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Résumé : Cette these porte sur l'étude de
processus ultrarapides photo-induits dans les
atomes a I'échelle de temps attoseconde (1as
= 10~ 18s). L'objectif était de résoudre la dyna-
mique électronique du processus de photoioni-
sation résonante a la fois dans I'espace et dans
le temps.

Pour ce faire, les travaux ont porté sur I'étude
de l'ionisation a 2-photons (XUV+IR) de I'hélium
a travers des états liés proches du seuil d'io-
nisation 1sNp (N=3,4,5,6). La dynamique élec-
tronique d'ionisation a été résolue temporelle-
ment et spatialement en associant une tech-
nique d'interférométrie de paquets d'ondes
électroniques a la spectroscopie de photoélec-
trons résolue angulairement. La transition a
2-photons résonante a été sondée en utilisant
deux schémas interférométriques différents.

Dans le premier schéma, appelé RABBIT, le pa-
quet d'ondes électronique (POE) résonant a été
caractérisé a travers son interférence avec un
second POE a 2-photons non-résonant utilisé
comme référence. La structure spatiale 3D du
POE a pu étre reconstruite ainsi que son évo-
lution temporelle au niveau des résonances et
entre les résonances. Le piégeage transitoire
sur les états liés induit un retard de I'émission
du POE et sa structure spatiale est conservée

durant toute la dynamique de photoémission.
Au contraire, de fortes distorsions spatiales
sont observées entre les résonances et sont
interprétées comme résultant de l'interférence
entre deux chemins quantiques. La théorie met
en évidence la contribution des ondes par-
tielles impliquées dans ces chemins et la dé-
pendance spectrale des dipdles de transition a
2-photons associés.

Le second schéma interférométrique utilisé
dans cette thése permet un acces direct a la
dynamique de transition a 2-photons du POE
résonant. Celui-ci s'appuie sur linterférence
entre le POE résonant et celui résultant de
deux transitions a 1-photon séquentielles. Ce
dernier présente une évolution spectrale de la
phase lente et constitue alors une référence
idéale. Ce schéma a été utilisé pour caractéri-
ser la dynamique du POE pour tous les états
intermédiaires 1sNp, prolongeant ainsi I'étude
précédente. La dynamique de photoémission
et la dépendance spatiale ont été caractérisées
et les résultats sont consistants avec le pre-
mier schéma pour les états 1s3p et 1s4p. Ce
second schéma, bien que cantonné aux zones
spectrales des résonances, présente une cali-
bration spectrale absolue, une meilleure réso-
lution spectrale, ainsi qu'une meilleure sensibi-
lité que le schéma RABBIT.
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Abstract : This thesis focuses on the study of
ultrafast photo-induced processes in atoms on
attosecond (1as = 10~ !®s) time scale. The objec-
tive was to resolve the electronic dynamics of
the photoionization process in both space and
time.

To this end, the emphasis was put on the
study of 2-photon (XUV+IR) ionization of helium
through 1sNp bound states (N=3, 4, 5, 6). The
electronic dynamics of ionization have been
resolved temporally and spatially, combining
electronic wave packet interferometry and an-
gularly resolved photoelectron spectroscopy.
The resonant 2-photon transition was probed
using two different interferometric schemes.

In the first scheme, called RABBIT, the resonant
electron wave packet (EWP) was characterized
by interference with a second, non-resonant 2-
photon EWP used as a reference. The 3D spatial
structure of the EWP was reconstructed, as well
as its temporal evolution at resonances and
between resonances. Transient trapping on the
bound states induces a delay in the emission
of the EWP and its spatial structure is preser-
ved throughout the photoemission dynamics.

On the contrary, strong spatial distortions are
observed between resonances and are inter-
preted as resulting from interference between
two quantum paths. Theoretical support high-
lights the partial waves contribution involved
in these paths and the spectral dependance of
the associated 2-photon transition dipoles.

The second interferometric scheme develo-
ped in this thesis provides direct access to
the 2-photon transition dynamics of the re-
sonant EWP. It is based on the interference
between the resonant EWP and the one resul-
ting from sequential 1-photon transitions. The
latter shows a slow spectral phase evolution
and as such provides an ideal reference. This
scheme was used to characterize the dynamics
of the resonant EWP for all 1sNp intermediate
states, thus extending the previous study. Pho-
toemission dynamics and spatial dependence
have been characterized, and the results are
consistent with the first scheme for the 1s3p
and 1s4p states. This second scheme, although
limited to the spectral zones of resonances, of-
fers absolute spectral calibration, better spec-
tral resolution and greater sensitivity than the
RABBIT scheme.
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Introduction

Cette these s’intéresse aux dynamiques électroniques ultra-rapides qui ont lieu
lors de la photoionisation de gaz atomiques, plus particulierement, lors de I'ionisa-
tion résonante a 2-photons de I'hélium. Elles ont été sondées expérimentalement
grace a des techniques de spectroscopie de photoélectrons résolues en temps al’échelle
attoseconde. Nous présentons en introduction ce contexte, avant d’exposer les objec-
tifs et le plan de la these.

Leffet photoélectrique : une puissante sonde de la matiére

La spectroscopie de photoélectrons permet d’étudier la matiere par son inter-
action avec la lumiere. Elle se base sur I'effet photoélectrique : émission d'un électron
par un matériau sous l'action d’'un rayonnement. Apres avoir été révélé expérimen-
talement par Hertz en 1887 (Hertz, 1887), ce phénomeéne physique est caractérisé par
Lenard en 1902 (Lenard, 1902). L'énergie cinétique des électrons émis, appelés pho-
toélectrons, ne dépend pas de I'intensité du rayonnement ionisant mais de sa fré-
quence. En 1905, Einstein explique cette propriété en utilisant le concept de quantum
de lumiere, plus tard appelé photon (Einstein, 1905). Le rayonnement de fréquence v
est alors décrit sous forme de photons d’énergie h v. Finalement, I'énergie cinétique
maximale E"“* que peut atteindre un photoélectron est donnée par la loi de Planck-
Einstein :

E™*=hv—1I, (1)

avec I, le potentiel d’ionisation (dans le cas d'un gaz) ou le travail de sortie (dans le
cas d'un solide). Intrinsequement liée a I'’espéce ionisée, cette interaction permet de
la caractériser.

La découverte de I'effet photoélectrique mene au développement d’'un nouveau type
de spectroscopie qui étudie la matiere a travers son ionisation par un rayonnement :
la spectroscopie de photoélectrons. Les informations sur le systeme d’intérét sont
extraites d'un signal de photoélectrons, émis suite a I’absorption de photons, dont

11



Introduction

I'énergie se situe dans la gamme de I'eXtreme Ultra-Violet (XUV, 10-100 eV). En 1923
sont mesurés les premiers spectres de photoélectrons émis par des solides métal-
liques ou cristallins (Robinson, 1923) et par des vapeurs d’alcalins (Williamson, 1923).

Dynamique électronique de la photoionisation

Le processus de photoionisation s’accompagne d'une dynamique électronique
ultrarapide. La libération d'un photoélectron par un atome suite a I'absorption d'un
photon d’énergie supérieure a son potentiel d’'ionisation est un processus qui peut
étre décrit en deux temps. Tout d’abord, I'absorption du photon initie une transition
électronique quantique vers le continuum. Apres ce processus instantané, I'électron
doit encore s’extraire du potentiel créé par le systeme ionisé. L'effet du potentiel io-
nique sur sa propagation peut étre décrit comme une (demi) diffusion : le paquet
d’onde électronique (POE) émis est déphasé par rapport a un POE qui se propage li-
brement. Dans les années 50, les travaux d’Eisenbud, Wigner et Smith établissent un
lien théorique entre les variations spectrales de ce déphasage et un délai de diffusion
(Eisenbud, 1948 ; Wigner, 1955 ; Smith, 1960).

La spectroscopie de photoélectrons s’est développée progressivement et en particu-
lier a acquis une résolution temporelle toujours plus fine jusqu’a permettre d’étudier
la photoémission a I’échelle de temps naturelle des électrons. Il a fallu attendre I'es-
sor de la physique attoseconde (Cavalieri et al., 2007 ; Haessler et al., 2009 ; Schultze
et al., 2010 ; Kliinder et al., 2011), dans les années 2010, pour mesurer expérimenta-
lement les délais d’ionisation, dont les durées sont de ’ordre de ’attoseconde (1 as
=108 g). Les valeurs infimes de ce délai écartaient a I’époque toute idée de mesure
expérimentale.

Cette these s'intéresse a la mesure du délai associé a la photoionisation a 2-photons
a travers un état intermédiaire résonant.

Premieres caractérisations temporelles de processus électroniques

Les progres significatifs de la spectroscopie de photoélectrons au cours du XX*¢
siecle ont été rendus possibles grace al’amélioration de la résolution des instruments
de détection et a I’évolution des sources lumineuses et des techniques associées. A
partir des années 60, 'émergence des synchrotrons a ouvert la voie a des sources lu-
mineuses extrémement brillantes couvrant une large gamme de fréquences, allant de
I'infrarouge (IR) jusqu’aux rayons X durs. Cette avancée a considérablement facilité
'utilisation du rayonnement XUV, permettant ainsil’étude des niveaux électroniques
de valence comme de coeur. La spectroscopie de photoélectrons devient alors une
méthode privilégiée pour 'investigation de la structure électronique des atomes et
des molécules, aux cotés des techniques de spectroscopie d’absorption et d’émission
de photons. Elle devient aussi un moyen d’analyse chimique tres utilisé avec le déve-

12



Introduction

loppement de | Electron Spectroscopy for Chemical Analysis, ESCA (Siegbahn, 1982).

Avec la généralisation de la spectroscopie de photoémission XUV de nouveaux pro-
cessus électroniques sont alors découverts :

— I’émission du photoélectron peut s’accompagner de I'excitation d'un électron
vers un état lié, dans le cas d'un processus de shake up, ou vers un état du conti-
nuum, dans le cas d'un processus de shake off (Svensson et al., 1988);

— leffet Auger (Auger, 1925) se réalise lors de I'émission d'un photoélectron de
coeur : la lacune électronique ainsi créée est comblée par un électron de va-
lence, et 'excédent d’énergie permet I’émission d'un second électron de va-
lence, dit électron Auger.

