induites par
I’influence de la fonction d’appareil sur la détermination des MFPADs sont négligeables.

Finalement, une fois I’ensemble des parameétres de Stokes extrait, Nous reconstruisons
les ellipses de polarisation du rayonnement incident, comme illustré sur la figure ci-dessous.
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Figure 1V-10 : Ellipses de polarisation reconstruites a partir des paramétres de Stokes mesurés par
la polarimétrie moléculaire (en rouge) et le polarimétre optique installé sur la ligne DESIRS (en
bleu), pour les trois états de polarisation de la Figure 1V-5.

IV-3.3 Compléments de la méthode

Dans cette partie, nous discutons trois situations plus restrictives de la méthode de
polarimétrie moléculaire impliquant I’utilisation du mode « multibunch » du synchrotron
SOLEIL, la mesure d’événements non coincidents et I’étude de réactions de Pl de cibles
atomiques, qui ont en commun le fait de ne pas impliquer de référentiel moléculaire.

Au regard du nombre de synchrotrons opérationnels dans le monde, il est intéressant de
préciser 1I’impact de la trés haute cadence de ces sources sur la technique de polarimétrie
moléculaire. Prenons comme exemple le synchrotron SOLEIL, auprés duquel nous avons
réalisé nos expériences. Nous rappelons que les modes disponibles sont le « 1-bunch » + « 8-
bunch » dits modes a « structure temporelle », et le mode « multibunch ». Ce dernier, du fait
de son taux de répétition trés élevé, ne permet pas la mesure du temps de vol du photoélectron
et par conseéquent empéche la détermination de la composante V. de son vecteur vitesse. Bien
que cela se traduise par une perte de résolution sur son énergie cinétique, illustrée sur la
Figure IV-11, il est encore possible d’opérer une bonne sélection d’un processus possedant un
parametre d’asymétrie [, de I’ion fragment non nul.
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Figure 1V-11: KECD du processus (I) obtenu au synchrotron SOLEIL en mode « structure
temporelle » (), et en mode « multibunch » (b).

Dans ces conditions, la mesure d’un événement coincident (N*, €) se résume aux quantités
(Vxi» Vi, Vai, Ve, Vye) qui ne sont pas suffisantes pour aboutir a la MFPAD 1(6,,4.,7.7).
Néanmoins, la distribution angulaire des ions N* dans le référentiel du laboratoire 1(y,y)

reste accessible, puisque la détermination de leur vecteur vitesse est complete, et fournit les
paramétres s; et s,. Pour une lumiere totalement polarisée, s, =0, il est alors possible de

déduire I’amplitude, et seulement I’amplitude, de sz en utilisant la relation (IV.18). Dans le
Tableau 1V-2, la ligne Multi-B fait référence a une mesure enregistrée en mode
« multibunch » pour laquelle la norme de sz, symbolisée par « + », est déduite de s; et s, en
supposant s, nul. Cette hypothese est vérifiée par la mesure optique.

Comme nous le faisions remarquer plus haut, I’obtention de s; et s, ne requiert pas la
coincidence : la mesure seule de la distribution angulaire de I’ion fragment, ou du
photoélectron a condition que son temps de vol soit mesurable, dans le laboratoire est
suffisante. Et, tout comme dans le cas mentionné ci-dessus, la possibilité de déduire
I’amplitude du s; ne dépendra que du caractére totalement polarisé ou non de la lumiére.
Cependant, il est important de souligner que I’absence de coincidence empéche toute
cartographie des processus et par conséquent toute sélection (cf. Figure 11-8 du Chapitre 11).
Dans la réaction prototype présentée précédemment, la séparation des processus (1), (I1) et
(1) serait rendue impossible et I’analyse des ions N* porterait sur 1’ensemble de ces
processus. De plus, s’il est toujours possible de sélectionner 1’ion souhaité par sa masse, et
donc son temps de vol, il devient impossible d’isoler les électrons issus d’un ion en
particulier, et I’analyse concernera dans ce cas la totalité des électrons détectés.

Enfin, revenons a des mesures en coincidence et considérons une expérience ou la cible
dans le jet supersonique est un gaz atomique. La encore, en I’absence intrinséque de
référentiel moléculaire, la détermination de 1’état de polarisation de la lumiére se limitera a s;
et s;. La question qu’il est légitime de se poser maintenant est pourquoi se contenter d’une
détection limitée lorsqu’on peut faire une mesure compléte au sens de la coincidence sur des
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molécules ? La réponse dépend bien évidemment du contexte expérimental. Comme nous le
verrons dans le Chapitre V, consacré a 1’é¢tude de la polarisation du rayonnement issu de la
génération d’harmoniques d’ordre élevé (HHG), la «faible » cadence des sources lasers
fonctionnant au kHz est trés contraignante vis-a-vis des mesures en coincidence car elle
impose des temps d’acquisition de plusieurs heures. Aussi, il peut étre intéressant de faire des
mesures sur des systémes atomiques pour lesquels la section efficace de photoionisation est
nettement plus élevée que la section efficace de photoionisation dissociative de molécules.
Dans ce travail, les mesures complétes sur la molécule NO ont été renforcées par des mesures
sur des atomes d’hélium. Dans ces expériences, la coincidence est cruciale pour sélectionner
les électrons corrélés aux atomes d’hélium, dont 1’émission est fortement anisotrope (5, = 2)

et permet une détermination sensible de s; et s,.

Ces mesures basées uniquement sur I’émission dans le référentiel du laboratoire,
n’accédant donc qu’aux paramétres de Stokes s; et Sp, s’apparentent a des mesures de
polarimétrie optique utilisant les lois de Malus.

IV-4 Application a la caractérisation d'une ligne de lumiére
fonctionnant dans le domaine des X mous

Dans un second temps, nous avons utilisé ce nouvel outil pour caractériser le
rayonnement délivré par la ligne de lumiére PLEIADES du synchrotron SOLEIL, opérant
dans le domaine des X mous ou la polarimétrie optique conventionnelle est trés contraignante.
Il est a noter que ce sont les premieres mesures réalisées visant a définir complétement la
polarisation de la lumiére fournie sur cette ligne. Pour cela, et afin de sonder toute la gamme
d’énergie accessible sur PLEIADES, nous avons étudié la PID des molécules CO, NO, CS,,
CF, et SFg, respectivement excitées aux seuils d’ionisation C(1s), N(1s), O(1s), S(2p), F(1s),
avec diverses polarisations linéaires et circulaires incidentes. L’ensemble des mesures
réalisées est récapitulé dans le Tableau 1V-3, dans lequel « Tilted » fait référence a une
polarisation linéaire inclinée de 54.7° par rapport a la verticale et décrite par le vecteur de
Stokes (1, 0.33, 0.94,0). La méthode de polarimétrie moléculaire est illustrée ici sur les
réactions de PID des molécules diatomiques CO et NO, induites en couche K au seuil O(1s)
par des photons d’énergie hv = 550.5 eV.
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Energie Molécule Seuil Polarisation
de photon [eV] Cible d’ionisation [eV]
S(zp 3/2) =169.98
178 CS LH, LV, LT, RCP, LCP
? S(zp 1) = 171.17
302 CS, IP(Cys) =293.1 LH, RCP
CO IP(Cys) = 293.13 LH, LV, LT, RCP, LCP
IP(Ny °IT) = 410.34
416 NO IP(Ny. 'IT) = 411.81 LH, LV, LT, RCP, LCP
IP(Oy 1) = 543.32
N LH, LV, LT, RCP, LCP
550.5 © IP(Oy 'I1) = 543.83 LV, LT, RCP, LC
CO IP(O15) = 542.54 LH, LV, LT, RCP
204 CF, IP(Fis) = 695.5 LH, LV, LT, RCP, LCP
SFs IP(Fs) = 695.04 LH

Tableau 1V-3: Bilan des mesures réalisées pour qualifier la ligne PLEIADES précisant les
énergies de photon, les molécules cibles pour les réactions de PID (et la couche interne excitée) et
les polarisations utilisées : linéaires horizontale (LH), verticale (LV) et inclinée de 54.7° par
rapport a la verticale (LT pour Tilted), et circulaires gauche (LCP) et droite (RCP).

Rappelons que dans le cas d’une excitation en couche interne, la photoionisation produit
un ion moléculaire dans un état relativement excité et s’accompagne d’une relaxation par
déclin Auger, ou I’émission d’un ou plusieurs électrons Auger mene a la formation d’un ion
moléculaire multichargé qui se dissociera. La Figure 1V-12 représente les diagrammes
bidimensionnels TOF-TOF associés aux événements coincidents (C**, 0%, e) et (N"*, 0%, e),
ou e désigne le photoélectron, et les charges p et g valent 1 ou 2 (cf. Chapitre I1).

(a) (b)

2520 .09 (0N 2% 2560 v .09 - 150
= \ \ -100 = \ \> -75
£ £ \ N
= 2180 N _ LR L 2 2220- e
o a i ,/ o +’ 2+,
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2 P 8 p

1840 L 1880 i
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1500 £ T 1540 “— 1

1180 1520 1860 2200 1270 1610 1950 2290

TOF ion rapide [ns]

TOF ion rapide [ns]

Figure 1V-12: Diagrammes bidimensionnels TOF-TOF associés aux événements coincidents
(C™, 0%, &) pour la molécule CO (a), et (NP, O%, e) pour la molécule NO (b). La ligne en
pointillé est la droite d’équation TOF ion lent = TOF ion rapide.

Bien que les événements (C*/N*, 0%* e) et (C*/N*, 0% e) contiennent les mémes
informations angulaires, qui ne dépendent a priori pas du déclin Auger ni de la dissociation
qui s’en suit, nous ne nous intéresserons dans cette partie qu’aux processus dominants
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produisant les triplets (C*, O*, e) et (N*, O, e) issus de la fragmentation des ions moléculaires
doublement chargés CO*" et NO?*, pour lesquels la photoionisation est suivie par ’émission
d’un seul et unique électron Auger ea, :

CO+hv(8) — CO'[O(s) '] +e

’" L (Iv.30)
—-CO™ +e+e,, >C"+0" +e+e,,

NO +hv(8) - NO'[O(1s) '] +e

) L (Iv.31)
—->NO*" +e+e,, >N " +0" +e+e,,

A charges égales, les ions C, plus légers, sont plus rapides et toujours détectés avant les ions
0", de sorte que la diagonale (C*, O") est bien symétrique. On remarque qu’il n’en est pas de
méme pour celle associée aux couples (N*, O") qui semble méme incompléte. Ceci s’explique
par une différence de masse plus faible entre les ions N* et O" a I’origine d’un recouvrement
entre leur distribution de TOF : les ions O" émis dans la direction du détecteur arrivent avant,
et sont donc plus rapides au sens de la détection, les ions N* émis dans la direction opposée au
détecteur. Pour s’affranchir de ce probléme, nous appliquons un filtre dans le traitement pour
ne garder que les événements (N*, O, e) pour lesquels 1’ion N* est émis dans le demi-espace
dirigé vers le détecteur des ions [33]. Cette collection des ions N* dans un angle solide de 27,
tout en maintenant une collection complete 4z des photoélectrons, assure une bonne
détermination des MFPADs puisque toutes les orientations possibles de 1’axe moléculaire et
toutes les directions d’émission du photoélectron sont mesurées de maniere équiprobable,
sans introduire de discrimination expérimentale.

La PID des petites molécules polyatomiques telles que CS,, CF4, ou SFg donne lieu a un
plus grand nombre de voies de fragmentation a deux ions. Les possibilités liées a leur
exploitation seront discutées dans un autre contexte.

IV-4.1 PID de CO et NO au seuil O(1s) : hv = 550.5 eV

Pour les processus de PID des molécules CO et NO, induits en couche interne K de
I’atome d’oxygene a une énergie de photon de 550.5 eV, nous disposons comme référence des
résultats des mesures de MFPAD réalisées précédemment par 1’équipe « Corrélations
Vectorielles » a BESSY (Berlin), en tres bon accord avec les calculs de photoionisation
moléculaire mis en ceuvre par R. R. Lucchese et R. Montuoro [24,33]. Ces deux systemes
présentent les propriétés angulaires requises pour la polarimétrie moléculaire, a savoir des
paramétres d’asymétrie non nuls, fB.. ~0.5 et f,, ~0.85 respectivement, et un fort

dichroisme circulaire dans le référentiel moléculaire.

Nous présentons dans le Tableau V-4 les paramétres de Stokes obtenus dans ce travail
par la polarimétrie moléculaire, pour ces réactions de PID induites dans les molécules CO et
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NO a la méme énergie de photon, et caractérisant un ensemble de polarisations préparées en
téte de la ligne de lumiere par différentes configurations de 1’onduleur. Dans ces expériences,
les états électroniques °IT et 'IT de NO*, séparés de 510 meV [34] (cf. Tableau 1V-3), ne sont
pas resolus et sont regroupés dans 1’analyse.

Etat de (C*, 0% ¢) (N, 0%, e)
polarisation S1 S2 S3 S4 S1 S2 S3 S4

Horizontale | 1.02 0.00 0.01 0.00 0.91 0.02 0.01 0.09
Verticale -0.85 0.03 0.04 0.15 -0.92 0.03 0.06 0.08

Tiltée 0.32 0.93 -0.08 0.01 0.23 0.83 -0.06 0.14
LCP 0.05 0.03 -0.93 0.07
RCP 0.13 0.04 0.87 0.12 0.08 0.04 0.96 0.04

Tableau 1V-4: Parameétres de Stokes caractérisant complétement divers états de polarisation
préparés a hv = 550.5 eV, extraits de I’analyse des événements coincidents (C*, O, €), a gauche, et
(N, O, e), a droite, issus respectivement des réactions de PID des molécules CO et NO induites
au seuil O(1s). L’erreur statistique absolue sur chaque paramétre de Stokes est de 1’ordre de 0.05.

Les parametres de Stokes s; et s, sont extraits de la distribution angulaire des ions fragments
C" et N* dans le laboratoire, tandis que le paramétre s; est ici déduit de la comparaison du
produit ssCDAD avec la théorie (Figure 1V-14). Les Figure IV-13 et Figure I\V-15 présentent
les MFPADs théoriques, de référence, et réduites, mesurées pour différents états de
polarisation incidents (voir les légendes), pour la PID des molécules CO et NO
respectivement.

(a)

025

Figure 1V-13 : MFPAD théorique de référence pour une polarisation circulaire (a) pour la PID de
la molécule CO au seuil O(1s), pour une orientation de la molécule perpendiculaire ( y =90°) a

la direction de propagation de la lumiére. MFPADSs réduites mesurées pour les états de polarisation
RCP (b) et horizontale (c) du Tableau 1V-4, et coupes correspondantes dans le plan de polarisation
(d) et (e). Dans (d), le trait plein noir est la coupe de la MFPAD théorique.
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Dans les deux cas, la théorie reproduit finement les caractéristiques angulaires des processus
de photoionisation comme en témoignent les diagrammes d’émission (a) et (b). L’absence
d’asymétrie gauche-droite dans les MFPADs réduites des Figure IV-13 (c) et Figure IV-15 (d)
traduit le caractére linéaire de la polarisation, caractérisée par un paramétre sz nul. L’inversion
de I’asymétrie entre les coupes (e) et (f) de la Figure IV-15 refléte un changement du signe de
I’hélicité du rayonnement incident entre les deux mesures.

(a) co o(1s)" (b)1 co O(1s)” (© NO O(1s)"

1 ;
| CDAD
05} s,CDAD /"

o \ | \

CDAD

s3CDAD

s,CDAD |
0 45 90 135 180 0 45 90 135 180 0 45 90 135 180
Angle polaire 0'3 [deg.] Angle polaire 0e [deg.] Angle polaire Oe [deg.]

Figure 1V-14 : CDAD théorique de référence (trait en pointillé rouge) et produits s;CDAD (bleu :
RCP, vert : Tiltée, violet : LCP) pour les réactions de PID induites au seuil O(1s) des molécules
CO (@) et (b), et NO (c).

Les parametres de Stokes mesurés décrivent des états de polarisation qui correspondent dans
I’ensemble aux polarisations de la lumiere souhaitées. Ils mettent tout de méme en évidence
une légeére ellipticité dans la polarisation tiltée, se traduisant par les oscillations de son produit
s3CDAD synchrones avec celles de la polarisation circulaire droite (Figure 1V-14 (b)).

(d)

Figure IV-15 : MFPAD théorique de référence pour une polarisation circulaire (a) pour la PID de
la molécule NO au seuil O(1s), pour une orientation de la molécule perpendiculaire ( ¥ =90°) a

la direction de propagation de la lumiére. MFPADSs réduites mesurées pour les états de polarisation
RCP (b), LCP (c) et verticale (d) du Tableau V-4, et coupes correspondantes dans le plan de
polarisation (e-g).
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Chapitre IV

IV-5 Complete determination of the state of elliptically
polarized light by electron-ion vector correlations

Cette méthode originale de « polarimétrie moléculaire » a fait I’objet d’une publication
dans la revue Physical Review A.
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Complete determination of the state of elliptically polarized light by electron-ion vector correlations

K. Veyrinas,* C. Elkharrat, S. Marggi Poullain, N. Saquet, and D. Dowek, |
Institut des Sciences Moléculaires d’ Orsay (UMR 8214 CNRS-Université Paris Sud), Bdatiment 350, Université Paris Sud,
91405 Orsay Cedex, France

R. R. Lucchese
Department of Chemistry, Texas A&M University, College Station, Texas 77843, USA

G. A. Garcia and L. Nahon
Synchrotron SOLEIL, L’ Orme des Merisiers, St. Aubin BP 48, 91192 Gif sur Yvette, France
(Received 1 August 2013; published 20 December 2013)

We propose a method, molecular polarimetry, applicable to an extended VUV—x-ray range, allowing us
to determine the complete state of elliptically polarized light, including the challenging disentanglement of
the circular and unpolarized components. It relies on the determination of the molecular frame photoelectron
angular distributions derived from electron-ion velocity vector correlations in dissociative photoionization of
simple molecules. The high accuracy of the full set of Stokes parameters determination has been established by
comparison with data obtained in parallel with a VUV optical polarimeter used as a benchmark.

DOI: 10.1103/PhysRevA.88.063411

I. INTRODUCTION

As a vectorial property of light, polarization is able to reveal
fundamental geometrical and symmetry properties of matter.
Circularly polarized light (CPL) defines a three-dimensional
(3D) orientation in space so that it is sensitive to both intrinsic
molecular chirality [1,2] and extrinsic chirality where the
handedness is achieved by the combined system of photon
and molecule [3-5]. The latter is illustrated, e.g., by the
circular dichroism in the angular distribution (CDAD), which
measures the variation of the molecular frame photoelectron
angular distributions (MFPADs) of an achiral molecule when
exposed to left- or right-handed CPL [6-11]. Reciprocally,
matter may probe the polarization of incident light. The
simplest example is that of PADs of atoms in photoionization
(PD) induced by linearly polarized light which presents an
anisotropy, encapsulated in the asymmetry parameter f.,
whose intensity scales with the degree of polarization ([12]
and references therein). This was confirmed by Takahashi et al.
[13], who probed the linearly polarized components of light,
by measuring the PADs using a velocity imaging analyzer in
the PI of He, and provided a direct comparison with an optical
method based on a single rotating multilayer polarizer.

With the unprecedented performance of novel VUV and
x-ray sources, such as high harmonic generation (HHG),
free-electron lasers (FELs), or third generation synchrotron
radiation (SR), more experiments relying on light-matter
interaction call for an accurate knowledge of the polarization
state of the incident or emitted light in order to understand and
normalize CD data [14], as well as to optimize the production
of CPL and unravel possible distortions due to the light
generation process itself or to the optics used to shape the
beam [15,16].

There is therefore a crucial need for in situ polarimetry
providing an accurate full polarization ellipse determination.
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This is usually achieved by optical methods using sophisticated
in vacuo polarimeters based upon reflections on mirrors
in the VUV range [17] or reflections and transmission on
multilayers in soft—x-ray range dedicated ellipsometers [18],
providing the normalized Stokes parameters (s, 2, s3) which
characterize the linear (s;, s;) and circular (s3) polarized
intensities [19]. However, such polarimeters operate in general
only at a few selected wavelengths [20], so that their use
appears limited especially as realization and characteriza-
tion [21] of optics in such ranges are very challenging.
Another method consists of transforming short-wavelength
radiation into UV-visible radiation using, e.g., resonance
absorption in the VUV range and subsequent fluorescence
[22,23].

Several alternative polarimetry techniques are based upon
the measurement of the intensity of various types of CD on
a reference sample. This is for instance the case of x-ray
magnetic CD (XMCD) which can provide quite accurate
values of s3, and only s3, [24] at a few selected photon energies
in the soft—x-ray range corresponding to absorption edges of
the considered material.

Nonoptical methods aiming at the determination of the full
polarization ellipse, and especially the challenging disentan-
glement of the circular and unpolarized components, require
to set a handedness in the probe system and to measure a CD
effect. In one-photon PI of atoms or achiral molecules, it is
achievable if three noncoplanar vectors can be defined. In the
pioneering scheme of Lorch et al. [25] addressing PI of atoms,
an angle-resolved photoelectron—Auger-electron coincidence
setup allowed them to extract all Stokes parameters for
partially polarized soft—x-ray light. This method, restricted
to inner-shell ionization involving Auger decay, requires a
precise knowledge of the PI matrix elements including their
relative phases. A recent theoretical study predicting a CD
in photoelectron spectra structured by the sidebands in IR
laser-assisted XUV short-pulse PI of atoms [26], also pointed
out that this effect could be used for measuring circular
polarization of x rays.

©2013 American Physical Society
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In this paper, we present an original molecular polarimetry
(MP) method relying on dissociative photoionization (DPI)
of simple molecules valid over the whole range from VUV
to x-ray wavelengths [27,28]. It is based upon the analysis
of the (Vis, Ve, K) noncoplanar vector correlation, where
Vit and V, are the coincident electron-ion velocity vectors
and K is the light propagation axis. By comparison with data
obtained in parallel using an in situ insertable VUV optical
polarimeter [29], we show that indeed a molecule is able to
accurately disclose the full polarization ellipse and absolute
rate of polarization of an incoming photon, even in the case of
a general elliptical polarization.

II. EXPERIMENTAL METHOD

The polarization state of the light is described by
the four normalized Stokes parameters (s;,82,83,84) [19].
Vst +s3 + 57 and s4 = 1 — s} + 53 + 57 represent the in-
tensity of the polarized and unpolarized components respec-
tively.

Experiments were performed on the DESIRS VUV beam-
line at SOLEIL [30], equipped with a variable polarization
undulator able to produce any tailored polarization ellipse, and
using the vector correlation (VC) method [31], which consists
of measuring in coincidence the emission velocity vectors of
the ion fragment and the photoelectron resulting from each
single DPI event. Briefly, the interaction region located at
the center of the VC double velocity spectrometer [32,33]
is defined by the intersection between a supersonic molecular
beam and the elliptically polarized SR (k propagation vector
along the y axis; see Fig. 1).

Ions and electrons are guided to their respective time and
position sensitive detectors by a dc electric field E coupled to
a set of focusing electrostatic lenses, such that a 4 collection
of both particles is ensured. The Vi, ion fragment and V,
electron vectors are derived from their impact positions and
time of flights. Note that this 3D electron-ion imaging requires
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FIG. 1. (Color online) Scheme of the experimental setup includ-
ing the optical VUV polarimeter and the VC spectrometer acting
as molecular polarimeter (a). Sketch of the V;.(x,y) and V,(0,.¢.)
velocity vectors and emission angles in the laboratory (ion) and
molecular frame (electron), respectively (b).

Electron PSD
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that the SR is operated in the temporal structure mode of
SOLEIL (147-ns period, 50-ps pulse width), although more
limited information is obtained using the quasi-cw multibunch
mode as discussed below.

Just upstream from the VC setup, with no optics in between,
sits the insertable in situ VUV optical polarimeter [29].
It is based upon two co-axially rotating elements, acting
respectively as a dephazer and an analyzer by reflexions on
a prism and a flat mirror. The measurement of the modulated
transmitted flux as a function of the two azimuthal angles
of the rotating elements provides the four Stokes parameters
without any prior knowledge of the optical properties of the
polarimeter. The optical polarimetry (OP) measurements were
made, in vacuo, just before the VC measurements, which
were carried out by simply removing the prisms from the
beam.

III. RESULTS

We demonstrate the MP method by studying the benchmark
DPI reaction of the NO molecule induced at a photon excitation
energy of hv = 23.65eV:

NO(X °T1) + hv(8) — NOT(c’IT) + ¢
— N*CP) + 0CP) + e, (1)

leading to ion fragment and photoelectron kinetic energies of
~0.4 eV and ~1.9 eV respectively [31,33]. This process was
chosen because (i) the dominant parallel character (AA =
0) of the electric dipole transition (1) results in a significant
N* emission anisotropy characterized by an asymmetry
parameter By ~ 1 [31]; (ii) the CDAD is significant [10].
The (N*,e) coincident events attributed to reaction (1) are
selected using the electron-ion kinetic-energy correlation
diagram (KECD) derived from the scalar analysis of the
(VN+, Ve, K) vector correlation [31]. Figure 2(a) displays
three 2D histograms of these events as a function of the V,;
and V,; components of the NT velocity in the polarization
plane perpendicular to the propagation axis k, obtained for
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FIG. 2. (Color online) (V,;, V.;) 2D histograms of the (N*,e)
events for reaction (1) for three selected polarization states of the light
(see text) (a) and corresponding (E,, E,) normalized polarization
ellipses retrieved by optical (OP: blue) and molecular (MP: red)
polarimetry (b).
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three selected polarization states of the incident light. They
reveal unambiguously the direction of the main axis of the
polarization ellipse along the z axis, tilted at 45° relative to the z
axis, or the circular (or totally unpolarized) character of the
polarization.

J
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Beyond this first qualitative evidence of polarization prop-
erties, the determination of the Stokes parameters relies on
the analysis of the (6., ¢., x, y) MFPAD whose general
expression for ionizing elliptically polarized light is written as
[10,28]:

1
1(Oc. e, x,v) = Foo(fe) + on(@)[—EPzO(COS X+ tl(V)Q(T(X)}

1
+ F21(9e){ [—5132' (cos x) + l1(V)Qf(X)] cos(¢e) + 02(¥)Qy (x) Sin(¢>e)}

1
+ F22(9e){ [—5P§<cos x)+ n(y)Q;(x)] cos(2¢,) + 12(¥) 05 (x) sin(2¢e>} — 53F11(0,) P (cos x) sin(¢,)

with  #;(y) = s1 cos(2y) — s, sin(2y)
t(y) = s1sin(2y) + sp cos(2y) and

+ —
QN(X) = 2—N)!

Here the angles (6., ¢.) and (), y) define the emission direction
of the photoelectron in the molecular frame and of the ion in
the laboratory frame, respectively, as sketched in Fig. 1. The
five one-dimensional Fyy (6,) functions are expressed in terms
of the dipole matrix elements of the PI reaction [10], and PLN
are the Legendre polynomials.

The evaluation of the Stokes parameters proceeds in two
steps. First, after summing over the photoelectron emission
angles, the 1(6,, ¢., x, y) angular distribution (2) reduces into
the I(x, y) ion fragment angular distribution in the laboratory
frame given in Eq. (3):

I(x.v)
1 1
= C(l + Bn+ |:—§P2°(cos X))+ Ztl(y)Pzz(cos X)])- 3)

Such 2D histograms are displayed in Fig. 3 for the three
polarizations involved in Fig. 2(a). The Fourier analysis of the
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FIG. 3. (Color online) I(yx, y) histograms of the events for the
three polarization states of the light described in the text (a) and
corresponding /(y) NT ion fragment azimuthal angle distributions,
corresponding to the projection of the /(x, y) distributions onto the
vertical axis; the phase shifts observed in the azimuthal dependence
of the intensity distribution reflect different sets of s; and s, Stokes
parameters (b).
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two projections of this histogram enables us to determine the
s1 and s, Stokes parameters and the corresponding statistical
error bars, provided that the Sy asymmetry parameter also
determined in the analysis is nonzero.

If we now progress in the analysis of Eq. (2) we note that,
ignoring the y ion fragment azimuthal dependence, the (6.,
¢, x) distribution is formally identical to the general form of
the MFPAD for PI of a linear molecule induced by circularly
polarized light [10,34], except for the circular dichroism term
Fy, which is here multiplied by the Stokes parameter s3.
Therefore, the product s3-F; is the measured mixed quantity
and the determination of the s3 Stokes parameter relative to the
circularly polarized part of the light requires the knowledge of
the F; function for the studied process, from an independent
experiment or calculation. For simplicity we choose here to
present the results in terms of the dimensionless CDAD(6,)
function (4), proportional to F;, which characterizes the MF
photoemission in the polarization half plane (¢, = 90°) when
the molecular axis is perpendicular to the light propagation axis
(x = 90°). In this plane, it is defined as the relative variation
of the 1(6,, . = 90°, x = 90°) MFPAD when the helicity
h of the light is changed from 41 (left-handed CPL) to —1
(right-handed CPL) [35]:

I, -1,
CDAD@,) = ———
Iy + 1
_ 2F10.)
2F0(0e) + % Fao(6e) + 3F2(6.)

“4)

CDAD(6,) can also be obtained from the left-right emission
asymmetry in the polarization plane (¢,=90° or 270°),
5321—2;2’ for a pure CPL (h = +1). In the case of an elliptically
polarized light characterized by a s3 Stokes parameter, this
quantity is equal to —s3-CDAD(6,). Figure 4 displays a
comparison between the CDAD measured in an experiment
performed with pure left-handed CPL (s3=—1, used as
a reference), the product —s3-CDAD corresponding to the
unknown polarization named “Elliptic 1" in Table I and com-
puted CDAD based on multichannel Schwinger configuration
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FIG. 4. (Color online) Measured reference CDAD for reaction
(1) using pure left-handed CPL with s3 = —1 (violet dots), —s3-CDAD
measured for the “Elliptic 17 polarization in Table I (red dots), and
MCSCI computed CDAD convoluted with the apparatus function
(green dashed line). The violet and red lines are derived from a
Legendre polynomial fit of the measured Fyy functions [36] which
also provides the statistical error bars.

interaction calculations [10], convoluted with the apparatus
function. The value of the unknown s3 parameter, here s3 =
—0.36, is readily deduced by fitting the measured —s3-CDAD
by the reference CDAD. Although experiment and theory are
in quite good qualitative agreement, we note that using the
calculation as areference here would not provide such a precise
determination of s3.

Table I displays the Stokes parameters measured using the
MP and the optical methods, with the s4 component is given
by s4 = 1 — ~/s? + 57 + s3. The corresponding polarization
ellipses for various polarization states of the incoming light
are displayed in Fig. 2(b). Both expressions of the results
show that the outcome of the MP method is in very good
agreement, especially regarding the s; parameter, with the
results obtained using the in situ VUV optical polarimeter,
even in the case of a small intentionally produced unpolarized
contribution (Elliptic 2).

We estimate the absolute error bars of the optical polarime-
try method to be as low as 0.01, as deduced from the quality
of the least-squares fit to the data, including the dispersion on
the photon signal measurements and systematic errors which
would deviate experimental points from the ideal behavior
such as co-axiality of the rotating motions of the polarimeter
[29] and error bars on the polarimeter optical constants. Such
error bars appear to be realistic considering the high s; values
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of £0.99 as measured in the most trivial cases of pure linear
polarization (horizontal and vertical) very close to the expected
£0.99 to 1.00 values [30]. As for the molecular polarimetry
method, the precision in the determination of the Stokes
parameters results from two components due to statistical and
systematic errors, the latter being defined as the influence of
the apparatus function onto the measured Fn functions and
CDAD. Typical statistical error bars for the data reported in
Table I, each measurement corresponding to the acquisition of
about 10° (Nt e) events for the studied process in 40 min, are
of the order of 0.02. The comparison of the Stokes parameters
MP values with those obtained by the optical method indicates
that systematic errors must be negligible in present conditions.
More generally, minimizing systematic errors in the design of a
specific instrument for polarimetry metrological purposes can
be optimized based on Monte Carlo simulation of the particle
trajectories for a given geometry of the spectrometer, taking
into account the characteristics of the interaction region and
the temporal and spatial resolutions of the detection system.

At other photon energies in the VUV range, the method
is readily applicable if one selects a target molecule for
which DPI is an opened channel, producing photoelectron of
kinetic energy in the 0—15-eV range allowing for a complete
MFPAD determination. This energy maximal value depends
on the scheme of the spectrometer, and would be larger if
one uses, e.g., detectors of larger diameter, or a COLTRIMS
setup: this is to be considered when building up a prototype
dedicated instrument. In the x-ray regime where inner-shell
ionization occurs, DPI strongly dominates so that the only
issue is to select a target which contains atoms with inner-shell
photoionization thresholds leading to the production of several
eV photoelectrons [27].

Finally, it is worth discussing the outcome of the MP
method when the synchrotron is run in the “multibunch
mode” which precludes measuring the photoelectron V.
component. This causes a loss in electron energy resolution
and prevents the access to the complete MFPAD. Based
on the achieved information for each coincident DPI event,
consisting of the five (V,;, Vyi, Vi, Vie, Vy.) quantities, one
can still operate a relevant selection of processes satisfying the
condition of a nonzero ion fragment asymmetry parameter.
The corresponding (), y) histogram enables extraction of
the s; and s, Stokes parameters. Note that ion fragment 3D
momentum imaging which provides the 7(, y) histogram can
also be achieved in noncoincidence experiments, i.e., ignoring
the electron detection. The magnitude of the s3 parameter, in
such restricted conditions, can then be obtained when the light
is fully polarized, i.e., s4 = 0.

TABLE I. Stokes parameters determined by (left) molecular polarimetry and (right) the VUV optical polarimeter. Multi-B refers to a
measurement recorded using the “multibunch mode”: in this case the magnitude of s; can be deduced from s, and s, assuming that s4 is equal

to 0 (see text).

S1 §2 53 S4 S1 52 83 84
Vertical -0.97 —0.03 0.00 0.03 —-0.97 —0.02 0.00 0.03
Pure CPL —0.07 0.02 —-0.99 0.01 0.00 0.07 —0.99 0.01
Elliptic 1 —0.02 —0.90 —0.36 0.03 —0.04 —0.90 —0.35 0.04
Elliptic 2 —0.01 —0.86 —-0.32 0.08 —0.03 —0.90 —0.30 0.05
Multi-B 0.06 0.94 +0.33 0.14 0.94 —-0.32 0
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IV. CONCLUSION

In conclusion, we have reported and validated, by compar-
ing with data obtained with an optical polarimeter used as a
benchmark, an original MP method based on the analysis of
MEF photoemission in a DPI reaction, which encapsulates the
full polarization state of the incoming photon. Indeed, both
methods give access to the relative phase of the incoming light
components either with the dephazer optical element, or via
the determination of the F;; /CDAD dynamical parameters and
comparison with a pure CPL reference in MP. This approach
possesses three very attractive features: Giving access to the
full polarization ellipse allows the complete disentanglement
of s3 and s4. Second, since an increasing number of imaging
devices are equipping end stations of SR or HHG and FELs
short-wavelength sources, it becomes more accessible and
easier to implement. Finally, this method is completely tunable
and universal since it can be applied to any wavelength range,
selecting adequately relevant ionization thresholds. Several
applications of the MP method are foreseen, such as setting up
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dedicated apparatus to characterize VUV and x-ray sources
(SR, FELs, and HHG) and control the stability of their
polarization properties [16], or address physical issues where
the light polarization state is a fingerprint of, e.g., symmetry
breaking in the generating medium [15].
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Chapitre IV

Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons établi que la photoémission dans le reférentiel
moléculaire constitue une sonde tres sensible de 1’état de polarisation d’un rayonnement
incident, et qu’elle en permet une détermination compléte incluant la séparation des
composantes de lumiére polarisée circulairement (s3) et non polarisée (s4). Cette méthode
présente 1’avantage d’étre utilisable dans n’importe quelle gamme de longueur d’onde, en
particulier dans le domaine des X mous ou la polarimétrie optique est contraignante. Nous
verrons dans le chapitre suivant son application a la détermination de 1’état de polarisation
d’harmoniques d’ordre élevé, générees dans différents milieux.