— le processus d’autoionisation (Beutler, 1935 ; Fano, 1961) correspond a une io-
nisation a travers un état électronique quasi lié du continuum;

Les premieres informations temporelles sur les processus électroniques sont obte-
nues a partir de spectres statiques de photoélectrons. Les largeurs spectrales Ay des
bandes associées aux processus sont mesurées, puis les durées At sont déduites par
larelation d’incertitude temps-fréquence : At Ay > 1/4m. Par exemple, dans le cas de
I'autoionisation, lalargeur spectrale typique mesurée d'une dizaine de milli-d’électron-
volts (1 eV=1.6 x 107'? J) correspond a une durée d'une centaine de femtosecondes
(1fs=1x10"15s).

Cette analyse temps-fréquence est limitée au systeme atomique isolé et dans des
gammes spectrales ou les bandes d’absorption ne se recouvrent pas. Dans des sys-
temes moléculaires par exemple, les effets de mouvements nucléaires (i.e. couplage
vibronique) vont complexifier 'analyse et empécher de retrouver les temps de vie des
états excités. De plus, a ce stade, aucune information n’est extraite concernant les dy-
namiques électroniques qui se produisent entre les instants d’absorption du photon
et de libération du photoélectron.

Une source lumineuse attoseconde

Létude des dynamiques électroniques a leur échelle de temps naturelle requiert
I'utilisation de sources lumineuses ultra-bréves. La méthode principale pour la pro-
duction d’'impulsions de durée attoseconde repose sur la génération d’harmoniques
d’ordre élevé (GHOE).

Cette source résulte d’avancées technologiques dans le domaine des lasers, déve-
loppées au cours des années 80. Une avancée notable a été 'introduction des la-
sers a colorants pulsés qui émettent des impulsions de durée sub-picosecondes (1
ps =1 x 10712 s) dans le domaine visible. Ces lasers ont permis de franchir le seuil de
I’échelle femtoseconde avec des expériences de spectroscopie de type pompe-sonde.

13



Introduction

Les études du mouvement des noyaux atomiques au sein des molécules, alors deve-
nues possibles, marquent la naissance de la femtochimie (Zewail, 1988). Coté lasers
solides, il faut souligner 'importance cruciale de I'invention de la technique d’am-
plification par dérive de fréquence (Strickland et Mourou, 1985), dite CPA (Chirped
Pulsed Amplification). La technique CPA a permis d’augmenter considérablement
I'intensité des sources lasers femtosecondes leur permettant d'induire des proces-
sus extrémement non-linéaires, en particulier la GHOE.

La GHOE permet de produire un rayonnement composé d'un grand nombre d’har-
moniques de la fréquence fondamentale du laser, s’étendant sur plusieurs dizaines
d’électron-volts et principalement localisées dans la région XUV. Ce phénomene a
été initialement observé a Chicago (McPherson et al., 1987) et a Saclay (Ferray et al.,
1988) a la fin des années 1980 . Dans ce processus, un laser impulsionnel, femtose-
conde et de haute intensité, est focalisé sur un jet de gaz atomique ou moléculaire.
Si le milieu est centrosymétrique et que I'impulsion laser comprend plusieurs cycles
optiques, cela entraine I'émission d'un rayonnement cohérent constitué des harmo-
niques impaires de la fréquence du laser de génération.

Au cours des années 90, 'idée de produire des impulsions ultra-breves grace a cette
méthode a émergé. Sous réserve d'une certaine relation de phase entre les harmo-
niques qui composent le rayonnement, il devient possible, dans le domaine tempo-
rel, de générer un train d'impulsions attoseconde (Farkas et Toth, 1992 ; Harris et al.,
1993).

Au début des années 2000, la relation de phase entre les harmoniques a été détermi-
née expérimentalement, confirmant ainsi la production d'impulsions attoseconde,
tantisolées (Hentschel et al., 2001) qu’en forme de trains (Paul et al., 2001). Ces impul-
sions ont rapidement trouvé des applications en spectroscopie de photoionisation,
donnant ainsi naissance a la spectroscopie attoseconde. Les travaux pionniers ayant
menés a la génération et la caractérisation des impulsions attoseconde ont été dis-
tingués par le Prix Nobel de Physique 2023 attribué a Anne L'Huillier, Pierre Agostini
et Ferenc Krausz.

Résolution temporelle de la dynamique électronique

La dynamique électronique peut étre sondée de deux manieres : dans le do-
maine temporel a I'aide de techniques de type pompe-sonde, ou dans le domaine
spectral grace a des méthodes interférométriques.

Une approche directe consiste a adapter les techniques de pompe-sonde utilisées en
spectroscopie femtoseconde. Cela implique I'utilisation d’'impulsions attosecondes
de pompe et de sonde, dont le délai relatif est varié (Tzallas et al., 2011). Cependant,

1. Dans ces premieres expériences, la CPA n’était pas encore utilisée, mais elle se
révélera déterminante pour réduire la durée des impulsions laser de génération et
optimiser la GHOE.

14



Introduction

la mise en place expérimentale n’est pas évidente, en partie en raison du faible flux
de photons produit par GHOE avec les lasers actuels, ce qui rend difficile 'obtention
de deux impulsions attosecondes intenses. Des méthodes alternatives utilisent alors
une seule impulsion attoseconde, soit en tant que pompe (Calegari et al., 2014), soit
en tant que sonde (Drescher et al., 2016), accompagnée d'une seconde impulsion is-
sue du laser de génération. C’est alors I'oscillation ultra-rapide du champ électrique
a I’échelle du cycle optique qui est mise a profit pour atteindre une résolution atto-
seconde. L'une des techniques couramment utilisée est le streaking attoseconde (Ita-
tani et al., 2002 ; Kienberger et al., 2004).

La cohérence des harmoniques d’ordre élevé (Antoine et al., 1996 ; Paul et al., 2001)
permet d’étudier la dynamique électronique en observant l'interférence spectrale
entre des paquets d’'ondes. La méthode RABBIT, initialement développée pour ca-
ractériser les trains d’ impulsions attoseconde, permet de sonder la dynamique des
transitions a 2-photons, un photon harmonique et un photon du laser fondamental.
Compte tenu de la séparation spectrale des harmoniques correspondant a I'énergie
de deux photons laser, la photoionisation a deux photons (XUV + laser) permet d’in-
duire I'interférence entre le POE résultant de I'absorption d’'une harmonique et d'un
photon laser, avec celui provenant de I’absorption d’'une harmonique voisine et de
I’émission stimulée d'un photon laser. Cette méthode a notamment permis de mettre
en évidence les délais attoseconde de photoionisation prédits par Wigner, que ce soit
entre les différentes orbitales d'un atome (Kliinder et al., 2011) ou d’'une molécule
(Huppert et al., 2016), les différents niveaux vibrationnels d'un méme canal d’ioni-
sation moléculaire (Haessler et al., 2009), ou encore entre les orbitales de valence de
différents atomes (Guénot et al., 2014 ; Palatchi et al., 2014).

Contenu de la thése

Cette these s'intéresse a la dynamique de photoionisation a 2-photons de 'hé-
lium a travers des états liés 1snp (n=3,4,5,6). Le POE résultant de la transition a 2-
photons résonante a été sondé avec deux techniques de spectroscopie attoseconde
basées sur des schémas d’interférométrie de POE. Le premier schéma mis en oeuvre
expérimentalement au cours de cette these est le RABBIT, ou le POE d’intérét est
sondé via son interférence avec un POE a 2-photons de référence. Ensuite, nous pro-
posons un nouveau schéma interférométrique qui s’affranchit de la dynamique élec-
tronique d'une transition de référence : le POE d’intérét est sondé a travers son inter-
férence avec une transition a 1-photon, i.e. intrinséquement instantanée, initiée de
I’état lié.
Les travaux présentés dans ce manuscrit sont issus de campagnes expérimentales
faites sur la ligne SE1 de la plateforme ATTOLab du LIDYL au CEA-Saclay.

Dans le chapitre 1, nous introduisons les concepts fondamentauxliés a la dynamique
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électronique de la photoionisation, ainsi que ceux associés a la source de lumiere per-
mettant son étude expérimentale a I’échelle attoseconde.

Dans le chapitre 2, nous présentons le dispositif expérimental qui a permis la mise
en ceuvre des deux schémas d’interférométrie de POE utilisés pour sonder la photo-
ionisation résonante de I’hélium.

Apresl'introduction de la spectroscopie RABBIT dans le chapitre 3, nous 'appliquons
al’étude dela photoionisation de I’hélium au chapitre 4. Nous reconstruisons la struc-
ture spatiale 3D du POE résonant ainsi que son évolution temporelle au niveau des
résonances 1s3p et 1s4p et entre les résonances. De plus, nous présentons une dé-
composition du POE sur ses ondes partielles, et nous extrayons les délais d’ionisation
au niveau des résonances.

Nous présentons ensuite le nouveau schéma interférométrique dans le chapitre 5,
puis son application a I’étude de la photoionisation de 'hélium dans le chapitre 6.
Nous déterminons les évolutions spectrales de la phase et de 'amplitude du POE au
niveau des résonances 1snp (n =3,4,5,6), ainsi que les délais d’ionisation associés.
Enfin, nous concluons et discutons les perspectives ouvertes par ces travaux.
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CHAPITRE ].

Concepts fondamentaux

Introduction

Dans ce chapitre, nous abordons les concepts fondamentaux liés a la dyna-
mique électronique de la photoionisation, ainsi que ceux concernant la source de
lumiere permettant son étude expérimentale a I’échelle attoseconde.

1.1 Génération d’harmoniques d’ordre élevé

La génération d’harmoniques d’ordre élevé GHOE (High Harmonic Generation
HHG) est un phénomene optique non-linéaire qui permet de produire des impul-
sions ultra-breéves dans I'ultraviolet extréme (XUV), a partir d'un laser infrarouge (IR)
intense. Cette source, d'impulsions XUV attosecondes et cohérentes, a été utilisée
dans cette thése pour sonder expérimentalement la dynamique de photoionisation
de I'hélium.

Apres la description de la réponse de I'atome unique en interaction avec un champ
électrique intense, nous traiterons des effets macroscopiques. Enfin, nous introdui-
rons l'interaction de cette source avec des atomes.

1.1.1 Réponse de 'atome unique

1.1.1.1 Modele semi-classique en trois étapes

Le modele semi-classique de la génération d’harmoniques d’ordre élevé, ap-
pelé aussi three step model, fut introduit en 1993 par (Schafer et al., 1993) et (Corkum,
1993). Ce modele, suffisant pour aborder qualitativement le comportement du spectre
harmonique, sera complété dans un second temps par des considérations quantiques.
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champ laser intense
1~1014 W/cm?

2)
Ip Ec
e e . accélération recombinaison
ionisation tunnel A ..
dans le continuum radiative

FIGURE 1.1 — Modéle semi-classique en trois étapes

Les étapes de ce modele, représentées a la figure 1.1, sont les suivantes :

(1) Ionisation tunnel

Linteraction entre un champ laser intense et un atome ou une molécule dé-
forme le potentiel ressenti par I’électron. Il permet ainsi de s’en extraire par ef-
fet tunnel.

(2) Accélération dans le continuum
Sous I'action du champ laser, I'électron acquiert une énergie cinétique E, lors
de son excursion dans le continuum.

(3) Recombinaison radiative

En changeant de signe, le champ ramene I'électron vers 'ion parent avec le-
quel il peut recombiner. Son énergie est alors libérée sous forme radiative avec
I’émission d’'un photon d’énergie E, + I,, (I, potentiel d’ionisation).

Détaillons ces trois étapes, en considérant un électron de 'atome d’hélium isolé dans
. ' s . . . R .

son état fondamental d’énergie —I,, par rapport au vide. Ce cas simple peut étre gé-

néralisé aux autres atomes/molécules.

Le mouvement de I’électron dans le champ laser est décrit a une dimension, en fonc-

tion de x sa distance au noyau. Le potentiel du noyau, de type coulombien, s’écrit

alors:

e

Vy(x) (1.1)

 Amey|x|

avec e le module de la charge de I'électron et €, la permittivité du vide. Le champ
électrique, de pulsation w, est polarisé linéairement :

E(t)= &y cos(wit)il, (1.2)
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1.1. Génération d’harmoniques d’ordre élevé

L'énergie totale du systeme est alors :

E(x,t)=—eVy(x)+ex&(t) (1.3)
62
——m+ex£0cos(a)ot) (1.4)

Ionisation tunnel

Dans le cas oul'influence du champ laser est négligeable devant celle du noyau,
& est traité comme une perturbation du potentiel ressenti par I'électron, identifié a V,
dans ce cas. Dans le modele ou I'électron décrit la premiéere orbite de Bohr (x = ay),
I'intensité associée au champ interne de 'atome est :

C€Ey =
I, = 7"||vv0||2~3.5 x 10'W.cm ™ (1.5)

Ainsi, en présence d’'un champ laser intense (I~ 10*W.cm™), I'interaction avec le
champ électrique n’est plus perturbative. Le champ laser peut alors abaisser la bar-
riere de potentiel ressentie par I'électron, laissant une partie du paquet d’onde élec-
tronique (POE) s’échapper par effet tunnel. La probabilité de cet évenement dépend
de la hauteur et de I'épaisseur de la barriere ainsi que de la durée pendant laquelle
elle est abaissée.

Le cas limite est celui ou 'intensité du laser est suffisamment grande pour supprimer
la barriere de potentiel (Augst et al., 1989 ; Bauer et Mulser, 1999). La valeur extré-
male de I'énergie, atteinte en x = x,,,, compense le potentiel d’ionisation (E(x,;) =
—I,). Labaissement total de la barriere correspond a une dérivée nulle de I'énergie
(E’(x54:) = 0). En considérant que cela se fait lorsque le champ laser est maximum
(&=6&,), etendérivant Eq. 1.4 :

e

| X5q:l = (1.6)

4me é,

En réinjectant |x,,,| dans Eq. 1.4 et en exprimant 'intensité du champ électrique as-
socié, nous obtenons :

I4
I, = é (1.7)
I, [W.cm™?]=4x 1091;[ev1 (1.8)

Le tableau 1.1 rassemble les intensités de saturation pour différents gaz couramment
utilisés pour la GHOE. Il est important que l'intensité du laser soit inférieure a l'inten-
sité de saturation pour ne pas perdre en efficacité de la GHOE. En effet, une intensité
supérieure vide la population de I'état fondamental et réduit ainsi le nombre d’éve-
nements impliqués dans la GHOE.
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Gaz Ip[eV] L[ W.cm?]

He | 24.58 1.5 x10%

Ne | 21.56 8.7 x10™*

15.76 2.5 x10™"

&

Kr | 14.00 1.5 x10

Xe | 12.12 8.6 x10'®

TABLEAU 1.1 — Potentiel d’ionisation I, et intensité de suppression de barriére I,
pour différents gaz couramment utilisés pour la GHOE.

Dans le cas d'un champ laser oscillant, le critére sur I'intensité du laser n’est
pas suffisant pour déterminer la faisabilité de I'ionisation tunnel. En effet, il faut que
la barriere de potentiel s’abaisse pendant suffisamment longtemps par rapport a la
période d’oscillation du champ T;, pour que I'électron ait le temps de la franchir. Le
parametre de Keldysh (Keldysh, 1965) y compare les caractéristiques du potentiel et
du champ:

Y =1| — (1.9)

avec U, I'énergie pondéromotrice du champ :

¢’ (1.10)
P amw? '
U,[eV]1=10.9337 x I;[10°W.cm™*] x A*[um] (1.11)

avec A lalongueur d’onde du laser. Nous pouvons montrer que le temps dont dispose
’électron pour franchir la barriere est :

Tbarriére = é TL (1 . 12)

Lélectron peut franchir la barriere de potentiel si le temps associé (T},,,er) €St plus
court que la période laser (7;). La valeur du parametre de Keldysh permet alors de
distinguer trois régimes :

e > 1:multiphotonique
* y <1:ionisation tunnel
* < 1:suppression de la barriere

Par exemple, le parameétre de Keldysh associé a un atome d’argon dans un champ
laser a 800 nm d’intensité 2 x 10'* W.cm™2, soit U, = 12 eV, est de 0.8. Lionisation
tunnel est alors possible dans ce cas.
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1.1. Génération d’harmoniques d’ordre élevé

Accélération du POE dans le champ laser

La dynamique de I'électron dans le continuum en présence du champ laser est
traitée classiquement. Nous négligeons les effets a longue portée du potentiel ato-
mique. L'électron n’est soumis qu’a la force de Lorentz, alors :

mi =—e&,cos(wyt) (1.13)

Lélectron franchit la barriére de potentiel et commence son mouvement dans le conti-
nuum al’instant d’ionisation, noté ¢;. Nous considérons que l’électron est émis proche
du noyau, soit x(¢;) ~ 0. Le mouvement a travers la barriere de potentiel est ainsi né-
gligé. Par ailleurs, la conservation de I’énergie implique d’avoir la partie réelle de la
vitesse nulle a I'instant d’ionisation : x(¢;) = 0. Par deux intégrations successives de

Eqg. 1.13, nous obtenons I"’équation de la trajectoire de I’électron :
8 eé,

s[cos(wyt)—cos(wy ;)] +
(OH may

e
x(t)= (t—t;)sin(wqt;) (1.14)
m
L'électron, oscillant dans le champ selon la direction 7, peut retourner en x = 0 pour
certainsinstants d’ionisation. Dans ce cas, il peut recombiner sur son ion parent. L'ex-
cursion de I'électron dans le continuum est de I’ordre de 50 u.a., soit 2.6 nm.

Recombinaison radiative

Lorsque I'électron recombine avec son ion parent, I'énergie cinétique E, qu'il
a accumulée lors de sa trajectoire dans le continuum est convertie en un photon
d’énergie : iw = E; + I,,. Léquation de mouvement (Eq. 1.14) suggere que ce phé-
nomene peut se produire a chaque oscillation de I'électron au voisinage de 'ion.
En résolvant numériquement Eq. 1.14, nous pouvons déterminer l'instant de recom-
binaison, noté ¢,, défini tel que x(z,) = 0. Les trajectoires électroniques correspon-
dantes sont représentées a la figure 1.2-A. L'énergie cinétique de I'électron a I'instant

de recombinaison est :

2 @2
Ec(tr):;mcg [sin(ew, £,)—sin(wq £,)] (1.15)

2
0

Pour chaque couple (t;, t,), 'énergie cinétique de I’électron est déterminée pour les
trajectoires de Fig. 1.2-A et est représentée Fig. 1.2-B. Nous pouvons voir que deux
trajectoires, soit deux couples d’instants de ionisation/recombinaison, menent a la
meéme énergie cinétique de I'électron. Les trajectoires électroniques se scindent en
deux familles associées chacune aux durées relatives de’excursion del’électron avant
sa recombinaison : les trajectoires « courtes » et «longues ». Laugmentation de ¢, fait
croitre I'énergie cinétique dans le cas des trajectoires courtes et la fait décroitre dans
le cas des trajectoires longues. Cela se traduit par une dérive de fréquence de I’émis-
sion attoseconde, désignée sous le terme d’« atto-chirp » , de signe opposé pour les
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deux familles de trajectoires. Les harmoniques associées a ces deux familles de tra-
jectoires présentent des caractéristiques distinctes, en particulier en ce qui concerne
la cohérence spatiale et temporelle. Elles convergent cependant pour étre semblables
al'énergie de coupure.

A
40- E(t)

20+

X [u.a.]

-20+

-40

00 02 04 06 08 1.0
Temps [période laser]

'[\)
W
1

Ec [unité de Up]
7w

—_
1

=]
(9]
1

00 02 04 06 08 1.0
Temps [période laser]

FIGURE 1.2 - Trajectoires électroniques. A : Champ laser (rouge) et trajectoires
électroniques (vert) calculées classiquement pour un électron dans un champ
[=2.2x 10" W.cmm™ a 800 nm. B : Energie cinétique de 'électron a la recombinai-
son, instants d’ionisation (pointillés) et de recombinaison (trait continu) correspon-
dant aux trajectoires classiques de A. D'apres (Barreau et al., 2019).

Cette représentation nous permet de constater que I'énergie cinétique que peut
prendre I’électron lors de son mouvement dans le continuum est bornée : E"%* =
3.17U, (Krause et al., 1992). Par conséquent, I'énergie de photon émis suite a la re-
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1.1. Génération d’harmoniques d’ordre élevé

combinaison I'est également :

(hew)™* =1, +3.17U, (1.16)

Cette énergie est appelée I'« énergie de coupure ». Dans |’exemple de I'ionisation tun-
nel de 'argon (avec A =800 nm, I =2 x 10* W.cm™2), I'énergie de coupure est de 53.8
eV et se situe alors dans le domaine XUV. D’apres Eq. 1.16 et 'expression de 1'éner-
gie pondéromotrice Eq. 1.11, plusieurs stratégies sont envisageables pour augmenter
I'énergie de photon maximum :

(D utiliser un gaz de plus haut potentiel d’ionisation

(i) augmenter l'intensité du laser

augmenter la longueur d’onde du laser

La premiere approche () ne permet pas d’atteindre des énergies de photons
tres élevées. En effet, la gamme de potentiel d'ionisation des especes neutres est as-
sez fine; il n'y a que 12 eV entre les I,, du xénon et de I’hélium (Tab.1.1). Pour ce qui
est de I'intensité laser (ii), elle est bornée par sa valeur de suppression de la barriere
de potentiel (I,,,). Toutefois, la variation particulierement non-linéaire de I,,, avec
I, (Tab.1.1) meéne a une approche qui combine (D et (ii). Ainsi, il a été possible de
produire dans I'hélium des énergies de photons atteignant le keV et couvrant la fe-
nétre de '’eau (280-540 eV) avec des impulsions laser centrées a 720 nm et de seule-
ment quelques cycles optiques qui amoindrissent les effets d’ionisation ! (Seres et al.,
2005). La derniere approche (iii) a été envisagée pour parvenir a des énergies de pho-
tons dans le domaine des rayons X mous, jusqu’a 1.6 keV, en utilisant un laser de lon-
gueur d'onde centrée a 3.9 pm. (Chen et al., 2010 ; Popmintchev et al., 2012)).