L’expérience acquise permet maintenant d’établir un « cahier des charges » pour la
construction d’un instrument dédi¢ a la polarimétrie.
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Annexe IV-1

Récapitulatif des représentations des principaux états de
polarisation de la lumiére

Etat de polarisation | Representation temporelle | Vecteur de Jones | Vecteur de Stokes
1
E, (t) = A cos(wt) 1 1
Rectiligne // Ox {Ey ) =0 [0} 0
0
Th
3 E (t)=0 0 -1
Rectiligne // Oy {Ey (t) = A, cos(at) [J 0
L 0 _
L
E, (t) 1 11 0
Rectiligne a + 45° {Ey(t) = Acos(at) 11 ﬁLJ +1
L 0 _
TR
_ _ E, (t) = Acos(at) 111 0
Circulaire Gauche {Ey(t) — Asin(at) ﬁ{—i} 0
__l_
1
o _ E, (t) = Acos(wt) 1)1 0
Circulaire Droite {Ey(t) — _Asin(at) ﬁH 0
1
1
E, (t) = A cos(at) cos« COS 2y COS 2y
Elliptique {Ey(t) = A, cos(at + ) Lin ae“s} cos2ysin2y
sin2y
1
0
Non polarisé 0
0

Extrait de [13,35].
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Annexe IV-2

Matrice de Mueller d"un diatténuateur déphaseur

Soit un diatténuateur déphaseur ayant son axe rapide orienté a 0°. Rp et Rs caractérisent la
réflectivité des composantes du champ électrique paralléle (P) et perpendiculaire (S) au plan
d’incidence, et ¢ le déphasage induit entre elles apres réflexion. Sa matrice de Mueller M
s’écrit [36] :

R,+R, R,—R, 0 0
R.—R, R,+R, 0 0
0 0 2,/R-R; COS¢ ZMSimﬁ
0 0 -2\R.Rysing 2,R.Rgcosg
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Chapitre V

Introduction

Nous avons vu au chapitre précédent que la photoémission dans le référentiel
moléculaire (MFPAD) constitue une sonde sensible de 1’état de polarisation du rayonnement
incident qui permet de le caractériser completement [1]. Dans ce chapitre, nous présentons les
résultats d’expériences mettant a profit cette méthode de polarimétrie moléculaire pour
analyser entiérement la polarisation d’harmoniques d’ordre élevé générées dans différentes
cibles gazeuses atomiques et moléculaires. Il est a noter que ces expériences sont les
premiéres a déterminer complétement ’ellipse de polarisation d’un rayonnement harmonique,
incluant son sens de rotation. De plus, nous séparons pour la premiére fois les composantes de
la lumiere polarisée circulairement et non polarisée, et mettons en évidence I’importance de la
dépolarisation induite dans certains processus de génération.

L’état de polarisation des harmoniques dépend fortement de la structure électronique
des atomes et molécules constituant le milieu de génération. Un grand intérét est donc porté a
sa mesure afin de sonder la symétrie des orbitales moléculaires mises en jeu [2], ainsi que les
dynamiques attosecondes induites dans I’ion moléculaire au cours du processus de
génération [3,4]. En outre, dans un contexte scientifigue tourné vers la production
d’impulsions lumineuses toujours plus breves, et dans lequel de plus en plus d’expériences
requierent un rayonnement polarisé circulairement, la génération d’harmoniques d’ordre élevé
(HHG) s’aveére étre un candidat sérieux pour la construction de sources sub-femtosecondes
polarisées circulairement. Ces diverses thématiques appellent donc a des mesures précises de
Iellipticité, incluant le signe de I’hélicité, ainsi que du taux de polarisation circulaire de ces
harmoniques.

Dans ces expériences, nous nous sommes intéressés, en collaboration avec le groupe
Attophysique du LIDyL, a trois schémas de génération avec comme problématique commune
la production d’harmoniques polarisées elliptiquement voire circulairement, ce qui nécessite
d’introduire une brisure de symétrie dans le processus HHG. Nous avons ainsi considéré la
génération dans des molécules de diazote N, alignées par des impulsions infrarouges (IR)
femtosecondes polarisées linéairement, dans des molécules d’hexafluorure de soufre SFg par
des impulsions polarisées elliptiguement, et enfin dans un gaz d’argon Ar dans une
configuration a deux impulsions de couleurs différentes (400 nm et 800 nm) polarisées
circulairement. Pour ses propriétés discutées dans le Chapitre IV, nous avons choisi la
réaction de photoionisation dissociative (PID) de la molécule NO vers I’état ¢ 11, également
appelée dans la suite processus (1), pour extraire les paramétres de Stokes des
harmoniques [5]. Cependant, les contraintes imposées par la cadence de 1kHz du laser IR sur
les taux de comptage, pour travailler dans des conditions compatibles avec les mesures en
coincidence, ainsi que la section efficace de PID de NO entrainaient des durées d’acquisition
longues de l’ordre de six heures. C’est pourquoi nous avons réalis¢é des mesures
complémentaires de photoionisation (PI) sur des atomes d’hélium, dont la section efficace de
Pl est plus élevée. Les résultats de ces mesures seront discutés dans ce chapitre.
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Les expériences ont été menées sur la source XUV d’harmoniques d’ordre élevé
installée sur le laser femtoseconde PLFA du CEA Saclay en utilisant le spectrométre de type
COLTRIMS CIEL (cf. paragraphe 1-1.1.B), au cours de deux campagnes s’appuyant sur des
configurations différentes de la ligne optique servant au transport de la lumiere entre
I’enceinte de génération HHG et la chambre d’interaction pour les réactions de PID.
Initialement composée d’un miroir plan et de deux miroirs toriques, en 2012, elle a été réduite
a un seul miroir torique pour limiter les effets de distorsion de la polarisation incidente lors de
la seconde campagne d’expériences mise en ceuvre au printemps 2014 (ce dernier miroir est
nécessaire puisqu’il focalise la lumiére au centre du spectromeétre afin de réduire la taille de la
zone d’interaction). Pour interpréter convenablement les parametres de Stokes mesurés, nous
avons mis en évidence 1’importance de déterminer la fonction de transmission de ces deux
lignes optiques qui décrit les modifications induites sur 1’état de polarisation du rayonnement
harmonique. Pour cela, nous avons aussi utilisé la polarimétrie moléculaire pour mesurer la
polarisation transmise, pour différents états de polarisation linéaire connus en entrée de ligne.
Ces mesures ont été consolidées par une modélisation des lignes de lumiére basée sur le
formalisme des matrices de Mueller [6,7], mise en ceuvre par V. Gruson et collaborateurs
(LIDyL, CEA Saclay).

La premiére partie (V-1) de ce chapitre présente succinctement des aspects généraux sur
le processus de génération d’harmoniques d’ordre élevé, ainsi que les caractéristiques
principales d’un spectre harmonique.

La seconde partie (V-2) aborde la PID de la molécule NO induite par un train
d’impulsions attosecondes (TIA). Contrairement au rayonnement synchrotron utilisé dans les
résultats présentés jusqu’a présent, la lumiere incidente contient plusieurs longueurs d’onde
correspondant aux différentes harmoniques, qui induisent chacune des réactions de PID. Les
spectres en énergie cinétique des photoélectrons nous montreront le poids relatif de chaque
harmonique. Afin d’identifier I’ensemble des processus mis en jeu, et étre en mesure
d’exploiter nos résultats de polarimétrie moléculaire, des mesures complémentaires ont été
menées aupres du synchrotron SOLEIL aux énergies des harmoniques H15 a H21. Les
diagrammes de corrélation en énergie cinétique (KECDs) des événements coincidents (N*, e),
et les MFPADs associées a la PID vers 1état ¢ °[1 de ces mesures sont présentés ici pour étre
directement comparés aux observables induites par les TIA.

La troisieme partie (\VV-3) présente les résultats de polarimétrie moléculaire obtenus par
I’analyse de la photoémission dans le référentiel moléculaire suivant la réaction de PID de la
molécule NO choisie. Ces résultats comportent une premiére partie dédiée a la caractérisation
des distorsions introduites sur 1’état de polarisation initial du TIA par les deux lignes optiques
utilisées pour le transport de la lumiére, au travers des fonctions de transmission mesurées en
mettant en ceuvre la PI des deux cibles He et NO. Cette ¢tude de qualification de la ligne
optique nous permet d’illustrer les conditions effectives spécifiques a ces expériences, qui
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caractérisent aussi les mesures présentées dans la suite. Celles-ci sont consacrées a la
détermination compléte de ’ellipse de polarisation du rayonnement harmonique généré dans
des molécules de N alignées par des impulsions IR polarisées linéairement, dans des
molécules de SFg par des impulsions IR polarisees elliptiquement, et dans des atomes d’Ar
par deux impulsions a deux couleurs polarisées circulairement. Les résultats complémentaires
déduits de 1’étude des réactions de PI d’atomes d’hélium sont également discutés. Enfin,
certaines des observables mesurées sont comparées a des mesures de polarimétrie optique
réalisées par le groupe Attophysique du LIDyL.

En conclusion, nous avancerons les perspectives envisagées pour optimiser, dans le
contexte de la polarimétrie moléculaire, les conditions expérimentales de ces mesures de PID.

V-1 Processus de génération d’harmoniques d’ordre élevé

La génération d’harmoniques d’ordre élevé (HHG) est un processus non linéaire qui
résulte de I’interaction du nuage électronique d’un gaz d’atomes ou de molécules avec un
champ laser femtoseconde IR trés intense (I ~ 10 W/cm?). Dans un modéle semi-classique
en trois étapes [8], le champ intense perturbe le potentiel atomique ou moléculaire ressenti par
un électron dans le gaz cible et induit une distorsion qui va permettre I’ionisation par effet
tunnel d’une partie du paquet d’onde électronique (1). Ce dernier est ensuite accéléré par le
champ laser (2). Au demi-cycle suivant, le champ laser s’inverse et le paquet d’onde est
redirigé vers 1’ion atomique ou moléculaire parent, avec une probabilité trés faible de se
recombiner. Le surplus d’énergie acquis lors de 1’excursion dans le champ électrique est alors
émis sous forme d’une impulsion XUV ultrabréve trés large spectralement (3).

Champ laser XUV

3)

lonisation tunnel Accéleration Recombinaison

Figure V-1: Modele semi-classique en trois étapes du processus de génération d’harmoniques
d’ordre élevé.

Ce rayonnement XUV couvre une large gamme spectrale de quelques dizaines d’électron-
volts (eV), étendue dans certaines conditions a quelques centaines d’eV [9,10]. Puisque le
processus de génération est régi par le champ électrique du laser IR, I’émission large bande
est cohérente et se reproduit a chaque demi-cycle laser, conduisant a la production de trains
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d’impulsions attosecondes et a un spectre contenant les harmoniques d’ordre impair du champ
laser fondamental.

L’allure caractéristique d’un spectre harmonique est représentée sur la Figure V-2 (a).
Apreés une région dite « perturbative », le spectre présente une zone plate appelée « plateau »
dans laquelle I’efficacité de génération est stable : les harmoniques sont produites avec une
intensité comparable. La fin du plateau est marquée par une coupure (en anglais cut-off), au-
dela de laquelle I’efficacité de génération décroit exponenticllement. L’énergie du cut-off est
egale a E, =hew, =1P+3.17U,, ou IP est le potentiel d’ionisation de I’atome ou la molécule

constituant le milieu de génération, et Up est 1’énergie pondéromotrice transférée a 1’électron
par le champ électrique du laser [11]. Pour un milieu centrosymétrique, le spectre est
uniquement composé d’harmoniques impaires du fondamental IR.

(a) 1.0 | AN SR FRN A L A I S RN S RN SN BN S S A | (b)
Perturpative -
\eglon 0,4 |
I Plateau harmonics | )
~ ut-o @©
:5 hacr;rr:on\:fcs 3 073 [
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> % 02|
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Q L ] [0}
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Figure V-2 : Schéma de principe de la forme caractéristique d’un spectre d’harmoniques d’ordre
élevé [12] (a), et exemple de spectre obtenu dans nos expériences par genération dans des
molécules de SFg avec un laser IR polarisé linéairement (b).

Dans les conditions de génération explorées dans les expériences menées, six a huit
harmoniques étaient produites avec une bonne efficacité (Figure V-2 (b)), typiqguement de H9
a H23 couvrant ainsi la gamme d’énergie 14 — 36 eV. Les spectres harmoniques associés
different du schéma de principe ci-dessus par un plateau plus court et un cut-off peu marqué.

V-2 Réactions de photoionisation dissociative induites par un
train d'impulsions attosecondes

Dans cette partie, nous abordons certains aspects spécifiques aux campagnes de mesures
que nous avons menées, liés au choix de la molécule NO pour les réactions de PID, a
I’utilisation du rayonnement harmonique et enfin a la configuration de I’expérience.
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V-2.1 Contexte expérimental

On rappelle que ces expériences, visant a caractériser 1’état de polarisation elliptique
d’un rayonnement harmonique, sont basées principalement sur 1’analyse de la photoémission
dans le référentiel moléculaire des événements coincidents (N, e) issus de la PID de NO vers
I’état ¢ °I1. Ces réactions sont induites par des TIA, produits par génération d’harmoniques
d’ordre élevé dans des gaz atomique d’argon ou moléculaire de N, et de SFg, dont la fonction
d’excitation dépend du gaz de génération.

La Figure V-3 présente les spectres de temps de vol (TOF) caractéristiques des ions
produits sans et en présence du jet moléculaire cible de NO dans la chambre d’interaction. Le
premier illustre la contribution des événements de PI résultant de la composition du gaz
résiduel présent dans 1’enceinte ultravide : comme illustré précédemment dans le Chapitre I,
la longueur de la zone d’interaction associée au gaz résiduel correspond a la trace du faisceau
lumineux, délimitée par la premiére électrode d’extraction du spectrométre, « vue » par le
détecteur. On retrouve essentiellement les fragments ioniques issus de la photoionisation
dissociative (PID) et non dissociative (PIND) de I’eau (H",OH",H,O"), et de l’air
(N",N,,0",0;). En presence du gaz cible, Figure V-3 (b), s’ajoutent les ions produits par la
PID et PIND de NO (N*,0",NO"), principalement dans la zone d’interaction localisée a

I’intersection du faisceau lumineux et du jet moléculaire. La contribution de chaque pic dans
le spectre de TOF résulte du nombre de particules cibles irradiées par le TIA incident, de
I’intensité du rayonnement a chaque énergie de photon participant a la fonction d’excitation,
de la section efficace de Pl des processus intervenant pour chaque espéce ionique et de la
collection des é€lectrons associés. L’ensemble des événements de PI détectés contribuent au
taux d’événements par seconde qui doit étre limité a 70 événements par seconde pour assurer
des conditions de coincidence favorables. Ces spectres de TOF des ions illustrent ainsi un
premier aspect spécifique du contexte expérimental des mesures présentées ici.

Dans le domaine d’énergie d’excitation 14 — 36 eV considéré, la section efficace totale
de PI de NO est entierement dominée par la PIND (80-90 %) [13], conduisant a la formation
majoritaire de 1’ion parent NO™. De plus, parmi les harmoniques constituant la fonction
d’excitation, seules celles dont 1’énergie est supérieure a 21.73 eV contribuent a la production
d’ions N* par PID de la molécule NO vers ’état ¢ °I1, influencant également I’intensité
relative des pics d’ions N* et NO™ dans le spectre de TOF.

Enfin, les sections efficaces de PID des molécules N, et NO sont comparables et
contribuent simultanément au pic d’ions N [14], qui représente environ 8 % des processus de
Pl détectés. 1 est donc essentiel d’éliminer au maximum le N, résiduel en travaillant dans des
conditions de vide optimales, et en maintenant un étage de pompage différentiel entre les
chambres HHG et d’interaction.
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Figure V-3 : Spectres de temps de vol des ions enregistrés aprés interaction du TIA avec le gaz
résiduel : seul (a), et en présence du jet moléculaire de NO (b).

L ’analyse des événements coincidents (N*, ), découlant de la sélection du pic des ions
N* dans le spectre de TOF ci-dessus, suit le protocole décrit dans le Chapitre 11, de la
détermination des vecteurs vitesse de chaque particule a la construction du KECD et
I’extraction des MFPADs pour chaque processus (Ens, Ee) identifié. Dans le cas ou la PID est
induite par un TIA, la Pl de NO vers 1’état ¢ °IT de NO* se traduit pour chaque harmonique
par un pic résolu dans le KECD, comme dans celui présenté dans le paragraphe V-2.2.
Compte tenu de la faible proportion d’ions N* et de la condition sur les taux de comptage
associée a la mise en ceuvre de mesures en coincidence, une durée d’acquisition de plusieurs
heures pour chaque situation expérimentale étudiée s’est avérée nécessaire pour collecter un
nombre d’événements significatif. De telles mesures correspondent a 1’enregistrement de
typiquement 2500 événements (N*, e) par harmonique, soit de I’ordre de 10 & 50 fois moins
que la statistique obtenue usuellement dans une expérience de Pl induite par rayonnement
synchrotron. Cependant, nous avons démontré que, grace a la méthode d’analyse des
corrélations vectorielles s’appuyant sur le formalisme des fonctions Fiy qui exploite toutes les
orientations de I’axe moléculaire et toutes les directions d’émission du photoélectron, la
statistique accessible en six heures de mesure permet de décrire convenablement les
propriétés angulaires des processus induits. Les fonctions Fy et MFPADSs relatives a la PID
de NO ainsi enregistrées sont en trés bon accord avec celles mesurées aupres du rayonnement
synchrotron et reportées dans la section V-2.3.
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Pour compléter les résultats de polarimétrie s’appuyant sur la PID de NO, nous avons
effectué des mesures complémentaires de Pl d’atomes d’hélium dont la section efficace, plus
élevée, permet d’atteindre une meilleure statistique en seulement trente minutes. Cette
réaction, caractérisée par un parameétre d’asymétrie S, des photoélectrons proche de 2 dans la

gamme d’énergie considérée, permet de déterminer les parameétres de Stokes s; et s, (cf.
Chapitre V).

Seules les harmoniques induisant les processus de PI choisis, ¢’est-a-dire dont 1’énergie
est supérieure a leur potentiel d’ionisation, peuvent étre étudiées. Les réactions de PID de NO
vers 1’état ¢ I (IP =21.73 eV) et de Pl de I’hélium (IP = 24.59 eV) permettent donc de
caractériser les harmoniques a partir de H15 (hv=23.25eV) et H17 (hv=26.35¢eV)
respectivement.

V-2.2 Séparation des processus induits par chaque harmonique

Dans le Chapitre IV, nous avons considéré la PID de la molécule NO dans des
expériences menées aupres du rayonnement synchrotron (SOLEIL), et nous avons vu que
trois processus étaient induits pour des photons de 23.65 eV (voir la Figure V-4 (a)).

Un TIA contenant plusieurs longueurs d’onde associées aux différentes harmoniques
générées, chacune d’elles va induire d’une part les trois processus développés précédemment,
et en particulier le processus (I) qui nous intéresse, et d’autre part de nouveaux processus qui
seront autorisés énergétiquement en fonction de 1’ordre de 1’harmonique. La Figure V-4 (b)
présente le KECD des événements coincidents (N*, e) issus de la PID de NO aprés interaction
avec un TIA contenant les harmoniques H15 a H25. Les structures intenses correspondent au
processus (1) induit par chaque harmonique. Puisque I’on converge toujours vers la méme
limite de dissociation (L;), I’excés d’énergie par rapport au potentiel d’ionisation de 1’état
¢ °I1 est emporté par le photoélectron comme schématisé sur les courbes de potentiel de la
Figure V-4 (c). Ainsi, I’énergie de I’ion fragment ne change pas d’une harmonique a 1’autre et
les différentes structures s’alignent verticalement. Afin d’identifier la contribution de chaque
harmonique dans ce KECD, nous avons réalisé des mesures complémentaires présentées dans
la section V-2.3.
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Figure V-4: KECDs résultant de la PID de la molécule NO induite par: le rayonnement
synchrotron & une énergie de photon hv = 23.65 eV (a), un TIA contenant les harmoniques H15 a
H25 (les traits verticaux en pointillé indiquent la sélection en énergie des événements associés au
processus (1) induit par chaque harmonique) (b). Schéma présentant les courbes de potentiel de
I’état fondamental de la molécule NO et des premiers états de 1’ion moléculaire NO®, la premiére
limite de dissociation (L;) et 1’énergie des harmoniques utilisées (c).

Sur le KECD (b) ci-dessus, la sélection sur 1’énergie d’ion En+, Schématisée par les
traits en pointillé, est effectuée pour analyser le processus (I) tandis qu’une sélection sur
I’énergie d’électron E. permet de traiter indépendamment chaque harmonique une par une.
Dans nos mesures, nous avons typiquement utilisé et caractérisé la partie du spectre
s’étendant de I’harmonique 15 (hv = 23.25 eV) a I’harmonique 23 (hv = 35.65 eV).

La projection sur 1’axe vertical de ce KECD donne directement le spectre en énergie
cinétique des photoélectrons (PKE). La Figure V-5 montre un spectre HHG, qui caractérise
les harmoniques produites ainsi que leurs intensités relatives, et le spectre PKE correspondant,
induit par PID des molécules de NO apres selection en En. du processus (I). L’allure de ce
dernier résulte de la convolution du poids de chaque harmonique de genération avec la section
efficace de PID, qui dépend de 1’énergie du photon incident [14]. Le fond continu sur le
spectre PKE refléte notamment la contribution aux événements (N, e) de la PID du gaz
résiduel dans I’enceinte : le N, de 1’air et le NO thermique introduit par le jet moléculaire.
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Figure V-5 : Spectre harmonique centré sur les harmoniques H15 a H23 (a), et spectre en énergie
cinétique des photoélectrons correspondant, mesuré apres interaction du TIA avec des molécules
de NO et sélection du processus (1) par filtrage en Ey. (b).

V-2.3 Spectroscopie auprés du rayonnement synchrotron

Tirant parti de I’accordabilité et de la résolution spectrale du rayonnement synchrotron
(SOLEIL) d’une part, et du controle et de la qualification de 1’état de polarisation délivré par
la ligne DESIRS d’autre part, nous avons mesuré, pour une lumiére incidente polarisée
circulairement, les KECDs induits pour chaque énergie de photon des harmoniques H15 a
H21 contenues dans les TIA générés sur PLFA, et les MFPADs associées au processus (1)
nécessaires a 1’exploitation des résultats de polarimétrie moléculaire.

La Figure V-6 présente les différents KECDs enregistrés pour les événements
coincidents (N, €). Le pic attribué au processus (1), dont 1’énergie d’ion est indiquée par un
trait en pointillé vert, se déplace verticalement de 3.1 eV d’un KECD a I’autre, soit de 1’écart
en énergie entre deux harmoniques. La comparaison de ces KECDs montre bien que dans la
bande d’énergie d’ion sélectionnée dans le traitement des mesures induites par un TIA,
représentée par les deux traits verticaux en pointillé sur la Figure V-4 (b), les structures
correspondant & la participation des différentes harmoniques a la PID vers ’état ¢ °I1 ne se
superposent pas a celles d’autres processus, dont la contribution est négligeable. Ainsi, en
opérant cette sélection, on analyse indépendamment la contribution de chaque harmonique au
processus (1I).

L’étude spectroscopique des états électroniques mis en jeu dans 1’ensemble des
processus induits a ces différentes énergies de photon n’est pas discutée dans ce travail de
thése, mais fera prochainement 1’objet d’une publication.

L’étalement, le long de 1’axe vertical, du pic associé au processus (I) traduit la
diminution de la résolution en énergie cinétique E. des photoélectrons, en fonction des valeurs
de Ee et de ’amplitude Eeyx du champ électrique d’extraction qui augmentent d’un KECD a
I’autre (Eexq Varie notamment de 30 a 150 V/cm). Les spectres en énergie cinéetique des
photoélectrons associés au processus (1), obtenus a partir des quatre KECDs par projection du
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Figure V-6 : KECDs des événements coincidents (N*, e) issus de la PID de NO induit par le
rayonnement synchrotron (RS) aux énergies de photon correspondant aux harmoniques H15 a
H21 : v = 23.25eV (a), W™ = 26.35 eV (b), W™ = 29.45 eV (c), et W™ = 32.55 eV (d). Le trait
en pointillé vert indique 1’énergie d’ion En. = 0.4 eV, caractéristique du processus (1).

pic correspondant sur 1’axe vertical et présentés dans le paragraphe 1-3.1, sont reportés sur la
Figure V-7 :
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Figure V-7 : Spectres en énergie cinétique E, des photoélectrons issus de la PID de la molécule
NO induite : par un TIA contenant les harmoniques H15 a H21 (courbe rouge), et par le

rayonnement synchrotron aux quatre longueurs d’onde correspondant aux ¢énergies des
harmoniques H15 a H21 (courbes bleues).
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Comme nous I’avons expliqué dans le Chapitre IV, la détermination du parametre de
Stokes sz repose sur la connaissance du dichroisme circulaire dans le référentiel moléculaire
(CDAD) caractérisé par la fonction F;. Cette derniére, ainsi que les fonctions Foo, F2o, F21 €t
F22, sont extraites de I’analyse spatiale de la corrélation (Vn+, Ve, €). Ci-dessous sont tracées
les fonctions Fy; de référence relatives a la PID de NO vers Iétat ¢ °I1, mesurées auprés du
rayonnement synchrotron aux énergies des harmoniques H15 a H21 (points rouges) et
calculées par le Prof. R. R. Lucchese (trait rouge en pointille).
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Figure V-8 : Fonctions F;; de référence aux quatre énergies des harmoniques H15 a H21:
mesurées auprés du rayonnement synchrotron avec une polarisation purement circulaire (points
rouges), et théoriques obtenues par un calcul MCSCI (trait rouge en pointillé). Un ajustement des
points expérimentaux par un développement en polyndmes de Legendre est également tracé (trait
plein rouge). Les barres d’erreur statistique des points expérimentaux sont tracées et inférieures a
la taille des marqueurs circulaires. L’expérience et la théorie sont normées de sorte que les sections
totales de photoionisation du processus étudié soient égales.

A partir de I’ensemble des fonctions F| N, nous pouvons extraire les MFPADS pour n’importe
quelle orientation de la molécule NO par rapport a la direction de propagation de la lumiére
(cf. Eq. (111.14) du Chapitre 111). Nous nous focaliserons dans ce chapitre sur les MFPADs
obtenues pour la molécule de NO orientée perpendiculairement a 1’axe de propagation du
rayonnement incident, » =90°, qui est la géométrie la plus favorable a 1’observation du
CDAD [15]. La Figure V-9 présente les MFPADs mesurées aux énergies des harmoniques
H15 a H21, pour un faisceau de lumiére se propageant vers 1’observateur, ainsi que les coupes
associees dans le plan de polarisation, qui serviront de référence dans 1’exploitation des
mesures présentées dans la suite. L’asymétrie gauche-droite observée pour chacune d’elles
quantifie le dichroisme circulaire du processus (1) induit, qui se traduit par une photoémission
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dans le référentiel moléculaire nettement favorisée dans le demi-plan @, =270° (Figure I11-2
du Chapitre I11) pour un rayonnement incident polarisé circulairement droit.

hRS=2325eV  hvRS=2635eV  hwRS=2945eV  hvRS=32.55eV
(H15) (H17) (H19) (H21)

Figure V-9: MFPADs de référence caractérisant le dichroisme circulaire dans le référentiel
moléculaire pour le processus (I), induites par une lumiére polarisée purement circulairement
droite, s3 =+1, pour chaque énergie de photon correspondant aux harmoniques H15 a H21:
R =23.25 eV, W™ = 26.35 eV, ™ = 29.45 eV et mM** = 32.55 V.

V-3 Etat de polarisation d'un rayonnement harmonique

Nous discutons ici les résultats obtenus lors de deux campagnes d’expériences, visant a
caractériser complétement 1’état de polarisation d’harmoniques d’ordre élevé en utilisant la
méthode de polarimétrie moléculaire. Dans chaque cas, cette méthode a aussi été utilisée pour
étudier la fonction de transmission de la ligne optique, composée de trois miroirs en 2012 puis
d’un miroir torique en 2014, assurant le transport des impulsions XUV ultrabréves depuis la
zone de génération jusqu’au centre du spectrométre CV®-80 dans CIEL.

V-3.1 Fonction de transmission de la ligne optique

Dans de nombreuses expériences impliquant le rayonnement produit auprés de grands
instruments tels que les synchrotrons ou les lasers a électrons libres, 1’organisation de 1’espace
impose que la source de lumiere soit éloignée de la chambre d’interaction. Il est alors
nécessaire de guider le faisceau lumineux jusqu’a la zone d’interaction par le biais d’une ligne
optique composée généralement de miroirs plans et de miroirs toriqgues notamment. Ces
éléments optiques ne sont pas neutres et transmettent avec une réflectivité différente les
composantes du champ électrique paralléle (P) et perpendiculaire (S) au plan d’incidence,
défini par la normale a I’optique et la direction de propagation de 1’onde, introduisant
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également un déphasage ¢ entre ces deux composantes. Ce comportement est traduit par les
coefficients de réflexion complexes associés, Rp et Rs, disponibles dans la littérature pour
divers matériaux et différentes longueurs d’onde. Cet effet, auquel peuvent s’ajouter des
problemes de pollution des miroirs, provoque des distorsions de 1’état de polarisation initial
de la lumiére, qui se manifestent par I’introduction d’ellipticité, la rotation de I’ellipse de
polarisation ou encore de la dépolarisation [16]. Il est donc indispensable de les qualifier pour
chaque orientation o de la polarisation linéaire incidente et pour chaque harmonique, en vue
d’interpréter 1’état de polarisation elliptique du rayonnement HHG génére.

Nous avons réalisé ces mesures de calibration pour chacune des deux configurations
utilisées pour le transport de la lumiére. Pour cela, le rayonnement XUV était généré par le
laser IR, de polarisation linéaire contr6lée par la rotation d’une lame demi-onde, dans un gaz
d’argon ou de SFg isotrope, conservant la polarisation initiale du laser IR de génération, puis
conduit au centre du spectrométre pour induire les réactions de PI de la cible moléculaire
(NO) ou atomique (He). La mesure des MFPADs obtenues pour chaque harmonique
sélectionnée dans le KECD (partie V-2.2) conduit a la détermination des parameétres de Stokes
S1, S et s3, caractérisant le rayonnement dont on contrdle aussi le degré de polarisation P

défini par la valeur P =«[Sf‘ +8,+587 =1-s,. Les mesures de PI d’atomes d’hélium ont été

utilisées pour renforcer la qualité statistique de la détermination de s; et s;, comme illustré
dans le Chapitre IV.

Ces mesures ont été consolidees par une modélisation basée sur les équations de Fresnel
et le formalisme des matrices de Mueller en utilisant les valeurs des coefficients de réflectivité
complexes de I’or.

Les Figure V-10 et Figure V-11 présentent, pour les deux lignes de transmission dites
« 3 miroirs » et « 1 miroir » respectivement, un schéma simplifié du montage expérimental et
les courbes de calibration des paramétres de Stokes i, Sy, et s3 en fonction de 1’orientation o
de la polarisation linéaire incidente pour I’harmonique H17 (voir la 1égende).
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Figure V-10: Ligne de transmission optique du rayonnement XUV de I’enceinte de génération
(HHG) a la chambre d’interaction (PID), constituée d’un miroir plan et de deux miroirs toriques
(a). Parametres de Stokes de H17 transmis par la ligne optique et mesurés a partir de la Pl de He
(points bleus), et de la PID de NO (points rouges). Le trait plein noir est une modélisation basée
sur le formalisme des matrices de Mueller. Le trait en pointillé correspond au cas idéal ou les
polarisations linéaires initiales sont transmises sans distorsion (b). L’axe de la polarisation linéaire
initiale est repéré par ’angle o par rapport a la verticale.

Dans le cas « 3 miroirs », la modélisation suppose que les plans d’incidence des trois miroirs
sont bien confondus. La Figure V-10 (b) montre clairement que les parametres de Stokes
mesurés (points rouges et bleus) et la modélisation (trait plein noir) divergent nettement du
cas idéal (trait en pointillé), correspondant a la transmission sans aucune déformation de
polarisations linéaires pures. La ligne optique introduit un déphasage significatif entre les
composantes S et P du champ électrique qui se traduit a priori par la création d’ellipticité qui
se manifeste par une valeur de s3 non nulle du rayonnement transmis. Cet effet est d’autant
plus prononcé que la polarisation linéaire initiale est une superposition des composantes S et
P (a différent de 0°, 90° et -90°).

Dans la deuxiéme configuration, qui a été réduite volontairement a un seul miroir torique en
vue de limiter les distorsions introduites, les effets sont beaucoup plus modérés et les
parametres de Stokes décrivant 1’état de polarisation du rayonnement transmis suivent
quasiment le comportement idéal, comme illustré sur la Figure V-11(b). On observe
néanmoins que le rayonnement transmis est faiblement elliptique, correspondant a un
déphasage entre les ondes S et P de I’ordre de 11 degrés.
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Figure V-11: Ligne de transmission optique du rayonnement XUV de I’enceinte de génération
(HHG) a la chambre d’interaction (PID), constituée d’un unique miroir torique (a). Parametres de
Stokes de H17 transmis par la ligne optique et mesurés a partir de la Pl de He (points bleus), et de
la PID de NO (points rouges). Le trait plein noir est une modélisation basée sur le formalisme des
matrices de Mueller. Le trait en pointillé correspond au cas idéal ou les polarisations linéaires
initiales sont transmises sans distorsion (b). L’axe de la polarisation linéaire initiale est repéré par
I’angle o par rapport a la verticale.

Les parameétres de Stokes déduits des quatre mesures de PID de la molécule NO (points
rouges sur la figure ci-dessus) et des mesures sur 1’hélium correspondantes sont reportés dans
le Tableau V-1. Le parametre s4, décrivant le taux de dépolarisation de la lumiére, est proche
de 0 comme on peut I’attendre pour un rayonnement incident polarisé linéairement.

Angle o -51° 0° 39° 84°
Cible NO He NO He NO He NO He
. 0.26 010 | -084 | -106 | -049 | -035 | 1.03 0.90
(0.06) | (0.04) | (0.06) | (0.03) | (0.09) | (0.03) | (0.09) | (0.04)
. 1.02 0.92 022 | -006 | -084 | -081 | -030 | -0.32
(0.06) | (0.04) | (0.06) | (0.03) | (0.09) | (0.03) | (0.08) | (0.03)
. -0.21 0.12 0.15 0.16
3 (0.04) (0.03) (0.04) (0.04)
-0.08 0.12 0.02 -0.08
S4 (0.06) 0.07* (0.06) 0.00* (0.08) 0.12* (0.08) 0.04*

Tableau V-1 : Paramétres de Stokes déduits des réactions de PID de NO et de PI de I’hélium pour
a=-51° 0° 39° et 84°. Les incertitudes reportées entre parentheses représentent un écart type.
Pour les résultats obtenus par la PI de I’hélium, * indique une borne supérieure du parameétre s,

définie par S;™ =1—,/s? +5 .
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Nous avons également déterminé les fonctions de transmission des deux lignes optiques
pour les harmoniques H15, H19 et H21. Leurs caractéristiques sont trés similaires a celles
présentées pour I’harmonique H17. L’ajustement de la modélisation aux fonctions mesurées
conduit aux matrices de Mueller M qui décrivent, pour chaque harmonique, I’action de la
ligne optique sur la polarisation du rayonnement incident :

transmis incident

o »
Il
» o

(V.1)

N
N

" w
w w

Une fois chaque matrice de Mueller M obtenue, nous I’inversons et 1’appliquons aux
paramétres de Stokes mesurés dans les expériences présentées dans la suite, pour les corriger
des distorsions introduites par les réflexions sur le(s) miroir(s) et déterminer les parametres de
Stokes caractérisant le rayonnement généré inconnu.

V-3.2 Etat complet de polarisation d'un rayonnement harmonique

Nous avons étudié successivement la géneération dans : des molécules de diazote N,
alignées par des impulsions IR femtosecondes polarisees linéairement, dans des molécules
d’hexafluorure de soufre SFg par des impulsions polarisées elliptiquement, et enfin dans un
gaz d’argon Ar par un schéma a deux impulsions de couleurs différentes (400 nm et 800 nm)
polarisées circulairement.

En parallele des mesures de polarimétrie moléculaire, une méthode de polarimétrie
optique utilisant les lois de Malus a été mise en ceuvre par le groupe Attophysique du LIDyL :
elle permet de mesurer les parametres de Stokes s; et s, et ainsi de déterminer sans ambiguité
I’orientation y de I’axe principal de I’ellipse de polarisation. Cependant, elle ne permet pas de
mesurer le parametre sz et donc de différencier un rayonnement polarisé circulairement d’une
composante de lumiére dépolarisée [17]. C’est donc en fait une borne supérieure du module
de I’ellipticité notée &y, (pour upper bound) qui est déduite de ces mesures. Le module de
’ellipticité ainsi déterminé est donc surestimé dans le cas ou le taux de polarisation P est
inférieur a 1. Les apports de la polarimétrie moléculaire, par la mesure directe des trois
parametres de Stokes, résident alors en 1’obtention des module et signe de I’ellipticité du
rayonnement harmonique, aussi appelé hélicité, et par conséquent a la distinction entre les
composantes circulaire et non polarisée de la lumiére.

Dans les résultats ci-dessous, nous présenterons les parametres de Stokes, directement
mesurés a partir des MFPADSs, ainsi que I’orientation y et ellipticité ¢ de I’ellipse de
polarisation définies en fonction de ces paramétres dans la représentation de Born et Wolf [5]
par les relations suivantes (cf. Chapitre 1V) :
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tan 2y _3
s1
g=tany
: V.2
sin2y = > (V:2)

«/sf +85+5;
1 .
£y = tan(zasm(«/l—sl2 -s2))

En pratique, la direction de la polarisation linéaire incidente du laser IR de génération et les
positions des différentes optiques sont repérées par rapport a la verticale. C’est pourquoi, dans
ce qui suit, nous définirons I’orientation des ellipses de polarisation mesurées par 1’angle ¢
également repéré par rapport a la verticale :

¢=w+% (V.3)

V-3.2.A HHG dans N: alignées par des impulsions IR polarisées linéairement

L’évolution de I’état de polarisation du rayonnement harmonique généré sur des
molécules de N, alignées en fonction de 1’angle d’alignement 6, repéré par rapport a I’axe de
polarisation du laser de génération, a déja fait ’objet d’études expérimentales utilisant des
méthodes de polarimétrie optique [2,4,18], et théoriques [19]. En particulier, il a été montré
que ces harmoniques, bien que générées par des impulsions laser polarisées linéairement,
présentent une forte « ellipticité » pouvant atteindre des valeurs de 0.35 pour des molécules
alignées a 60°, pour lesquelles la symétrie cylindrique autour de la polarisation du laser de
génération est brisée [18]. Ce déphasage entre les composantes paralléle et perpendiculaire du
champ harmonique a été attribué a des interférences entre différentes orbitales moléculaires
(HOMO, HOMO-1) contribuant au processus HHG [3,4]. La mesure précise de la polarisation
des harmoniques, et en particulier la norme et le signe de I’ellipticité, permet donc de
caractériser des dynamiques électroniques attosecondes induites dans 1’ion moléculaire entre
I’ionisation et la recombinaison radiative.

Le dispositif de génération dans des molécules alignées utilisé dans nos expériences est

schématisé sur la Figure V-12, sur laquelle sont également indiqués les principaux parametres
des impulsions laser utilisées pour I’alignement et la génération :
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i ( \ ImpulsionsIR | Génération | Alignement
I E (W) 680 400
T ¥ W2, — 56 56
P (W) 1,2.10%° 7,1.10°
W, (mm) 8 4
Wy (km) 30 50
\ S (cm?) 2,8.10°° 7,9.10°°
I (W/cm?) 4,3.10% 8,9.10%3
LS : Lame Séparatrice Polarisation Linéaire Linéaire

Figure V-12: Dispositif expérimental de 1’étage de génération des harmoniques dans des
molécules de N, alignées, et principaux paramétres des impulsions laser infrarouges de génération
et d’alignement : énergie, durée, puissance, rayon du faisceau avant focalisation et au foyer,
surface du spot lumineux au foyer, intensité créte et polarisation.

Dans ces conditions, efficacité de génération est estimée a 10°, c’est-a-dire qu’il faut
environ 10° photons IR pour produire un photon XUV. L’angle d’alignement 6 des molécules
de N est repéré par rapport a la direction verticale de la polarisation linéaire du laser IR de
génération, et compté positivement dans le sens trigonométrique lorsque la lumiére se propage
vers 1’observateur (cf. Figure V-20). Ces expériences nécessitent sur le plan optique un trés
bon recouvrement spatial et temporel des impulsions d’alignement et de génération. La qualité
de I’alignement est contrélée en sélectionnant le paquet d’onde rotationnel des molécules de
diazote autour du demi-revival [20], par un retard entre les deux impulsions de At=4.2ps

avec une stabilité de quelques femtosecondes [21].

Dans un premier temps, considérons les mesures de polarimétrie reposant sur 1’analyse
de la PI de I’hélium, qui s’apparente a une loi de Malus pour ce qui est de 1’information
accessible, pour un rayonnement généré dans des molécules de N, alignées a +60°, 0° et -60°.
L’étude ne concernera les harmoniques qu’a partir de H17, dont 1’énergie est supérieure au
potentiel d’ionisation de I’hélium (IP =24.59 eV). La Figure V-13 présente le spectre
harmonique généré dans des molécules de N, alignées a 60° par rapport a ’axe de
polarisation verticale du laser de génération, contenant typiquement les harmoniques H9 a
H21, et le spectre de photoélectrons associé aprés interaction du TIA avec le jet d’hélium.
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Figure V-13 : Spectre d’harmoniques d’ordre élevé générées dans des molécules de N, alignées a
60° par rapport a la polarisation verticale du laser de génération. Seules les harmoniques situées a
droite de la ligne en pointillé, dont 1’énergie est supérieure au potentiel d’ionisation de 1’hélium,
participent au processus de photoionisation (a). Spectre d’énergie cinétique des photoélectrons
issus de la PI de I’hélium correspondant (b).

Pour chacune des trois mesures, la statistique est d’environ 6800, 4900 et 2300 événements
respectivement pour les harmoniques H17, H19 et H21. Ci-dessous, les diagrammes
bidimensionnels (Vz, Vi), qui représentent la projection de la sphere des vitesses des
photoélectrons dans le plan de polarisation, donnent acces directement a la direction ¢ de
I’axe principal de I’ellipse de polarisation pour chaque angle d’alignement (cf. Tableau V-2).
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Figure VV-14 : Diagrammes bidimensionnels (V, Vye) mesurés pour la PI de I’hélium induite par
des harmoniques générées dans des molécules de N, alignées a +60° (a), -60° (b) et 0° (c). La
direction de 1’axe principal de I’ellipse de polarisation est représentée par le trait vert en pointillé
et repérée par rapport a la verticale par ’angle ¢.

Comme nous I’avons détaillé dans le Chapitre 1V, les paramétres de Stokes s; et sy,
décrivant I’orientation de 1’axe principal de I’ellipse de polarisation, peuvent étre extraits de la
distribution angulaire des photoélectrons dans le référentiel du laboratoire 1(y,,7.). La

Figure V-15 présente les distributions 1(y,,7.) pour les événements coincidents (He", e)

induits par ’harmonique H17 pour les trois alignements discutés (a-c), ainsi que la projection
[(y.) sur I’axe vertical du cas 0° (d). Par souci de clarté, un ajustement des trois projections

I(y,) est également représenté (e) sur lequel on observe que les situations +60° et -60° sont
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déphasées de quelques degrés (traits en pointillé rouge et vert), correspondant a 1’orientation ¢
de I’ellipse, symétriqguement par rapport au cas 0° (trait en pointillé bleu).

(a) 360
270
oy
=, 180
= 90 4y
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Figure V-15: Diagrammes bidimensionnels |(y,,7,) des événements coincidents (He", )
induits par I’harmonique H17 pour les alignements +60° (a), 0° (b) et -60° (c). Distribution
azimutale 1(y,) du cas 0°, obtenue par projection de la distribution 1(,,7,) associée sur I’axe
vertical, et ajustement correspondant (d), et ajustements des trois situations (e).

Le Tableau V-2 résume les parameétres de Stokes s; et s, des harmoniques H17, H19 et
H21, mesurés a partir de I’hélium pour chaque alignement des molécules de N, ainsi que

I’orientation ¢ et la borne supérieure &y du module de [Iellipticité déduites des
équations (V.2).

Ces mesures montrent que 1’orientation ¢ de 1’axe principal de 1’ellipse de polarisation du
rayonnement HHG est inclinée dans le méme quadrant angulaire que l’alignement des
molécules de N,. Les ellipses mesurées pour des alignements +60° et -60° sont symétriques
par rapport au cas 0°.
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Ordr.e H17 H19 H21

harmonique

Alignement | g0 | o | goe | +60° | 0° | -60° | +60° | 0° | -60°
moléculaire

& -0.87 | -0.98 | -0.87 | -0.87 | -0.92 | -0.72 | -0.73 | -0.95 | -0.58

(0.04) | (0.04) | (0.04) | (0.04) | (0.04) | (0.04) | (0.06) | (0.07) | (0.05)

. -0.26 | 0.04 | 023 | -0.29 | 0.02 | 0.20 | -0.22 | 0.00 | 0.19

2 (0.02) | (0.02) | (0.02) | (0.03) | (0.02) | (0.02) | (0.04) | (0.04) | (0.03)

8.4° -1.2° | -7.5° 9.2° -0.7° | -1.7° 8.3° | -0.1° | -9.0°

v (0.8°) | (0.6°) | (0.7°) | (0.9°) | (0.7°) | (0.9°) | (1.5°) | (1.1°) | (1.7°)

0.22 0.10 0.23 0.21 0.20 0.38 0.37 0.17 | 0.49

Eub (0.05) | (0.10) | (0.04) | (0.05) | (0.05) | (0.03) | (0.05) | (0.11) | (0.04)

Tableau V-2 : Récapitulatif des résultats obtenus a partir de la PI de I’hélium : les paramétres de
Stokes s; et s,, I’orientation ¢ et la borne supérieure ¢y, du module de 1’ellipticité caractérisant
I’état de polarisation des harmoniques H17, H19 et H21 générées dans des molécules de N,
alignées a +60°, 0° et -60°. Ces données ne sont pas corrigées de la fonction de transmission de la
ligne optique. Les incertitudes reportées entre parenthéses représentent un écart type.

Nous discutons maintenant les résultats obtenus par une mesure de polarimétrie
compléte, menée sur la PID de NO dans le cas ou les molécules de N, sont alignees a +60°.
Ci-dessous, la Figure V-16 rappelle le spectre des harmoniques générées et présente le spectre
de photoélectrons enregistré apres interaction du TIA avec le jet moléculaire de NO. Ici,
I’harmonique H15 contribue aux processus de PID, le potentiel d’ionisation de 1’état ¢ °IT de
NO (IP = 21.73 V) étant plus faible que celui de I’hélium.

@ 12 (®) 150
'g 1’ ;'120,
3 08} 3 90l
2L 06} O
@ ‘@ 60
§ o4/ §
£ 0,2 < 30t
0 0 . ‘ s s
7 9 11 13 1517 19 21 23 0 3 6 9 12 15

Ordre harmonique Energie du photoélectron [eV]

Figure V-16 : Spectre d’harmoniques d’ordre élevé générées dans des molécules de N, alignées a
60° par rapport a la polarisation verticale du laser de génération. Seules les harmoniques situées a
droite de la ligne en pointillé, dont 1’énergie est supérieure au potentiel d’ionisation de 1’état ¢ *II
de la molécule cible NO, participent au processus de photoionisation (a). Spectre d’énergie
cinétique des photoélectrons issus de la PID de NO correspondant (b).

L’analyse angulaire de I’émission, dans le référentiel du laboratoire, des ions des

événements coincidents (N*, €) correspondant au processus (1), sélectionné en énergie pour
chaque ordre harmonique, est résumée dans les diagrammes bidimensionnels 1(y,y), comme

représenté sur la Figure V-17 pour ’harmonique H17. Les parametres de Stokes s; et sy,
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déduits de I’analyse de Fourier de ces graphiques, sont reportés dans le Tableau V-3 pour
chaque harmonique.
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Figure VV-17 : Diagramme bidimensionnel 1(y, ) des événements coincidents (N*, &) associés
au processus (1) pour I’harmonique H17 genéerées dans des molécules de N, alignées a +60° (a).
Projections polaire 1(y) (b) etazimutale |(}) (c) correspondantes.

La Figure V-18 montre les MFPADs réduites (moyennées sur 1’angle azimutal )
mesurées pour les harmoniques H15, H17, H19 et H21, pour une orientation de la molécule
NO perpendiculaire a I’axe de propagation de la lumiére, mettant ainsi en évidence le CDAD.
Pour I’ensemble des harmoniques, la photoémission présente une faible anisotropie gauche-
droite, favorisée dans le demi-plan ¢, =90° quand elle est perceptible. Par comparaison avec

les MFPADs de référence enregistrées a SOLEIL (cf. Figure V-9), on conclut que le
rayonnement incident possede une faible hélicité positive, caractérisée par un sz négatif.
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Figure V-18: MFPADs réduites illustrant le faible dichroisme circulaire observé dans le
référentiel moléculaire pour les harmoniques H15 (a), H17 (b), H19 (c), H21 (d), et coupes
correspondantes dans le plan de polarisation (e-h).

148 | Page



Chapitre V

La détermination quantitative de 1’amplitude et du signe de s3 est réalisée en comparant la
quantité s3F1; a la fonction Fy; de référence, comme représenté sur la Figure V-19. Celle-ci

confirme que le parametre s3 est de faible amplitude, de I’ordre de 0.1 pour les harmoniques
H15-H17 et 0.2 pour H19-H21, et de signe négatif.
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Figure V-19: Produits ssFy; (en bleu) et fonctions Fi; de référence (en rouge) pour les
harmoniques H15 (a), H17 (b), H19 (c) et H21 (d). Le trait plein bleu est un ajustement du produit
s3F11 par un développement en polynémes de Legendre.

Le Tableau V-3 présente les parameétres de Stokes mesurés par la polarimétrie
moléculaire sur NO, ainsi que 1’orientation ¢ et I’ellipticité ¢ de ’ellipse de polarisation pour
les quatre harmoniques étudiées. Ces résultats caractérisent completement le rayonnement qui
induit les réactions de PID aprés la ligne optique, non corrigés de la fonction de transmission.
On observe que les mesures de s; et s, pour les harmoniques H17 et H19 sont en accord
raisonnable avec celles obtenues avec la cible d’hélium.

L’orientation de I’axe principal des ellipses, associées aux différentes harmoniques, fait un
angle positif de quelques degrés par rapport a 1’axe de référence de la polarisation du
rayonnement IR de génération, se situant dans le méme quadrant angulaire que 1’axe des
molécules N; alignées. On observe que le paramétre s4, qui décrit la composante de lumiere
non polarisée, prend des valeurs significatives en particulier pour H17.
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Ordre harmonique H15 H17 H19 H21
. -0.83 -0.68 -0.78 -1.04
(0.16) (0.08) 0.10) | (0.27)
. -0.28 -0.15 -0.20 -0.12
(0.10) (0.06) 0.06) | (0.14)
. -0.15 -0.10 -0.26 -0.19
(0.06) (0.03) (0.04) | (0.06)
. 0.11 0.30 0.15 0.00
(0.16) (0.08) 0.10) | (0.26)
9.3° 6.1° 7.2° 3.4°
¢ (3.5° (2.4°) (2.2°) (3.9°)
-0.09 -0.07 -0.16 -0.09
¢ (0.04) (0.03) (0.03) | (0.04)

Tableau V-3 : Paramétres de Stokes, orientation ¢ et ellipticité ¢ décrivant I’ellipse de polarisation
des harmoniques H15, H17, H19 et H21 générées sur des molécules de N, alignées a +60° par
rapport a la polarisation verticale du laser de génération. Ces résultats, obtenus par la polarimétrie
moléculaire, ne sont pas corrigés de la fonction de transmission de la ligne optique. Les
incertitudes reportées entre parenthéses représentent un écart type.

Pour remonter a I’état de polarisation initial du rayonnement XUV géneéré, il est
nécessaire de corriger ces donnees de la fonction de transmission de la ligne optique (cf.
Eq. (V.1)) en utilisant les matrices de Mueller déterminées qui lui sont associées. Les résultats
corrigés, ainsi que ceux obtenus par la polarimétrie optique pour des molécules de N, alignées
a +60° et -60° auxquels ils peuvent étre comparés en amont du miroir torique, sont reportés

ci-dessous.
Polarimétrie moléculaire Polarimétrie optique (loi de Malus)
N, alignées a +60° N, alignées a +60° N, alignées a -60°
Ordre | 15 | m17 | H19 | HI5 | H17 | H19 | HI5 | HI7 | H1o
harmonique
51 -0.73 | -055 | -067 | -0.75 | -0.83 | -0.74 | -0.81 | -0.89 | -0.83
52 -0.28 | -0.15 | -0.17 | -0.13 | -0.06 | -0.01 | 0.27 | 0.24 | 0.19
Sa -0.27 | -0.14 | -0.35
S4 017 | 041 | 022
105° | 75° | 7.3° | 49° | 21° | o5° | -91° | -75° | -65°
e 017 | -0.12 | -0.24
Eub 035 | 052 | 043 | 037 | 030 | 039 | 028 | 021 | 029

Tableau V-4 : Résultats de la polarimétrie moléculaire présentés dans le Tableau V-3 corrigés de la
fonction de transmission, et mesures optiques pour des molécules de N, alignées a +60° et -60°.
Les incertitudes sur les paramétres de I’ellipse de polarisation en amont du miroir sont

comparables ici a celles caractérisant les mémes parameétres directement mesurés (Tableau V-3).
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Ces trois harmoniques présentent les mémes propriétés a savoir que 1’axe principal de ’ellipse
de polarisation est incliné de quelques degrés (entre 5 et 10°) par rapport a la polarisation
verticale du laser IR de génération, dans le méme quadrant polaire que I’orientation des
molécules N, alignées, et que 1’hélicité du rayonnement est positive, ce qui traduit le fait que
I’ellipse de polarisation est décrite par I’extrémit¢ du champ électrique dans le sens
trigonométrique (gauche). Les valeurs de I’orientation ¢ mesurée et de la borne supérieure du
module de D’ellipticité ey, que nous déduisons des mesures de s; et sp, sont en accord
raisonnable avec les résultats des mesures optiques réalisées in situ et reportées
antérieurement dans la littérature [2,4,18]. Le schéma de la Figure V-20 rappelle les
conventions de signe utilisées pour les parameétres de Stokes [5], et représente 1’orientation et
I’hélicité de I’ellipse de polarisation obtenues pour I’harmonique H17 pour 1’alignement des
molécules de N, considéré. Les résultats de Zhou et al. [18] sont également inclus dans cette
figure pour comparaison. Si on retrouve bien les valeurs de la borne supérieure du module de
Iellipticité e, mesurées par polarimétrie optique, ’ellipticité réelle ¢ mesurée pour la
premiere fois est inférieure pour moitié environ a la quantité eyp.
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Figure V-20 : Schéma présentant les conventions de signe des paramétres de Stokes, 1’orientation
et le sens de parcours de 1’ellipse de polarisation de 1’harmonique H17, générée dans des
molécules de N, alignées a 60° par rapport a la polarisation verticale du laser de génération (a).
Carte interpolée de I’orientation de I’ellipse de polarisation (en degrés) des harmoniques H13 a
H31, générées dans N, pour différentes orientations de la molécule, extraite de I’article publié par
Zhou et al. [18] (b).

De cette mesure compléte par polarimétrie moléculaire il apparait aussi, pour la premiere fois,
que le rayonnement HHG est partiellement polarisé, avec un taux de dépolarisation s, pouvant
atteindre de 1’ordre de 40 % pour I’harmonique H17. Pour comprendre ce taux de
dépolarisation, des simulations basées sur I’utilisation des éléments de matrice dipolaire de
photoionisation, pour décrire la recombinaison électronique, ont été menées par S. Weber et
collaborateurs, impliquant des variations spatiales et temporelles du laser et des conditions de
génération : si elles permettent de décrire un processus de dépolarisation, elles ne rendent
compte que d’une dépolarisation maximale de I’ordre de 8 % a 1’étape actuelle de ce travail.
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V-3.2.B HHG dans SF¢ par des impulsions IR polarisées elliptiquement

Dans cette partie, nous considérons la maniere la plus spontanée qui soit pour générer
un rayonnement HHG polarisé elliptiguement, a savoir utiliser des impulsions IR polarisées
elliptiguement et transférer aux harmoniques une part de cette ellipticité. Cependant,
I’efficacité de génération décroit exponentiellement avec Iellipticit¢ du laser de
géneration [22], limitant Iellipticit¢é des harmoniques produites dans les gaz rares a
20 % [17]. Récemment, Ferré et al. [23] ont généré des harmoniques dans SFg, a partir d’un
laser polarisé elliptiquement, avec une bonne efficacité. L’analyse optique et la mesure du
dichroisme circulaire des photoélectrons induit dans des molécules chirales (PECD) ont
montré que ces harmoniques avaient une ellipticité nettement supérieure a celle de I’IR
incident, attribuée dans ce travail a la présence de résonances sous le potentiel d’ionisation et
dans le continuum d’ionisation [23].

La Figure V-21 présente le dispositif de génération, ainsi que les parametres des
impulsions IR utilisées.

Impulsions IR

E (W) 700

f Tewna (£5) 57

— N4 FWHM

Polarlnéatlon 1 o~ } . P (W) 1,2.10%°

/ SFG W, (mm) 6

Atténuateur Wy (um) 36
S (cm?) 4,1.10°°

I (W/ecm?) 2,9.10%
Polarisation Elliptique

Figure V-21: Dispositif expérimental de I’étage de génération des harmoniques dans des
molécules de SFg, et principaux paramétres des impulsions laser infrarouges de génération :
énergie, durée, puissance, rayon du faisceau avant focalisation et au foyer, surface du spot
lumineux au foyer, intensité créte et polarisation.

La rotation d’un angle ar de la lame quart d’onde, A/4, induit deux effets sur le rayonnement
IR initial : d’une part elle introduit un déphasage entre les composantes du champ électrique
se propageant sur ses axes lent et rapide, qui se traduit par la création d’ellipticité, et d’autre
part elle fait tourner I’axe principal de 1’ellipse de polarisation de ce méme angle ar. La
position a, =0° a été choisie pour qualifier une orientation de la lame pour laquelle un de

ses deux axes optiques est vertical. Dans ces expériences, nous avons introduit des ellipticités
&r =01 et ¢ =0.2 dans I’IR de génération en contrdlant la position des axes lent et rapide

vis-a-vis de sa polarisation linéaire incidente. Les rotations correspondantes de la lame quart
d’onde sont repérées par ai=-57° (tan5.7=0.1) et az=-115° (tan11.5=0.2)

respectivement.
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La Figure V-22 présente le spectre harmonique généré dans des molécules de SF¢ par un
laser IR polarisé elliptiquement (&, =+0.2), et le spectre de photoélectrons correspondant

apres interaction du faisceau HHG avec les molécules de NO.
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Figure V-22 : Spectre d’harmoniques d’ordre élevé générées dans des molécules de SFg par des
impulsions IR polarisées elliptiquement, & =+0.2 (a). Spectre d’énergie cinétique des
photoélectrons issus de la PID de NO correspondant (b).

Les paramétres de Stokes s; et s, issus de I’analyse de la distribution angulaire des ions
N* de NO, pour les harmoniques H15 & H21, et des photoélectrons de 1’hélium, pour les
harmoniques H17 a H21, sont résumés dans le Tableau V-5, ainsi que 1’orientation ¢ et la
borne supérieure du module de ’ellipticité ey, de ’ellipse de polarisation. On observe une
variation significative de 1’orientation de 1’ellipse de polarisation, notamment entre les
harmoniques H15 et H17, qui sera comparée aux résultats récents de Ferré et al. [24] apres
correction de la fonction de transmission. Le parameétre ss, I’ellipticité ¢ déduite des valeurs de
S, S2 et s, ainsi que le taux de dépolarisation s, mesurés, sont extraits de I’analyse des
mesures de PID de la cible NO. lls mettent en évidence une valeur remarquable de I’ellipticité
g, illustrée par le dichroisme circulaire important observé dans le référentiel moléculaire
comme présenté dans la Figure V-23 ci-dessous.
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Ordre harmonique H15 H17 H19 H21
Cible NO NO He NO He NO He
N -035 | -030 -042 | -068 -0.71 | -068 -0.73
(0.08) | (0.06) (0.03) | (0.09) (0.04) | (0.11) (0.04)
., 0.18 -014  -020 | -043  -050 | -049  -0.46
(0.07) | (0.06) (0.03) | (0.07) (0.03) | (0.10) (0.03)
5 0.58 0.65 0.47 0.38
(0.05) | (0.04) (0.03) (0.05)
N 0.30 0.27 0.07 0.08
(0.06) | (0.04) (0.07) (0.10)
-13.7° | 125°  13.0° | 16.3°  17.6° | 17.9° 16.2°
¢ (55°) | (48 (1.8 | 270 (12 | 35°) (L1%
0.53 0.61 0.27 0.22
¢ (0.07) | (0.05) (0.03) (0.04)
0.66 0.71 0.60 0.33 0.26 0.30 0.27
Eub (0.06) | (0.05) (0.03) | (0.08) (0.04) | (0.11) (0.04)

Tableau V-5 : Caractérisation de I’ellipse de polarisation des harmoniques H15 & H21, par la PID
de NO, et H17 a H21, par la PI de I’hélium, générées dans des molécules de SFg par des

impulsions IR polarisées elliptiguement (8|R=+0.2). Les incertitudes reportées entre
parentheses représentent un écart type.

Les MFPADSs réduites induites par les harmoniques H15 a H21 mettant en évidence le CDAD
sont reportées dans les Figure V-23(a) et (b), pour une molécule de NO orientée
perpendiculairement a la direction de propagation du rayonnement HHG. On observe dans ce
cas tres clairement 1’asymétrie gauche-droite qui correspond & une émission privilégiée dans
le demi-plan caractérisé par I’angle azimutal @, =270° (Figure I11-2 du Chapitre II). La
comparaison avec les MFPADs de référence mesurées a SOLEIL, Figure V-23 (c) et (d),
révéle que les harmoniques générées possedent toutes une hélicité négative.
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Figure V-23 : MFPADs réduites induites par les harmoniques H15 a H21 (de gauche a droite)
générées dans des molécules de SF¢ par des impulsions IR polarisées elliptiquement &5 =+0.2

(a), et coupes correspondantes dans le plan de polarisation (b). MFPADs de référence (c) et coupes
(d) mesurées auprés du rayonnement synchrotron aux énergies de chaque harmonique, pour une
lumiére polarisée purement circulairement droite (s; = +1).

Les parameétres de Stokes sz déduits de la mesure du produit s3F;; présentés dans la
Figure V-24 pour les harmoniques H15 a H21, variant de 0.6 a 0.4, sont reportés dans le
Tableau V-5.

Comme précédemment (partie V-3.2.A), nous procedons a la correction des parametres
mesurés ci-dessus, en utilisant les matrices de Mueller décrivant la fonction de transmission
du miroir torique, pour remonter aux caractéristiques de 1’état de polarisation du rayonnement
harmonique généré, présentées dans le Tableau V-6. Pour repérer I’orientation de 1’ellipse de
polarisation par rapport a I’axe principal de I’ellipse du rayonnement IR de génération, qui est
le plus pertinent dans la présentation du résultat global, nous introduisons 1’angle
P =P~ .
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Figure V-24: Produits ssFi; (en bleu) et fonctions Fy; de référence (en rouge) pour les
harmoniques H15 (a), H17 (b), H19 (c) et H21 (d), générées dans des molécules de SFg par des

impulsions IR polarisées elliptiquement (& =0.2). Le trait plein bleu est un ajustement du
produit s3F;; par un développement en polyndmes de Legendre.

Ordre harmonique H15 H17 H19 H21
S -0.11 -0.10 -0.53 -0.57

S 0.02 -0.27 -0.59 -0.67

S3 0.64 0.64 0.44 0.19

S4 0.35 0.30 0.09 0.10

7, -5.9° 34.8° 24.0° 24.8°

€ 0.84 0.65 0.26 0.11

Eub 0.89 0.74 0.34 0.25

Qe = @ — OR 5.6° 46.3° 35.5° 36.3°

Tableau V-6 : Résultats de la polarimétrie moléculaire présentés dans le Tableau V-5 corrigés de la
fonction de transmission. L’angle ¢, défini par @, =@ —« repére 'orientation de I’axe
principal de I’ellipse de polarisation du rayonnement harmonique par rapport a celle or de
lellipse de polarisation de I'IR de génération (pour la mesure discutée ici, &g =+40.2 et

ar =-11.5°).
Le rayonnement harmonique décrit dans le Tableau V-6 met en évidence des
caractéristiques remarquables, dont certaines peuvent étre comparées aux résultats de

polarimétrie optique sur ce systeme reportées par Ferré et al. [23,24]. L’ellipticité ¢ mesurée
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prend des valeurs ¢élevées, de I’ordre de +0.8/+0.9 proches de celle d’un rayonnement polarisé
circulairement pour 1I’harmonique HI15, puis elle décroit progressivement avec 1’ordre de
I’harmonique tout en restant de signe positif pour le cas considéré ¢, =0.2 ; ces valeurs de ¢

sont proches de celles obtenues ici pour la borne supérieure du module de 1’ellipticité &,p, qQui
est trouvée en bon accord avec les valeurs de &, de Ferré et al. [23], notamment pour H15 et
H17. L’orientation de I’ellipse du rayonnement HHG, repérée par rapport a 1’axe principal de
I’ellipse du rayonnement IR de génération, présente une variation brutale entre I’harmonique
H15 et ’harmonique H17 atteignant des valeurs de 1’ordre de 30 et 40 degrés pour les
harmoniques suivantes. Ce résultat est aussi en accord avec les résultats publiés de
polarimétrie optique, bien que I’on n’observe pas pour cette mesure le changement de signe
reporté par Ferré et al. [24] : on note cependant que I’incertitude sur 1’orientation est plus
importante dans nos mesures pour H15 que pour les autres harmoniques, du fait de la moindre
qualité statistique de H15 d’une part et du caractére quasi-circulaire de 1’ellipse d’autre part.

Pour conclure cette partie, le Tableau V-7 présente les résultats, non corrigés de la
fonction de transmission, obtenus dans la PID de NO pour deux mesures additionnelles
impliquant des ellipticités incidentes du laser de génération valant +0.2 et -0.2.

Ordre

. H15 H17 H19 H21
harmonique

Ellipticité | «0.2» «-02» | «0.2» «-02»| «02» «-02»| «02» «-0.2»

-0.38 -0.56 -0.45 -0.58 -0.66 -0.74 -0.73 -0.65

31 0.11)  (0.13) | (0.12) (0.11) | (0.12) (0.12) | (0.16)  (0.11)
. 018  -024 | -006 001 | -055 036 | -030  0.22
(0.10) (0.11) | (0.10) (0.08) | (0.12) (0.08) | (0.11) (0.08)

. 057 -060 | 062 -058 | 051 -037 | 026  -0.36
3 (0.08)  (0.06) | (0.05) (0.04) | (0.05) (0.05) | (0.07) (0.05)
. 029 014 | 023 018 | 000 010 | 017 022

(0.09)  (0.10) | (0.08) (0.09) | (0.11) (0.10) | (0.15)  (0.10)

12.9°  117° | 36°  -03° | 201° -13.0° | 11.3° -95°
i 6.8° (529 | (6.3%) (399 | (40°) (32°) | (4.4°) (3.4°)

051  -041 | 051  -041 | 028 -021 | 016  -0.25
(0.09)  (0.07) | (0.09) (0.06) | (0.04) (0.04) | (0.05) (0.04)

0.64 0.49 0.61 0.51 0.28 0.31 0.35 0.43

fub (0.08) (0.10) | (0.10) (0.09) | (0.13) (0.11) | (0.14)  (0.08)

Tableau V-7 : Caractérisation de ’ellipse de polarisation des harmoniques H15 a H21, générées
dans des molécules de SFg par des impulsions IR polarisées elliptiquement (& =0.2 et

&g =—0.2), par la PID de NO. Les incertitudes reportées entre parenthéses représentent un écart
type.
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Ci-dessous sont tracées, pour chaque harmonique des deux mesures considérees dans le
Tableau V-7, les ellipses de polarisation reconstruites a partir des parametres de Stokes non
corrigés (a) et corriges (b) de la fonction de transmission.

@) | HI1S 1 H17 1 1 H21
O \ Q A O O =
O O & O ‘
w () w () |
H {
e 0 L 0 L Ly 0 1
EX é EX EX
®) | H15 , H17 1 i H21
£ ’\' T § ) &l
) O \ @) £l
E 0 \ \ E, O () E, 0 E, 0
~J |
el 0 L 0 1 1 L 0 1
E E E

Figure V-25 : Ellipses de polarisation reconstruites a partir des paramétres de Stokes non corrigés
(@) et corrigés (b) de la fonction de transmission pour les harmoniques H15 a H21, générées dans

des molécules de SFs par des impulsions IR polarisées elliptiquement d’ellipticité &5 =0.2 (en

bleu) et £, =—0.2 (en rouge).

V-3.2.C HHG a deux couleurs dans Ar par des impulsions polarisées
circulairement

Trés récemment, Fleischer et al. [25] ont proposé un schéma de génération dans un
milieu isotrope d’atomes d’argon, impliquant 1’utilisation de deux impulsions laser de
couleurs différentes polarisees elliptiguement avec des hélicités opposées. En se basant sur la
conservation du moment angulaire entre les photons absorbés et le photon émis, ils ont
démontré la possibilit¢ de générer efficacement un rayonnement harmonique polarisé
elliptiquement. En particulier, pour des impulsions de génération @ et 2@ polarisées
circulairement droite et gauche, le spectre HHG montre une extinction des harmoniques 3w et
les harmoniques 3w+1 et 3w—1 sont polarisées circulairement avec des hélicités opposées.
Cette caractéristique a été utilisée pour mesurer le dichroisme circulaire magnétique d’une
feuille de cobalt au seuil d’absorption de la couche M [26].

Nous présentons ici certains résultats préliminaires, en cours d’analyse, obtenus dans
nos expeériences de polarimétrie moléculaire pour ce schéma de géneération (w+ 2w) avec des
impulsions incidentes polarisées circulairement gauche et droite.
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Le dispositif de génération & deux couleurs (@=800nm et 2@ =400nm) dans des
atomes d’argon est représenté sur la Figure V-26, avec les principaux parameétres des
impulsions laser utilisées.

LS ( \I Impulsions 800 nm 400 nm
> , /4 E (W) 900 290
Y ( ) f Tewem (fs) 57 57

% |2 DR 8 P (W) 1,6.101 5,1.10°
\_]—H W, (mm) 5 4

A4 Ar

T/ BBO Wy (um) 43 30

: J S (cm?) 5,8.10° 2,8.10°

] . : I (W/cm?) 2,8.101 1,8.101

LS : Lame Séparatrice Polarisation Circulaire Circulaire

DR : Dichroique de Recombinaison (T@800, R@400)

Figure V-26 : Dispositif expérimental de 1’étage de génération des harmoniques a deux couleurs
dans des atomes d’argon, et principaux parametres des impulsions laser de génération : énergie,
durée, puissance, rayon du faisceau avant focalisation et au foyer, surface du spot lumineux au
foyer, intensité créte et polarisation.