Structure spectrale du rayonnement

Le processus en trois étapes se répéte a chaque extremum du champ laser. Le
milieu de génération étant centro-symétrique, cela induit un changement de signe du
dipole induit a chaque demi-période. Il y a alors une périodicité temporelle de T/2,
avec T =271 /w,lapériode dulaser, soit une périodicité de 2w, dans le domaine spec-
tral. Seules les harmoniques impaires sont émises. Pour s’en convaincre, écrivons la

1. Notons que des intensités méme inférieures a I'intensité de suppression de bar-
riere sont capables de saturer I'ionisation du gaz par accumulation cycle a cycle de
I'ionisation tunnel. Ainsi, des impulsions de peu de cycles optiques permettent d’at-
teindre des intensités plus élevées avant de saturer l'ionisation du gaz générateur.
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décomposition en série de Fourier d'un dipdle d qui vérifie d(t)=—d(t +T/2):

+00 +oo
Z CneﬂnTt —_ Z CneﬂnT(HT/Z) (1.17)

n=—oo n=—oo
mn
n

+00
o .
S — 2 CnezZHTtxez
—~—
n=—00 (-1

)
= c, =—c,(—1)"
= n impair

avec c,, les coefficients de Fourier.

Finalement, pour une impulsion laser suffisamment longue (plusieurs périodes), le
spectre du rayonnement émis a une structure en peigne d’harmoniques impaires sé-
parées de deux photons du laser. Un spectre d’harmonique typique est représenté a

la figure 1.3.

régime . plateau coupure
multiphotonique
£ 107
e
o
)
"8 1 07 i
_%) 2W
g 105 i
Z
10 20 30

Ordre harmonique

FIGURE 1.3 — Spectre harmonique typique. Adapté de (Salieres et al., 2001).

Le modeéle que nous venons d’aborder est dit «semi-classique » caril traite de fa-
con quantique le phénomene d’ionisation tunnel et de facon classique la dynamique
de 'électron dans le continuum. Il a 'avantage d'une simplicité qui permette d’ac-
céder aux quantités importantes telles que I'énergie de coupure et les instants d’io-
nisation et de recombinaison. Cependant, une description quantique s'impose pour
décrire pleinement le processus de GHOE. Le rayonnement harmonique résulte d’in-
terférences quantiques, entre la partie du POE ionisée et celle restée dans I'état fon-

damental.
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1.1.1.2 Modele quantique de Lewenstein

En 1994, (Lewenstein et al., 1994) présenta le traitement quantique de la GHOE.
Il justifie alors les hypothéeses du modeéle semi-classique en proposant une descrip-
tion plus compléte du processus avec la prise en compte notamment des effets quan-
tiques suivants :

* ionisation tunnel
e diffusion du POE sur le potentiel
e interférences entre chemins quantiques

Dans cette section, nous présentons succinctement les bases de ce modele. Nous
nous plagons dans 'approximation d'un seul électron actif, qui est soumis au champ
laser é”(t) polarisé linéairement selon i7,. La dynamique électronique est décrite par
I’équation de Schrodinger dépendante du temps (TDSE Time-Dependent Schridin-
ger Equation) :

0 h?
ih—| (%, 1)) = (—%VZ + Vp(%)+ e x & cos(wy 1) ) (%, 1)) (1.18)
La fonction d’onde |1,D(5c’, t)> est calculée avec les approximations suivantes :

(D La contribution des états excités est négligeable devant celle de 1’état fon-
damental. Seulement ce dernier est considéré pour la description des états liés.
Cette hypotheése est valable dans le régime d’ionisation tunnel (y < 1), ou le la-
ser n'induit pas de transfert de population de I'état fondamental vers les états
excités.

(i) Linfluence du potentiel coulombien sur la dynamique électronique dans
le continuum est négligeable. C’est 'approximation du champ fort (SFA Strong
Field Approximation) :1'électron n’est soumis qu’au champ électrique du laser.

Dans un premier temps, la déplétion de I'état fondamental est négligée :
I; << I,,, alors le taux d’ionisation est faible.

Alinstant de recombinaison 7,, le moment dipolaire X( l/)(t |x|l/J s ex-

prime tel que :

-

x(t,)= f d, fdp d( ﬁ+ A(t))) exp[%S(ﬁ,ti,t,)] E(t,)d(B+eA(t,) +c.c.
> @®

(1.19)
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avec p le moment canonique, d le moment dipolaire de transition entre I’état fon-
damental et le continuum, A(¢) = —ft &(t’)dt’ le potentiel vecteur associé au champ
électrique, et S l'intégrale d’action le long de la trajectoire électronique.

Interprétation

Nous retrouvons dans I'expression 1.19 les trois étapes décrites dans le modele
semi-classique :

(D Alinstant d’ionisation ¢;, une partie du POE passe de 1'état fondamental au
continuum via une transition dipolaire électrique. A t;, 'impulsion est égale a
P+ eA(t,) et 'amplitude de la transition s’écrit &(¢,)d (5 + e A(t;))

(2) Pendant la durée (¢, — t;), lors de sa propagation sous I'action du champ
laser, le POE acquiert la phase :

t N 202
S(ﬁ,ti,tr)z—J (IP+M) dr (1.20)
L

2m

(3) Alinstant de recombinaison t,, 'impulsion est égale a j + eA(t,) et 'am-
plitude de la transition s’écrit d*(p + e A( t,)), le dipble de recombinaison étant
le complexe conjugué de celui d’ionisation.

Trajectoires électroniques

En appliquant la transformée de Fourier sur le moment dipolaire (Eq. 1.19),
nous obtenons les trajectoires électroniques :

11

1 .
Xg= x(t,)e'9 " dg, (1.21)
T ),
1 L
=J dtrJ dtinﬁ b(p,t;, t,)exp[ihS(P, t;, t,) +iqwyt,] (1.22)
’ ’ i¢q(ﬁvtivtr)

avec b 'amplitude et ¢, la phase spectrale de chaque contribution.

L'équation 1.22 somme sur tous les instants d’ionisation et de recombinaison, et tous
les moments canoniques. Toutes les trajectoires électroniques, une infinité, sont en
effet prises en compte. Une facon de simplifier cette équation est de considérer seule-
ment les trajectoires contribuant majoritairement al’émission du rayonnement. Pour
ce faire, appliquons le principe de la phase stationnaire. Dans Eq. 1.22, la phase de
I'intégrande varie beaucoup plus vite que son amplitude. Les contributions de la plu-
part des trajectoires vont ainsi interférer destructivement et se moyenner a 0. Par
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conséquent, les trajectoires que nous conservons pour décrire I’émission sont celles
associées a une phase stationnaire le long des trois variables p, t;, et t,. Les équations
de point de selle suivantes traduisent cette condition :

1 .
Vi ¢q(ﬁ,ti,tr)=—% ﬁ(tr—ti)+efth(t)] =0 (1.23)
o . 1] (BHedw)y ~
Er Gq(p, b t,)= Pt =0 (1.24)
3 . 1 (B +eA(t,)) B
3 ?q(P, ti’tr)—_ﬁllp"‘ py- + g w, =0 (1.25)

L'équation 1.23 décrit la recombinaison : a 'instant ¢, le POE revient a sa position
initiale. L'équation 1.24 décrit la conservation de I'énergie a I'instant d’ionisation ¢;.
Cette équation ne peut admettre des solutions que dans le cas ou I’énergie cinétique
del’électron est négative a cet instant, ce qui correspond a une vitesse purement ima-
ginaire. Alors ¢; est un nombre complexe; sa partie imaginaire rend compte du temps
d’ionisation tunnel. Enfin, I’équation 1.25 décrit la conservation de I'énergie a I'ins-
tant de recombinaison.

Mg 1
2.5_ ~:~.~'.-...=_.
e 0.8
2_ \ . . pale .....~
modele semi-classique —_ e §
7 0.6 @
& 1.5 =
= b . O~
T =~ modéle quantique =
& g
1 L 0.4 ©
)
&
0.5 -0.2
a - --"I-‘-'-’- ----- - ikl
 ——— . : | 0
10 15 20 25 30 35

Ordre harmonique

FIGURE 1.4 - Instants d’ionisation et de recombinaison en fonction de 'énergie du
photon émis, calculés par le modele semi-classique (noir) et le modele quantique
(rouge) dans l'argon avec un champ laser a 800nm d'intensité 2.5 x 10MW.cm™2.
D’apres (Barreau et al., 2019).
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CHAPITRE 1. Concepts fondamentaux

La figure 1.4 représente la partie réelle des instants d’ionisation et de recom-
binaison en fonction de I'énergie du photon harmonique des deux premieres solu-
tions aux équations de point de selle. Notons que la diffusion quantique du POE di-
minue fortement la probabilité des trajectoires plus longues. En effet, La description
du mouvement selon la direction de polarisation du laser i7, est insuffisante. En effet,
elle omet la composante transverse due a I'étalement du POE au cours de sa trajec-
toire dans le continuum. Tant qu’il n'y a pas recombinaison, a chaque période d’oscil-
lation la densité du POE au voisinage de I'ion s’amoindrit et, par extension, également
la probabilité de recombinaison de I’électron avec I'ion parent en x = 0.

Nous retrouvons les deux familles de trajectoires différenciées avec le modele semi-
classique, « courtes » et «longues », qui conduisent a la méme énergie de photon et
convergent dans la coupure. Le modele de Lewenstein permet également de déter-
miner une expression de 'énergie de coupure :
h 6O)max _ f (I_p
( I\,

)+3.17Up (1.26)
p

avec f un facteur compris entre 1.32 et 1.20 lorsque I,/ U, varie de 1 a 4.