La Figure V-27 présente les spectres harmoniques générés dans un gaz atomique
d’argon par ces deux impulsions @=800nm et 2@ =400nm, mesurés par le spectromeétre
XUV (a-b) d’une part, et par photoionisation (c-d) d’autre part. Dans le cas ou elles présentent
la méme polarisation linéaire, spectre (a), I’ensemble des harmoniques paires et impaires sont
géneérées (I’atténuation des harmoniques H18 et H20 est attribuée a un défaut d’efficacité du
détecteur du spectrométre XUV). Pour des impulsions incidentes polarisées circulairement
avec des hélicités opposées, spectre (b), on observe effectivement 1’extinction des
harmoniques 3w. Les spectres en énergie des photoélectrons correspondants, mesurés sur les
cibles d’hélium (c) et de NO (d), reproduisent ces comportements.

Dans la suite, nous nous intéressons au signe et a I’amplitude de I’ellipticité des
harmoniques H16 et H17 générées par les deux impulsions polarisées circulairement, en
considérant les deux configurations symétriques ou @ et 2w sont respectivement droite et
gauche, et I’inverse. Sur la Figure V-28 (a) et (b) sont représentées les MFPADs réduites
résultant de la PID de la molécule NO induite par les harmoniques H16 et H17 dans les deux
configurations. Pour chacune d’elles, le fort dichroisme circulaire observé traduit une
ellipticité élevée du rayonnement. L’inversion de 1’asymétrie gauche-droite dans le plan de
polarisation entre H16 et H17 reflete des hélicités opposees entre les deux harmoniques.
Enfin, cette hélicité des deux harmoniques change de signe lorsqu’on passe d’une
configuration a I’autre, c’est-a-dire lorsqu’on change le signe de ’ellipticité des deux ondes
incidentes w et 2w.
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Figure VV-27 : Spectres d’harmoniques d’ordre élevé générées dans un gaz atomique d’argon par
un mélange d’impulsions (@ =800nm et 2 =400nNM): @ et 2@ ont la méme polarisation
linéaire et toutes les harmoniques paires et impaires sont générées (a), @ et 2@ sont polarisées
circulairement avec des hélicités opposées et les harmoniques 3@ sont éteintes (b). Spectres
d’énergie cinétique des photoélectrons correspondant mesurés dans I’hélium (c) et dans NO (d).

Dans le spectre (a), I’atténuation des harmoniques H18 et H20 résulte d’un défaut d’efficacité du
détecteur du spectrometre XUV.

HI16 H17

Figure V-28 : MFPADs réduites induites par les harmoniques H16 et H17 générées dans des

atomes d’argon par deux impulsions @ et 2@ polarisées circulairement, pour les deux
configurations symétriques.
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Les produits s3Fi1, extraits des MFPADs ci-dessus, sont tracés sur la Figure VV-29 pour les
harmoniques H16 et H17 dans les deux configurations discutées. Par comparaison avec les
fonctions Fy; de référence, Figure V-8, on déduit ici les paramétres de Stokes si'*® =—0.67 et
s =0.59 (@), et s/ =0.75 et s’ =-0.27 (b). Les ellipticités correspondantes, mesurées

a partir de s, S, et sg, valent respectivement £™'° =—-0.67 et " =0.75 (a), et £"°* =0.85 et
£"7 = _0.40 (b).

trt |

s?.F” . H"16 H1?

Intensité [u.a.]
Intensité [u.a.]

0 45 90 135 180 0 45 90 135 180
Angle polaire Ge [deg.] Angle polaire Ge [deg.]

Figure V-29 : Produits ssFy; associés aux MFPADs réduites présentées dans la Figure V-28.

Ces analyses préliminaires mettent en avant le fort potentiel de ce schéma (w+2w)
pour générer des impulsions XUV polarisées elliptiquement et circulairement.

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons démontré que la méthode de polarimétrie moléculaire, qui
permet la détermination compléte de 1’état de polarisation de la lumicre, peut étre appliquée a
I’analyse d’un rayonnement harmonique généré avec un taux de répétition de 1 kHz.

Nous avons étudié trois situations conduisant a la production d’impulsions harmoniques
XUV de polarisation elliptique du fait de la brisure de symétrie caractérisant le processus de
génération. L’ensemble des parametres décrivant 1’état complet de polarisation sous la forme
des paramétres de Stokes normalisés sy, S, et s3, dont on déduit le degré de dépolarisation du
rayonnement s, et des parametres ¢, ¢ et P =1 —s4, représentant 1’orientation, ’ellipticité et
le degré de polarisation du rayonnement, ont été mesurés et présentés. L’extraction de la
borne supérieure du module de I’ellipticité, notée &,p, est explicitée en vue de la comparaison
des résultats de polarimétrie moléculaire avec ceux de polarimétrie optique qui conduit aux
parametres (¢ et ey,), reportés dans la littérature et mesurés sur la ligne de lumiére PLFA par
le groupe Attophysique du LIDyL.

Ces résultats démontrent que [ellipticité & atteint effectivement des valeurs
remarquables, proches de 1 ou -1, notamment dans le cas de la lumiére générée par interaction
entre un faisceau IR d’ellipticité &5 =0.2 ou ¢, =-0.2 avec une cible moléculaire de SFs,

ou combinant deux faisceaux de génération a 800 nm et 400 nm polarisées circulairement et
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une cible atomique d’argon. Pour la génération d’harmoniques d’ordre élevé induite par
interaction entre un laser IR et une cible moléculaire de N, alignées, ils mettent en évidence
une dépolarisation significative du rayonnement genéré : la valeur élevée du parameétre &y,
mesuré en polarimétrie optique résulte alors d’une ellipticit¢é moindre mais aussi de la
dépolarisation du rayonnement. L’origine de la dépolarisation observée est actuellement
explorée par S. Weber et collaborateurs, dans une simulation du processus de recombinaison
s’appuyant sur les dipoles de photoionisation de la molécule N calculés par R. R. Lucchese
(Texas A&M University).

Du fait de la cadence de la source harmonique limitée a 1 kHz, la qualité statistique des
mesures de polarimétrie moléculaire est limitée a cette étape : 1’analyse des résultats obtenus
se poursuit, incluant une simulation des largeurs instrumentales, en vue de préciser plus avant
les incertitudes sur 1’ensemble des paramétres. La comparaison approfondie entre les mesures
de polarimétrie moléculaire et celles de polarimétrie optique réalisée parallelement sur PLFA
est en cours.

La discussion des résultats présentés illustre clairement le gain potentiel, pour
I’application de la méthode de polarimétrie moléculaire a 1’analyse de 1’état de polarisation du
rayonnement harmonique, d’une augmentation du taux de répétition de la source : une
cadence de 10 kHz sera par exemple disponible sur la ligne FAB10 sur ATTOLAB. D’autres
améliorations peuvent aussi étre proposées, impliquant par exemple la mise en route de la
focalisation des ions fragments sur le spectrométre CV®-80, et I’amélioration du vide dans la
chambre d’interaction.
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Chapitre VI

Introduction et contexte

Le dihydrogéne H, est la molécule la plus abondante de 1’univers. L’étude et la
compréhension de sa dynamique de photoionisation dissociative (PID) suscitent un grand
intérét dans divers domaines tels que 1’astrophysique, pour son role primordial dans les
atmospheéres planétaires, les nuages interstellaires et la formation des étoiles, ou la physique
des plasmas. C’est également la molécule la plus simple qui soit, ce qui lui vaut d’étre
couramment choisie comme systéme prototype dans des expériences et des calculs de
physique moléculaire. Cependant, malgré 1’apparente simplicité de sa structure électronique et
nucléaire, elle requiert le développement d’outils toujours plus sophistiqués, tant sur le plan
expérimental que théorique, pour comprendre 1’ensemble des mécanismes mis en jeu apres
absorption d’un photon dans la gamme d’énergie 28-35 eV, région marquée par la présence
d’états doublement excités autoionisants.

La caractérisation approfondie de cette région du continuum d’ionisation des molécules
isotopes H,, D, et HD est ainsi un enjeu pour la description de différentes contributions a la
dynamique électronique et nucléaire, en particulier la corrélation électronique nécessaire pour
induire ’excitation par un photon des états doublement excités puis leur autoionisation, le
couplage entre les mouvements électronique et nucléaire qui se produisent sur une échelle de
temps de quelques femtosecondes, ou les interférences quantiques entre plusieurs chemins
réactionnels menant a la méme voie d’ionisation dissociative ou de dissociation. Ces
motivations sont a 1’origine de plusieurs expériences récentes multiphotoniques de type
pompe-sonde a des échelles de temps ultrabréves, impliquant et combinant le cas échéant
laser intense infrarouge femtoseconde, sources harmoniques attosecondes XUV et laser a
électrons libres (XFEL) [1-4], associées a des calculs de dynamique trés performants [1,4-7].

La mise en évidence de I’existence des états doublement excités constituant les séries de
Rydberg Q,(2po,,nl1) et Q,(2pz,,nld), convergeant respectivement vers les deux
premiers états excités H, (2po,) et H, (2pz,) de I'ion moléculaire H,, puis la
caractérisation de plus en plus poussée de leur réle dans la photodissociation (PD) [8-12] et
dans la photoionisation dissociative (PID) de la molécule H, et de ses isotopes, sont marquées
par plusieurs étapes sur le plan expérimental et théorique depuis les années 1975-1980 [13,14]
jusqu’a la période récente ou ils interviennent notamment comme états résonants
intermédiaires dans plusieurs études de dynamique multiphotonique.

Considérant tout d’abord les processus induits par absorption d’un photon, la nature des
observables mesurées, spectres en énergie des ions fragments, parametres d’asymétrie des
photoions et des photoélectrons résolus en energie, distributions angulaires des photoélectrons
dans le référentiel moléculaire résolues en énergie de I’ion fragment, a bénéficié des
évolutions en termes de sources de lumiere et de spectrométrie, depuis 1’utilisation
d’analyseurs électrostatiques jusqu’a la mise en ceuvre des techniques de corrélations
vectorielles ou spectroscopie des vitesses électron-ion en coincidence.
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Alors que la photoionisation (PI) directe vers 1’état électronique fondamental 22; (Iso,)
de I’ion moléculaire H, conduit avec une probabilité réduite de 2 a 5 % a la photoionisation

dissociative (PID), produisant des protons H* de trés faible énergie cinétique (En+ <1 eV),
Strathdee et Browning [15] ont mis en évidence des effets de résonance en observant une
augmentation de la production d’ions H* énergétiques (En+ ~ 3 eV et En+ ~ 3-5 eV), pour des
énergies de photon de 26.9 et 30.5 eV respectivement, qu’ils attribuérent a 1’autoionisation du
premier état doublement excité de la série Q de symétrie 'S!. Cette interprétation a été

confortée par les travaux théoriques subséquents [16,17], qui ont démontré la nécessité d’un
traitement quantiqgue du mouvement nucléaire ainsi que le role des interférences entre voies
d’ionisation résonante et d’ionisation directe non-résonante dans 1’interprétation des structures
observées. La modélisation des états doublement excités dans le continuum et de la
dynamique des processus photoinduits a fortement bénéficié dans la suite de I’introduction
par F. Martin et collaborateurs (Universidad Autonoma de Madrid, Espagne) des bases d’états
utilisant des fonctions de type B-spline [18] pour la description théorique des fonctions
d’onde électroniques et nucléaires. Cette amélioration du calcul est essentielle pour la
description des effets d’interférences nécessitant la prise en compte d’un grand nombre de
voies.

Les expériences d’analyse en énergie cinétique des ions fragments pour des directions
d’émission sélectionnées de 0° ou 90° par rapport a la polarisation du rayonnement, réalisées
a des énergies plus élevées 30-37 eV [19-21], ont mis en évidence le r6le additionnel joué par
I’état autoionisant Q,(*T1,) dans la PID des molécules H; et D,, trés bien décrit par les

calculs prenant en compte les deux continua d’ionisation ouverts H, 22; (Iso,) et
H, 2 (2po,) pour cet état résonant [22]. Les effets isotopiques significatifs observés a ces
énergies ont été attribués pour la transition perpendiculaire aux différences entre les facteurs
de Franck-Condon et les probabilités d’autoionisation, notamment celle de I’état Q,(*IT,)
vers Iétat H; *Z!(2pa,), calculés pour les deux systémes H, et D, [23].

La Figure VI-1 présente un schéma des courbes de potentiel des états électroniques de la
molécule H; et de 1’ion moléculaire H, impliqués dans 1’ensemble des processus induits par

I’absorption d’un photon d’énergie hv =32.5 eV (ligne orange), également valides pour les
isotopes D, et HD qui possedent la méme structure électronique que H, en tenant compte des
largeurs Franck-Condon plus étroites pour D, que pour Hj. Elle illustre les processus
ultrarapides listés ci-dessous d’ionisation directe (ID), Eq. (V1.1) et (V1.2), et d’autoionisation
(Al) via les états doublement excités Q; (Eqg. (VI.3)) et Q2 (Eq. (VI1.4) et (VI.5)), vers I’état
fondamental et le premier état excité de H,, en compétition sur une échelle de quelques

femtosecondes [24]. La nature parallele ou perpendiculaire de la transition dipolaire entre
I’état fondamental de H, et I’état excité dans le continuum est précisée par (X£) ou (IT)
respectivement en fin d’équation.
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H,(X'Z)+hv — H; (Iso,) +e > H +H(Is)+e (Z,I0) (VI.1)
H,(X'Z))+hv —H; (2po,) +e > H" +H(1s)+e (Z,I0) (VI1.2)
H,(X'Z)) +hv — H; (Q.'Z)) > Hj (Iso,) +e > H +H(s)+e (Z)  (VI.3)
H,(X'Z)) +hv > H; (Q,, 'T1,) > H; (Iso, ) +e > H" +H(Is)+e (IT)  (V1.4)
H,(X'Z))+hv > H;(Q,,'T1,) > H; 2po,)+e > H" +H(s)+e (IT)  (VL5)
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Figure VI-1: Courbes d’énergie potentielle de la molécule H, et de I’ion moléculaire H, .
X lZ; désigne 1°état électronique fondamental de H ,- La zone grisée correspond aux continuum
d’ionisation de 1’état fondamental 223 (I1so,) et du premier état excité ’>*(2po,) de H .
Q. (=) et Q,(*T1,) désignent les états doublement excités les plus bas des séries Q, et Q, se

. 9 . . 2~+ 2~+ .
trouvant au-dessus des seuils d’ionisation “X (1so,) et "X (2po,) respectivement. Les

lignes verte et bleues représentent les chemins semi-classiques décrivant 1’autoionisation de ces
états doublement excités, induite par 1’absorption verticale d’un photon d’énergie hyv =32.5 eV
(ligne orange) dans la région de Franck-Condon (délimitée par des traits en pointillé) (extrait
de [25]).

Du fait du caractére fortement répulsif des états autoionisants Q; et Q,, les noyaux ont le
temps de se mettre en mouvement hors de la région de Franck-Condon avant 1’émission
retardée du photoélectron. Le partage d’énergie entre le photoélectron E. d’une part, et les
fragments ionique et neutre (KER) d’autre part, est caractéristique du retard a 1’ionisation et
de la distance internucléaire a laquelle se produit 1’ Al. Quand une seule limite de dissociation
est peuplée, ce qui est le cas pour un large domaine d’énergie de photon (18 < hv < 35 eV), Ee
et le KER des fragments (H* + H) sont liés par la relation :

E, +KER=hv—E, (V1.6)

ou Ep est I’énergie potentielle associée a la limite de dissociation considérée (ici
Ep = 18.076 eV) par conservation de 1’énergie totale.
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Ce couplage entre I’ionisation et la dissociation implique une dépendance des observables
angulaires en fonction du KER ou de 1’énergie du photoélectron. Deux chemins réactionnels
distincts conduisant aux mémes énergies cinétiques photoélectron/KER sont indiscernables et
donnent lieu a des interférences quantiques qui constituent une sonde sensible du continuum
d’ionisation et de dissociation.

Les interférences quantiques entre chemins réactionnels indiscernables se manifestent le
plus souvent dans les distributions angulaires des photoélectrons, caractéristiques de la
dynamique de photoionisation : nous considérons tout d’abord la photoémission dans le
référentiel du laboratoire, repérée par rapport a la polarisation du rayonnement, puis la
photoémission dans le référentiel moléculaire (MF). Pour les résultats présentés ci-dessous,
I’attribution des observations expérimentales a des schémas spécifiques d’interférences entre
voies s’appuie sur les résultats théoriques du groupe de F. Martin (UAM).

Pour une lumiére polarisée linéairement, la distribution angulaire des photoélectrons
émis a partir d’une assemblée de molécules orientées aléatoirement est caractérisée par le
paramétre d’asymétrie S, (cf. Eq. (111.6) du Chapitre I11) :

J2

o o e 2.
I(;(e)=E(1+ﬂeP2(cos;(e)):E(1+?(3cos Ze 1)] (VL7)

oU ye repére la direction d’émission du photoélectron par rapport a la direction de polarisation
du rayonnement et ¢ est la section efficace totale de PI.

La mesure du paramétre S, en fonction de 1’énergie cinétique E. des photoélectrons, pour des
énergies d’excitation 31 — 35 eV correspondant a la photoionisation résonante de H,, a été
I’objet d’expériences récentes [26]. Les oscillations remarquables représentées sur la Figure
VI-2 pour une énergie de photon hv = 33 eV, prédites par les calculs [27], sont interprétées
comme la signature d’interférences entre deux voies distinctes d’autoionisation vers 1’état
ionique H, 2Zg(lsag) impliquant les états Q; et Q. (Eq. (V1.3) et (V1.4)), conduisant pour

différentes distances internucléaires a des électrons de méme énergie.
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Figure VI-2 : Evolution du paramétre d’asymétrie des photoélectrons en fonction de leur énergie
cinétique : calculée (trait plein noir) et mesurée (points rouge) pour la PID de H, induite a
hv = 33 eV (extrait de [26]).

La mise en ccuvre d’expériences de type «corrélations vectorielles »[28] ou
COLTRIMS [29], basées sur la détection en coincidence d’un ion fragment (ici H ou D") et
du photoélectron issus du méme événement de PID et donnant accés a la distribution
angulaire des photoélectrons dans le référentiel moléculaire (MFPAD), a permis de sonder
plus sensiblement ces interférences. Des brisures de symétrie remarquables dans les MFPADs
associées aux transitions parallele et perpendiculaire, correspondant aux réactions de Pl ou
I’axe moléculaire est orienté¢ parallélement ou perpendiculairement a 1’axe de polarisation
linéaire de la lumiere incidente, ont ainsi été observées dans les molécules H; [30] et D, [31].
Elles se traduisent par une émission du photoélectron qui est, selon son énergie E., favorisée
soit dans la direction de I’ion H* (D) soit dans celle du fragment neutre H (D). Cette
asymétrie « BW/FW » (pour Backward/Forward), illustrée sur la Figure VI-3 pour différentes
MFPADs calculées pour les transitions parallele (a) et perpendiculaire (b) de la molécule
H, [27], est attribuée a des interférences entre deux voies de dissociation impliquant des états
ioniques de symétrie différente u et g [27].

@ 1 |

! !

E,=3.92eV  E,=5.7eV E,=3.92eV  E,=5.7eV

Figure VI-3 : Calculs des MFPADs associées aux transitions paralléle (a) et perpendiculaire (b) de
la molécule H,, induites a hv = 33 eV, pour les énergies de photoélectron E, = 3.92 eV et 5.7 eV.
L’axe moléculaire est vertical avec le proton sur le dessus (cercle bleu), et la direction de
polarisation du rayonnement incident est représentée par la fléche rouge (extrait de [27]).

Dans le cas de la transition parallele, les deux voies qui interferent correspondent a
I’ionisation résonante de I’état Q,(*=’) vers I’état ionique H. 22; (so,), Eq. (VI.3), et non
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résonante vers I’état H; *Z!(2po,), Eq. (V1.2). Dans le cas de la transition perpendiculaire,

les calculs, en bon accord avec les résultats expérimentaux, montrent que la prise en compte
des deux voies d’autoionisation de I’état Q,(*IT,) vers les deux états ioniques, Eq. (V1.4) et

(V1.5), suffit a rendre compte de I’asymétrie mesurée [31].

Ces résultats mettent en évidence la dépendance des observables angulaires avec
I’énergie du photoélectron Eg, ou de maniére équivalente avec le KER, due au couplage entre
I’ionisation et la dissociation.

L’évolution de I’asymétrie dans le référenticl moléculaire peut étre quantifiée par le
parametre sans dimension :

N

A:M (VL.8)

N<90° + N>90°

0U N<goe et Nxgo- représentent le nombre d’événements correspondant a un photoélectron dont
I’angle polaire dans le référentiel moléculaire est inférieur ou supérieur a 90°. Cette
observable est illustrée par les résultats récents de PID de la molécule H; induite a plusieurs
énergies simultanément en utilisant un train d’impulsions attosecondes, ou des oscillations de
I’asymétrie A sont observées pour la transition paralléle [4] et utilisées pour caractériser la
durée de vie de I’état autoionisant Q (*Z;) [32].

Pour suivre de fagon efficace et compléte 1’évolution des MFPADs en fonction du KER
de la réaction, incluant celle des asymétries remarquables, nous utiliserons dans la suite le
formalisme développé dans le Chapitre Il au travers des fonctions F,,(6,, KER) et des

coefficients C,.. (KER) issus de leur développement en polyndmes de Legendre.

Dans ce chapitre, nous nous intéressons en particulier aux informations nouvelles sur la
dynamique de la PID résonante de la molécule H,, et ses isotopes D, et HD, déduites de
I’étude de la photoémission dans le référentiel moléculaire induite par un rayonnement
polarisé circulairement. Nous utiliserons pour une part le fait qu’une telle expérience
compléte permet aussi de déterminer simultanément les MFPADs qui seraient obtenues en
polarisation linéaire, incluant les asymétries « BW/FW » associées aux transitions parallele et
perpendiculaire. Cependant, la présentation des résultats met 1’accent sur le caractere original
du dichroisme circulaire dans le référentiel moléculaire et la brisure de symétrie observée :
celle-ci est la signature d’un type d’interférences spécifique, qui implique a priori un
déphasage entre deux voies de symétrie X et I, associées a des cceurs ioniques de symétrie
différente u et g.

Ce travail s’inscrit dans le prolongement des résultats obtenus pour le dichroisme
circulaire dans la PID de H; a I’énergie d’excitation hv = 32.5 eV, en trés bon accord avec les
calculs de J. F. Pérez-Torres, J. L. Sanz-Vicario et F. Martin [25]. A la différence des calculs
stationnaires cités ci-dessus, il s’agit maintenant de calculs résolvant 1’équation de
Schrédinger dépendante du temps (TDSE), ou le rayonnement est représenté par une
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impulsion de 10 fs et un éclairement de 10" W/cm?, prenant en compte tous les degrés de
liberté électroniques et vibrationnels. La durée de 10 fs est suffisante pour représenter le
champ électrique de la lumiére associé au rayonnement synchrotron et les calculs donnent des
résultats identiques aux calculs stationnaires [27]. Cependant, la résolution temporelle dans le
calcul présente I’intérét de modéliser 1’évolution des observables calculées, telles que le
dichroisme circulaire, pour des temps plus courts que la durée totale de I’'impulsion et
d’estimer les durées de vie d’autoionisation des états Q; et Q, impliqués [25].

La premiére partie de ce chapitre, VI-1, présente les résultats de PID des molécules H,
et D, induite par un rayonnement polarisé circulairement sur la ligne DESIRS a SOLEIL pour
I’énergie d’excitation hv=32.5¢eV, en trois étapes. Ils correspondent pour une part aux
résultats discutés dans la publication jointe & ce travail (Physical Review A 90, 043417)
présentant les MFPADs pour la géométrie spécifique illustrant le dichroisme circulaire et
mettant en évidence la brisure de symétrie observée pour certains KERs (ou énergies de 1’ion
fragment), I’évolution du parameétre quantifiant le dichroisme circulaire (CD) en fonction du
KER et celle des fonctions Fy intégrées en angle polaire d’émission du photoélectron dans le
référentiel moléculaire permettant une vision synthétique d’un ensemble de paramétres
caractérisant la réaction de PID. La comparaison de ces résultats avec les calculs de
J. F. Pérez-Torres et al., qui retrouve un tres bon accord global des effets observés pour la
molécule H, et pour plusieurs paramétres décrivant la PID de la molécule D, met cependant
en évidence une différence significative dans la description de 1I’évolution du CD pour la cible
D,. Pour identifier plus précisément la nature de cet écart entre expérience et théorie, les
résultats sont aussi présentés sous la forme de 1’évolution en fonction du KER des coefficients
du développement en polyndmes de Legendre des fonctions Fi; et F1, qui contiennent les
informations de phase relative, signe et amplitude respectivement, des éléments de matrice
dipolaire décrivant les transitions parallele et perpendiculaire.

Pour consolider ce résultat expérimental, obtenir plus d’éléments caractérisant les
interférences quantiques entre voies conduisant a la brisure de symétrie dans le dichroisme
circulaire observé en vue de les comparer plus largement aux calculs, nous avons réalisé la
méme analyse approfondie de la PID de la molécule HD, qui conduit a la production d’ions
H" et D, ainsi qu’une étude spectrale dans un domaine d’énergie d’excitation photonique
étendu autour de 32.5eV (31.7<hv<34eV) de la photoémission des trois isotopes. Ces
deux axes complémentaires sont abordés dans les parties VI-2 et VI-3 respectivement.
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VI-1 Dichroisme circulaire dans la photoionisation
dissociative résonante des molécules H; et D> impliquant les

états doublement excités Qp et Q2 pour I'énergie d’excitation
hv =325eV

VI-1.1 KECD des événements coincidents (H*, e) et (D", e)

Pour des réactions de PID telles que la PID résonante de H, et ses isotopes, pour
lesquelles 1’ionisation se produit pendant la dissociation, les diagrammes de corrélation des
énergies cinétiques électron-ion (KECDSs) introduits précédemment (section I1-3.1 du
Chapitre 1) présentent des caractéristiques remarquables, comme cela est illustré par la Figure
VI1-4 représentant les KECDs (Ens, Ee) et (Ep+, Ec) mesurés pour les réactions de PID des
molécules H, et D, induites a hv = 32.5 eV. Les événements coincidents (H™, €) et (D", €) se
répartissent le long d’une droite de pente -2 associée a la seule limite de dissociation peuplée
L1 (Ep=18.076 eV). Les réactions d’ionisation directe vers 1’état fondamental 223 ,

Eq. (VI.1), et le premier état excité °%’, Eq.(VI.2), de I’ion moléculaire H; (D)
correspondant aux structures de coordonnées (Epsp+ ~0-1 eV, Ec~ 14 eV) et (Epsp+ ~ 6-
7eV, E. ~0-1eV), les evenements associés aux énergies d’ions et d’électrons intermédiaires

entre ces deux pics sont nécessairement la signature de processus d’Al impliquant
principalement les états doublement excités Q,(*=") et Q,(*I1,). Dans la suite de ce travail,

nous nous intéresserons plus particuliérement a la région Ep.p+ > 2 eV, délimitée dans les

KECDs comme indiqué dans la Figure VI-4, ou I’AI contribue et induit des interférences
entre différents chemins réactionnels.

a b c
@ ® ©
5000 e
15 lons H" lons D" {
— 4000 :
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3 =
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Figure VI-4 : KECDs (Ens, Ee) () et (Ep+, Ee) (b) associés a la PID des molécules H, et D, induite
a hv=325¢V. Spectres d’énergie cinétique de 1’ensemble des ions H* (rouge) et D (bleu)
obtenus par projection des KECDs (a) et (b) sur I’axe horizontal (c). La droite verte en pointillé de
pente -2 indique la limite de dissociation L; (Ep = 18.076 eV). Le cadre en pointillé gris représente
la sélection en énergie des événements Ep.ps > 2 €V.

Les spectres en énergie pour 1’ensemble des ions fragments, obtenus ici comme la projection
de chaque KECD sur I’axe des abscisses, montrent que la répartition des événements
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coincidents sur la diagonale L;, en particulier I’intensité relative des pics centrés au voisinage
de En+p+s ~4 eV et Eqeps ~ 6.5 €V, n’est pas identique pour H, et D,. Ces deux molécules,
qui possédent la méme structure électronique, ont des dynamiques nucléaires différentes liées
au temps caractéristique de dissociation plus court de H, (noyaux plus légers) par rapport a
D,. Les études précédentes des spectres en énergie des ions fragments pour différents angles
d’émission du proton par rapport a la polarisation linéaire du rayonnement mentionnées dans
I’introduction de ce chapitre [19-21] ont mis en évidence que, dans le domaine d’énergie
d’excitation de photon considéré ici, I’effet isotopique observé provient principalement d’un
comportement différent, en fonction de 1’énergie Epsp+, de la Pl associée a la transition
paralléle correspondant a I’excitation d’un état électronique du continuum de symeétrie X. Cet
effet isotopique est illustré ici sur la Figure VI-5, qui présente d’une part les spectres en
énergie déduits des mesures présentées pour les deux directions d’émission y,, ., =0° et

Ko, =90°, et d’autre part 1’évolution des paramétres d’asymétrie B, et [y, mesurés en
fonction de 1’énergie des ions fragments Ep./p+.

(a) xt0° 7 (b) X1 0°

35| PAR
| PER

Intensité [u.a.]
N
o
Intensite [u.a.]

(c) 2 . ' | | . (d 2

2 3 4 5 6 7
ED+ [ev]

Figure VI-5 : Spectres en KER associés aux transitions parallele (rouge) et perpendiculaire (bleu)
induites a hv = 32.5 eV dans les molécules H, (a) et D, (b) mesurées (trait plein) et calculées (trait

en pointillé). Evolution des paramétres d’asymétrie correspondants ﬂm (c) et ﬂm (d) en

fonction de ’énergie En.p+ de I’ion fragment : expérience (points rouge), théorie pure (trait noir
en pointillé) et théorie convoluée avec la fonction d’appareil (trait plein noir).

IIs reflétent le résultat des contributions des états Q, (‘=) et Q,(*I1,) a I’Al différentes pour
H, et D,[33], correspondant respectivement a des transitions parallele (S0, =2) et

perpendiculaire (f,.,p, =—1) et celle de I’ionisation directe vers les deux états ioniques
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accessibles. La méthode d’extraction de ces observables est détaillée ci-dessous. Les résultats
expérimentaux sont comparés aux calculs ab initio TDSE (UAM), ainsi qu’aux calculs
convolués avec les largeurs instrumentales comme décrit dans le paragraphe 1-3 du Chapitre I.

Dans ce qui suit, nous considérons la PID des molécules H; et D, induite & hv = 32.5 eV
par une lumiere polariseée circulairement, conduisant a une superposition cohérente spécifique
des transitions parallele et perpendiculaire. Les interférences quantiques entre chemins
réactionnels seront mises en évidence au travers des propriétés du dichroisme circulaire
mesuré dans le référentiel moléculaire (CDAD, cf. section 111-3.1.B du Chapitre 1l1), et de son
évolution en fonction de 1’énergie de I’ion fragment qui rend compte le plus complétement du
bilan des effets de dynamique électronique et nucléaire photoinduits. Pour des molécules
diatomiques homonucléaires, le KER s’écrit :

KER=E, 0, +Eup = 2By, 5. (V1.9)

Nous choisissons pour les résultats concernant H, et D, de présenter 1’évolution des
observables en fonction de 1’énergie de I’ion fragment Ep.p+, €n suivant les trois étapes
introduites précédemment.

VI-1.2 MFPADs induites par le rayonnement polarisé circulairement

La Figure VI-6 présente les MFPADs (a-c), et les coupes correspondantes dans le plan
de polarisation (d-f), induites dans la molécule H, par une lumiére polarisée circulairement
droite (RCP) pour trois énergies de I’ion fragment Ey. = 2.25, 5 et 6.25 eV, représentatives
de la photoémission. La géométrie choisie, pour laquelle 1’axe moléculaire est orthogonal a la
direction de propagation (y =90°), est la plus favorable pour la mise en évidence du CDAD.
L’évolution des propriétés de la photoémission dans ces MFPADs refléte le caractére
ultrarapide de la dynamique couplée électron-noyaux. Pour I’ensemble du spectre d’énergie
En+ (cf. Figure VI-1), DI’excitation cohérente de transitions paralleles (123 —13") et

perpendiculaires (123—>1Hu) conduit a des formes complexes des MFPADs : elles

présentent une asymétrie gauche-droite par rapport a 1’axe moléculaire décrite par la
dépendance azimutale en F,(6,)sin(4,) dans I’expression de la MFPAD induite par une

polarisation circulaire (partie 111-3.1.B du Chapitre I11) :

lysr oo G h) = Fi(6,) +0.25F(6,) ~15F,(6,) cOS(244)  F;, (8,)sin(s)  (V1.10)

Pour les MFPADs (a) et dans une certaine mesure (c), I’asymétrie gauche-droite gouvernée
par la fonction Fy;, antisymétrique dans 1’inversion par rapport a I’angle polaire de 90°, est
caractérisée par un CDAD dont I’intégrale en angle polaire est nulle (voir la Figure VI-9 (a)).
Cette propriété attendue pour les molécules diatomiques homonucléaires a été mesurée dans
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N, [34] et O, [35,36]. Dans ce contexte, la MFPAD (b) présente une brisure de symétrie
remarquable qui ne suit pas ce comportement attendu et se traduit par une tres forte
anisotropie avec une émission des photoélectrons privilégiée dans le demi-espace « a droite ».
L’ensemble de ces résultats est en tres bon accord avec les calculs du groupe de F. Martin,
comme cela est présenté dans la Figure 2(c) de D’article joint (I). L’analyse des résultats
théoriques permet d’interpréter cette brisure de symétrie en termes d’interférences entre les
voies d’autoionisation des états doublement excités Qi et Q, de symétrie X et IT différente
vers les états ioniques H, 225 (Iso,) et HJ ’Y"(2po,) respectivement, de différente

symétrie g et u [25,37].

@) (b) ©

(d)

2.125<Ey, <2.375eV 4.875 <Ey. <5.125eV 6.125 <Ey. <6.375eV

Figure VI-6: MFPADs induites dans la PID de la molécule H, par une lumiere polarisée
circulairement & hv = 32.5 eV, caractérisant le dichroisme circulaire dans le référentiel moléculaire
et correspondant aux énergies de I’ion fragment Ey, =2.25 (a), 5 (b) et 6.25eV (c). Coupes
correspondantes dans le plan de polarisation (d-f). L’axe moléculaire est perpendiculaire a la
direction de propagation de la lumiére et I’ion H" est émis vers le haut. Les MFPADs sont extraites
des événements coincidents (H”, e) contenus dans les bandes d’énergie centrées sur les valeurs Ey,
choisies, et d’une largeur de 0.25 eV cohérente avec la résolution sur I’énergie des ions dans ces
expériences.

Ci-dessous sont tracées les MFPADs induites dans la PID de la molécule D, par une
lumiére polarisée circulairement droite (s3 = +1), pour les mémes énergies de 1’ion fragment
D*. Elles présentent les mémes caractéristiques que celles discutées dans H,, en particulier la
brisure de symétrie g-u pour Ep+ =5 eV. La forme différente des MFPADSs induites dans H;
et D, aux mémes énergies d’ions reflete le fait que la dissociation est plus lente dans la
molécule D, et donc que I’autoionisation ne se produit pas aux mémes distances
internucléaires dans les deux isotopes.
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@) (b)

2.125<Ep, <2.375eV 4.875 <Ep. <5.125eV 6.125<Ep. <6.375¢eV

Figure VI-7: MFPADs induites dans la PID de la molécule D, par une lumiere polarisée
circulairement & hv = 32.5 eV, caractérisant le dichroisme circulaire dans le référentiel moléculaire
et correspondant aux énergies de I’ion fragment Ep, =2.25 (a), 5 (b) et 6.25eV (c). Coupes
correspondantes dans le plan de polarisation (d-f). L’axe moléculaire est perpendiculaire a la
direction de propagation de la lumiére et I’ion D" est émis vers le haut. Les MFPADSs sont extraites
des événements coincidents (D", e) contenus dans les bandes d’énergie centrées sur les valeurs Ep,
choisies, et d’une largeur de 0.25 eV cohérente avec la résolution sur I’énergie des ions dans ces
experiences.

Les MFPADs correspondantes calculées par le groupe de F. Martin, présentées dans la Figure
3(c) de I’article joint (1), reproduisent les formes principales des MFPADs mesurées dans D».
Elles présentent cependant un écart significatif dans la description du CD dans la région ou se
produit la brisure de symétrie [37]. La comparaison détaillée avec la théorie est présentée dans
la partie suivante.

L’évolution rapide des MFPADs et en particulier de leurs asymétries, montrées ici pour
En+ =2.25, 5 et 6.25¢€V, suggére une étude approfondie de la photoémission dans le
référentiel moléculaire en fonction de 1’énergie de 1’ion fragment H*. Pour cela, nous tirons

parti du formalisme développé dans le Chapitre Il et considérons I’intégrale des fonctions
Fn (6., E, . p.) sur I’angle polaire Ge.

VI1-1.3 Intégrale sur I’angle polaire 0, des fonctions Frn : IntF (E,,,5.)

La Figure VI-8 présente 1’intégrale sur 1’angle polaire 6§, des fonctions Fiy associées
aux réactions de PID induites dans la molécule H, par une lumiére polarisée circulairement
(hv = 32.5 eV). Elles sont définies par la relation (cf. Chapitre 1) :

Itk (Eypp.) = _[: Fin (6., Eyp.)sin6,dé, (VI1.11)

Le parametre CD également tracé correspond a I’intégrale du CDAD sur 1’angle polaire 6.
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Les points expérimentaux (en rouge) sont obtenus par 1’intégration des fonctions F y sur des
bandes en énergie d’ion de 0.25 eV de large, correspondant a la résolution en énergie des ions
fragments, avec un pas de 0.125 eV. Le trait plein noir est une convolution de la théorie pure
(trait noir en pointillé) avec la fonction d’appareil (incluant 1’intégration sur des bandes
d’énergie d’ion).
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Figure VI-8: Evolution de I’intégrale sur 1’angle polaire . des fonctions F y et du CDAD,
caractérisant la PID de H, induite a hv =32.5eV par une lumiére polarisée circulairement, en
fonction de I’énergie de I’ion fragment H” : expérience (points rouges), théorie pure (trait noir en
pointillé) et théorie convoluée avec la fonction d’appareil (trait plein noir). Les fléches vertes
indiquent les énergies d’ion fragment 2.25, 5 et 6.25 eV. L’expérience et la théorie sont normées

de sorte que les intégrales de INtF, (E,,,) sur la bande d’énergie [2.5 - 6.5 eV] soient égales.

On rappelle ici que le paramétre d’asymétrie f,,,,,, des ions fragments, introduit dans le

Chapitre 11 et caractérisant la symétrie de 1’état neutre peuplé dans le continuum d’ionisation,
s’exprime & partir des fonctions Fop et Fyo par la relation :

[ Fa°7(0,)sin 6,d6,

ﬂ 4D+ — p 3
T TR @)sing.de,

(VI1.12)

L’intégrale de Fog étant positive sur toute la gamme d’énergie de 1’ion fragment H* (et D* sur
la Figure V1-10), les variations du signe des paramétres d’asymétrie S, et S, , représentés

sur la Figure VI-5, reproduisent celles de I’intégrale de Fao.

L’accord entre les intégrales des fonctions Fiy et du CDAD mesurées et calculées est tres
satisfaisant, en particulier sur le signe et la phase des oscillations présentes dans les fonctions
F21 et Fi1. Ces dernieres sont amorties par la résolution expérimentale, comme D’illustre la

179 | Page



Dichroisme circulaire dans le référentiel moléculaire et dynamique ultrarapide dans
la photoionisation dissociative de la famille de I'hydrogene : Hz, D2 et HD

convolution de la théorie avec la fonction d’appareil. Les fleches vertes placées sur les
graphiques IntF;; et CD reperent les énergies En. de I’ion fragment pour lesquelles ont été
tracées les MFPADs discutées plus haut (Figure VI-6). Pour les MFPADs (a) et (c),
présentant un dichroisme circulaire quasiment antisymétrique par rapport au centre de la
molécule H,, caractérisé par les fonctions Fi; représentées sur la Figure VI-9 (a) et (c), la
valeur du parameétre CD correspondant au CDAD intégré sur I’angle polaire 8, est proche de
zéro. Dans le cas (b) en revanche, 1’émission favorisée d’un seul c6té de la molécule, et qui
correspond a la fonction Fy; (b) strictement négative, conduit & un CD non nul [25]. On note
également le bon accord expérience/théorie dans la description des fonctions Fy; ci-dessous.

(@ . (c)
6.125 < EH+ <6.375eV

@ 3.5¢ T
3, 3,
0 2
= ‘®
[ e | o=y X
8] 9o \\\- ........ i)
e 1 = Pe

- 2,125<EH+<2.375 eV 12 4,875<EH*<5.1256V 4 i

0 45 90 135 180 0 45 90 135 180 0 45 90 135 180

Angle polaire 6, [deg.] Angle polaire 6, [deg.] Angle polaire 6, [deg.]

Figure VI-9 : Fonctions F;(6,) caractérisant les réactions de PID de la molécule H, produisant

des ions fragments d’énergie Ey: = 2.25 (a), 5 (b) et 6.25 eV (c) : expérience (points rouges) et
théorie convoluée avec la fonction d’appareil (trait plein noir).

Les intégrales sur 1’angle polaire d’émission 8, des fonctions Fy et du CDAD décrivant
les réactions de PID de la molécule D,, induites a hv =32.5 eV par une lumiere polarisée
circulairement, sont représentées sur la Figure VI-10. La théorie reproduit convenablement les
principales caractéristiques de I’ensemble des intégrales, incluant les oscillations visibles dans
IntF,; et IntFy1;. Cette comparaison met cependant en évidence un écart dans la description de

ces fonctions qui conduit a un déphasage significatif entre les oscillations calculées et
mesurées.
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Figure VI-10 : Evolution de I’intégrale sur 1’angle polaire 6, des fonctions F y et du CDAD,
caractérisant la PID de D, induite a hv =32.5eV par une lumiére polarisée circulairement, en
fonction de 1’énergie de I’ion fragment D™ : expérience (points rouges), théorie pure (trait noir en
pointillé) et théorie convoluée avec la fonction d’appareil (trait plein noir). Les fléches vertes
indiquent les énergies d’ion fragment 2.25, 5 et 6.25 eV. L’expérience et la théorie sont normées

de sorte que les intégrales de INtF,,(Ey,) sur la bande d’énergie [2.5 - 6.5 eV] soient égales.

La Figure VI-11 présente les fonctions F;; caractérisant la photoémission induite dans la
molécule D, aux énergies d’ion fragment 2.25 (a), 5 (b) et 6.25 eV (c). Hors de la région ou la
brisure de symétrie dans le dichroisme circulaire est observée, cas (a) et (c), la théorie décrit
bien la forme de la fonction F1; mesurée. Pour Ep. =5 eV, en revanche, les fonctions Fi;
mesurée et calculée sont opposées, résultant en une valeur de IntF; opposée.
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Figure VI-11 : Fonctions F,(6,) caractérisant les réactions de PID de la molécule D, produisant

des ions fragments d’énergie Ep. =2.25 (a), 5 (b) et 6.25 eV (c) : expérience (points rouges) et
théorie convoluée avec la fonction d’appareil (trait plein noir).

Cette représentation des resultats, sous la forme des intégrales des fonctions F y, a
permis une premiére comparaison entre 1’expérience et la théorie, en trés bon accord pour la
molécule H,. La mesure de I’intégrale de Fi, caractérisant le CDAD, ne révele pas de
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difféerence notable sur le dichroisme circulaire photoinduit dans les molécules H, et Do,
contrairement & la théorie qui prédit un effet marqué correspondant ici & un changement de
phase entre les deux isotopes. Pour aller plus en avant dans la compréhension de 1’origine de
ce désaccord sur les fonctions F;1 et Fq1, qui décrivent la phase relative entre les moments
dipolaires des transitions parallele et perpendiculaire, nous allons maintenant considérer la
dépendance avec 1’énergie de I’ion fragment des coefficients Cr»; et Cpy, issus de la
décomposition en polynémes de Legendre de ces fonctions F,; et Fy;.

VI-1.4 Décomposition en polynémes de Legendre : coefficients
CL'LN (EH+/D+)

Pour chaque bande d’énergie de 0.25 eV de large, centrée sur les différentes valeurs de
En+p+, les coefficients Cp-pn sont obtenus par la décomposition suivante en polynémes de
Legendre des fonctions Fyy (cf. Chapitre I11) :

2l
F'(6,)=> C.P"(cosd,) (V1.13)
.

ou |, désigne le moment angulaire maximal du photoélectron considéré. L’examen des

coefficients Cp-Ly pour les fonctions Foo et Fyo, qui contribuent aux profils en angle polaire des
transitions paralléle et perpendiculaire, montre que 1’on peut limiter ici le développement des
fonctions Fiy a L'=6 (I, =3), soit des ondes partielles de s a f, les termes d’ordre

superieur etant trés faibles. Comme on s’intéresse dans ce chapitre principalement a la
discussion du dichroisme circulaire impliquant la phase relative des éléments de matrice
dipolaire associés aux transitions paralléle et perpendiculaire, on explicitera les résultats dans
la suite uniquement pour les coefficients du développement en polynémes de Legendre des
fonctions Fi; et Fo;. Les expressions des intégrales IntF, (E, . .) (paragraphe VI-1.3) en

fonction des coefficients Cp .y ont été introduites dans le Chapitre Il (cf. Eq. (111.24) et
(111.25)).

La Figure VI-12 présente, sur deux lignes distinctes, les coefficients pairs et impairs
Cr»1, associés a la fonction F,; décrivant la PID de H, induite a hv = 32.5 eV, mesurés et
calculés. Les deux derniéres colonnes visualisent 1’effet de la résolution expérimentale qui
atténue I’amplitude des oscillations prédites par la théorie.

182 | Page



Chapitre VI

—~
o
~

by
=
o
o
~
o
~
|
1=
(=}
&

N O N & O
S
oN B~ O
&g

onNn &~ o
T

Intensité [unité atom.] &

-

Intensité [unité atom.]
Intensité [unité atom.]

AAAAAAAA

...........

I~
J ‘e
N
x
—
o
o
~~
] o
N’

12¢

8|

Intensité [unité atom.] =
-

Intensité [unité atom.]
o
g
£
o
Intensité [unité atom.]

E, [eV] E, [eV] E,.[eV]

Figure VI-12 : Coefficients CL'Zl(EH+) pairs (a-c) et impairs (d-f) issus du développement en

induites dans H, & hv=32.5eV : expérience (a gauche), théorie convoluée avec la fonction
d’appareil (au centre) et théorie pure (a droite). L’expérience et la théorie sont normées de sorte

que les intégrales de INtFy,(E,,,) sur la bande d’énergie [2.5 - 6.5 eV/] soient égales.

Les résultats expérimentaux montrent que les termes dominants sont C,,; pour les coefficients
pairs, et Cio; et Csy pour les coefficients impairs, en tres bon accord avec les calculs
présentés. On note également que ces deux derniers termes oscillent en phase et sont trés
similaires. Ces résultats se retrouvent pour les fonctions F; et Fp; caractérisant la PID des
molécules H; et D,. Dans la suite, nous nous focaliserons donc sur les coefficients Cyn, Cain
et C3.n correspondant au développement en polyndmes de Legendre des fonctions F;; et F;.
Les coefficients mesurés sont présentés dans la Figure VI-13 pour la PID de H, et dans la
Figure VI-14 pour la PID de D, et comparés aux coefficients calculés, convolués avec la
fonction d’appareil.
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Figure VI-13 : Evolution, en fonction de 1’énergie de I’ion fragment Ey., des coefficients Cy y,
Con €t Capy issus du développement en polyndmes de Legendre des fonctions F,; (a) et Fyy (b)
caractérisant les réactions de PID induites dans H, a hv = 32.5 eV : expérience (points rouges) et
théorie convoluée avec la fonction d’appareil (trait plein noir). L’expérience et la théorie sont

normées de sorte que les intégrales de INtF, (E,,,) sur la bande d’énergie [2.5 - 6.5 eV] soient
égales.

Dans la Figure VI-13 associée a la PID de H,, les coefficients Ci2;1 (Cs21) €t Cia1 (Canr)
présentent des caractéristiques communes, avec une oscillation bipolaire de large amplitude
modulant le spectre dans la région En. = 4-7 eV et des oscillations de faible amplitude de
pseudo période inférieure & 1 eV dans la région Ey. = 2-7 eV. Les coefficients Cyp; et Coip
présentent un pic large centré autour de Ey. =~ 6.5 eV et des oscillations de faible amplitude
entre 2 et 5 eV. Les caractéristiques principales sont tres bien décrites par le calcul, les
oscillations de faible amplitude étant présentes ou non suivant le coefficient considéré.
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Figure VI-14 : Evolution, en fonction de 1’énergie de 1’ion fragment Ep., des coefficients Cyy,
Con €t Cayy issus du développement en polyndmes de Legendre des fonctions F,; (a) et Fyy (b)
caractérisant les réactions de PID induites dans D, a hv = 32.5 eV : expérience (points rouges) et
théorie convoluée avec la fonction d’appareil (trait plein noir). L’expérience et la théorie sont

normées de sorte que les intégrales de INtF,(Ey,) sur la bande d’énergie [2.5 - 6.5 eV] soient
égales.

Les coefficients mesurés pour la PID de la molécule D, (Figure VI-14) présentent des
caractéristiques analogues a celles observées dans le cas de H,, avec un changement de phase
de Toscillation bipolaire pour les coefficients Cio; (Csp1). Cependant on retrouve ici,
uniquement pour les coefficients impairs qui interviennent dans les intégrales IntF,(Ey,) et

IntF,, (E,, ), le désaccord entre ’expérience et le calcul portant sur le signe de ’oscillation

bipolaire dans Ci2; (Cs21) et Ci11 (Cs11), identifié précédemment. Les coefficients Cyp; et Coig
sont trés similaires a ceux mesurés pour H; et en trés bon accord avec le calcul.

Dans I’optique d’approfondir ce point, plusieurs pistes ont été explorées. La robustesse
des résultats expérimentaux a été validée d’une part en testant la reproductibilité des mesures
au cours de plusieurs campagnes d’expériences, et d’autre part par des mesures additionnelles
a plus faible champ d’extraction permettant de caractériser une partie plus étroite du KER,
centree sur la région spécifique ou les interférences ménent a la brisure de symeétrie dans le
dichroisme circulaire, avec une meilleure résolution. Sur le plan théorique, puisqu’elles
possédent la méme structure électronique, la seule différence dans la description des
molécules H; et D, provient de la résolution de 1’équation relative au mouvement des noyaux,
incluant des termes de phases nucléaires liées a la vibration différents pour les deux systémes.
Compte tenu ici des faibles vitesses relatives des fragments, les couplages non adiabatiques,
identiques pour les deux isotopes, sont négliges dans les calculs. Le tres bon accord observe
dans la comparaison de la théorie avec les résultats expérimentaux pour la cible H, semble
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conforter ce choix. Du fait de la masse plus élevée de la molécule D,, résultant en une
dissociation plus lente, cette approximation devrait &tre meilleure pour D, que pour Hy, et ne
peut pas étre responsable de 1’écart de comportement du CD mesuré et calculé. Enfin, la
convergence des calculs des fonctions d’onde vibrationnelles a également été vérifiée en
augmentant la taille de la boite et le nombre de fonctions B-splines utilisés dans la base [37].

Pour disposer d’un ensemble plus large de résultats expérimentaux au niveau trés
sensible des observables présentées ici, nous avons étendu 1’analyse a la PID de la molécule
HD a la méme énergie de photon, puis réalise une étude spectrale de la PID de ces trois
isotopes dans le domaine d’énergie d’excitation étendu autour de 32.5eV
(31.7 < hv < 34 eV). Ces deux approches sont développées dans les prochaines parties.

VI-2 Photoionisation dissociative résonante de la molécule
HD pour hv = 32.5 eV

Nous présentons ici les résultats des MFPADs issues de la PID de la molécule HD
induite par une lumiere polarisée circulairement. A notre connaissance, ce sont les premiéres
mesures visant a caracteriser la photoémission dans le référentiel moléculaire de cet isotope
de H,.

VI-2.1 KECD des événements (H*, e) et (D", e)

Comme pour I’isotope Dy, la molécule HD posséde la méme structure électronique que
H, et est caractérisée par une dynamique nucléaire différente. Dans la gamme d’énergie
considérée, la PID conduit & la production d’ions H" et D* correspondant aux deux voies de
dissociation ouvertes : [H" + D(1s)] et [D* + H(1s)]. Ces derniéres, séparées par seulement
3.7 meV [38,39], ne sont pas résolues énergétiquement dans nos expériences, mais la masse
différente de 1’ion produit permet de les identifier sans ambiguité. Contrairement aux
molécules homonucléaires H, et D,, la différence de masse entre les deux fragments
« hydrogéne » (ionique ou neutre) et « deutérium » (neutre ou ionique) se traduit par un
partage inégal d’énergie, au moment de la dissociation, en deux tiers (En./1) et un tiers (Ep/p+)
du KER respectivement. Nous décrirons donc dans cette partie 1’évolution des observables en
fonction du KER. La Figure VI-15 présente les KECDs des événements coincidents (H”, e) et
(D", e), issus de la PID de HD induite a hv =32.5 eV, centrés sur la région en KER étudiée
dans H; et D, ou les interférences quantiques entre voies u et g conduisent a une brisure de
symétrie du dichroisme circulaire dans le référentiel moléculaire.
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Figure VI-15 : KECDs des événements coincidents (H*, ) (a) et (D", ) (b) issus de la PID de la
molécule HD induite & hv=32.5¢eV, pour une sélection en énergie des KERs telle que
KER > 4.5 eV. L’énergie correspondante En.p. des ions fragments est également reportée en
abscisse au sommet du graphe.

Les événements sont repartis le long de diagonales de pente -1, en fonction du KER, et de
pentes -1.5 et -3 respectivement, en fonction des énergies Ep.p+, traduisant le partage
d’énergie entre les fragments ionique et neutre. La mesure des deux voies d’ionisation
dissociative présente des avantages complémentaires du fait que le méme KER correspond a
des énergies d’ions différentes : la voie (D" + H) conduisant & des ions moins énergétiques
(Ep+max = 5.5 eV) est plus favorable pour reéaliser une expérience en collectant complétement
dans un angle solide 4= les ions fragments dans la région associée & un KER élevé (extrémité
de la diagonale), alors que cette région en KER correspond a des ions H* d’énergie
En+ = 10.5eV. Par ailleurs, pour une résolution comparable en Ey. et Ep+ (de I’ordre de
0.25 eV) la résolution en KER est meilleure pour la voie (H* + D) (0.375 eV) que pour la voie
(D" +H) (0.75eV) : ceci présente un avantage notamment dans la région de plus faibles
KERs sans discrimination, comme on le voit ci-dessous.

VI1-2.2 Caractérisation des transitions parallele et perpendiculaire

Comme nous I’avons expliqué dans le Chapitre |11, une mesure effectuée en polarisation
circulaire est compléte puisqu’elle permet de déduire les MFPADs qui seraient induites par
une lumiere polarisée linéairement, pour n’importe quelle orientation y de I’axe moléculaire
par rapport a la direction de polarisation. La Figure VI-16 présente les MFPADSs décrivant les
transitions parallele et perpendiculaire de la PID de HD, pour les événements coincidents
(H", e) et (D, e) associés a un KER de 11 eV. Ces diagrammes d’émission montrent une
contribution dominante des ondes partielles pc pour la composante paralléle et dzx pour la
composante perpendiculaire, respectivement, comme pour les molécules H; et D».
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Figure VI-16 : MFPADs associées aux transitions parallele et perpendiculaire pour les événements
coincidents (H", ) (a) et (D", e) (b) issus de la PID de la molécule HD (KER = 11 eV). Spectres en
KER des deux composantes parallele et perpendiculaire (c) et (d). Le rapport de 1.5 entre les deux
échelles des spectres en KER résulte de la différence de largeur de pas en KER pour les voies
(H" + D) et (D* + H) analysées avec le méme pas en E, et Ep, respectivement.

Les spectres en KER associés aux composantes parallele et perpendiculaire, correspondant a
une orientation y =0° et » =90° de I’axe moléculaire par rapport a la polarisation linéaire
du rayonnement, sont représentés sur les courbes (c) et (d). Les résultats mettent en évidence
un comportement comparable pour I’analyse des deux voies de dissociation de la molécule
HD formant un ion H* ou D", intermédiaire du point de vue des structures observées entre les
résultats obtenus pour les molécules H, et D, (Figure VI-5). Le spectre en KER pour la
transition perpendiculaire a une forme analogue a celles mesurées dans les molécules H, et D,
(cf. Figure VI-5 (a) et (b)), suggérant qu’elle est moins sensible, a cette énergie d’excitation,
au changement de dynamique nucléaire entre les trois isotopes. La transition paralléle arbore
un effet isotopique visible avec la présence d’un maximum local autour d’un KER de 8 eV,
qui est peu prononcé dans H,, dominant dans D, et intermédiaire pour HD. Dans la suite, on
focalise la discussion des observables sur les fonctions Fi; et F; et le dichroisme circulaire.

VI-2.3 Dichroisme circulaire dans le référentiel moléculaire

La Figure VI-17 présente 1’évolution en fonction du KER des intégrales IntF,(KER),
IntF,,(KER) et du dichroisme circulaire (CD) pour les deux voies d’ionisation dissociative

(H" + D) et (D" + H) : le comportement est trés similaire, la résolution en KER étant meilleure
dans le cas de la voie (H* + D).
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Figure VI-17 : Evolution, en fonction du KER, de ’intégrale sur ’angle polaire 8, des fonctions
F,: (), F11 (b) et du CDAD (c), caractérisant la PID de HD induite a hv = 32.5 eV par une lumiére
polarisée circulairement, pour les événements coincidents (H”, e) (en vert) et (D", €) (en bleu).

On retrouve sur la Figure VI-18 les caractéristiques principales des coefficients du
développement en polyndmes de Legendre des fonctions F1; et F,; mises en évidence pour la
PID de H; et D, a la méme énergie de photon. L’oscillation bipolaire de C;1; est trés marquée
comme pour H; et Dy, les positions en KER du minima et du maxima étant plus proches de
celles observées pour D, que pour Hj. L’allure de Cip; se rapproche aussi plus de celle
observée pour la PID de D, que pour celle de H,. Les coefficients Cyy et Cyi1 sont tres
similaires a ceux reportés pour les deux molécules homonucléaires.
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Figure VI-18: Evolution, en fonction du KER, des coefficients Cy n, Coin €t Cay issus du
développement en polyndmes de Legendre des fonctions F» (a) et Fy; (b) caractérisant les
réactions de PID induites dans HD a hv = 32.5 eV : événements coincidents (H, €) (en vert) et
(D", e) (en bleu).
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VI-3 Dépendance spectrale de la photoémission pour la PID
résonante des molécules H, D> et HD

L’évolution spectrale, étudiée sur la ligne DESIRS en utilisant 1’accordabilité du
rayonnement synchrotron autour de 32.5eV pour étudier la sensibilité des observables
discutées en fonction de 1’énergie d’excitation, a été étudiée dans deux séries de mesures.

Une premiére campagne en polarisation linéaire visait a qualifier le caractére spectral
des résultats d’une expérience de photoionisation résonante dissociative de H, et D,, utilisant
une harmonique d’ordre élevé (H21) filtrée par des miroirs multicouches dans un train
d’impulsions attosecondes, sur la source PLFA au CEA Saclay. Cette expérience pionniere a
mis en évidence la faisabilité des mesures de MFPADs utilisant les corrélations vectorielles
en coincidence électron-ion avec une source harmonique a 1 kHz. Ces résultats, ainsi que les
mesures complémentaires réalisées a SOLEIL, ont été publiés dans I’article (11) [40] joint & ce
chapitre : ils présentent 1’évolution progressive en fonction du KER des spectres en énergie
des ions fragments H et D", produits par PID de H, et D,, pour les transitions paralléle et
perpendiculaire, ainsi que 1’évolution du parametre d’asymétrie f,,,,,, des ions fragments.

Nous avons ensuite repris cette étude en fonction de 1’énergie d’excitation sur la ligne
DESIRS en vue de caractériser la dépendance spectrale du dichroisme circulaire, pour les
trois molécules isotopes H,, D, et HD. Les résultats sont présentés dans les Figures VI1-19-20-
21-22 sous la forme des trois coefficients du développement en polyndmes de Legendre des
fonctions F»; et F1; discutés précédemment.

Le premier caractére identifié, commun aux trois systeémes, concerne 1’évolution des
coefficients Cyp; et Cyyg @ la position du maximum du pic observé se déplace d’environ 4 eV
sur I’échelle des KER quand 1’énergie de photon augmente de 2 eV. Alors que I’amplitude de
Cy21 reste constante au cours de ce déplacement, celle de C1; augmente significativement. La
position en KER des autres structures, notamment celle de 1’oscillation bipolaire des
coefficients Cip1 (Csz1) et Ci11 (Cs11) est relativement peu dépendante de 1’énergie de photon.
Cependant la forme de cette structure évolue de la forme bipolaire vers celle d’un pic, et cela
plus visiblement pour les molécules D, et HD que pour la molécule Hy, pour laquelle le profil
en KER du coefficient C11; notamment apparait plus robuste.
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Figure VI-19 : Etude spectrale de 1’évolution, en fonction de 1’énergie de I’ion fragment Ey., des
coefficients Cy n, Coin €t Cay issus du développement en polynémes de Legendre des fonctions
F,1 (a) et Fy; (b) caractérisant les réactions de PID induites dans H, a hv = 31.7 eV (en rouge),
32.5 eV (en violet), 33 eV (en bleu) et 34 eV (en noir).
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Figure VI1-20 : Etude spectrale de 1’évolution, en fonction de 1’énergie de 1’ion fragment Ep., des
coefficients Cy n, Coin €t Cay issus du développement en polyndémes de Legendre des fonctions
F,; (a) et Fyy (b) caractérisant les réactions de PID induites dans D, & hv = 31.7 eV (en rouge),
32.5 eV (en violet), 33 eV (en bleu) et 34 eV (en noir).
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Figure VI-21 : Etude spectrale de I’évolution, en fonction du KER, des coefficients Cy n, Coin €t
Csn issus du développement en polyndmes de Legendre des fonctions F,; (a) et Fyy (b)
caractérisant les réactions de PID induites dans HD a hv = 31.7 eV (en rouge), 32.5 eV (en violet)
et 33 eV (en bleu), pour les événements coincidents (H*, e).

1

0,81

0,6

0,41
021

-0,2

0.8[
0.6
0.4
0.2[

-0.2[

hv=31.7eV32.5eV33eV

0.
4 6 8 10 12 14 16 18
KER [eV]
hv=31.7eV32.5¢eV33eV
of. ]
4 6 8 10 12 14 16 18

KER [eV]

0.4
03

02|

0,1

-0,1}

-0,2

0.6

0.4

0,2

02|

0.4
0.6

hv=31.7eV32.5eV33eV

4 6 8 10 12 14 16 18
KER [eV]

hv=31.7eV32.5eV33eV

0f.. ]

4 6 8 10 12 14 16 18

KER [eV]

Figure VI-22 : Etude spectrale de I’évolution, en fonction du KER, des coefficients Cy;n, Con €t
Can issus du développement en polyndmes de Legendre des fonctions F,; (a) et Fyi; (b)
caractérisant les réactions de PID induites dans HD a hv = 31.7 eV (en rouge), 32.5 eV (en violet)
et 33 eV (en bleu), pour les événements coincidents (D", e).
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Nous ne disposons pas a cette étape de calculs permettant de sonder parallelement
I’évolution spectrale calculée.

Conclusion et perspectives

Dans ce chapitre, nous avons caractérisé la PID résonante de la molécule H,, et de ses
isotopes D, et HD, impliquant les états doublement excités Q; et Q, par I’étude de la
photoémission dans le référentiel moléculaire en fonction de 1I’énergie cinétique transférée aux
noyaux induite a hv=32.5eV par une lumiere polarisée circulairement. Ce domaine
d’énergie d’excitation est le sieége d’interférences quantiques entre différents chemins
réactionnels indiscernables impliquant I’ionisation directe, 1’autoionisation et la dissociation
en compétition sur une échelle de quelques femtosecondes.

Nous avons présenté les résultats des molécules H, et D, en termes des MFPADs, de
I’évolution de I’intégrale des fonctions F| y avec I’énergie Epsps de I’ion fragment, et poussé
la comparaison avec la théorie jusqu’a 1’étape ultime des coefficients Cy -y du développement
en polyndmes de Legendre des fonctions Fi; et Fpi, qui décrivent la phase relative entre les
composantes paralléle et perpendiculaire de PI. Les calculs décrivent, avec un tres bon accord,
I’ensemble des caractéristiques de la PID de la cible H,. Dans le cas de la molécule D, la
théorie reproduit les principales formes des fonctions Fgo, F2o €t F2,, mais un désaccord
persiste sur le signe des oscillations observées dans les fonctions Fy; et Fy;.

Pour approfondir le comportement de la photoémission dans le référentiel moléculaire
et notamment celui du dichroisme circulaire, nous avons suivi deux axes : I’é¢tude au méme
niveau de la PID de la molécule HD, en considérant les deux voies de dissociation (H" + D) et
(D' + H), et I’analyse spectrale de la PID des trois isotopes, dans un domaine d’énergie
d’excitation étendu autour de 32.5 eV. Ces études ont conduit @ un ensemble de résultats qui
pourra orienter des expeériences et des calculs futurs.

Une des perspectives de ce travail est la mise en ceuvre d’une expérience de PID de la
molécule H, induite par absorption de deux photons XUV auprés du laser a électrons libres
(FEL) FERMI (Trieste, Italie). Basée sur des calculs de A. Palacios et collaborateurs dans le
groupe de F. Martin, elle vise a sonder I’influence sur I’issue de la photoionisation de la
dynamique nucléaire d’un paquet d’onde vibrationnel, induit dans 1’état B de H, par
I’absorption d’un premier photon, en mesurant dans une premiére étape les distributions
énergétique et angulaire dans le référentiel du laboratoire des ions fragments H* et des
photoélectrons produits par 1’absorption d’un second photon portant le systéeme dans le
continuum d’ionisation hors de la région de Franck-Condon de I’état fondamental.
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The presence of net circular dichroism in the photoionization of nonchiral homonuclear molecules has been
put in evidence recently through the measurement of molecular-frame photoelectron angular distributions in
dissociative photoionization of H, [Dowek et al., Phys. Rev. Lett. 104, 233003 (2010)]. In this work we present a
detailed study of circular dichroism in the photoelectron angular distributions of H, and D, molecules, oriented
perpendicularly to the propagation vector of the circularly polarized light, at different photon energies (20, 27,
and 32.5 eV). Circular dichroism in the angular distributions at 20 and to a large extent 27 eV exhibits the usual
pattern in which inversion symmetry is preserved. In contrast, at 32.5 eV, the inversion symmetry breaks down,
which eventually leads to total circular dichroism after integration over the polar emission angle. Time-dependent
ab initio calculations support and explain the observed results for H; in terms of quantum interferences between
direct photoionization and delayed autoionization from the Q; and O, doubly excited states into ionic states
(1so, and 2 po,,) of different inversion symmetry. Nevertheless, for D, at 32.5 eV, there is a particular case where
theory and experiment disagree in the magnitude of the symmetry breaking: when D ions are produced with an
energy of around 5 eV. This reflects the subleties associated to such simple molecules when exposed to this fine

scrutiny.
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I. INTRODUCTION

Photoelectron angular distributions of molecules are use-
ful to obtain information about the electronic dynamics in
photoionization, including the interplay between electronic
and nuclear motions. Those arising from randomly oriented
diatomic molecules in gas phase, depending only on two spher-
ical harmonics, were the subject of early theoretical investi-
gations [1,2]. For molecules with a well-defined orientation,
angular distributions are much more complex [2] but provide
very detailed information on the dynamics of processes such
as dissociative photoionization (DPI). Experiments in the gas
phase in which the orientation of the molecule at the time
of photoejection is fully determined are feasible in current
laboratories, thanks to multicoincidence detection techniques
such as reaction microscopes [3] or vector correlation methods
[4,5]. When these techniques are applied to DPI of diatomic
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molecules [AB + hw(é,) - AT + B +e¢7], the triplet of
vectors (V4+,V,,€,) corresponding to the velocity of the ionic
fragment, the velocity of the ejected electron, and the field
polarization axis, respectively, can be measured in coincidence
for each DPI event. Therefore, they allow one to obtain a
complete kinematical description of the ionization dynamics
for oriented or fixed-in-space molecules in the gas phase.
Circular dichroism (CD) represents the different response
of a system when exposed to left and right circularly polarized
light. CD in photoabsorption of chiral molecules, i.e., without
a plane or center of symmetry, is an effect of optical activity
already known since its discovery by Pasteur [6]. For such
species, the study of photoelectron circular dichroism (PECD)
has encountered numerous developments in recent years and
has been demonstrated to be a direct and orbital-sensitive
chiroptical probe of static and dynamical molecular structures
(see [7] and references therein). Recent applications address
the determination of absolute molecular stereochemistry in the
gas phase [8]. Nonchiral molecules, like diatomic molecules,
may also show particular asymmetries with respect to different
photon helicities. In spite of the lack of molecular chirality, a
handedness may be induced in the photon-molecule system
by the experimental geometry, considering enantiomorphic
arrangements of the vectors corresponding to molecular
orientation, photon propagation and electron ejection [9].
The circular dichroism in photoelectron angular distri-
butions (CDAD) corresponds to the difference in the pho-
toionization cross sections, differential in the emission polar
angle 6, relative to the molecular axis [see Fig. 1(a)], for left
and right circularly polarized light. The CDAD of molecular

©2014 American Physical Society
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FIG. 1. (Color online) (a) Photoionization axis frame. The
molecule is oriented along the Z axis. The light propagation direction
is represented by the vector k along the X axis. The electron is ionized
in the direction given by 2, = (6,,¢.) and has a momentum vector
k.. The proton is ejected in the upward direction (x = 90°) along the
molecular axis n. All results shown in the manuscript correspond to
the Y Z plane (i.e., x = 90°, ¢, = 90°, or ¢, = 270°). (b) Potential
energy curves of H, and H,*. X! E; denotes the ground electronic
state of H, and 2E;'(lsag) and 2Z+(2po,), the ground and the first
excited electronic states of H, ™ (i.e., the first and the second ionization
thresholds of H,, respectively). A photon of 32.5 eV (orange vertical
line) is absorbed by the H, molecule within the Franck-Condon region
enclosed by dashed lines. The decay of the two lowest ' X7 1Q; and
'T1, 1Q, autoionizing states is indicated qualitatively with arrows.

photoelectrons from nonchiral oriented molecules was first
investigated theoretically by Ritchie [10], who pointed out
that such particular effects may appear due to interferences
between the dipolar and higher-order terms in the multipole
expansion of the radiation field. Cherepkov [11] predicted the
existence of circular dichroism in the angular distributions
of photoelectrons from oriented chiral molecules within the
dipole approximation but assuming spin-orbit interaction. In
a more detailed analysis [12,13], it was demonstrated that
CDAD can also exist in oriented linear molecules even within
the electric dipole approximation. Three major features were
pointed out in the latter case: (i) CDAD in electron pho-
toemission arises from the interference between degenerate
continuum partial waves with m values differing by =+1.
(ii) CDAD vanishes if the triplet of vectors (n,k.,k) corre-
sponding to the orientation of the molecular axis, the direction
of the photoelectron momentum, and the direction of propaga-
tion of the circularly polarized light, respectively, are coplanar.
(iii) For linear molecules with an inversion center, CDAD does
not exist in the reflection plane perpendicular to the molecular
axis. For other geometrical arrangements, such as the one
adopted in the present work [see Fig. 1(a)] for dissociative
ionization of H, and D,, CDAD should be present.
Motivated by these predictions, Westphal et al. [14,15]
reported the first experimental evidence of CDAD of pho-
toelectrons ejected from oriented CO molecules, adsorbed on
a crystal metal surface of Pd(111). Reid et al. [16] produced a
first experiment in the gas phase with a complete description
of the molecular photoionization, by measuring rotationally
resolved CDAD with excited NO molecules. Completeness
refers here to the determination of all complex dipolar
transition matrix elements and their phases for each partial
wave in the continuum. This kind of complete experiments
has been extended nowadays to photoionization of molecules
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in the ground state, taking advantage of dissociative ionization
and using multicoincidence detection methods like those
mentioned above. By using these methods, CDAD has been
observed [17-25] in molecular-frame photoelectron angular
distributions (MFPADs) of oriented achiral molecules such as
N,, CO,NO, O, N,0, H,, and D,, following direct or resonant
inner- and valence-shell photoionization.