Finalement, les résultats des modeles semi-classique et quantique sont en ac-
cord : la partie réelle des instants d’ionisation et de recombinaison issue du modele
de Lewenstein est trés proche de celle calculée par le modele semi-classique. L'inté-
grale de I'expression 1.22 se réduit a deux trajectoires :

X, N

: e'?a (1.27)

e+

1
X
q

2
g
La phase ¢ ; associée a chacune de ces trajectoires i dépend de I'intensité du laser :

St —t

¢!~ Eq m—w =—alI; (1.28)
Lexpression 1.28 révele I'évolution quasi-linéaire de la phase du dipdle. La durée
d’excursion dans le continuum (#, — ¢;) des trajectoires longues étant plus élevée que
pour les trajectoires courtes, a; 'est également. La phase des harmoniques issues de
trajectoires longues est alors plus sensible a I'intensité laser, ce qui induira une diver-
gence et une dérive de fréquence plus importantes. Alors, généralement, les trajec-
toires courtes seront utilisées pour les expériences. Notons que les trajectoires convergent
lorsque I'ordre harmonique g augmente (soit I'énergie de photon émis). Il en va de
meéme pour les valeurs de a; (Varju et al., 2005). Alors, al’énergie de coupure les pro-
priétés de la phase des harmoniques générées convergent; le type de trajectoire n'im-
porte plus.
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1.1. Génération d’harmoniques d’ordre élevé

1.1.2 Réponse macroscopique

Jusqu'’a ce point, nous avons seulement traité 'émission harmonique d'un unique
émetteur. Dans le cas de’émission d'un milieu macroscopique, les propriétés spatio-
temporelles des harmoniques dépendent également des variations du moment dipo-
laire dans les trois dimensions du milieu non-linéaire de génération. Nous considé-
rons dans cette partie le cas d'un gaz atomique.

DI

A ATATA A A
Ak =0 ZN

Ak <0

0

Y
N

h__

FIGURE 1.5 — Emission harmonique avec et sans accord de phase. Illustration avec la
seconde harmonique prise pour exemple. Les parties rosées correspondent aux oscilla-
tions de la polarisation non-linéaire. D'apres (Heyl, Christoph, 2014).

Accord de phase

Comme illustré a la figure 1.5 avec I'exemple de la seconde harmonique, les dif-
férentes contributions doivent étre en phase pour obtenir une émission efficace du
rayonnement XUV. Le désaccord de phase doit alors étre minimisé. Nous le définis-
sons tel que :

Ak =qk,—k, (1.29)

avec IZO le vecteur d’onde du laser IR et IE:, celui de 'harmonique d’ordre g géné-
rée dans le milieu. qlgo correspond au vecteur d’onde de la polarisation non-linéaire
d’ordre g, qui est la source de I’émission de 'harmonique g. Une décomposition du
désaccord de phase en quatre contributions est proposée par (Balcou et al., 1997 ;
Heyl et al., 2016) :

AR = Ak, + Ay + Ak, + AL, (1.30)
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CHAPITRE 1. Concepts fondamentaux

La premiere contribution (AEg) est issue de la focalisation des champs XUV (rayon-
nement harmonique) et IR (impulsion de génération); elle correspond a la différence
des phases de Gouy. Elle dépend du systeme optique focalisant (ouverture numé-
rique) et est définie telle que :

AR n—L g, (1.31)
Zr

avec z, lalongueur de Rayleigh et i/, I’axe de propagation du laser fondamental.

La deuxieme contribution (Ak}) est liée a la phase du moment dipolaire ¢ ; définie
telle que:
Ak, —alVI,  al >0 (1.32)

Comme évoqué précédemment, cette contribution dépend du type de trajectoire i,
de I'ordre harmonique g ainsi que de l'intensité du laser I; qui varie dans I'espace.
En particulier, A/gd change de signe au niveau du point focal : 'intensité augmen-
tant avant la focalisation, IIAlngI < 0 et 'intensité diminuant apres la focalisation,
||Algdl| > 0. Lorsque I'accord de phase est dominé par ces deux premiers termes, il
permet d’isoler la contribution d’'un type de trajectoires. Les trajectoires longues sont
favorisées dans le cas ot le jet de gaz est placé avant le foyer, et les trajectoires courtes
sont favorisées lorsque le jet de gaz est placé apres le foyer (Saliéres et al., 1995 ; An-
toine et al., 1996 ; Balcou et al., 1997).

Les deux derniers termes rendent compte de la dispersion du milieu de génération :

- ., g .« 2 2 2
Ak, estassociée aux atomes neutres et Ak, estassociée au plasma formé par les élec-
trons libres résultant de 'ionisation du gaz.

S A

Ak, c (no—n,)i, (1.33)
Ak, =22l —np)i, (1.34)

avec n, et n, les indices de réfraction du gaz, et né’ et nf; les indices de réfraction du
plasma, aux fréquences w, et g w, respectivement. Les valeurs des indices de réfrac-
tion dépendent des fréquences considérées, de la densité du milieu de génération et
du taux de génération, lui-méme relié a I'intensité laser I;.

Pour optimiser ’accord de phase et ainsi 'efficacité de génération, plusieurs para-
metres peuvent étre variés :

* la pression de gaz, influant sur la densité donc sur Algn et Algp (Constant et al.,
1999)

* l'intensité laser I;, influant sur Algd, Algn et Algp

- —
* I'ouverture numeérique, influant sur Ak, et Ak,
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1.1. Génération d’harmoniques d’ordre élevé

* la position relative entre gaz et foyer laser, influent sur Ak, et favorisant une fa-
mille de trajectoires (Balcou et al., 1997 ; Salieres et al., 1995). En pratique, nous
cherchons a sélectionner les trajectoires courtes.

Le désaccord de phase permet de déterminer une longueur de cohérence sur laquelle
le rayonnement harmonique peut se construire efficacement :

T

=—— (1.35)
[PAVS|

coh

Efficacité de conversion

Afin d’évaluer l'efficacité de conversion (Constant et al., 1999), la longueur de
cohérence doit étre comparée aux autres longueurs caractéristiques de l'interaction :

* longueur du milieu de génération L,,

* lalongueur d’absorption du milieu: L,,; =1/0,p, avec o, la section efficace
d’absorption d’énergie ghw, et p la densité du gaz

L'émission est maximale lorsque le facteur limitant est I'absorption car la réabsorp-
tion mene a une saturation de I’émission harmonique indépendante de la pression.
Les conditions d’optimisation permettant d’atteindre au moins la moitié de la valeur
de saturation maximale (Constant et al., 1999) s’écrivent :

L, >3L,. (1.36)
Loon>5L4p, (1.37)

1.1.3 Structure temporelle de 'émission harmonique

Lerayonnement XUV obtenu par GHOE est composé des harmoniques impaires
du laser fondamental. Sous réserve d'une certaine relation de phase entre les harmo-
niques, ce rayonnement est le support d'impulsions attosecondes (Farkas et Toth,
1992 ; Harris et al., 1993).

Considérons I'impulsion de génération comme étant infiniment longue. Les n har-

moniques, d'amplitude A, et de phase ¢, spectrales, qui composent le spectre asso-
cié, sont alors monochromatiques. Ainsi, le profil temporel de I'’émission s’écrit :

2
n
S(£)= D A, 10 1% (1.38)
q=1

Dans le cas ou la phase spectrale est constante pour toutes les harmoniques, la durée
de I'impulsion est définie par la largeur de son spectre. Limpulsion est dite « limitée
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CHAPITRE 1. Concepts fondamentaux

par transformée de Fourier ». Ce cas est représenté a la figure 1.6, avec une enveloppe
delargeur d’environ 10 fs. Une impulsion associée a un spectre de largeur N composé
de bandes harmoniques g centrées sur q w, et de largeur 6 w, est le support d'un train
de largeur temporelle de ~ 1/6 w dont les impulsions ont des durées de ~ 1/N.

ow 1/6W

Intensité
Intensité

. | RiviviniY

95 100 105 10 5 0 5 10
Fréquence W [eV] Temps [f5]

FIGURE 1.6 — Structure temporelle d’'un peigne harmonique limité par transformée
de Fourier. D'apres (Mairesse et Quéré, 2005).

Par propriété de la transformée de Fourier, une phase spectrale linéaire ne fe-

rait que translater le profil temporel de I'impulsion limitée par Fourier, de la quantité
t,=0¢,/0w. t, correspond au temps d’émission. Etant associées a différentes du-
rées d’excursion dans le continuum, les harmoniques ne sont pas émises au méme
moment. f,(w,) est alors le retard de groupe associé a la fréquence w,. (Mairesse
et al., 2003) ont montré qu'’il est égal a la partie réelle de I'instant de recombinaison
de la trajectoire associée.
Un comportement non-linéaire de ¢, allonge la durée d’impulsion. Ainsi une dé-
pendance spectrale quadratique induit une dispersion du retard de groupe (GDD
Group Delay Dispersion) qui correspond dans le domaine temporel a une dérive de
fréquence (chirp). La variation linéaire dans le plateau des instants de recombinaison
t, avec w, en Fig.1.4 correspond ainsi a un chirp attoseconde ou atto-chirp (Mairesse
et al., 2003 ; Kazamias et Balcou, 2004). Dans la situation extréme d’'une phase spec-
trale aléatoire, le rayonnement est continu.

1.1.4 Photoionisation d’un atome par la source harmonique

Une impulsion obtenue par le phénomene de GHOE a une intensité qui est de
cinq a six ordres de grandeur plus faible que celle de 'impulsion IR fondamentale
(Constant et al., 1999), limitant le type de transition accessible a 1-photon, sauf cas

32



1.1. Génération d’harmoniques d’ordre élevé

particulier d'une refocalisation tres forte. Le spectre de I'impulsion s’étend sur des
énergies suffisamment élevées pour que la majorité des ordres harmoniques n qu'il
comporte permettent I'ionisation directe du systéme d’intérét de potentiel d’ionisa-
tion I,. Sous la condition nhw > I, des électrons sont émis avec une énergie ciné-
tique telle que :

E, = nhw,—1, (1.39)

avec w, la pulsation du laser IR de génération.

Notons n, le premier ordre, impair, qui permet d’avoir une énergie de photon supé-
rieure au potentiel d’ionisation. Pour un laser de génération de 800 nm, le tableau 1.2
indique cet ordre ainsi que I'énergie cinétique E™ des électrons émis suite al’absorp-
tion du photon nyhw.

Gaz | I,[eV] | n, | EZ°[eV]

He | 24.58 | 17 1.82

Ne | 21.56 | 15 1.74

Ar | 15.76 | 11 1.32

Kr | 14.00 | 11 3.08

Xe | 12.12 | 9 1.86

TABLEAU 1.2 — Potentiel d’ionisation I, des gaz rares, premier ordre harmonique n,
qui permet l'ionisation a 1-photon et énergie cinétique des électrons émis E associée,
pour un laser de génération de 800 nm

La probabilité d’absorption d'un photon dépend a la fois de son énergie et du systeme
photoionisé. La section efficace d’absorption o permet de I'évaluer. Cette grandeur
est représentée a la figure 1.7 pour les gaz rares. Elle rend compte de la structure élec-
tronique du systeme. Nous pouvons observer notamment sur cette figure :

* Pour le xénon, 'augmentation de la section efficace a partir de 65 eV est la si-
gnature d’effets multi-électroniques associés a I'’émission des électrons de la
couche interne 4d, usuellement appelée « résonance géante ».

* Pour le krypton, la marche au niveau de 90 eV marque le seuil d’absorption de
la couche 3d.

* Pourl’argon, le néon, et I'hélium, les points singuliers a I’évolution globale des
sections efficaces aux énergies respectives 25 eV, 45 eV, et 60 eV, sont dus a des
résonances d’auto-ionisation, respectivement 3s4p, 2s3p, 2s2p, dont la largeur
est trop fine pour étre davantage résolue sur ce graphique.
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CHAPITRE 1. Concepts fondamentaux

* Pour I'argon, le puits observé entre 40 eV et 60 eV correspond au minimum de
Cooper associé a la couche 3p (Cooper, 1962).

Les hautes énergies de photons du rayonnement XUV permettent alors d’extraire des
informations sur la structure électronique des especes avec lesquelles il interagit. Les
énergies sont telles que la photoionisation peut étre initiée depuis des états électro-
niques de cceur. Cette source harmonique est aussi intéressante par la durée d’im-
pulsion qui rend possible I'étude de dynamiques a I’échelle attoseconde, en faisant
des expériences de type pompe-sonde. De plus, la structure spectrale de cette source
en harmoniques mutuellement cohérentes permet de réaliser des expériences d’in-
terférences de POE, telles que celles qui font I'objet de cette these.
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FIGURE 1.7 — Sections efficaces de photoionisation des gaz rares. Adapté de (Samson
et Stolte, 2002).

1.2 Dynamique de photoionisation

Dans cette section, nous décrivons le processus de photoionisation selon les
deux étapes suivantes :

Transition électronique vers un état du continuum induite par I'interaction
de ’espece avec un ou plusieurs photon(s)

Diffusion sur le potentiel ionique du POE créé

La dynamique de photoionisation a dans un premier temps été décrite au premier
ordre par des délais temporels ou « délais d’ionisation », avant que des dynamiques
plus complexes induites pres des résonances ne puissent étre caractérisées. Le délai
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1.2. Dynamique de photoionisation

d’ionisation a été tout d’abord associé au phénomeéne de diffusion[2|qui rend compte
de I'action du potentiel ionique sur la propagation d'un POE émis (Wigner, 1955).1l a
été ensuite observé que le délai d'ionisation pouvait étre impacté par le type de tran-
sition électronique |1] menant a I’émission du POE. Nous décrirons le cas particulier
de la transition a 2-photons dont I'un des photons est résonant avec un état électro-
nique du systeme. La résonance introduit un délai supplémentaire a celui associé a la
diffusion. La figure 1.8 représente ces contributions au délai d’ionisation. La diffusion
est caractérisée par un déphasage 1 entre le POE émis et un POE libre. Ces deux POE
sont détectés avec un délai 7, le délai de diffusion. Le passage par une résonance
lors d’'une transition est caractérisée par un déphasage ®; entre le POE associé a la
transition résonante et celui associé a une transition non-résonante. Ces deux POE
sont détectés a un délai 7,,,, le délai de transition. Le délai total d’ionisation peut
ainsi étre décomposé entre un délai de transition et un délai de diffusion, que nous
allons successivement étudier dans les deux prochaines sections.

A B

w3 .,
piégeage

transitoire
or

FIGURE 1.8 — Délai d’ionisation. A : Propagation de deux POE de méme énergie. Diffu-
sion d’'un POE (en bleu) émis suite a l'absorption d’'un photon hw. Déphasage 1) entre
ce POE et un POE libre (en gris). Détection de ces POE avec un délai tv,. B : Compa-
raison de transitions a 2-photons non-résonante (hw, + hw,) et résonante (hw,.; +
hws) menant au méme état du continuum. Piégeage transitoire de l'électron réalisant
la transition résonante qui introduit un déphasage ®y entre le POE associé a la tran-
sition non-résonante (en bleu) et résonante (en rouge). Détection de ces POE avec un
délait,,,.

1.2.1 Diffusion du POE sur le potentiel ionique : délai de diffusion

Létude de la dynamique de diffusion se fait a travers la mesure de la phase
de diffusion associée aux POE formés lors de ce processus. En posant I'équation de
Schrédinger dépendante du temps, nous allons expliciter en quoi cette phase est
structurée par la dynamique. Une résolution complete est proposée par Friedrich
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(1991), dontles notations sont reprises dans ce manuscrit. Nous considérons une des-
cription en superposition d’'ondes monochromatiques pour le POE qui diffuse dans
le continuum :

+00
w(t,r) =f a(EW(E,r)e *""dE (1.40)
0
avec a(E) 'amplitude associée a I'énergie E, E > 0.

Position du probléme

Nous traitons le cas d'un POE soumis a l'influence d’'un potentiel V' station-
naire, atomique ou moléculaire, et central ou l'interaction est régie uniquement par
la distance r qui sépare le POE du centre diffusant. La fonction d’onde ¥, de coor-
données sphériques (r, 8, ¢) définies dans le référentiel du centre de masse du sys-
teme (POE + centre diffusant) assimilé dans notre cas au coeur ionique, est solution
de I’équation de Schrédinger dépendante du temps :

ov h?
[ h— =[——A+V(r)¥(t,r,0, 1.41
lat[2u+(r)](r ?) (1.41)
Le POE est alors décrit par les états Y £(r, 8, ¢), solutions de 1'équation de Schrodinger

indépendante du temps :

[Hy+ VIyE(r,0,¢9)=EyE(r,0,¢) (1.42)
V
H
hz
[—EM V(rE(r,0,9)=EyY*(r,0,¢) (1.43)

avec u la masse réduite du systéme, proche de la masse de I'électron dans notre cas.
Le Laplacien peut s’exprimer en fonction de I’opérateur moment angulaire L2 tel que::

A_la(za) L? (1.44)
“rear\” ar) mer '
avec le moment angulaire :
2= i(singi)—l— Lo (1.45)
~ sinf 26 20 ) sin*0 d¢? '

L'équation aux valeurs propres (1.43) peut alors se réécrire de facon a séparer les dé-
pendances radiale et angulaire :

h?> 1 07 1
[—=——=r+

2uradr? 2‘ur2iz+V(r)]wE(r’H’(p):ElpE(r»H’(P) (1.46)
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Cette expression révele que toute la dépendance angulaire est comprise dans le terme
en L2, qui commute avec H etavec L, =—i h%. Les solutions de I’équation 1.46 sont

alors des fonctions propres communes aux observables H, L2, et L, :
Im(1,0,0)=R(r)Y,"(6,9) (1.47)

avec Y,"'(0, ¢) les harmoniques sphériques, associées aux ondes partielles y; ,,.
Finalement, I'’équation de Schrodinger peut se mettre sous une forme radiale :
1 d? I(1+1)R?

~aarare’ Tz T VD|RIV=ER() (1.48)

Laméthode de résolution de I’équation de Schrodinger radiale (1.48) s’adapte au type
de potentiel V(r) considéré. Nous considérerons par la suite les cas V(r)=0et V(r)
correspondant a un potentiel de courte portée.

Ondes sphériques libres

Nous décrivons tout d’abord le cas a grand distance du centre diffusant r, hors
de I'influence du potentiel atomique/moléculaire (V(r)=0). Les solutions de I'équa-
tion (1.46) correspondent alors aux ondes sphériques libres, valeurs propres de I’ha-
miltonien Hj : yro(7, 0,)) = Ry( r)Y,"(0,y).

Nous pouvons montrer que les solutions sont de la forme :

| 2k
Yy (1,0,0)= ]z (kr)Y,™(0,¢) (1.49)

avec k, [, m, parametres des valeurs propres de I’hamiltonien sans potentiel Hy, L2
etL,:

— h?k?

Botp et (0, 0)= = 1l 0,9)

2y, (1,0,9)=11+ DY, (1,0,9)

Ty, . (r,0,0)=mhp,  (1,0,0)

avec j; une fonction de Bessel sphérique définie par :
1 d ) sinp
pdp) p
Ainsi le comportement asymptotique, a longue distance du centre diffusant, de la

fonction d’onde se décrit par des fonctions de Bessel sphériques.
Nous pouvons montrer que :

2k kr—Im/2
Y, —+00,0,0)~\| 2o (0, ) T L (151
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Ecrivons la forme complexe de la fonction afin d’interpréter son expression sous forme
d’ondes :
2k2 e—ikreilﬂ/z_eikre—iln/Z

(0) N o~ Al ym
Yrm(r —+00,0,9) —Y,"(0,9) T (1.52)

Alors, dansle cas oula distance au centre diffusant tend vers I'infini, la fonction d’onde
9, est la superposition d'une onde sphérique entrante (e~'*"/r) et d'une onde
sphérique sortante (e***" /r), de phase relative /7t indépendante de I'énergie.

Ondes partielles

A présent, nous traitons le cas ou I'influence du potentiel ne peut plus étre né-
gligée. Le potentiel est considéré a courte portée. Nous faisons I'hypothése qu’a faible
r 'influence du potentiel décroit plus vite que o< 1/r. Un traitement complet du cas
Coulombien, ol le potentiel est ressenti méme pour un r qui tend vers I'infini, est

proposé par (Friedrich, 1991).