Multicoincidence detection methods are able to elucidate
in which direction along the molecular axis the photoion
is ejected. Thus, the experiment itself imposes boundary
conditions for the ion (electron) localization after the prompt
dissociation following the photoionization. This implies that
the final total wave function is effectively projected onto
stationary continuum states that localize one of the ions
(or the remaining bound electron) in a given center. Assuming
the geometry shown in Fig. 1, photoions may be released
upwards or downwards, so that the delocalized nature of
the remaining bound electron in Ho™ (D,%) (a signature
of the inversion symmetry) turns out to be now localized
[H(nt) + H" or HY+H(n¢)], i.e., the localized wave functions
become ¢; = %(qﬁl% =+ ¢15,). A discussion on this issue
can be found in [26,27], in which MFPADs in dissociative
photoionization of H, and D, are comprehensively analyzed
for the case of linearly polarized light by using a time-
independent perturbation theory.

One-photon absorption with circularly polarized light pho-
toionizes Hy (D;) molecules from the ground state X 12; to

final continuum states ! =F and 'T1,.. For the photon energies
considered in this work, only H,* ionic thresholds 2E;r(lsag)

and 22; (2poy,) need to be considered [see Fig. 1(b)]. This
implies that partial waves of the escaping photoelectron may
have angular momentum ¢ odd (ungerade continuum orbitals
for lo,ef channels) and ¢’ even (gerade continuum orbitals
for 10,6’ channels) in both 'S and 'T1, final symmetries.
As we will see below, the origin of the observed CDAD and
the presence of net circular dichroism CD after integration
on the polar angle 6, relies on an £,¢’ (even-odd) interference in
the final-state partial waves with opposite inversion symmetry
and m values differing by +1.

From our previous studies in H, [28] we have learned
that CD effects occur at proton kinetic energies where DPI
through both the 1so, and 2po,, channels is possible. At these
proton kinetic energies, CD is almost entirely determined by
autoionization from the Q; and Q, doubly excited states of
H;. Although the autoionization lifetimes in H, and D, are
identical, one can expect that CD is different, because, due to
the different mass of the nuclei, the Franck Condon region in
D, is narrower than in H,, which implies differences in the
photoexcitation process, and nuclear motion is slower, which
modifies the dissociation dynamics.

In this work, we have theoretically and experimentally
investigated CDAD of H, and D, and we report results in
terms of photoelectron emission in the plane that contains the
molecular axis and is perpendicular to the light propagation
direction k for three photon energies: 20, 27, and 32.5 eV. This
is an extension of our previous work reported in [28], where a
more limited photon energy range was considered and resonant
effects were investigated only for H,. The present results
show, in agreement with what was anticipated in Ref. [28]
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for Hj, that for both molecular isotopes CD is possible due to
the interference between direct photoionization and delayed
autoionization from the Q; and Q, doubly excited states into
ionic H,™ states of different inversion symmetry (lso, and
2pa,). These interferences change dramatically as a function
of the nuclear kinetic energy [29]. The present experimental
results show the same qualitative behavior for H, and D at the
three photon energies, while the theory predicts that this be-
havior should be less similar at 32.5 eV (where autoionizations
from Q; and Q, resonances are simultaneously relevant). The
paper is organized as follows. In Sec. II, we introduce the basic
formalism for CDAD and in Sec. I1I our time-dependent theory
to obtain CDAD. Experimental and computational details are
given in Secs. V and IV, respectively. In Sec. VI, we present
our results and discussion. Atomic units are used throughout
unless otherwise stated.

II. CIRCULAR DICHROISM FOR PHOTOEMISSION
IN THE MOLECULAR FRAME

The molecular-frame photoelectron angular distribution
I(x,6.,¢.) for the geometry shown in Fig. I takes aremarkably
simple general form in the dipole approximation for incident
circularly polarized light [20,30] [here o = O is for linearly
polarized light and, for instance, wo = 41 indicates left-
handed circularly (LHC) polarized light of positive helicity
h = +11:

Lig=z1.5.4,(0e) = Foo(6) — 5 Fao(6e) Py (cos x)
— 3 F21(6) P, (cos x) cos(¢.)
— 3 F(6,) P3 (cos x) cos(2¢.)
+ F11(6.) P/ (cos x) sin(¢,), (1)

where x is the polar angle (0 < x < ) indicating the
orientation of the molecular axis n with respect to the light
propagation axis k and the set (6,,¢.) indicates the direction
of the electron emission vector Kk, in the molecular frame,
defined by the molecular axis and the light propagation axis.
In Eq. (1), the dependence on the azimuthal angle ¢,
and the molecular orientation angle x is factorized in terms
of simple trigonometric functions and associated Legendre
polynomials Pjy, respectively, so that complete dynamical
information about the dissociative photoionization reaction
is fully described by the five Fyy(6.) functions [31]. These
functions can be determined experimentally by performing
a Legendre-Fourier analysis in (x, ¢.) of the MFPAD
I(x,0.,0.), using expression (1). The Fyy functions depend
on the polar angle 6, and the total energy (electronic and
nuclear) of the final continuum state. To emphasize the
geometrical aspect of these functions, the latter dependence
has been omitted in the notation. When photoionization is fast
in comparison with dissociation of the molecular ion [20],
variations with total energy are entirely due to variations in
the photoelectron energy, since the nuclei barely move and
therefore their kinetic energy remains nearly constant [20].
However, when, as in the present study, both ionization and
dissociation occur on a comparable time scale, the energy in
the final state is shared between electrons and nuclei, and
consequently the Fy y(6,) functions do vary with the photoion
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kinetic energy [28,32]. We will use this dependence upon 6,
and the photoion kinetic energy to present and discuss our
results. In particular, the F,; function gives access to the
absolute value of the relative phase between the amplitudes for
parallel (' £} — '%;7) and perpendicular (' £} — '1,) dipole
transitions, whereas Fj; (accessed only by using circularly
polarized light) provides the sign of this relative phase and
determines the presence of circular dichroism. Once these five
functions are extracted experimentally or calculated, MFPADs
for any orientation x of the molecular axis can be fully
reconstructed.

The observation of CDAD in the molecular frame is largest
for electron scattering in a plane Y Z perpendicular to the
light propagation axis (¢, = 90° or 270°) and containing the
molecular axis (x = 90°), due to the sin¢, dependence in
Eq. (1). For the geometry adopted in this work, x = 90°,
Eq. (1) reduces to

Liy—t1,1=90.6,(0c) = Foo(0e) + 1 F20(0.) — 2 F2o(6,) cos(2p, )
+ F11(6,) sin(ge), 2)

and only four Fy functions are needed. In this Y Z plane,
CDAD is characterized as the relative variation of the MFPAD
I(x =90°,0,,¢. = 90°) [or I(x = 90°,6,,¢. = 270°)] when
the helicity of the light is changed from h = +1 (LHC
polarized) to & = —1 (RHC polarized). In fact, CDAD can
be defined in two equivalent forms, and expressed straightfor-
wardly in terms of the F; y functions:

I11,90,00 — 1-1,90,90
CDAD, _90.9,—00(0) = ——— :

I11,90,90 + 1-1,90,90

I11,90,900 — 1+1,90,270

= CDAD, 90, 4=+1(0,) =
* e L1,90,90 + 111,90,270

_ 2Fy;
2Fy + $F0 4+ 3F»

3)

Accordingly, CDAD is driven by the function F}; and takes
values in the interval [—1,4-1]. In most experiments performed
so far on homonuclear diatomic molecules [18,22-24], CDAD
exhibits an antisymmetric behavior with respect to the polar
electron emission angle 6, in the plane perpendicular to the
light propagation. In this case, the net circular dichroism CD,
defined by integrating over the polar angle, i.e.,

[/ 8inBedBe(141,90,90 — 1-1,90,90)
J sin0dbe(141,90,00 + 1-1,90,90)

vanishes identically. However, we have recently found [28]
that CDAD in resonant DPI of H, (for impact photon energies
in the range 30-35 eV) may strongly depart from the expected
antisymmetry in 6, in specific regions of the ion kinetic-
energy release spectrum, and thus the 6,-integrated CD does
not vanish, but shows instead a richer structure attributed
to delayed autoionization of Q, molecular resonances into
channels with different inversion symmetry.

CD “4)

III. THEORETICAL METHOD

MFPADs obtained through DPI of simple molecules can be
evaluated by using time-independent theories. For instance,
the multichannel Schwinger configuration-interaction method
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(MC-SCI) of Lucchese and co-workers [33-35] has been
shown to provide accurate predictions of molecular-frame
photoemission observables measured for a series of molec-
ular targets [20-22,30,31]. Density functional theory (DFT)
calculations have also been conducted and predict richly
structured measured angular distributions from fixed-in-space
small polyatomic molecules [36], with recent developments
involving time-dependent DFT [37]. All these calculations
were performed within the fixed-nuclei approximation. How-
ever, the study of resonant DPI, when autoionization and
dissociation occur on a comparable time scale, requires a
more sophisticated theory since the nuclei have time to move
before the electron is ejected. This can be done only by using a
full quantum-mechanical treatment of both the electronic and
nuclear motions [38]. This time-independent theory along with
Dill’s formulas [2] have been used to compute MFPADs in H;
and D, for linearly polarized light [27] as well as for circularly
polarized light [23,39]. Here we use instead a recent extension
of this methodology to the time domain [40], which allows for
the temporal scrutiny of the resonant photodynamics involved
in CDAD. The adiabatic and the dipolar approximations are
assumed. The axial recoil approximation [41] is also invoked
since superexcited states in H, dissociate faster than the
rotational period of the molecule. In practice, this means
that the set (Vu+,V,,€,) in the vector correlation method are
connected with the triplet of vectors (n,k,,k), and corrections
due to rotational motion are neglected.

Our method [40] is based on the solution of the time-
dependent Schrodinger equation (TDSE):

[HO(r,R) + V*(t) — i3,]®(r,R,t) = 0, (5)

where r labels the electronic coordinates r; and r,, R is the
internuclear distance, and HC is the H, field-free nonrelativistic
Hamiltonian neglecting the mass polarization term

HO(r,R) = T(R) + Hu(r,R). (6)

Here T(R) = —V,zz /2, H, is the electronic Hamiltonian, and
V#o is the laser-molecule interaction potential in the velocity
gauge

V(@) = (p1 + p2) - A1), (7

where p; is the linear momentum operator for the electron
i and A" is the vector potential of the radiation field with
polarization py. The dipolar operator is commonly referred
to the laboratory frame but one can make use of the Wigner
rotation matrices to express the operator in the molecular frame
[2]. Within the dipole approximation, for circularly polarized
light defined by the parameter 1 and considering the geometry
of Fig. 1, we choose the vector potential to be different from
zero in the time interval [0,7] according to the formula

0
mocos[w(t—2)]].  ®
sinfo (¢ — 1))

where Ay is the vector potential amplitude, which is related
to the laser peak intensity by Ag/w = [I (W/cm?)/3.5095 x
1016]1 /2'

The time-dependent wave function ®(r,R,t) is expanded
in a basis of fully correlated adiabatic Born-Oppenheimer

AM (1) = Ag sin® (%t)
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(BO) vibronic stationary states of energy Wj, which include
the bound states, the resonant doubly excited states, and the
nonresonant continuum states of H, [40]:

d(r,R,1)
= Cg"g(t)d)g(r’ R)ng(R)e_in”gt

T ZI Crap (D, (X, R) 1, (R

'y / dei CEm ()Y e, Ry, (R)e~ Yot (9)

alm

where ¢,, ¢,, and WM represent the ground, doubly excited,
and continuum electronic states of H, (or D,), respectively.
Here, « represents the full set of quantum numbers for the
electronic state of the residual molecular ion H,* (or D, ™)
with BO energy E,(R) and the indices ¢, £, and m correspond,
respectively, to the kinetic energy, angular momentum, and the
Z component of the angular momentum of the ejected electron.

The vibronic states in Eq. (9) result from the solution of
the following eigenvalue equations [40]: (i) for the electronic
motion

[Het — Eg(R)]¢pg =0, (10)
[QH.Q — & (R)]¢r =0, (1)
[PHaP — Ea(R)YS™ =0, 12)

where P and Q = 1 — P are Feshbach projection operators
that project onto the nonresonant and resonant parts of the
continuum wave function, respectively, and (ii) for the nuclear
motion

[T(R) + E(R) — We o, ]xv, =0, 13)
[T(R) + & (R) — Wry, 1xy, =0, (14)
[T(R) + E(R) + & — W, xu, =0, 5)

where W,,_ refers to the total vibronic energy.

The electronic wave functions ¢, and V£ are not eigen-
functions of the electronic Hamiltonian, which can be written
as a sum of projected operators H, = QHyQ + PHeaP +
OH,P + PH. Q. The QH,; P term describes the interaction
between the Q and P subspaces, which is responsible for
the autoionizing decay of the doubly excited states into the
continuum. Thus, by introducing the ansatz (9) into the TDSE
(5) and projecting onto the basis of stationary vibronic states,
one arrives at a set of coupled linear differential equations in
which these couplings, in addition to the dipole-induced ones,
explicitly appear [40],

8Vg
4 .
i— Crv,
dt
ciir
0 ANV AV [ Co,
=| A0S 0 QHPE=" | | Cpy, |,
8Vg vy m
A(t) Va vy elm PH Qa vy elm 0 Céia
(16)
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where each matrix term represents a matrix block and we have
neglected nonadiabatic electrostatic couplings. This system of
equations must be integrated for + > 7'. This time must be
larger than the lifetime of the Q; , resonant states to allow for
their complete decay [40]. In the velocity gauge, the operator
Pju, = —iVj,, is —id/dz; for pp =0 (linear polarization
along the molecular axis) and —i(F0/9z; £ ia/ayj)/ﬁ for
wo = £1 (circular polarization with components in the Y Z
plane). Given that the light propagation vector lies on the
X axis (see Fig. 1) one needs to consider only the Y and
Z components of the dipolar operator. In this work we will
consider only very weak intensities, so that the population of
the initial state X ! = remains very close to 1 for all times and
multiphoton absorption is negligible compared to one-photon
absorption. Thus, in practice, we can consider two sets of
coupled equations, the first one for final states ! =+ (parallel
transitions to states with A = 0 and m = 0) and the second one
for final states 'TI, (perpendicular transitions to states with
A =1 and m = £1). After propagating both sets separately,
the asymptotic amplitudes are collected and then added
coherently in the differential cross sections as explained below.
The asymptotic wave function that describes an ejected
electron in channel « satisfying incoming wave boundary
conditions admits a partial-wave decomposition [2]:

WO R = ite OV (0,.0.)
tm

X YEM (@, R) xo, (R)e™ Wt | (17)
|

d3 pto
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where oy(¢) = argl'(€ + 1 — i/\/%) is the Coulomb phase
shift. As mentioned in the Introduction, vector correlation
methods are capable of detecting the momentum and direction
of all ejected charged particles, and specifically of elucidating
in which direction along the internuclear distance axis the
proton escaped. With reference to Fig. 1, protons may be
released upwards (U) or downwards (D) and, consequently,
a combination of the partial-wave expansions for the 1so,
and 2po, channels must be performed to fulfill the specific
asymptotic condition [26]

W = —=[v £, (18)

1
E [ Iso, 2poy

which implies that final transition amplitudes (C{[" ,C5" )
are added for the U case and substracted for the D
case.

Molecular-frame photoelectron angular distributions or,
equivalently, photoionization probabilities differential in pro-
ton energy (Ex+ = Wy, — Woo, Where W, is the energy
of a H atom infinitely separated from H') and in the
solid angle of the ionized electron, can be evaluated fol-
lowing Dill’s procedure [2], for any arbitrary polarization
Wo, replacing the dipolar transition matrix elements by the
asymptotic transition amplitudes obtained after integrating the
TDSE:'

—dQndEHerQe = /dg Z Z Z Z (a0 i1, (€)=t O _ [ ymotita=tto (Céf::}maﬂa)*(C;ff)mbl’-b)

A g ftp Lymy Lpmy

o Z (28, + D26+ 1)
T 2L, +1

(€al00|L0) (€aly — mamp|Le M)V (Berpe)

1
x ;,/ ST 1~ M| LN)(T - 120140l LOYYN (6,1, 60), (19)

with

Map =0, 1, N=—pus+up, M,=—my+myp,

zu‘i‘£b>Le>|Ea_Eb| and O<L<2

In this equation, 2, = (6,,¢.) is the solid angle for the pho-
toelectron emission direction, x = 2, = (6,,¢,) (see Fig. 1),
(j1jamymy|J M) denotes a Clebsch-Gordan coefficient, and
Céf;ﬁ;ﬁ“j““'b is the transition amplitude to a continuum vibronic

state for a given value of u,, and for the given channel

'Note that, in Eq. (1) of Ref. [27], a factor 472w/ c was introduced,
so that the square of the transition amplitude directly leads to cross
sections in the framework of time-independent perturbation theory.
In the present work, approximate cross sections may be retrieved
by multiplying the asymptotic transition probabilities by a factor
3w/8T1 [40].

(

o, = U or D as defined in Eq. (18). Note that in Eq. (19) the
first summation over «, and «; runs over the two ionization
channels corresponding to the 1so, and 2po, states, for both
the parallel (' £, — '%,) and the perpendicular (' £, — ')
transitions. The indices ¢, and ¢, represent the angular
momenta of the ejected electron for each channel and final
symmetry.

As shown in [31], Eq. (19) for MFPADs is formally and
computationally equivalent to Eq. (1), expressed in terms of
Fp y functions and simple trigonometric functions. To see the
connection, the Fyy functions can be partial-wave expanded
in terms of Legendre polynomials and transition amplitudes as
a function of the total vibronic energy W,,,, or equivalently,
the proton kinetic energy Eyq+:

Lo+l
Fin(Eue0) = Y D \(Eu-)Pl(cost,), (20)
Le=[t,—Lp]
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where
DZELN(EI'I*)
- (GO GRRE (€=t
I+6dn0

x Z Z Z Z(_l)mhﬂhﬁuo

AqQp gl Lamy Lpmy
5 /(2& + 126 + (L, — N)I(L — N)!
(L, + N)I(L + N)!
X (£4€,00]L,0) (£, Lpmy — my|L, — N)
* (11 = paptp LNY(11 = g0l LO)

X/de(cos[f[‘,}ml,p,a)*(Céf(,}mbuh)ei[azh(s)faza(s)]. 1)

The Fpy functions can be accessed experimentally as a
function of the proton kinetic energy, so that a direct com-
parison between theory and experimental results for MFPADs
is already feasible at this partial-wave level, providing the
strongest test of theory and experiment, since it is done at the
level of transition amplitudes and their relative partial-wave
phase shifts.

IV. COMPUTATIONAL DETAILS

A detailed description of this method can be found in
[38,40,42]. Briefly, a standard configuration-interaction (CI)
method is used to obtain the H, ground state X IE; and
bound excited state, whereas a truncated CI method compatible
with the Feshbach formalism is used to obtain the resonant
states Qj 2 IE;F and Q;, 'T1,. The CI method uses HEL
orbitals expanded in one center, in terms of a basis set
consisting of 180 B splines of order k = 8, including angular
momenta from £ = 0 up to £ = 16 enclosed in an electronic
box of size 60 a.u. For a more detailed description of
B splines and their applications in atomic and molecular
physics, see [42]. Nonresonant electronic continuum states
YEMM are evaluated by using an L? close-coupling approach.
The uncoupled continuum states (UCSs) that enter in this
formalism are built up as antisymmetrized configurations of
the type [n€A,(r1),nA9(r2)], where nti, corresponds to a
H,* target state and n1' is a Hy™ orbital that represents the
ionizing electron within the subspace of angular momentum
£ and parity . For instance, the configurations for the four
continua used in this work have the following forms:

(a) two continua of symmetry ! F built up with configura-
tions 1sagnay) (n = 1,75) for channels with £ = 1, 3, 5, and
7,and 2po,na (n = 1,75) for £ = 0,2, 4, and 6;

(b) two continua of symmetry 'TT, built up with config-
urations lsopnn' (n =1,75) for £ =1, 3, 5, and 7, and
2pounrr§,5) (n=1,75)for ¢ = 2,4, 6, and 8.

These UCSs are then energy normalized and interchan-
nel coupling between the different degenerate ¢ channels
is introduced by solving the Lippman-Schwinger equation
[38,42,43]. The vibrational wave functions x,,, x.,, and x,,
are also expanded in terms of a B-spline basis set, using
240 B splines of order k = 8 inside a box of Ry, = 12
a.u. For the time-dependent solution, we use a sixth-order
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Runge-Kutta integrator to solve a system of equations that
reaches dimensions up to 30 000 vibronic states. Experimen-
tal results on circular dichroism have been obtained with
synchrotron radiation. This condition may be achieved in
a time-dependent methodology by propagating the TDSE
using laser pulses with relatively low intensities and long
duration. Such perturbative stationary conditions are met with
a pulse duration 7 = 10 fs and a laser peak intensity of
I = 10"> W/cm?. Transition amplitudes C55” (+ > T') (which
also carry the short-range phase shift) for ! 2" and 'TI, final
states are collected for all £ partial waves in a discretized set
of continuum energies ¢ and then inserted in Eq. (19) or (21).

V. EXPERIMENTAL DETAILS

A description of the experimental setup used in applying
the vector correlation (VC) method for the most recent
measurements of MFPADs in D, has already been outlined in
[44]. It allows measuring in coincidence the ejection velocity
vectors of photoelectrons and photoions emitted in the same
DPI event for molecules in the gas phase subject to synchrotron
radiation. A double electron-ion velocity spectrometer [5]
combines time-of-flight- (TOF-) resolved ion-electron co-
incidence detection and imaging techniques with position-
sensitive detection. A collimated beam of H, (D;) molecules
emerges from the supersonic molecular jet SAPHIRS [45] and
the circularly polarized light is provided by the VUV beamline
DESIRS at the third-generation synchrotron radiation facility
SOLEIL, operated in the eight-bunch mode with a period
T = 147 ns and a pulse width limited to Ar = 50 ps. The
circular polarization rate s3/s¢ of the light, where (so,s1,52,53)
are the Stokes parameters, was higher than 95%. The two
beams intersect at right angles in the interaction region located
at the center of the spectrometer.

Electrons and ions resulting from DPI are extracted from
the interaction region by a dc uniform electric field (from
15 V/cm for photons of fiw =19 eV up to 150 V/cm for
photon energies of hw = 32.5 eV), then focused with two
electrostatic lenses ensuring a 47 collection of both particles
in the energy region of interest, and finally collected by the
two-delay line position-sensitive detectors (PSDs) DLD40
RoentDek. The three components of the velocity in (Vyg+,V,)
for each coincident DPI event are deduced from the impact
positions of the particles at the PSDs and their TOF. The
space focusing induced by the electrostatic lenses reduces the
influence of the finite dimensions of the interaction region
on the spatial resolution, while the global bending of the
ion and/or electron trajectories preserving the time-of-flight
information enables us to achieve an efficient collection
of the emitted particles for a reduced magnitude of the
extraction field. This property minimizes the influence of the
finite temporal resolution, of the order of 150 ps in these
experiments, mostly influencing the resolution of the electron
versus velocity component parallel to the extraction field.
The instrumental widths are implemented in a Monte Carlo
simulation of the charged particle trajectories which enables us
to convolute the theoretical results with the apparatus function
as presented below. Since the ion-fragment energy resolution
is estimated at about 0.5 eV for extraction fields of the order
of 100 V/cm, the evolution of the MFPADs as a function of
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the proton kinetic energy (KE) will be presented for selection
of the coincident events in bands of corresponding KE width.

The VC method allows for the construction of ion-electron
kinetic-energy correlation diagrams (KECDs), which corre-
sponds to a two-dimensional (2D) histogram of the (H*, ™)
coincident events, deduced from the analysis of the moduli
of the (Vy+,V,) vectors. This probability distribution is repre-
sented as a function of the electron energy and the photoion ki-
netic energy. A detailed analysis of the events in these KECDs
for H, and D, DPI has been discussed elsewhere [44,46]. By
integrating the KECDs over the electron energy one obtains
the DPI cross section as a function of the photoion KE.

The Fpy functions in Eq. (1) for each process appearing
in the KECD diagrams with energies (Ey+, E,-) are extracted
from all the coincident events (H", e ™) recorded with a 47 col-
lection by the VC method, by performing a Legendre-Fourier
analysis (with a three-angle fit) of the directly measured
MFPAD 1(x,0.,¢.) distribution. Therefore MFPADs can be
discriminated for any photoion KE or electron energy [32].

VI. RESULTS

We present results for MFPADs, CDAD, and total CD in
DPI of both H, and D, molecules, excited by three different
photon energies, which represent distinct physical situations
in terms of the role that autoionizing processes play in the
photodynamics: 20 eV for H, (and 19 eV for D), 27 eV,
and 32.5 eV. Figures 2 and 3 show the dissociative ionization
probability components, which correspond (up to a scale factor
2m) to the (6,,¢.)-integrated quantity Fyy + 0.25 F;p; the insets
represent polar plots of the MFPADs resulting from Eq. (2) or
Eq. (19) for orientational molecular geometry x = 90° and
¢, = 90° (left side) and ¢, = 270° (right side), as a function
of HT(DT) KE. At photon energies around 20 eV, the dominant
process is direct nonresonant dissociative photoionization into
the dissociative part of the H* 2 E;(lsag) channel (see Fig. 1)
for both final symmetries %" and 'IT, (in the following,
symbols within parentheses indicate the ionization channel
nlkg,, and the symmetry of the final electronic state *5*' AT ):

Hy + ho — H+H' + e [1so,, 'S} ('TT,)]. (22)

This process is relevant only at very low H'(D™) kinetic
energies, which is a consequence of the rapid decrease of
the Franck-Condon overlap between the initial vibrational
state of the H, (D;) and the vibrational states corresponding
to the dissociative continuum of H,™(D,™"). At this photon
energy, when linear polarization is used, the photoelectron
emission is preferentially produced in the form of a p
wave, indicating that the first partial wave for the ejected
electron [o{%=D (z{%=D) for 'E ('1,) final symmetries,
respectively] dominates [27]. Thus, according to Egs. (20)
and (21), the dominant contributions to the MFPADs come
from L, = 0, 1, and 2. When using left circularly polarized
light with the polarization vector rotating in the Y Z plane,
contributions from the molecular orientations parallel d =5
and perpendicular ('IT,) to the polarization axis are added
coherently. Available experimental results in D, for the DPI
probability and the MFPADs are in very good agreement with
the calculations.
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FIG. 2. (Color online) Dissociative ionization probability in H,
as a function of the proton kinetic energy for left-handed circularly po-
larized light for three photon energies: (a) w = 20 eV, (b) = 27 eV,
and (c) w = 32.5 eV. The probability corresponds to the geometry
displayed in Fig. 1 and it is equal to the quantity Foy + 0.25F5
after integrating Eq. (2) over 6, and ¢,.. Experiment and theory are
normalized on the 6,-integrated Fy, summed in a broad KE range
chosen for each photon energy. Red circles, experimental results;
black solid line, theoretical results; green solid line, theoretical
results convoluted with the instrumental resolution; black dashed line,
dissociative ionization probability associated with the 1so, ionization
channel; black dash-dotted line, probability associated with the 2 pa,
channel. Insets: Polar plots of the MFPADs in the Y Z plane at fixed
proton kinetic energies averaged within the energy intervals indicated
in the figure. Same notation as for the probabilities plus a blue dashed
line indicating a fitting to the experimental results.

For a photon energy of 27 eV the autoionization process
(AI) through Q; doubly excited states is now an open channel
(a process indicated qualitatively in Fig. 1), i.e.,

H, + ho — H3*(Q1 'S)) — H+H" + e (Isa,,' 2.,
(23)
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FIG. 3. (Color online) As fig. 2 but with D,.

which adds up to the direct ionization process of Eq. (22).
The contribution of Q; resonances of 'II, symmetry is
almost negligible in comparison with those of ' % symmetry
and direct ionization to 2po, is nearly a closed channel.
The kinetic-energy distributions of the DPI yields shown in
Figs. 2(b) and 3(b) for H, and D;, respectively, now show
structures beyond 1 eV attributed to interferences between
DPI and AI channels. These structures are expected to be
more pronounced in H, than in D,, since the effective
Frank-Condon region in D; is narrower than in H, and fewer
doubly excited states are populated. Experimental results for
D, [Fig. 3(b)] show a pattern of smooth oscillations above the
direct dissociative ionization contribution (KE > 0.5 eV) in
agreement with our theoretical results. Concerning MFPADs
at 27 eV, they show a dominant p-like orbital shape. This is
because the dominant contribution to autoionization into the
H," (1s0,) channel comes from the 1Q, 2" doubly excited
state, which mainly decays into a o{*=" partial wave. This
p-wave behavior is quite robust in the whole KE spectrum due
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to the rather small contribution of DPI and Al involving 1so,
and 2po, ionization channels of 'TT, symmetry.

For a photon energy of 32.5 eV [Figs. 2(c) and 3(c)], both
photoionization yields and MFPADs are much more complex
due to the increasing number of channels involved. In addition
to the processes described by Eq. (22) and (23) (the latter
now contributing to the ionization signal up to 7.5 eV), new
reactions add up due to DPI into the open 2po, ionization
channel and Al from the Q, 'TI,, doubly excited states to the
Iso, and 2po, ionization channels (see Fig. 1), i.e.,

Hy + ho > H+H' + e [2po,.'S) (1)) (24)
and
H, + ho — H*(Q, 'T1,)
— H+H' + e [lso,(2po,), T, 1. (25)

Processes leading to ionization in the 1so, channel contribute
to different regions of the KE spectrum. DPI of Eq. (22) is
significant only at low fragment kinetic energies (0-1 eV), the
Al process (23) contributes to all kinetic energies above 1 eV,
whereas the decay of the O, IT1, resonances contributes at
intermediate energies (Eyi, ~ 1-5 eV). In contrast, processes
involving the second ionization channel 2pa,, (24) and (25),
contribute from the intermediate- to the high-energy region
(Exin ~ 4-7.5 eV). Although not shown explicitly in Figs. 2
and 3, for the 150, ionization channel, the contribution from
the ' =% symmetry is larger than from the 'TT, one, while the
opposite occurs for the 2po, channel.

Pure parallel transitions to ! £ final states or perpendicular
ones to 'TT, final states induced by linearly polarized light
lead to MFPADs that should preserve g-u inversion symmetry,
unless, as explained in [26], 1so, and 2 po,, ionization channels
contribute significantly in the same ion kinetic-energy region.
With circularly polarized light, 'S and 'TI, channels are
entangled, which can break up the rotational symmetry in
the MFPADs whenever these channels contribute in the same
energy region. As for linearly polarized light, the g-u inversion
symmetry can also be broken when the 150, and 2 po, channels
contribute in the same energy region. At photon energies of 20
or 27 eV, there is no breakup of the g-u inversion symmetry
since the 2po, channel does not participate or is barely open
and, therefore, has a very small contribution. At 20 eV, the
MFPAD does not exhibit rotational symmetry because both
'3+ and 'T1, channels contribute significantly in the whole
range of ion kinetic energies. However, at 27 eV, the KE
spectrum above 1 eV is entirely dominated by Al from the ' &,
doubly excited states, which preserves the rotational symmetry
of the p-like MFPADs along the molecular axis.

Ataphoton energy of 32.5 eV, the 150, and 2 po,, ionization
channels with both ' . and 'T1,, symmetries overlap through-
out the whole KE spectrum and, consequently, we expect
breakups of both g-u inversion and molecular-axis rotational
symmetries. As shown in Figs. 2(c) for H, and 3(c) for D,
the comparison between calculated photoionization yields and
MFPADs with experiment is good for H, and reasonable
for D,. Theoretical MFPADs are averaged over an energy
interval of 0.5 eV in order to account for the experimental
uncertainty in the fragment energies. It is noticeable from
these figures that MFPADs do not in general have inversion
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symmetry, except for very low kinetic energies. Additionally,
MFPADs in H, and D, show different shapes, indicating
the presence of isotopic effects also in electron angular
distributions. Indeed, doubly excited states dissociate more
slowly in D, than in H, and, consequently, the Al process
(23) occurs at smaller internuclear distances in D, than in Hj.
Hence, in D,, the ionization yield to the 1so, d E,j ) channel
appears at smaller kinetic energies (14 eV) than in H; [see
Fig. 3(c)]. The calculated MFPADs show a rich structure
that varies very rapidly with the ion kinetic energy. This
variation is more pronounced in D,. The 0.5 eV average of the
calculated MFPADs, performed for a meaningful comparison
with the experiment, washes out part of this rapid variation, but
significant differences can still be observed when comparing
results obtained for different KE values. For H,, any energy
interval chosen to evaluate the average MFPADs leads to a
good agreement between theory and experiment. This is also
the case for D,, except around 4.5 eV: any average value
calculated by using an energy interval around this value leads
to aless satisfactory agreement between theory and experiment
than in all previous cases. These noticeable differences in the
MFPADs between H, and D, at the photon energy 32.5 eV
indicate differences in the dynamical factors appearing in
Eq. (19), i.e., in the magnitudes and phases of the transition
amplitudes C£5"*. Consequences in the circular dichroism are
yet to be seen in the following.

Figures 4 and 5 show the CDAD [Eq. (3)] for H, and D5,
respectively, for the three photon energies considered and for
the same selected ion kinetic energies for which MFPADs are
displayed in Figs. 2 and 3. As can be seen, the presence of
circular dichroism is the normal rule and it can be observed
at all polar emission angles 6, in the Y Z plane except for
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FIG. 4. (Color online) CDAD in H, for three photon energies:
o = 20 eV for a fixed proton energy 0.49 eV, w = 27 eV for proton
energies averaged within intervals centered at 2 and 3.5 eV, and
o = 32.5 eV for proton energies averaged within energy intervals
centered at 2, 5, and 6.75 eV to account for experimental resolution.
Red circles, experimental results; red solid curves, fitting of the
experimental results; black solid curves, theoretical results convoluted
with the instrumental resolution; black dashed curves, theoretical
results. The red balls in the insets denote H', and the black ones, H;
the blue arrow indicates the electron emission direction with an angle
6, in the Y Z plane.
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FIG. 5. (Color online) As Fig. 4 but with D,.

0°, 90°, and 180° for excitation energies of 20 and 27 eV
where it vanishes according to the geometry selection rules
indicated in the Introduction. Furthermore, CDADs for the
photon energy 20 eV are perfectly antisymmetric with respect
to 90° at any KE value, a situation which has already been
found in other molecules like N, [18] and O, [22], when only
a direct ionization process is involved. At a photon energy of
27 eV, the computed CDADs for H, and D, are antisymmetric
at low ion kinetic energies, but they slightly lose this character
at higher kinetic energies. At 27 eV, the CDADs of H, and
D, have opposite phases for ion kinetic energies equal to or
above 3 eV (compare the upper right panels in Figs. 4 and 5),
which reflects again subtle differences in the imprint of the
Al process (23) in the MFPADs of H, and D,. We note that
the rapid variation of the CDAD about the 90° polar angle is
due to a singularity: indeed in Eq. (3) both the numerator F};
and the denominator 2 Fyy + 0.5 F>y + 3 F>, are about zero at
27 eV, as shown by the MFPADs in Figs. 2(b) and 3(b), so the
CDAD at 6, = 90° is undefined. Nevertheless, given the size
of the experimental error bars at 27 eV and the fact that the
CDAD data are close to zero, it is difficult to conclude whether
these theoretical predictions are correct.

The most interesting case happens to occur for the photon
energy 32.5 eV, where both autoionizing states of the Q; and
Q5 series, with dominant contributions of different symmetry,
are populated. At low (0-3 eV) and high (67 eV) ion kinetic
energies, the CDAD plots are nearly antisymmetric with
respect to 90° but for intermediate (4—6 eV) KE values the
CDAD does not display an antisymmetric character in general.
At this photon energy, for kinetic energies between 4 and 6 eV,
both DPI and Al processes involving simultaneously the 1so,
and the 2 po, channels leave their signature in the KE spectra
and the MFPADs (see the overlapping region in Figs. 2 and
3). In practice, this means that many partial waves contribute
to the shape of angular distributions, namely, 1so,0( with
£=1,3,5, and 7; 2pcr,,oé(,“ with £ =0, 2, 4, and 6; 5o, "
with £ =1, 3, 5, and 7; and 2 po, \” with £ = 2, 4, 6, and 8.
All these angular momenta enter with different amplitudes in
Eq. (21) through the coupled angular momentum L, to build up
the coefficients D7’  in the Legendre expansion for the Fy
functions. For instance, the function Fj;, which is responsible
for the CDAD according to Eq. (3), contains the coupling of
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FIG. 6. (Color online) Net circular dichroism according to
Eq. (4) associated with MFPADs for H, and D, against nuclear kinetic
energy release, for the three photon energies w = 20 eV (19 eV for
D,), 27 eV, and 32.5 eV. Red dots, experimental results; black line,
theoretical results; green line, theoretical results convoluted with the
experimental energy and angular resolution.

16 angular momenta, with L, running from O to 15. An analysis
of the individual partial waves contributing in this region does
not provide a simple explanation in terms of a few dominant
effects. At 32.5 eV, the CDADs of Figs. 4 and 5 simply reflect
the complex shapes of the MFPADs shown in Figs. 2 and
3. The most striking case corresponds again to ion kinetic
energies around 5 eV, in which a discrepancy between theory
and experiment shows up. Experimentally, CDADs for H, and
D, are quite similar and they do not indicate the presence of
drastic isotopic effects at this level. In contrast, our theoretical
calculations show a change in phase in going from H, to D, and
this effect occurs when the CDAD reaches its larger magnitude.
The nice agreement between theory and experiment for H, at
these intermediate proton kinetic energies makes this question
even more puzzling.

Figure 6 shows the net circular dichroism resulting from
integration over 6, of the CDADs as shown in Eq. (4). Due to
the prevalent antisymmetry in the CDADs for photon energies
20 and 27 eV, the net computed circular dichroism vanishes
except for 27 eV and high ion kinetic energies where small
oscillations can be seen in both H, and D, (note again that the
corresponding oscillations are out of phase with respect to each
other). In contrast, at 32.5 eV, strong oscillations appear in the
CD as a function of the ion kinetic energy. The convoluted
theory reproduces very well the oscillations observed in the
experimental data for H,, thus indicating that a net CD exists
and it can be measured in homonuclear diatomics [28]. For
D, the theory and experiment lead to a net CD of opposite
sign in the 4-6 eV KE region. The existence of nonzero CD
has been identified [28] as the signature of the autoionization
of Q; and Q, doubly excited states into channels of different
inversion symmetry (g-u) at different time delays.

A more detailed analysis can be performed at the level
of the measured and computed Fy functions that enter in
the construction of the MFPADs following Eq. (2). For an
overall presentation of the evolution of the Fpy functions
against the proton KE, and although the content of the
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FIG. 7. (Color online) 6, -integrated F;y functions against the
H* (D) kinetic energy (black curve) for H, (left) and D, (right) for a
photon energy 32.5 eV. Theory, solid lines; experimental results, red
dots. These integral functions are obtained with IntFy y(Ex+p+)) =
f0” sin 0,d0, Fy y(Ey+p+),0.). Experiment and theory are normalized
on IntFy, summed in the 2.5-6.5 eV KE range.

information is therefore reduced, we plot in Fig. 7 these Fpy
functions integrated over the polar angle 6, as a function
of the ion kinetic energy for the photon energy 32.5 eV,
for H, and D,. In particular we note that only even terms
in the Legendre expansion of the Fjy functions according
to Eq. (20) take part in the integrals of Fyy, Fag, and Foo,
whereas only odd terms take part in the integrals of the F5
and Fy; functions. The functions Fyy, F»9, and F, appear
in the denominator of the CDAD formula given in Eq. (3);
these functions contribute to the total DPI yield in the Y Z
plane. The function F; appearing in the numerator of Eq. (3)
discriminates the angular distributions against the helicity
of the incident circularly polarized radiation. The function
F>, does not enter in the CDAD, but appears when using
linearly polarized light in the Y Z plane and the polarization
vector has a polar angle different from 0° (parallel transitions
IE; — %) or 90° (perpendicular transitions IZ; — T1,).
F>; also mixes contributions from the E;[ and IT, components,
as Fp; does. However, it is worth noting that interferences
among transition amplitudes build up differently in these
two functions due to the phase factor (—i)’~1%¥1 present in
Eq. (21). Theoretical Fy functions for D, with N even are
in satisfactory agreement with the experimental data and they
do not show major differences with those of H,. In contrast,
the comparison between theory and experiment for the F}; and
F>, functions of D, is much poorer. For the latter two functions
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of D», oscillations in the theoretical and experimental results
are in antiphase in the crucial region of ion kinetic energies
4-6 eV. In contrast, theory and experiment are in phase for
these same two functions of H,.

In our theory, the only difference between H, and D, comes
from the solution of the nuclear equation. This is reflected in
the integration of electronic dipolar and Q HP couplings over
the internuclear distance since vibrational wave functions are
different for Hy and D,. Due to the change of nuclear mass,
the number of bound states and the density of vibrational
continuum states is larger in D, than in H,. This means in
practice that, for the same photon energy, we are not probing
the same vibronic states in H, and D,. We discard the role of
nonadiabatic couplings on the Q; resonances, specifically in
the dissociating region after crossing the ionic 1so, threshold,
as being the cause of this discrepancy. Nonadiabatic couplings
are not included in our calculations, but nevertheless the
comparison between theory and experiment is excellent for
H,. Nonadiabatic couplings are the same for D, and for Hy, so
there is not a reasonable explanation of why such nonadiabatic
effects should play a more important role in D,. Furthermore,
deuterons are slower than protons, so that neglecting nonadia-
batic couplings in D, should be a better approximation than in
H;. Then we focus on the analysis of the vibrational functions
calculated for H, and D,. They are calculated by solving the
nuclear equation in a basis set of 240 B splines enclosed within
a box of finite size Ry, = 12 a.u. As the vibrational spacing
(density) in D, is significantly smaller (larger) than in Hj,
we have checked convergence of the D, results by enlarging
the nuclear box, in steps from Ry, = 9 to 15 a.u., and also
by progressively augmenting the number of B splines. We
find out that our calculations are effectively converged with
240 B splines and a box size Rya.x = 12 a.u. Therefore, this
cannot be the origin of the discrepancy. Thus the reason for
the discrepancy for D, at 32.5 eV still remains unknown to us.

VII. CONCLUSIONS

Determination of molecular-frame photoelectron angular
distributions of molecules irradiated with polarized light
are the subject of current complete experiments. In these
experiments, measurements probe not only the magnitude of
transition matrix elements but also their relative phases. Thus
one of the most stringent tests for any theory dealing with
the molecular continuum (electronic and nuclear) is to predict
electron angular distributions in dissociative photoionization
of fixed-in-space molecules in a wide range of energies and
molecular orientations. The challenge is more difficult when
circularly polarized light is used because the relative phases
between molecular states of different symmetries are also
probed. In this paper we have faced this challenge and we
have systematically investigated, by using the most sophis-
ticated experimental and theoretical tools available to date,
molecular-frame photoelectron angular distributions that result
from ionization of fixed-in-space H, and D, molecules with
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circularly polarized light in a wide range of photon energies.
The comparison between theory and experiment has been
carried out at the level of ionization yields, MFPADs, and the
circular dichroism resulting from the use of different helicities.
The comparison has also been performed at the level of the Fy i
functions entering in the Legendre expansion of the MFPADs,
presented here in the form of their integral over the polar angle
6.. In most cases, theoretical MFPADs, the CD of the angular
distributions (CDAD), and net CD are in reasonably good
agreement with the experimental results, providing evidence
of the crucial role that autoionization and interferences
between different ionization channels play in shaping angular
distributions. Nevertheless, we have found that isotopic effects
(H, versus D) in MFPADs cannot be fully understood in view
of the remaining discrepancies between our theoretical and
experimental results at a photon energy of 32.5 eV and ion
kinetic energies of about 5 eV, where several photoionization
and autoionization channels are open simultaneously. Sources
for these discrepancies in D, are still unclear to us. We are
aware of additional effects that eventually could be relevant in
the CD involving homonuclear molecules, such as the role of
different symmetries in H and D, due to nuclear spin (fermion
and boson, respectively) and the related rotational quantum
numbers available in both ortho and para species in H, and D,
as well as in the ionic molecular species after photoionization.
These statistical effects, which strongly depend on tempera-
ture, may bring into the theory additional nuclear phase shifts
that, since the molecular dichroism in homonuclear molecules
relies on interferences among ionization channels of different
inversion symmetry, may play a significant role yet to be
explored. Neither temperature nor rotational effects were under
such a detailed control in this experiment and then were not
included consistently in the theory. More refined experimental
measurements and theoretical calculations are thus necessary
in order to clarify this puzzling issue.
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Abstract

We report the first results of molecular frame photoelectron emission for dissociative
photoionization (DPI) of H, and D, molecules induced by a spectrally filtered single high
harmonic of a few femtosecond duration, using coincident electron—ion velocity vector
correlation techniques. For the studied photon energies around 32 eV, where the resonant
excitation of the Q; and O, doubly excited states occurs, autoionization and nuclear dynamics
are coupled on a few femtosecond timescale, giving rise to quantum interferences. Molecular
frame photoelectron angular distributions (MFPADs), traced as a function of the kinetic energy
release of the atomic fragments, provide the most sensitive observables for such complex
dynamics. These results compare well with recent spectrally resolved experiments using
synchrotron radiation which are also reported. As a novel XUV light source running at
multi-kHz repetition rate and synchronized with laser pulses, high-order harmonic generation
(HHG) opens new possibilities for extending these investigations to time-resolved studies at

the femtosecond scale.

(Some figures may appear in colour only in the online journal)

1. Introduction

Probing ultrafast electronic and nuclear dynamics in excited
neutral or ionic molecules in the gas phase is at the core of a
vast field which now extends from femto- to atto-science. The
ultimate goal is to combine understanding and control of such
dynamics to produce a snapshot mapping of the electronic

4 Authors to whom any correspondence should be addressed.

0953-4075/12/194013+15$33.00

density or wavefunction at the molecular scale with femto to
attosecond temporal resolution.

Alternative experimental approaches, taking advantage of
remarkable advances in ultrashort light sources and imaging
techniques, have been explored in the last few years. In the
first approach, the probe is provided by the interaction of
the molecule with a strong laser field at the optical cycle
timescale. It includes tunnel ionization which reveals the
molecular orbital ‘shape’ and symmetry (Jaron-Becker et al
2003, Alnaser et al 2005, Pavicic et al 2007), and electronic

© 2012 IOP Publishing Ltd  Printed in the UK & the USA
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wavepacket recollision in a ‘self-probing’ scheme, leading
to either high-energy electrons in above-threshold ionization
and electron diffraction (Meckel et al 2008, Cornaggia 2010,
Boguslavskiy et al 2012), or attosecond emission and high
harmonic generation (HHG) in the extreme-UV range (XUV)
(Itatani er al 2004, Li et al 2008, Worner et al 2010, Haessler
et al 2010, Mairesse et al 2010, Torres et al 2010). In the
HHG process, spectral amplitude and phase of the emitted
light gives access to the molecular dipole which couples
the bound valence wavefunction to a large set of continuum
states, providing a basis for the time-resolved tomographic
reconstruction of molecular orbitals (Itatani et al 2004, Torres
and Marangos 2007, Haessler et al 2010, Vozzi et al 2011,
Le et al 2009). The self-probing scheme is especially adapted
for studying electronic/nuclear dynamics which is triggered
by the strong field itself, therefore, acting simultaneously
as pump and probe, e.g., in multi-orbital coherent evolution
after tunnel ionization (Mairesse et al 2010, McFarland et al
2008, Smirnova et al 2009, Diveki et al 2012). Accordingly,
it intrinsically puts limit to the possibility of exploring field-
free dynamics. In the second ‘external probing’ approach, the
excitation and probe of a target molecule are provided by a
combination of ultrashort XU V-laser pulses with a controlled
delay at the as timescale. Several studies have investigated
electronic/nuclear dynamics after photoionization (PI) by high
harmonic pulses using laser pulses as a coherent probe or a
control field, e.g., in H, and D, (Gagnon et al 2008, Sansone
et al 2010, Kelkensberg et al 2009, 2011), O, (Siu et al 2011),
or Br, (Li er al 2010). At even higher intensity and shorter
wavelength in the XUV range, coherent dynamics is also
investigated in the same type of pump/probe studies using
free electron lasers (FELs) (Johnsson et al 2009, Rudenko
et al 2010, Cryan et al 2012).

To understand the dynamics at the deepest level in
both approaches, it is of particular relevance to follow the
electronic motion in the molecular frame. To that purpose,
the use of impulsive alignment of the molecular target plays
a key role in a number of laser-based experiments. When
photoionization is involved, the molecular frame photoelectron
angular distribution (MFPAD) is one of the most ‘complete’
electronic observables which describe photoemission in the
presence of nuclear motion (see Reid 2012 for a recent
review). MFPADs sensitively depend on the detailed symmetry
of the initial bound state and the final ionic state, of the
quantum interferences between ionization channels, as on
the phase and polarization properties of light. It is therefore
highly relevant as a ‘probe’ observable of ultrafast coherent
dynamics in molecules, where multiple pulse excitation
and attosecond phase control allow for extensively varying
state symmetries and channel interferences. The advantage
of molecular alignment for the determination of MFPADs
has been demonstrated, e.g., in a strong field ionization of
polyatomic molecules such as OCS (Holmegaard et al 2010),
time-resolved imaging of electron dynamics during the non-
adiabatic photodissociation of CS, (Bisgaard et al 2009), and
most recently for the photoionization of N,, O, and CO induced
by ultrashort XUV-HHG sources (Rouzée et al 2012).

On the other hand, it is well established that dissociative
photoionization (DPI) allows one to determine MFPADs by

means of electron—ion coincidence momentum spectroscopy,
in the axial recoil approximation, primarily for high (MHz)
repetition rate light sources such as synchrotron radiation
(SR) (e.g., Landers et al 2001, Lafosse et al 2002, Yagishita
et al 2005, Liu et al 2008, Reid 2012 and references
therein). Although the typical rate for femtosecond lasers
(of mJ energy) and HHG XUV sources in the kHz range is
more challenging for coincident experiments, time-resolved
MFPADs have been obtained using electron—ion vector
correlations for DPI of small polyatomic molecules such
as NO, induced by the first harmonics of femtosecond
IR lasers (Davies et al 2000, Vredenborg et al 2008).
Moreover, in experiments coupling a kHz HHG light source
and a COLTRIMS spectrometer, time-resolved electron—ion
kinetic energy correlations characterizing, e.g., autoionization
of O, (Sandhu et al 2008, Cao et al 2011), and angular
dependence of single-photon ionization of N, and CO, into
resolved ionic states (Thomann ef al 2008) have been reported.

In this paper, we demonstrate the measurement of
MFPADs in the dissociative ionization of H, and D,, after
resonant excitation of doubly excited states (DES) belonging
to the Q; and Q; series, by femtosecond XUV pulses at 31.9 eV
produced from HHG, using the electron—ion coincidence
vector correlation (VC) method (Lafosse er al 2000) and
taking advantage of a complete analytical description of
the MFPADs (Lucchese et al 2002, Dowek and Lucchese
2012). We validate the MFPADs measured using the HHG
pulses, by comparing them with those measured at the
SOLEIL synchrotron, in the same spectral region. This work
was first motivated by a recent theoretical description of
single-photon DPI in H, and D, as a function of the XUV
pulse duration between 1 and 10 fs. These calculations
predict significant effects of the pulse duration on the kinetic
energy release (KER) of the atomic fragments (Sanz-Vicario
et al 2006), as well as an evolution of the MFPADs as
a function of the KER at the femtosecond scale (Peréz-
Torres et al 2009). In a single-photon process, these effects
relate to the overall spectral width of the electronic/nuclear
wavepacket which is excited in the Q; and (@, regions
and evolves accordingly in the autoionization/dissociation
channels (Gonzélez-Castrillo et al 2011). In this relatively
simple case, it was interesting to parallel the HHG-based
experiment performed with ‘broadband’” XUV pulses at 1 kHz
‘low’ repetition rate and limited statistics in VC, with the
SR-based study serving as a reference. Second, our study on
steady-state H, and D, has clear objective to prepare dynamical
studies using dissociative (or non dissociative) PI as a probe,
where time-resolved MFPAD could give detailed and reliable
information on the electronic wavepacket evolving in the
nuclear field. Photoelectron angular distributions in XUV + IR
two-colour PI of atoms, investigated previously using a related
experimental setup, have shown to be a sensitive probe of
interferences between ionization pathways involving different
numbers of photons (Guyétand et al 2008a and 2008b).

As the simplest molecule, hydrogen is often considered as
a prototype system in molecular physics. Despite its structural
simplicity, the detailed understanding of its dynamics
launched by interaction with light is still challenging, both
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Figure 1. Selected potential energy curves of the H, and

H," systems involved in DPI induced at 31.6 eV < hv < 32.7 eV
(see text), with the shaded area representing the ionization
continuum above the H,* X <) ground state and the vertical dashed
lines the Franck—Condon region from the Hy(X 'Z ¢ v =0) ground
state. Q; ('X,7) (red line) and Q, (I1,) (blue line) are the lowest
DES of the Q; and Q, series converging to the first H,"(*Z,") and
second H,*(%I1,) excited states (grey line), respectively. Five
semi-classical pathways for DPI are featured in dotted line: direct
ionization (DI) into the H,"(*Z,*) ground state (orange), DI into the
H,*(*Z,") state (yellow), autoionization (Al) of the Q; ('Z,*) state
into the Hy* (*% ") ground state (green), Al of the Qx('T1,) state
into the Hy™ (*Z ") (light-blue) and H,"(*Z, ") (turquoise) states,
respectively.

experimentally and theoretically. This is particularly the case
after resonant XUV excitation of the Q; and Q, series of
repulsive DES embedded in the continuum of the Hy"(*X, ™)
and H,*(>Z,*) ionic states, respectively. Among different
possible reactions in these open channels, DPI: H, + hv —
H* + H(1s) + e, is especially interesting since electronic
autoionization (Al) and nuclear dissociation dynamics are
coupled, both occurring within a few femtoseconds (Sanz-
Vicario et al 2006, Sansone et al 2010).

Following a vertical excitation in the Franck—Condon
region (FC) of the H, ground state (X 12g+) induced by
one photon absorption in the 28-35 eV range, DPI involves
several pathways describing the evolution of the H,* system as
a function of the internuclear distance R. It can be represented
semi-classically using potential energy curves, as shown in
figure 1: direct ionization (DI) into the dissociative continuum
of the molecular ion ground state Hy*(X 2%,"), DI into the
first excited molecular ionic state Hy"(*Z,t), Al into the
H,"(X 2%,T) ionic ground state via the first DES Q; 'E,*,
which is mostly contributing to Al for the Q; series, and Al
via the second DES Q, 'TI,, which is mostly contributing
for the Q, series, into both the H,™(X 22g+) ground state
and the H,"(>X,") ionic state. All these pathways lead to
the only populated first dissociation limit HT + H(ls) + e,
(see L; label in figure 1.) and were recognized in pioneering
studies (Ito et al 1996, Latimer et al 1995). When they are
kinematically indistinguishable, producing a photoelectron
and a photoion fragment of comparable energies, it has been
shown that quantum mechanical interferences occur, which
involve both resonant and non-resonant ionization (Sanchez
and Martin 1997a, 1999a) as well as autoionization into ionic

states of different u-g symmetry, taking place at different
internuclear distances (Martin et al 2007).

Complete experiments, relying on coincident electron—
ion momentum spectroscopy, have been performed in order
to characterize the outcome of such DPI reactions (Lafosse
et al 2003, Martin et al 2007). They provide for each (H, ¢)
DPI event, the (Vg4 V) velocity VC. Within the axial recoil
approximation, they enable one to record molecular-frame
(MF) photoemission as a function of the KER transferred to the
H* + H dissociating pair, or the photoelectron energy which
is complementary for a given photon excitation energy and
dissociation limit. Using linearly polarized SR, the MFPADs
revealed symmetry breaking in terms of backward—forward
(BW-FW) emission asymmetries, resulting from quantum
interferences involving different reactions pathways (Lafosse
et al 2003, Martin et al 2007, Fernandez and Martin 2009).
Quantum interferences also govern the occurrence of strong
oscillations of the 8, asymmetry parameter characterizing the
photoelectron angular distribution relative to the polarization
axis as a function of the photoelectron energy, predicted
theoretically (Fernandez and Martin 2009), and recently
demonstrated in the measurements of DPI of H, and
D, (Reddish ef al 2012). Inducing DPI by a circularly polarized
SR also revealed remarkable properties of the molecular frame
circular dichroism in photoionization of H, (Dowek et al
2010), a fingerprint of the invoked quantum interferences.
A detailed comparison of the circular dichroism measured
as a function of the KER with state of the art calculations
using the time-dependent Schrodinger equation supports the
existence of two autoionization regimes in the femtosecond
range (Dowek er al 2010), consistent with previous evaluations
of the Al lifetimes of the O, and Q, DES (Sanchez and Martin
1997b, 1999b).

The paper is organized as follows. In section 2, we
describe the experimental setup which has been used to
perform the experiments at the Saclay Laser-Matter Interaction
Center (SLIC, CEA-Saclay) and at the SOLEIL synchrotron,
including the VC electron—ion momentum spectrometer. In
the description of light sources, more emphasis is put
on the XUV HHG beam line, which was combined here
for the first time with the VC spectrometer. In section 3,
we report the experimental results characterizing the DPI
channels populated by the interaction of XUV femtosecond
pulses with H, and D, targets in terms of the electron—ion
kinetic energy correlation diagrams (KECDs). The KECD is
the first 2D observable which demonstrates that the acquisition
of (H™, e) coincident events is achieved and that the (Vg.,
V.) correlation is properly determined. In section 4, these
results are compared with reference measurements performed
at SOLEIL at six photon excitation energies in the 31.6—
32.7 eV range: namely we compare the 1D ion yield spectra
displaying the ion yield as a function of the ion fragment kinetic
energy, as well as the 1D By, /py ion asymmetry parameter
dependence as a function of the ion kinetic energy. Section 5
is dedicated to the discussion of the MFPADs, relying on the
determination of four F;,(6,.) 1D functions and their expansion
in Legendre polynomials, where 6, is the polar emission angle
of the photoelectron in the MF frame, according to the general
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analytical expression of the MFPAD developed previously
(Lucchese et al 2002). This method is shown to be very helpful
to achieve the feasibility of doubly differential measurements
relying on electron—ion coincidence momentum spectroscopy,
when using a light source of a few kHz repetition rate. Here
again, comparing the MFPADs induced by the H21 harmonic
femtosecond pulse with reference data measured at SOLEIL
provides a support for the data achieved.

2. Experimental setup

In the experiment, an XUV beam of photon energy around
32 eV is crossed with an H,/D, supersonic beam in
the source volume of an electron/ion momentum imaging
spectrometer, producing dissociative photoionization through
resonant excitation in the Q; and Q, DES region. In the first
part, DPI is produced by femtosecond XUV pulses from laser-
driven high harmonic generation; experiment was installed
by the PLFA laser at CEA-SLIC facility. In the second part,
DPI is produced by the SR on the XUV DESIRS beamline at
SOLEIL (Nahon et al 2012). We describe the VC setup and
method common to the two parts, and then focus on the HHG
source.

2.1. Electron—ion vector correlation

The electron—ion velocity spectrometer used in this work,
described in detail previously (Lafosse ef al 2000, Lebech et al
2002), is schematized in figure 2. The interaction region, at the
crossing of the supersonic jet of randomly oriented hydrogen or
deuterium molecules and the light beam, is located at the centre
of the spectrometer. Positive ions and electrons are extracted
in opposite directions from the interaction region by a dc
uniform electric field of few tens of V em™ and guided to two
time and position sensitive delay-line anode detectors (PSDs)
(RoentDek xxxx) through an intermediate region where two
focusing electrostatic lens sets (A; and A,) are applied. The
extraction field was chosen such that the spectrometer ensures
a4 steradian collection of ion fragments and electrons for the
E.-KER region of interest. Here, typically an extraction field
of Eexy = 100 Vem™ ! or 150 V em ™! was used, ensuring both
a 4 collection of the ions (H™ or D™) and a 47 collection
of the electrons (¢™) for E, < 9 eV and E, < 14 eV Kkinetic
energy, respectively. The time signals from the ends of the
delay lines are encoded as stop signals in an eight-channel
time-to-digital converter (TDC) (DTPI xxxx) with an encoding
step of 250 ps, where four channels are dedicated to the positive
ion detector delay lines and four to the electron detector delay
lines. The TDC outgoing signals provide the ion position and
time of flight (TOF) for the ion fragment and the electron
position, while the use of a time-to-amplitude converter (TAC)
is preferred to measure the TOF of the electron with an optimal
resolution. The (V,, V, and V) velocity components are derived
from the position coordinates and TOF for each particle of the
(H*, e) coincident event leading to the (Vgy, Ve) VC.

Only the timing of the event acquisition differs depending
on whether the 1 kHz XUV light source or the MHz SR is
used. In the HHG induced ionization, we use a logical signal

TPSD lons

supersonic
jet
—

TPSD
Electrons

L

Figure 2. Scheme of the electron—ion 3D velocity spectrometer.
Electrons and ions are extracted from the interaction region, at the
crossing of the supersonic beam of randomly oriented molecules
and the pulsed XUV light beam, by a dc uniform electric field and
guided to their respective delay-line anode (DLA) position sensitive
detector (PSD) using electrostatic lenses A, and A; which focus
electron and ion trajectories outside the extraction region. The
extraction field (Ee = 100 or 150 V cm™! here) ensures a 47
steradian solid angle collection of the ions and the electrons of
interest. For each particle, the measured time of flight (7)) and
impact position (x, y) on the PSD allows us to measure the 3D
velocity vector, leading to the (Vg., V..) vector correlation for each
(H*, e) coincident event. Within the axial recoil approximation, one
accesses to molecular frame photoelectron angular distribution
(MFPAD), as sketched here for an example of perpendicular
transition.

synchronous with the 1 kHz laser pulse as the common start
for the eight channels of the TDC and the TAC. The stop of the
TAC consists of the signal detected on the front micro-channel
plate (MCP) of the electron detector. At SOLEIL, it is more
efficient to use the signal detected on the front MCP of the
electron detector as a common start for the CTN-TDC and the
TAC, the logical signal synchronous with the SOLEIL light
pulse serving as the stop for the TAC.

Performing coincidence measurements requires the
occurrence of a maximum of one event per pulse, which
imposes that on average the count rate per pulse must be
on the order of a few per cent (Stert et al 1999, Davies
et al 2000, Vredenborg et al 2008). When an SR light source
is used, the few MHz typical repetition rate enables us to
perform coincidence measurements with a ~10~3 rate of
events per pulse, producing adequate acquisition statistics
in a limited time. Under the present conditions, of a laser-
based source with a repetition rate of 1 kHz, we determined
that an acquisition rate of the order of few tens coinc s (or
0.1 event/pulse) ensures a true-coincidence acquisition mode.
Therefore the data reported in this paper are of very different
statistical quality: an experiment of DPI of H; or D, induced
by H21 femtosecond pulses kept in stable conditions during
few hours corresponds typically to about 200 000 coincident
events recorded, among which less than 10000 pertain to the
DPI channels (H*, e) or (D, e).
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The VC spectrometer was mounted onto the CIEL
ultrahigh-vacuum (UHV) chamber (Guyétand er al 2008a),
working at a standing pressure of 107° mbar for the
experiments using the PLFA HHG source at SLIC, or installed
in the SAPHIRS set-up (Richard-Viard et al 1996) for those
using the SR on the DESIRS beamline at SOLEIL. The
continuous molecular supersonic expansion (backing pressure
about 1.5 bars) produced through a 70 «m continuous nozzle
was shaped by two skimmers (¢; = 200 um, ¢, = 300 pm)
in CIEL and one skimmer (¢ = 1 mm) in SAPHIRS,
corresponding to a beam diameter at the interaction centre
on the order of 1 mm and 2-3 mm, respectively. The ratio
achieved between the supersonic and thermalized components
of the molecular beam in these measurements was typically of
p ~2to 3 for H; and p =~ 4 for D,. The dimensions of the light
beam at the focus point were typically of the order of 200 um in
the horizontal direction (x) and 100 pm in the vertical direction
(z) at SOLEIL; the focal spot diameter is ~250 um at SLIC
(see below). The main instrumental widths contributing to the
resolution in the determination of the velocity components,
and subsequently energies and angles of the emitted charged
particles, are the dy length of the interaction region along the
light beam axis, and the §¢ jitter of the electron TOF estimated
here of the order of §t ~ 170 ps, affecting Vy, Vy; and V.,
respectively.

For the measurements discussed in this paper, the SOLEIL
SR facility, delivering 40 ps (FWHM) light pulses, was
operated in the single-bunch mode which corresponds to a
0.85 MHz repetition rate. In this mode, one estimates the
number of photons to be in the range of 10*3-10*° photons per
pulse, giving around 10*!''-10*!2 photons per second for the
1000 resolving power used here. With the goal to perform
benchmarking reference experiments for the coincidence
measurements using the H21 harmonic, the DESIRS undulator
based high-resolution beamline was run below the optimal
resolution: using a 400 grooves mm~! grating and entrance and
exit slits of 100 pm, resulted into a 30 meV spectral resolution
(FWHM). The light beam was linearly polarized (P) parallel
to the VC spectrometer axis z as in the experiments performed
with the femtosecond XUV source described in section 2.2.

2.2. Femtosecond XUV source

The femtosecond XUV source is schematized in figure 3.
The PLFA laser chain is based on chirped pulse amplification
(CPA) of a titanium-sapphire (Ti:Sa) oscillator in a three-
stage amplifier at 1 kHz repetition rate. It delivers pulses
centred at Anr &~ 806 nm with a full width at half-maximum
(FWHM) of 25 nm, i.e., a pulse duration of ~45 fs, and a beam
quality factor M?prga ~ 1.5. Laser pulses of effective 6-7 mJ
energy were focused with a lens of 3 m focal length (f-number
~100) into a 4 cm long cell, containing argon (Ar) gas at 1-4
mbar pressure. For NIR focal spot of diameter ~250 pm,
the intensity driving HHG was close to ~107* W cm~2,
i.e., the saturation intensity in Ar. The generating NIR beam
was then removed, first, using a silica plate (not shown in
figure 3 for clarity), working at &11° grazing incidence angle
and reflecting Rpjye ~ 50% of XUV harmonics, and second

together with low harmonics (order < 11), using a 200 nm
thick aluminium (Al) filter transmitting Trjer ~ 10% of high
XUV harmonics. H21 selection was ensured by a set of B4C/Si
plane and spherical multilayer mirrors working near normal
incidence at 4°, especially designed to achieve high reflectivity
Ru21 & 30% for H21 and to reject the lower and higher order
harmonics (< 2% for two mirrors), as shown in figure 3(b);
the multilayer mirrors have been deposited at the CEMOX
platform for x-ray optics (CEMOX xxxX).

The XUV light pulses from HHG have been characterized
spectrally, first in the course of the experiment using the
electron spectrometer, and second after the experiment (HHG
in the same conditions) using an XUV light spectrometer. Both
measurements are compatible and determine a central photon
energy Eyp; = 31.9 £ 0.3 eV (note that it is slightly lower
than the expected value 32.27 eV for H21, which may be due
to HHG in the ‘red wing’ of slightly chirped IR pulses, Altucci
et al 1998, Tcherbakoff er al 2003), and a spectral width of
0.35 £ 0.05 eV FWHM. In the generating conditions, the
XUV pulse duration is estimated to be in the 15-25 fs FWHM
range (Mairesse et al 2005, Sola et al 2006); it is larger than the
Fourier limit (~7 fs) because of the harmonic chirp introduced
by the intensity-dependent phase of the harmonic emission
(Salieres et al 1999). Note that, in order to prepare pump/probe
studies with XUV pulses of adjustable duration, the XUV pulse
duration has been tentatively varied using the polarization
gating technique (Tcherbakoff er al 2003, Sola et al 2006).
However, in this work we only monitored the variation of H21
spectral profile between the with/without gate configurations,
i.e., a variation of the spectral width by ~200 meV; this is not
sufficient to characterize the pulse duration. Actually, under
our experimental conditions, the intensity temporal gradient
was lower in the gate than without, leading to a reduced
harmonic chirp; temporal confinement and reduced chirp in
the gate partially compensate and result in the limited variation
of the spectral profile which is measured. Finally, under our
experimental conditions of limited statistics, we found that
the DPI measurements did not significantly vary between the
with/without gate configurations.

The number of photons was estimated to a few
10*® photons per pulse, thus giving around 107! photons
per second. The XUV beam was focused in the interaction
chamber by means of two multilayer mirrors (plane and
spherical with 50 cm focal length at ~normal incidence) for
spectral selection and focusing of H21. This leads to an XUV
focal spot of diameter ~250 um, corresponding to the size
of the harmonic source after imaging by the XUV optics, and
confocal parameter in the milimetre range.

3. Electron—ion Kinetic energy correlations in DPI of
H, and D, induced by H21 femtosecond pulses

The measurements of DPI of H, or D, induced by H21
femtosecond pulses could be performed in stable conditions
for few hours: in the first series reported, they correspond
typically to an acquisition of about 200000 coincident
events. Examination of the ion TOF spectra, not presented



J. Phys. B: At. Mol. Opt. Phys. 45 (2012) 194013

P Billaud et al

Argon cell

~ 806 nm
~6mJ
~45 fs
1 kHz Lens
Multilayer
(a) mirrors H21 & ~32eV

Af ~25 fs

-
(<]

—— HH spectrum in Ar (b)
—— after 1 ML mirror

—— after 2 ML mirrors

o5
k=]
!