Injectons R(r)= % u(r) ala forme radiale de I’équation de Schrédinger (Eq. 1.48) :

R? d* I(l+1) h?k?
+ + V(r)u(r)=
2udrz  2ur? 2u

u(r) (1.53)

avec la condition initiale u(r =0)=0.
A grande distance r, V(r) ainsi que le terme en o< 1/r? sont négligeables, 1'expression
(1.53) se simplifie alors :
d*u
ar?
La solution générale de cette équation est de la forme :

+k*u(r)~0 (1.54)

u(r - +o00)~a,cos(kr)+a,sin(kr) (1.55)

De plus, le potentiel V étant réel, il existe des solutions u réelles et normalisées sur
R.
Les solutions réelles de Eq. 1.53 sont alors :

u(r —+00)~ 4/ at +as(sin B, cos(kr)+cos f; sin(kr)) (1.56)
avec
. _ al
sinff; = e
— az
cosf; = praw
soit :
u(r —» +o0)~sin(kr—pf;) (1.57)
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avec f3; une phase de diffusion, déterminée par continuité de la solution de Eq. 1.53.
Pour un potentiel V identiquement nul (cas a grande distance), la phase vaut [7/2.
Cette valeur peut étre prise comme référence en introduisant la grandeur ng ; :

u(r—>+oo)~sin(kr—lg+n,5,l) (1.58)

ng, estun déphasage qui dépend de [ et de k, soit du moment angulaire et de I'éner-
gie.

4 1 1 1 1 1

Energie E [u.a.]
—_ [\

0
\ / Vo(x)
_1 | | L | |
15 10 5 0 5 10 15

Position radiale x [u.a.]

FIGURE 1.9 — Diffusion d’'un POE sur un potentiel attracteurV,(x). Solutions réelles a
la TDSE obtenues avec l'approximation BKW (en noir), comparées aux états de l'élec-
tron libre (en bleu) pour trois énergies (E=1, 2 et 3 u.a.). Déphasage des POE de 21)(E).
Adapté de (Dahlstrom et al., 2013).

Finalement, la forme asymptotique de I'onde partielle ¢, ; ,, s’obtient en injectant la
forme de la solution Eq. 1.57 dans I’expression générale de la fonction d’onde puis en
multipliant par e 7! :

onde incidente, libre ~ onde sortante, diffusée

e*lkrelln/Z _elkre*llﬂ/zeZH]E‘[

Yeom(r —+00,0,9)~ —Y"(0,9) , (1.59)
—_— 2ikr

harmonique sphérique

Pour une distance au centre diffusant tendant vers I'infini, 'onde partielle peut alors
s'interpréter comme la superposition de deux ondes sphériques :

* Le terme en e~**" /r décrit une particule libre, I'onde incidente sur le potentiel
central.
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* Le terme en e " /r décrit 'onde sortante, déphasée de 1'onde incidente de la
quantité : [+ 2ng ;. Londe sortante correspond a la partie de I'onde entrante
ayant diffusée sur le potentiel V.

Leffet du potentiel central sur la propagation d’'une onde sortante se traduit alors
par une phase accumulée 21) ;, définie relativement a la phase associée au cas libre
(V=0

Afin de se faire une intuition sur la dépendance spectrale de la diffusion, quantifiée
par ng ;, du POE sortante nous faisons I’approximation semi-classique de Brillouin-
Kramers-Wentzel (BKW). Dans ce cas, I'effet du potentiel V (r) est suffisamment faible
pour considérer une variation lente de la quantité de mouvement locale de 1’élec-
tron, p(r) = h%. Lapproximation de BKW permet alors d’obtenir la simplification
suivante de I’équation de Schrodinger :

oy 1
_57_ﬁ¢mmw—vun (1.60)

Les solutions sont de la forme :

1 . r
Yi,1,m < Wexp{i%f drlp(r/)} (1.61)

avec 1, la position initiale de I'électron. La solution positive décrit le cas d’'une onde
incidente sur le potentiel, et la solution négative celui d'une onde sortante. Les so-
lutions déterminées pour trois énergies de photoélectrons émis du centre diffusant
sont représentées a la figure 1.9.

De facon globale, le déphasage 21, rend compte de tout le processus de diffusion,
notamment il permet de déterminer la section efficace de diffusion d'un atome pour
I'orbitale / (Cohen-Tannoudji et al., 1973).

Délai de diffusion

Voyons a présent I'interprétation en terme de délai de la quantité de phase ng ;.
Soient deux POE, décrits par des ondes sphériques : I'un est soumis au potentiel io-
nique V(r), l'autre est libre. D’apres la résolution de I'équation de Schrodinger pré-
sentée dans la section précédente, au cours de leur propagation, les deux ondes se
déphasent d’'une quantité dépendante de I'énergie, 21 ;. Dans le processus de pho-
toionisation, le POE est émis au niveau de 'ion soit du centre diffusant (r, = 0). Alors,
il s’échappe du potentiel ionique V(r) en n’en parcourant que la moitié. La distance
radiale r varie de 0 a +00 dans ce cas, et non de —oo a +00. La phase accumulée par
le POE créé par photoionisation, décrite comme une « demi-diffusion », est alors g ;.
Le délai de groupe associé est «le délai de diffusion » :

dng,
dE

Ty =h (1.62)
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1.2. Dynamique de photoionisation

Cette quantité est aussi évoquée sous le nom de « délai de Wigner », en référence a
ses travaux qui ont mis en évidence le lien entre la phase de diffusion et le délai de
diffusion dans le cas général de la diffusion d'un électron sur tout le potentiel ionique
de —oo a +00. Le délai défini ici correspond a la moitié de celui introduit par Wigner
en 1955 (Wigner, 1955). Notons que ce délai est aussi parfois désigné comme le dé-
lai d’Eisenbud-Wigner-Smith, pour prendre en compte les travaux reliés d’Eisenbud
(Eisenbud, 1948) et Smith (Smith, 1960).

La dynamique de diffusion ne peut étre décrite par le délai de diffusion (Eq. 1.62) que
sous certaines conditions. En effet, cette dérivation spectrale n’a un sens temporel
que dans le cas ou :

* la section efficace est relativement constante sur la gamme d’énergie étudiée,
ce qui est en particulier faux au niveau de résonances;

* une seule composante orbitale / décritle POE (ou une composante dominante),
le déphasage 1), étant fonction du moment angulaire orbital. Ceci met en lu-
miere I'importance des transitions électroniques dans la dynamique de diffu-
sion ultérieure : elles structurent le POE émis.

Dans le cas d'une transition non-résonante, le délai de diffusion peut étre utilisé pour
décrire toute la dynamique de diffusion. Il peut étre évalué en se placant dans le mo-
dele de Bohr de I'atome, en divisant le rayon de Bohr (a, = h?/m,e?) par la vitesse
de l'électron (v,(E) = 4/ m,/2E). Lordre de grandeur de ce délai pour un électron
d’énergie cinétique E de 1 eV est de la centaine d’attoseconde.

Dans le cas d’'une transition résonante, la section efficace et la phase de diffusion ont
une évolution rapide. Dans ce cas, la dynamique de diffusion ne peut se restreindre
a un délai de diffusion car le profil temporel du POE est alors fortement modifié.

1.2.2 Transition électronique a 2-photons : délai de transition

Les transitions électroniques a plusieurs photons ne sont pas instantanées et
les délais associés peuvent étre importants lorsqu’'un des photons absorbés est réso-
nant avec une transition vers un état électronique excité du systeme ionisé. Le POE
émis est alors structuré par la résonance. Nous décrivons dans ce qui suit le cas de la
transition a 2-photons. Ce processus est essentiel dans la spectroscopie attoseconde.
En effet, les techniques les plus répondues, le streaking (adapté aux impulsions XUV
isolées) et le RABBIT (adapté aux trains d’'impulsions), font intervenir des transitions
a 2-photons XUV et IR.

Comme présenté dans (Vacher et al., 2017), nous introduisons la définition for-
melle du délai de transition a partir de la théorie des perturbations du second ordre.
Une transition électronique a 2-photons est caractérisée par son amplitude de pro-
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babilité .# ?(E). A cette grandeur complexe est associée la phase ¢, ,,. Enfin, de cette
derniére nous pouvons définir un délai de groupe 7,,, que nous appelons « délai de
transition ».

Application de la théorie des perturbations du second ordre pour des champs mo-
nochromatiques

Considérons le cas d'une photoionisation a 2-photons avec un photon XUV
(h2 = nhw,), d'une source obtenue par GHOE a partir d'un champ IR de pulsation w,
et un photon IR (hw,). Linteraction d'un atome/molécule avec les deux photons in-
duit des transitions o1 au moins le photon XUV est absorbé, étant le plus énergétique,
et 'autre photon est soit absorbé, soit émis. L'énergie cinétique du photoélectron E
s’exprime alors de la maniere suivante :

avec E;,; I'énergie de I'état lié initial, 'origine étant fixée au seuil d’ionisation.

La théorie des perturbations du second ordre exprime I’amplitude associée a une telle
transition, d'un état initial |1/J in l-> vers un état final donné |l/) E.fin >, comme I'élément
de matrice :

M(Z)(Q)iwo):<¢E,fin|T(Q’:l:w0)|lpini> (1.64)

qui implique I'opérateur de transition :
T(Q,+w,) =[(€, - PG Q€L - 1)+ (€ )G (Ew )€, )] x Ege '8, e* P« (1.65)

avec & et ¢, 'amplitude et la phase du champ électrique a la pulsation k (k =, w,),
€y et €, les directions de polarisation respectives et G lopérateur de Green.
Lamplitude de transition M®(£, £w,) prend alors en compte les contributions des
champs, données par les termes &, e*?, et celle de I'espece ionisée, a travers G. En
considérant que I'un des photons amene le systeme au-dessus du seuil d’ionisation,
ce dernier peut s’exprimer tel que :
A 1 . N
G=P—————in0(E;,; +hw—H) (1.66)
E;,,+hw—H
avec H ’hamiltonien du systéme en absence de champ et & la partie principale de
Cauchy.
Chacun des deux termes contribuant a 7(Q, £w,) est généralement attribué a une
chronologie appropriée : I’absorption du photon A2 suivie de I’'absorption/émission
du photon Aw, d'une part; et 'absorption/émission du photon Aw, suivie de 1’ab-
sorption du photon A2 d’autre part. Ainsi, I'opérateur de transition devient complexe
deés que le systeme peut étre ionisé par 'un des photons seuls. Cela ajoute une phase

42



1.2. Dynamique de photoionisation

a T(Q, £w,), en plus de la phase ¢+ ¢, héritée des champs d’excitation, qui sert de
chronometre externe au processus. La phase de diffusion 1 du photoélectron contri-
bue également a la phase de I'opérateur de transition lorsque I’état final est décrit par
une fonction d’onde de diffusion a valeur complexe. Nous nous concentrons ici sur
I'interprétation, dans le domaine temporel, de la contribution de la transition elle-
méme a la phase accumulée par I'électron dans un canal de photoémission donné.
Nous considérons alors des fonctions d’ondes continues a valeur réelle.