XUV Intensity (arb. un.)
o
[4,]
1

0,0
30

35

40 45 50 55

Wavelength (nm)

60 65 70

Figure 3. (a) Scheme of high-order harmonic generation (HHG) source delivering selected 21st harmonic (H21) femtosecond pulses at

1 kHz repetition rate. The PLFA laser pulses (central wavelength ~806 nm, energy per pulse ~6—7 mJ, pulses duration ~45 fs) are focused
by a 3 m focal length lens into a HHG 4 cm long cell filled with 1 to 4 mbar of Ar. Infra-Red generation beam and low harmonics (until
11th) are filtered by an aluminium (Al) filter of 200 nm thickness (see text). H21 is selected from HHG spectrum by a set of two dielectric
mirrors. The duration of the pulses around 32 eV (38 nm) is estimated to be 20 + 5 fs. (b) Illustration of the spectral selectivity of the
multilayers mirrors: HHG wavelength spectra measured without mirror (black full line), measured with one mirror (pink full line) and
deduced for two mirrors (violet full line). The three H21 peak signals are equalized to illustrate rejection of other harmonics.

here, shows that the dominant contribution arises from non-
dissociative photoionization of H, or D, with typically 20
coinc s7! (*796%), DPI of the parent molecule amounts to
about 0.6 coinc s (~ 3%) and the residual gas component
(mainly H,Ot, OH* and H") could be kept below 0.2
coinc s™! (~1%). These numbers reflect the respective
photoionization cross sections and target densities, taking
into account the effective collection efficiency for each
molecular target. The coincidence rate of the order of 20 coinc
s~! corresponds typically to a rate of 0.1 event per pulse.

The electron—ion kinetic energy correlation diagram
(KECD) is the first 2D observable which demonstrates that the
acquisition of (H*, e) coincident events is achieved and that
the (Vyu4, Ve) correlation is properly determined. The KECDs
derived from the (Vg4, V) and (Vp,, V) vector correlations
are displayed in figures 4(a) and (b), respectively. They
represent 2D histograms of the (H /D™, e) coincident events as
a function of the ion fragment kinetic energy Ey. or Epy (half
of the KER of the (H* + H) / (D" + D) fragments) in abscissa
and the electron energy E, in ordinate. Their general structure
has been observed and discussed earlier for SR excitation
energies inducing resonant DPI of the Q; and Q, DES (Lafosse
et al 2003, Martin et al 2007, Elkharrat et al 2009). For H21
incident light, the (H* /D™, e) coincident events are distributed
along the only populated dissociation limit L; (H(1s) + H™)
at Epi ~18.076 eV, with a major contribution of direct
ionization into the dissociative component of the H, Tz g+)
ground state, where most of the excess energy is released
to the photoelectron, and to a lower extent into the Hy* (>, )
dissociative first excited state of the molecular ion, where most
of the excess energy is released to the atomic fragments. These
structures correspond to the (12.8 eV < E, < 13.8eV,0eV <
Eyypy <05eV,peakD)and (0eV < E, < 1.3eV,6.2eV <
Eyip+ < 6.9 eV, peak E) range, not including the broadening
due to the instrumental resolution. The structures identified at
intermediate E, and Ey, energies (band A) are the signature
of Al processes involving mainly the Q,('%,) and Q,('I1,)
lowest DES in each series. These states contribute differently
to the ionization process as a function of the KER for the
H, and D, isotopes, which are identical in terms of electronic

properties but dissociate at different nuclei velocity (Elkharrat
et al 2009). Other structures contribute to the KECD: on the
one hand, weak peaks are seen along the £, = 0 eV axis
which correspond to DI of the H,/D, molecule induced by
the lower harmonics significantly attenuated by the multilayer
mirrors in the incident light beam (see figure 3), harmonic H13
providing the largest contribution for E, ~ 1.5 eV due to its
lower attenuation (peak d). On the other hand, the KECD in
figure 4(a) also shows a weak contribution of (H, ) events
produced by DPI of H,0O absent in the KECD of the (DT,
e) events. In any case, selecting the coincident events along
the L; diagonal filters the events coming from DPI of H,
and D,.

4. Spectral dependence of ion fragment yields and
angular distributions as a function of the ion
fragment kinetic energy

In order to qualify the DPI measurements performed by
irradiation with the broadband H21 femtosecond pulses, we
compare these results with similar data recorded at the SR
SOLEIL, mapping the 31.6-32.7 eV photon excitation energy
region at six discrete energies.

4.1. Spectral dependence of the H /D ion fragment energy
spectra

For a quantitative comparison of the electron—ion kinetic
energy distributions, it is convenient to plot the 1D ion yield
as a function of the Ey, / Epy ion energy, as shown in figure 5.
We select the 2-8 eV E, ion energy range where the most
interesting dynamical features occur, for which a 47 collection
of both (H" /D, e) particles is achieved, and normalize the set
of spectra in this energy region. The 1D histogram is obtained
after selection of the (H*/D™, €) coincident events along the
L, diagonal and projection onto the Ey./p4 axis.

Although the statistical quality of the two sets of
measurements is quite different, with about 3000 events in
each set for the H21 data, compared to 150000 events for
the SR data acquired in a comparable time, the comparison
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Figure 4. Kinetic energy correlation diagram (KECD) of the (H*, €) (a) and (D™, e) (b) coincident events produced in DPI of H, and D, by
H21 fs pulses. The green dotted line represents the H" + H(1s) L, dissociation limit. The event dispersion about the dotted line illustrates
the energy resolution resulting from the instrumental widths (see section 2.1). The dominant peak D corresponds to DI into the dissociative
continuum of the H,"(*Z, %) / D7 (%, 1) ground state, resp., whereas peak E is assigned to DI into the repulsive H,'(*Z,") / D,"(*Z, )
state. The elongated structure A (blue dotted—dashed line) is the signature of the populated autoionization channels: its intensity distribution
along the L; diagonal is significantly different for the H, to D, isotopes (see the text). Peak d corresponds to DI into the H,* (X )/
D,"(*Z,*) ground state, induced by harmonic H13, less strongly attenuated than the H19-H15 series. Colour scale in arbitrary units going
from white (zero) to black (maxima) as shown, with 3 x and 2.5 x amplification factors of the right part of the KECDs

(1 < Engyp+ < 10 eV) relative to the left part (0 < Epy py < 1 eV) delimited by the vertical dashed line in (a) and (b), respectively.
Contour lines feature 10% gaps of the maximum value.
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Figure 5. Iy, (a) and I, (b) ion yield spectra as a function of the £, ion kinetic energy measured for DPI of H; (resp. D,) induced by H21
(purple dots) compared to those induced by SR at 31.98 eV (red-up triangles, also included in (c¢) and (d)); Iy, (c) and Ip. (d) ion yield
spectra measured for DPI of H, (resp. D,) induced by the SR at six photon excitation energies: 31.68 eV (blue dots), 31.98 eV (red
up-triangles), 32.18 eV (green squares), 32.28 eV (black circles), 32.50 eV (pink down-triangles) and 32.68 eV (light-blue diamonds). Here,
each data point corresponds to an integration band of AE, = 1eV and AE, = 0.5 eV for the H21 and the SR experiments, respectively. The

spectra are normalized to the integral cross section in this energy region. Error bars of the SR measurements have a size comparable to the
symbols in the graph.

is very consistent. The two maxima at Eyp, =~ 3.5 eV and well identified in the H21 fs experiment. Furthermore, the
Eypy ~ 6 eV in the I(Ey,) or and I(Ep,) spectra, with clear evolution of the ion yield spectra with photon energy at
a relative importance specific of the H, or D, isotope, are SOLEIL, in particular for the D, target, supports the excitation
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Figure 6. 8y, (a) and Bp, (b) ion fragment asymmetry parameters as a function of the E, ion kinetic energy measured for DPI of H,
(resp. D,) induced by H21 (purple dots) compared to those induced by SR at 31.98 eV (red-up triangles, also included in (c) and (d));
Buy (c) and Bp, (d) asymmetry parameters measured for DPI of H, (resp. D,) induced by the SR at six photon excitation energies: 31.68
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diamonds). Error bars of the SR measurements have a size comparable to the symbols in the graph.

energy assigned to the H21 harmonic as ranging between 31.68
and 31.98 eV.

4.2. Spectral dependence of the angular distribution of the
HY /D% ion fragments

The second step of comparison between the outcome of
the H21 induced DPI reactions and the set of reference
measurements performed at SOLEIL is presented in figure 6. It
displays the H* /D ion fragment angular distribution relative
to the polarization axis in terms of the 1D Byi/py ion
asymmetry parameter dependence as a function of the ion
kinetic energy, where —1 < 8 < 2. Here again, the evolution
of the By, and Bp, asymmetry parameters for DPI induced
by the H21 fs pulses is quite similar to that measured for an
SR excitation energy hv = 31.9 eV. The positive 8 values
characterize the overall dominant role of the parallel transition
at this excitation energy in the Ey, > 3.5 eV range for
H; and 2 eV < Epy < 5.5 eV for Dy, involving primarily
the resonant excitation and subsequent Al of the Q;('X,")
state, as discussed in section 5. The minimum observed for
Bu+ and Bpy around Ep, =~ 6 eV, more pronounced for
D,, indicates the contribution of the perpendicular transition
assigned to Al of the Q,('TI,) state. The different evolution
of Bu+ and Bpy as a function of the KER for the H, and
D, isotopes is consistent with the fact that AI of the 0,('%, 1)
state dominates at lower KER values for D, than for H,.

The significant spectral dependence of the By,p. curves,
which decrease with increasing photon energy, illustrates the
increasing contribution of resonant excitation and subsequent
Al of the Q»('T1,) state when the photon excitation energy gets
higher.

5. Molecular frame photoemission

Within the axial recoil approximation (Zare 1967) which
applies for the studied fast dissociation of the H, / D, and Hy ™ /
D, " repulsive states, the angular analysis of the measured
(Vus+, Ve) and (Vpg, Ve) vector correlations for a given
selection of coincident events gives access to the MFPADs,
for any orientation of the molecular axis with respect to the
polarization axis. The generalized MFPAD I(y, 6., ¢.) is a
function of the polar angle x which refers to the molecular
orientation relative to the polarization axis and the electron
emission direction (6, ¢.) characterized by a polar and an
azimuthal angles in the MF frame. The polar angle 6, is
relative to the molecular axis zyr and ¢, accounts for the MF
angular dependence relative to the polarization. The evolution
of these observables as a function of the ion fragment energy, or
KER, provides the most sensitive probe of the photoionization
dynamics and its coupling with the nuclear motion. Using
the formalism developed previously, gathering the dynamical
information in terms of four F;(6.) functions, with L = (0, 2)
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Figure 7. Linear plots of the Fyo(0.), F20(0.), F21(0.), and F,y(8.) functions at the ion kinetic energy Ey, = 5.5 eV measured for DPI of
H, induced by H21 (a) and by synchrotron radiation for a photon energy 7v = 31.98 eV (b). Data are represented by red points with the
corresponding statistical error bars, and red thin lines are Legendre polynomial fits of the F;ys (see equation (1)). The two sets of functions
are normalized to a common value of the photoionization cross section (here in arbitrary units), i.e., such that the integral of Fi(6.)*sin(6,)

from O to 7 is identical.

and N = (0,1, 2) when PI is induced by linearly polarized light,
is an efficient mean to describe MF photoemission (Lucchese
et al 2002, Dowek and Lucchese 2012). The F5(6,) functions
are partial-wave expanded as follows:

Fin(8e) =) CunPy (cos6,), e
-

where the Cppny coefficients express directly in terms of the
photoionization dipole matrix elements (Lucchese ef al 2002).
In this study, the Fy quantities are a function of both the
electron emission polar angle with respect to the molecular axis
and the Ey/p+ (E,) ion kinetic energy. The general expression
of the MFPAD writes in the simple form:

1(X, 0, pes E+) = Foo (B, E4) + Fao(0,, E1 )P (cos x)
+ Fy1 (6., E4 )P} (cos x) cos(¢,)
+ Py (0e, E1)P3(cos x) cos(2¢.) 2

where the xy and ¢. dependence is in terms of the four
PN(cosy) associated Legendre polynomials and the simple
cos(¢.) and cos(2¢.) functions, respectively. The Fpy functions
are derived from a fit of the measured I(x, O, ¢e, E.)
angular distribution according to equation (1), using the whole
statistics of the measurement in the KER region of interest.
Here again we focus on the 2-8 eV Ey, /p, energy range
where the most interesting dynamical features occur. Once the
Fpyfunctions are determined, the MFPADs I(x, 0., ¢, E) are
obtained using equation (2) with the same statistical quality for
any given orientation x of the molecular axis. This method is
therefore particularly appropriate for the present experimental
conditions, when DPI is induced by the 1 kHz HHG light
source.

For the data reported in this paper, where photoionization
was induced by linearly polarized light P, we select MFPADs
for the x = 0° and x = 90° molecular orientations relative to P,
which represent the parallel and perpendicular components of

the PI transition. The I, —o- (6., E;) MFPAD has a cylindrical
symmetry, and the I,_go-(0c, ¢, E;) is characterized by
a cos(2¢.) azimuthal dependence. Together with the 3D
MFPAD:s for the x = 0° and x = 90° molecular orientations,
it is convenient to display the cuts of the two MFPADs in
the plane ¢, = 0°/¢, = 180° defined by the molecular and
polarization axes, for a quantitative evaluation of the statistical
quality of the data, according to

Li—o-(Be, E1) = Foo(6e, E4) + Fao(6e, E), 3)
and
Lo (6, Ey) = IyZ "™ (e, E)
= Foo(0e, E4) — 1F20(0e, E4) + 3Fn (6., E4).
4)

5.1. Fy functions and MFPADs for DPI of H, and D, for
E. =~ 5.5 eV ion kinetic energy

Figure 7 displays linear plots of the Fpo(6.), F20(8e), F21(0¢)
and F»(0.) functions measured for DPI of H, induced by
H21 fs pulses, selecting coincident events corresponding to a
central ion kinetic energy Eyy = 5.5eV (5 < Egy < 6¢eV).
We select this £, ion fragment energy as an example to
illustrate the MFPADs, on the one hand because it is close to a
maximum in the ion yield spectra for both targets, and on the
other hand because the By, and Bp, asymmetry parameters
display a minimum in this energy range, which corresponds to
a rather balanced contribution of parallel and perpendicular
transitions. The characteristic oscillatory behaviour of the
Fin(6,.) functions displayed in figure 7 are well identified,
with fingerprints quite similar, within the statistical error bars,
to those measured for the same Ep, energy selection after
excitation by a photon of ~zv = 31.98 eV at the SR, also shown
in figure 7. F»(6.) is of positive sign for the studied processes
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Figure 8. 3D emission diagrams and polar plots representing the molecular-frame photoelectron angular distributions (MFPADs) for DPI of
H, according to equation (1), (3) and (4) for an ion kinetic energy Ey, = 5.5 eV. DPI induced by linearly polarized light parallel to the
molecular axis for H21 fs pulses (a) and for SR at a photon energy #v = 31.98 eV (b); DPI induced by linearly polarized light perpendicular
to the molecular axis for H21 fs pulses (c) and for SR at a photon energy hv = 31.98 eV (d). The normalization of the plots is consistent
with that of the F;x(6.) in figure 7. The 3D plots and the blue line in the 2D plots represent a Legendre polynomial fit of the MFPADs.

corresponding to a PI transition from a £ neutral state into
an ionic state of same X symmetry (Lucchese et al 2002).
We recall that, due to the spectral width of the H21 pulses
mentioned earlier, the angular results in figure 7(a) correspond
to the integration over a broader excitation energy bandwidth
for the H21 fs source (=350 meV) than for the SR even when
broadened to a 30 meV bandwidth.

The MFPADs derived from these F;y functions using
equations (2)-(4) for DPI of H, induced by H21 and SR
are plotted in figures 8(a), (b) and (c), (d) for a molecule
aligned parallel and perpendicular to the polarization axis,
respectively, with the H™ emission velocity being oriented
in the upper direction. The 3D MFPADs are presented for
the H21 induced DPI in (a) and (c). The minor differences
observed in the Fy functions in figures 7(a) and (b) lead to
some differences in the MFPADs for H21 fs pulses and SR
excitation modes as plotted in figure 8; however, the general
features are quite comparable. The corresponding MFPADs
for DPI of D, are displayed in figures 9(a), (b) and (c), (d) for
the same Ep & 5.5 eV Kinetic energy.

For H,, the MFPAD induced by H21 for a parallel
transition (x = 0°) (figure 8(a)) displays the typical pattern
illustrating the dominant contribution of a scattering p-partial
wave, with a notable backward—forward (BW-FW) asymmetry
favouring electron emission in the direction of the emitted
H ionic fragment. Such anisotropies previously observed at
neighbour photon excitation energies (Lafosse ef al 2003) are
assigned to quantum interferences between undistinguishable
reaction pathways, here between direct ionization through the
H,*(>*Z, ") ionic state and Al from the Q; (!X, 7) state through
the Hy*(*Z,") ground state (Fernandez and Martin 2009).
These emission anisotropies are known to vary significantly
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as a function of the KER of the atomic fragments and photon
energy. For a perpendicular transition (x = 90°) (figure 8(c)),
the MFPAD is characterized by the dominant contribution of a
d-partial wave and also displays a strong emission asymmetry
as identified previously (Martin ef al 2007). In this case, it is
due to the interference between two channels of Hy"(*X,™)
and H,"(*Z, %) ionic core, respectively, resulting from Al of
the Q, ('T1,) state (Martin et al 2007, Fernandez and Martin
2009). Consistent with the similarity between the Fy functions
measured for DPI induced by H21 and SR shown in figure 7,
the MFPAD:s for the (x = 0°) and (x = 90°) at an SR photon
energy hv = 31.98 eV reported in figures 8(b) and (d) display
the similar features as those induced by H21.

Considering the MFPADs for DPI of D, for Epy =5.5eV
in figure 9, the main difference with the H, target is observed
for the parallel transition where the measured distribution
displays an inverse BW-FW emission asymmetry, favouring
now the emission of the photoelectron in the direction opposite
to that of the D ion fragment. It is notable that the measured
emission anisotropies discussed in figures 8 and 9 appear
larger for the reported H21 data than for those obtained
using SR, although the histogramming integration bands are
broader (1 eV) for H21 than for SR (0.5 eV). These effects
possibly related to the spectral broadband of harmonic light
could be explored in further detail, e.g., using a ‘narrow’
polarization gate to significantly vary the pulse duration and its
spectral width. As mentioned in section 2.2, the operation of
a polarization gate to control the H21 spectral profile has not
been fully conclusive in our conditions, and will be repeated
in a further campaign; we therefore do not discuss extensively
the possible effects of the XUV spectral width on MFPAD in
the present results.
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Figure 9. 3D emission diagrams and polar plots representing the MFPADs for DPI of D, according to equations (1), (3) and (4) for an ion
kinetic energy Ep, = 5.5 eV. DPI induced by linearly polarized light parallel to the molecular axis for H21 fs pulses (a) and for the SR at a
photon energy hv = 31.98 eV (b); DPI induced by linearly polarized light perpendicular to the molecular axis for H21 fs pulses (c¢) and for
SR at a photon energy hv = 31.98 eV (d). The 3D plots and the blue line in the 2D plots represent a Legendre polynomial fit of the MFPADs.

Due to the low statistics for DPI of H, and D, induced
by the 1 kHz H21 light source, we discuss in the following
section an appropriate method to visualize the main features
of the MFPADs evolution with the ion fragment kinetic energy,
as well as their comparison with the results of the spectrally
resolved investigation performed at SOLEIL.

5.2. Evolution of the MFPAD:s as a function of the ion kinetic
energy using Legendre polynomial expansion

An efficient way to synthesize the evolution of the MFPADs
as a function of the E. ion kinetic energy is to take advantage
of the partial-wave expansion of the Fyn(0.) functions as
described in equation (1), and plot the evolution of the Cy -1y
dynamical coefficients. Consistent with the presentation of the
MFPAD:s for the x = 0° and x = 90° molecular orientations
in section 4.1, we present here the coefficients of the Legendre
polynomial expansion of the I, —¢- (8c) and I, —gp- (6c)
MFPADs. For simplicity, I, = 9= (8., E) is reduced in this
section to its main contribution:

I o0 (Bc, Ex) = Foo(Be, E4) — 3Fo0(6c, E) Q)

which corresponds to the expression of I,—_op- (0., ¢e, E4)
averaged over ¢..

Under such conditions, both I, — ¢ (6¢) and I, = 90> (6.)
expand in terms of P) (cosf,) Legendre polynomials
involving then a set of D, single index dynamical parameters,
according to

2lmax
Lo jxmo0- Bes E4) = Y Dy ooy (E4 )Prr[cos(8e)],  (6)
L'=0
where /.« is the maximum angular momentum considered
in the partial wave expansion. Here [, = 3 corresponds to
the inclusion of up to f partial waves. The evolution of the
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Dy coefficients, where L’ is even, characterizes the outcome of
the dominant partial waves as a function of the KER, whereas
those with odd L’ values, of smaller amplitude, describe the
BW-FW emission anisotropies. In this paper, we focus on the
presentation of the Dy coefficients, for even L’ values, which
are the most robust in particular for DPI induced by the H21
fs pulses. BW-FW asymmetries derived for the DPI processes
induced by the SR will be discussed separately. Figure 10
displays the evolution of the Dy ) and Dy /9oy coefficients,
with L' =0, 2,4,6, for DPI of H, (a), (b) and D, (c), (d) recorded
at SOLEIL at a photon excitation energy hv = 31.98 eV. As
discussed above, the isotope effect when moving from H, to
D, is most clearly observed for the parallel transition, where
the maximum of the Dyr) cross section is reached for a higher
E, kinetic energy for H, (Eg, =~ 6 eV) than for D, (Ep, =
3.5 eV), with a dominant contribution of a po partial wave
in both cases. The Dgg- cross sections are quite similar for
H; and D;: they both display two maxima, the strongest around
E,. =~ 6 eV, with a large contribution of a dr partial wave
reflected here by a negative Dy(gg-) parameter.

These characteristic features are quite well identified at
the same level of the analysis for the DPI reactions induced
by H21 fs pulses. This is illustrated in figure 11 for the major
Dy oy and Dy 9oy coefficients, where they are compared with
those measured at the closest photon excitation energy hv =
31.98 eV at SOLEIL.

6. Conclusion

We have presented a comparative study, in a VC experiment,
of DPI in H, and D, after single photon excitation in the
0 and Q, DES region by XUV pulses around 32 eV, provided
either by a femtosecond HHG source at a 1 kHz repetition
rate, or by synchrotron radiation at SOLEIL (ps pulses at



J. Phys. B: At. Mol. Opt. Phys. 45 (2012) 194013 P Billaud et al

8 ’ . . . . 8 . - ; - :
: +DU
6L ; : : e ]
H : ; i D?
y : ; : i —
: | ; i =D,
= =~ 4r : D]
& &
- ]
Q Q 21 h
. ; ___E ___,E
0 Fhin-aln s A B T 1 1

. Doy

En. (eV) Ep. (eV)

Figure 10. Evolution of the Dy and Dy ) Legendre polynomial expansion coefficients (see equation (6), with even L") for the
parallel and perpendicular transitions, resp., as a function of E, ion kinetic energy, for DPI of H; (a), (b) and D, (¢), (d) induced by an SR
photon at hv = 31.98 eV. The normalization of the data is consistent with that of figure 5. Error bars have a size comparable to the symbols

in the graph.

Dyyor)

Dy 907)

E,, (eV) E,. (V)
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MHz repetition rate) which mainly serves as a reference. In
the two experimental configurations, we measure a series of
laboratory frame and molecular frame observables, such as
the kinetic energy distribution of the ion/electron, asymmetry
parameters, the molecular frame PADs which are analysed in
terms of the F;y(0.) functions and Legendre polynomials, and
their evolution with ion kinetic energy. Despite a significantly
lower statistics, detailed consistency between HHG and SR
results demonstrates the feasibility of MFPAD determination
in DPI using the femtosecond XUV harmonic source.

This study has clear objective to establish MFPAD as
a highly sensitive and reliable photoionization-based probe of
electronic/nuclear dynamics induced by a combination of as to
fs XUV and laser pulses (Kelkensberg et al 2011, Tzallas et al
2011, Worner et al 2010). These multiple pulse studies can still
be referred to as pump/probe, although the complex sequence
of coherent excitation in various ionization/fragmentation
channels somewhat mixes the pump/probe distinction. It is
the strength of time-resolved VC and MFPAD to reveal and
monitor the details of this rich dynamics, with an fs to
sub-fs time resolution. While VC in ground state molecules
already requires long acquisition time for sufficient statistics
at kHz repetition rate, it is even more demanding in multiple
pulse experiment. This will be notably and straightforwardly
improved using now available high repetition rate lasers—tens
of kHz to MHz—delivering up to mJ femtosecond pulses to
drive HHG (Boullet ef al 2009, Rothhardt ef al 2012, Heyl et al
2012), as well as using long-term actively stabilized optical
arrangement for pulse superposition (Béttcher et al 2008).

Other improvements of VC studies in the XUV /fs range
will come from impulsive laser alignment of the target
molecules in the e~ /ion spectrometer, so that non-dissociative
PI can be explored (Thomann et al 2008). Moreover, circularly
polarized XUV pulses (Vodungbo ef al 2011) of 10 fs duration
with enough photons per pulse to pump the molecular system,
combined with ~1 fs probe will allow studying the time
evolution of circular dichroism in H, (Dowek et al 2010)
and Ds.

Among the several cases where MFPAD constitutes
a unique probe observable, it is worth noting that it can
support a tomographic reconstruction of molecular orbitals
from molecular dipole measurements over a large continuum
space (Santra 2006). Actually, it will be of high interest in
future works to perform and compare time-resolved imaging
of molecular orbitals by the two routes which have been
proposed, on the one hand, the HHG-based ‘self-probing’
which is still debated (Itatani et al 2004, Haessler et al 2010,
Vozzi et al 2011), on the other hand, the PI-based ‘external
probing’ which has still to be demonstrated. Finally, either on
HHG or at FEL sources, XUV /XUV pump-probe experiment
where VC are measured will soon open a completely new field
on nonlinear processes in the extreme-UV range.
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Conclusion

Cette these est dédi¢e a 1’exploitation, par sa mesure, des propriétés remarquables de la
photoémission dans le référentiel moléculaire (MFPAD). Pour cela, nous avons tiré parti des
réactions de photoionisation dissociative (PID), induites par interaction avec le rayonnement
synchrotron (SOLEIL) ou avec des trains d’impulsions attosecondes produits par génération
d’harmoniques d’ordre élevé (LIDyL, CEA Saclay), en utilisant deux méthodes de
spectroscopie en coincidence d’impulsions électron-ion de type Corrélations Vectorielles et
COLTRIMS. Le travail présenté s’articule autour de deux axes distincts : la caractérisation
compléte de 1’état de polarisation d’un rayonnement incident par la réaction de PID induite, et
I’¢tude de la dynamique ultrarapide dans la PID des molécules Hy, D, et HD.

Nous avons montré a quel point la MFPAD est une sonde tres sensible de 1’état de
polarisation du rayonnement ionisant qu’elle permet de caractériser completement, en
séparant notamment les composantes de la lumiére polarisée circulairement et non polarisée,
constituant ainsi une méthode de polarimétrie moléculaire. La comparaison des parametres de
Stokes, et des ellipses de polarisation reconstruites, mesurés par cette nouvelle méthode avec
les résultats obtenus par le polarimétre optiqgue VUV installé sur la ligne DESIRS du
synchrotron SOLEIL a permis de qualifier sa précision. Son application a la caractérisation de
la polarisation du rayonnement délivré dans le domaine des X mous, montre le caractere
universel de la méthode qui peut étre utilisée dans une large gamme de longueur d’onde.

Dans une deuxiéme phase, la méthode de polarimétrie moléculaire a été utilisée pour
déterminer complétement 1’état de polarisation elliptique du rayonnement harmonique géneré
dans des molécules de diazote N, alignées par des impulsions infrarouges (IR) femtosecondes
polarisées linéairement, dans des molécules d’hexafluorure de soufre SFg par des impulsions
IR polarisées elliptiquement, et dans un gaz atomique d’argon Ar en combinant deux
faisceaux de génération a 800 nm et 400 nm polarisées circulairement. Ces expériences ont
établi la possibilité d’appliquer cette méthode a une source lumineuse fonctionnant avec un
taux de répetition de 1 kHz. L’analyse des MFPADs associees a la PID de la molécule NO,
s’appuyant sur des mesures complémentaires réalisées auprés du rayonnement synchrotron, a
montré que les schémas de génération dans les cibles de SFg et d’Ar produisent des
harmoniques présentant une ellipticité remarquable proche de 1 ou -1. Dans le cas de la
génération dans les molécules de N, alignées, les résultats obtenus a cette étape ont mis en
évidence une dépolarisation significative du rayonnement généré. La comparaison des
mesures de polarimétrie moléculaire avec celles de polarimétrie optique de type loi de Malus,
ainsi qu’une simulation du processus de recombinaison Mise en ceuvre par le groupe
Attophysique du LIDyL, sont actuellement en cours pour comprendre 1’origine de cette
dépolarisation.

Le second axe de ce travail de thése a porté sur 1’étude de la dynamique ultrarapide
électron-noyaux associée aux réactions de PID des molécules H,, D, et HD, dans des
expériences complétes induites par une lumiére polarisée circulairement. La mesure du



Conclusion

dichroisme circulaire dans le référentiel moléculaire (CDAD) a révélé des brisures de
symétries remarquables. La comparaison des résultats expérimentaux avec les calculs
développés dans le groupe de F.Martin (Universidad Auténoma de Madrid, Espagne),
conduite au niveau des MFPADs, de I’intégrale sur I’angle d’émission &, du photoélectron des
fonctions F_y, et des coefficients Cr. n du développement en polynémes de Legendre des
fonctions F,; et Fy; caractérisant le dichroisme circulaire, permet d’interpréter les effets
observés en termes d’interférences quantiques entre deux voies de symétrie X et I1, associées
a des ceeurs ioniques de symétrie u et g différente. La comparaison des résultats obtenus pour
les isotopes H, et D, a motivé de nouvelles expériences mettant en ceuvre la PID de la
molécule HD, et une étude de la dépendance spectrale de la PID pour les trois isotopes.

Les perspectives de ce travail comportent plusieurs directions. Une prochaine étape
envisagée dans 1’étude de la dynamique de PID de la molécule H, est la mise en ceuvre
d’expériences a deux photons XUV impliquant 1’excitation résonante d’un état intermédiaire
aupres du laser a électrons libres (FEL) FERMI (Trieste, Italie). Dans la perspective de ce
projet, j’ai eu la chance de participer a une campagne d’expériences menée & FERMI par le
groupe de M. Meyer, qui a constitué une premiere approche des mesures impliquant le FEL.
Ces expériences visaient a contréler la dynamique de relaxation, entre déclin Auger résonant
et non résonant, d’un état excité de I’iode atomique peuplé par 1’absorption d’un photon XUV
en présence d’un champ infrarouge intense.

Pour les études de dynamique moléculaire ultrarapide résolue en temps aupres des
sources harmoniques, comme pour celles de polarimétrie moléculaire du rayonnement
harmonique, les perspectives ouvertes par I’Equipex ATTOLAB qui inclut la construction
d’une source harmonique trés performante cadencée a 10 kHz, et par le projet OPT2X qui
contribue a la définition de nouvelles lignes de lumiere, constitueront une amélioration trés
significative des conditions de mise en ceuvre des méthodes de spectroscopie en coincidence
électron-ion.
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Résumeé

Cette thése est dédiée a 1’étude et 1’exploitation des propriétés remarquables de la
distribution angulaire des photoélectrons dans le référentiel moléculaire (MFPAD pour
Molecular Frame Photoelectron Angular Distribution). Cette observable sensible permet de
caractériser au meilleur niveau a la fois les processus de photoionisation (PI) de petites
molécules, par la détermination des modules et phases relatives des éléments de matrice
dipolaire, et 1’état de polarisation du rayonnement ionisant, enti¢rement encodé dans son
expression sous la forme des paramétres de Stokes (si, Sz, S3), qui constituent les deux axes du
travail présenté. La mesure des MFPADs combine une technique de spectroscopie
tridimensionnelle en coincidence des vecteurs vitesse du photoélectron et du photoion issus de
la méme réaction de photoionisation dissociative (PID) a I’utilisation de différentes sources de
lumiére : le rayonnement synchrotron d’une part, sur les lignes DESIRS et PLEIADES
(SOLEIL), et le rayonnement harmonique (HHG) généré par I’interaction d’un champ laser
intense sur une cible gazeuse d’autre part, sur la plateforme PLFA (SLIC, groupe
Attophysique du LIDyL, CEA Saclay).

La premiére partie de la thése est consacrée a la caractérisation compléte de 1’état de
polarisation d’un rayonnement incident. Pour cela, une méthode originale de « polarimétrie
moléculaire » est introduite et qualifiée sur la ligne DESIRS équipée d’un polarimétre optique
VUV étalon. Mise en ceuvre pour déterminer complétement 1’ellipse de polarisation du
rayonnement HHG produit dans différentes configurations sur la source secondaire XUV
PLFA, elle conduit a des résultats originaux incluant notamment la distinction entre les
composantes circulaire et non polarisée du rayonnement étudié.

La seconde partie porte sur la PID des molécules H,, D, et HD induite & résonance avec les
états doublement excités Q; et Q, par une lumiére polarisée circulairement. Dans cette région
énergétique (30-35eV) ou I’ionisation directe, 1’autoionisation et la dissociation sont en
compétition sur une €échelle de quelques femtosecondes, 1’excitation photonique donne lieu a
une dynamique couplée électron-noyau ultrarapide. Les asymétries remarquables observées
dans le dichroisme circulaire dans le référentiel moléculaire, comparées aux calculs
quantiques du groupe de F. Martin (UAM, Madrid), constituent une sonde sensible des
interférences quantiques entre des chemins reactionnels indiscernables impliquant des cceurs
ioniques de symétrie u/g différente.

Mots-clefs : photoionisation dissociative - coincidence électron-ion - spectroscopie
d’impulsions 3D - photoémission dans le reférentiel moléculaire - MFPAD - dichroisme
circulaire - polarimétrie moléculaire - dynamique ultrarapide - autoionisation



Abstract

This is thesis is dedicated to the study and the use of the remarkable properties of the
molecular frame photoelectron angular distribution (MFPAD). This observable is a very
sensitive probe of both the photoionization (PI) processes in small molecules, through the
determination of the magnitudes and relative phases of the dipole matrix elements, and the
polarization state of the ionizing light, which is entirely encoded in the MFPAD in terms of
the Stokes parameters (S1, Sz, S3). MFPAD measurements take advantage of dissociative
photoionization (DPI) processes by combining an electron-ion 3D momentum spectroscopy
technique with the use of different radiation facilities: SOLEIL synchrotron (DESIRS and
PLEIADES beamlines) and the XUV PLFA beamline (SLIC, LIDyL Attophysics group, CEA
Saclay) based on the interaction of a strong laser field with a gaseous target called high
harmonic generation (HHG).

The first part of the thesis is devoted to the complete characterization of the polarization state
of an incoming radiation. In this context, an original “molecular polarimetry” method is
introduced and demonstrated by comparison with a VUV optical polarimeter available on the
DESIRS beamline. Using this method to determine the full polarization ellipse of HHG
radiation generated in different conditions on the XUV PLFA facility leads to original results
that include the challenging disentanglement of the circular and unpolarized components of
the studied radiation.

The second part deals with the study of DPI of the H,, D, and HD molecules induced by
circularly polarized light at resonance with the doubly excited states Qi and Q.. In this energy
region (30-35eV) where direct ionization, autoionization and dissociation compete on a
femtosecond timescale, the photonic excitation gives rise to complex ultrafast electronic and
nuclear coupled dynamics. The remarkable asymmetries observed in the circular dichroism in
the molecular frame, compared to quantum calculations of the group of F. Martin (UAM,
Madrid), constitute a very sensitive probe of the quantum interferences between
indistinguishable DPI channels involving ionic states of different u/g symmetry.

Keywords: dissociative photoionization - electron-ion coincidence - 3D momentum
spectroscopy - molecular frame photoemission - MFPAD - circular dichroism - molecular
polarimetry - ultrafast dynamics - autoionization
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