Prise en compte de la durée finie des impulsions

A présent, prenons en compte le fait que les impulsions qui induisent les tran-
sitions aient une durée finie. Lamplitude réelle du POE, notée ./ ?(E), correspond
alors a I'intégration de I’amplitude définie par |'expression 1.64 sur toutes les paires
de photons possibles conduisant a Iétat final d’énergie E :

+00
MP(E) :J M3 (Q, +w,)dQ (1.67)

avec la contrainte de conservation de I'énergie +w,=(E — E;,,;)/h— .
La phase réelle du POE associée a la transition est alors :

©=arg. /" (E) (1.68)

Cette phase prend en compte les contributions des impulsions (§,e?? et &, e i9w0) et
del’espéce ionisée (G). Il est généralement possible de dissocier les contributions des
impulsions lorsque leurs phases spectrales sont constantes, ou lorsqu’'une des deux
est suffisamment fine spectralement pour I'exclure de l'intégration, tout en suppo-
sant que les deux composantes spectrales ne se chevauchent pas. La contribution a
© de I'espece ionisée peut alors étre identifiée :

(I)tra :G)_(¢Q:|:¢w0) (1.69)

Cette quantité qui caractérise I'espece sondée est appelée la « phase atomique/moléculaire »
ou encore la «phase de transition ». Ony associe le «délai de transition » , défini comme
le délai de groupe :

aq)tm
JE

Ta=h (1.70)

Interprétation du délai de transition

Placons nous dans le cas d'une transition a 2-photons résonante. Nous consi-
dérons un atome/molécule qui présente une résonance a I'énergie (Ep ~ E;,,; + h€2).
Par simplicité, nous prenons des impulsions monochromatiques et utilisons directe-
ment les amplitudes de transition M®(, £w,). De plus, la résonance est considérée
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comme étant suffisamment intense et isolée pour que le canal de transition a travers
celle-ci domine toutes les autres contributions 8 M®(£, £w,), définies a I’expression
1.64. Nous pouvons dans ce cas faire 'approximation suivante :

N <7~/)E,fin~€z)0 'ﬂlpR><lpR|€Q F ¢ini>

M(2)(Q, +w,) ~ ALY T % gwoeiq)wo £’Qei¢9 (1.71)
R

avec I, lalargeur spectrale de larésonance, et hRAQ = E;,,;+hQ2—Ey 'écart entre l'éner-
gie de photon et celle de la transition résonante. La phase de transition associée dé-
pend seulement de Q2 :

tra arcta

Lorsque la résonance est parcourue en variant A}, le délai de groupe défini a I'ex-
pression 1.70 devient :

oo
Tira ™ ag“ (1.73)
A (1.74)
~ T2+ (hAQ)2 )
1.0} » 1
e
08 B 1 \ .
i %

Z 0.6} : \ '
= (xéf) 7 v
S ’ \
Z 04f # % .
S 4}/ \\A
; %/ +\A
< 0.2} 42’% +\A 7
8 4 + 24
2 e

0.0 [~ ST

%
0.2} L
Y
0.4k . . .
16 17 18 19

Energie centrale de photon hQ [eV]

FIGURE 1.10 — Délai de transition a 2-photons. Expérience numérique pour un atome
modele (WY + hw, =224 eV, E;,,; =—15.6 eV, E, =1.9 eV, 7 = 1.7 f5). Délai de transi-
tion t,,, déterminé en prenant en compte les transitions résonante et non-résonante
(croix), et en ne prenant en compte que la transition résonante (triangles). D'apres (Va-
cheretal., 2017).
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Le délai de transition varie ainsi entre 0 (pour large AQ2) et la durée de vie de
larésonance 7 = hl,' (pour AQ = 0). De plus, étant toujours positif, il peut étre in-
terprété physiquement comme une durée (qui est par essence positive). Finalement,
dans le cas particulier d'une transition a 2-photons a travers une résonance, ou un
unique chemin résonant constitue la contribution majoritaire a 'amplitude de tran-
sition, le délai de transition peut étre interprété physiquement comme étant la durée
de la transition qui suit la chronologie : (1) absorption du photon A£2, (2) le systeme
reste dans la résonance intermédiaire pendant une durée 7,,, (piégeage transitoire
de I’électron), (3) absorption/émission du photon Aw,.

La figure 1.10 présente les résultats d'une expérience numérique de (Vacher
et al., 2017). Les deux impulsions utilisées sont synchronisées, ont une durée d’envi-
ron 20 fs, et leur phase est nulle de sorte que ®,,, =0 (Eq. 1.69). Le délai de transition
est déterminé dans le cas ou les deux chemins possibles sont considérés, (2 + w,) et
(wo+€), et dans le cas ol1 seulement le chemin résonant, (Q2+ w,), est considéré. Une
référence absolue pour 'mesurer’ ce délai est fournie par la transition a 1-photon a
partir d'un état excité de symétrie adéquate de 'atome vers un état de méme énergie
finale que la transition a 2-photons (inset de la Fig.1.10).

Le délai de transition est maximum au niveau de larésonance /2= E—E,;,,; =17.5eV
etlavaleur atteinte (~ 1 fs) est inférieure a la durée de vie de larésonance (7, = 1.7 fs).
Cette différence est due aux largeurs des impulsions. En effet, le délai de transition est
associé a la phase de I'amplitude réelle de transition .#?(E) (Eq. 1.67), qui est I'in-
tégration de M?(Q, w,) (Eq. 1.64) sur la largeur spectrale des impulsions. Dans le cas
réel avec des impulsions de largeur spectrale définie, le délai de transition peut alors
étre borné par la durée d’'impulsion. Dans les expériences réalisées au cours de cette
these, 'atome d’hélium est ionisé a travers des résonances de durée de vie de I'ordre
delananoseconde, considérée comme infinie devant la durée de 'impulsion IR (hw,)
d’environ 30 fs. La durée des impulsions limite donc la période pendant laquelle la
transition peut se produire, ce qui borne la valeur du délai de transition mesuré.

La figure 1.10 met en évidence les contributions relatives des deux types de chemins:
la contribution du chemin non-résonant qui est négligeable au niveau de la réso-
nance, doit étre prise en compte lorsque nous nous en écartons. De plus, le délai
de transition prend des valeurs négatives lorsque le chemin non-résonant y contri-
bue. Alors, en dehors des résonances, il n’est alors plus pertinent d’interpréter ce délai
comme une durée effective de transition.

Finalement, 7,,, représente le faconnement temporel du POE par la transition
multi-photonique. Il dépend de la fréquence des impulsions, pour une énergie finale
donnée, et est borné par les durées des impulsions. Enfin, lorsqu'une des impulsions
est proche d'une résonance, ce délai peut étre interprété comme la durée passée par
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le systeme sur la résonance avant de finaliser sa transition. Ceci illustre bien la rela-
tion intime entre le délai de transition a 2-photons et le délai de diffusion de [l'état
intermédiaire (pour un électron qui terminerait sa transition dans cet état), ici carac-
térisé par la durée de vie de la résonance 7.

Conclusion

Dans ce chapitre nous avons introduit les éléments théoriques relatifs aux dy-
namiques électroniques de la photoionisation et a la source de lumiére utilisée pour
les sonder.

Le principe de GHOE sur lequel repose la source XUV a été introduit dans un
premier temps par un modele semi-classique puis a été complété par un modele
quantique. Nous avons ensuite présenté les parametres qui influent sur 'intensité
du rayonnement XUV en explicitant les différentes contributions a’accord de phase.
Enfin, apreés avoir décrit la structure temporelle et spectrale de la source, il a été brie-
vement évoqué que son caractere ionisant permettait de la considérer comme une
sonde des structures électroniques de la matiere.

La deuxiéme partie de ce chapitre s’est concentrée sur 'objet d’étude de cette
these : les dynamiques électroniques de photoionisation. Le parti pris a été de mettre
en avant le délai de photoionisation, grandeur temporelle, pour caractériser ce phé-
nomene. Nous avons dissocié deux contributions : le délai de transition a 2-photons
qui décrit le piégeage transitoire de 1'électron dans le cas d’'une transition résonante
intermédiaire, et le délai de diffusion qui décrit I'influence du potentiel ionique sur
la propagation du POE émis.
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Dispositif expérimental

Introduction

Les résultats présentés dans ce manuscript sont issus de campagnes expéri-
mentales faites sur la ligne SE1 de la plateforme ATTOLab au CEA-Saclay. Cette ligne,
associée alasource laser FABI, a été développée pour effectuer des expériences pompe-
sonde ainsi que de I'interférométrie RABBIT (Paul et al., 2001 ; Gruson et al., 2016)
pour la caractérisation des impulsions XUV ainsi que des mesures de délais de pho-
toionisation.

Dans cette these, les informations sur la dynamique électronique du processus de
photoionisation de I'hélium ont été extraites en utilisant deux techniques d’interfé-
rométrie de POE, toutes deux réalisées avec le dispositif expérimental présenté a la
figure 2.1 qui est constitué des éléments suivants :

* un interférometre de Mach-Zehnder
e une enceinte de génération du rayonnement XUV

* un systeme de calibration : spectrometre MBES (Magnetic Bottle Electron Spec-
trometer)

* un systeme de mesure de la distribution de vitesses des photoélectrons : spec-
trometre VMIS (Velocity Map Imaging Spectrometer)

La source laser, l'interférometre, ainsi que les deux spectrometres utilisés lors de cette
thése sont présentés dans ce chapitre.
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Interférometre de Mach - Zehnder

Platine de translation
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FIGURE 2.1 - Dispositif expérimental
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2.1 Source laser: FAB1

Plateforme ATTOLab

La plateforme ATTOLab comporte deuxlignes laser FAB (Femtosecond-Attosecond
Beamlines) a1 et 10kHz, FAB1 et FAB10 respectivement. Ce systeme laser, schématisé
ala figure 2.2, est basé sur la technique CPA (Chirped Pulse Amplification (Strickland
et Mourou, 1985)). Il a été concu par Amplitude Technologies, en partenariat avec le
CEA-Saclay au sein du laboratoire commun Impulse. (Golinelli et al., 2017) en fait la
description complete. Dans cette section, nous évoquons ses caractéristiques princi-
pales.

Pompe 10 kHz Pompe 10 kHz BIRD

1

—» Amplificateur ——3 Compresseur —3»20 W a 10 kHz

Front-End 10 kHz

DAZZLER/MAZZLER

Pré-amplificateur

> 1kHz

——» Amplificateur ——3» Compresseur —3 15 W a 1 kHz

/

Pompe 1 kHz Pompe 1 kHz BIRD

FIGURE 2.2 — Systéme laser FAB 1-10 A’ATTOLab. D’'apres (Platzer, 2020) et (Golinelli
etal, 2017).

Les lignes FAB1 et FAB10 partagent le méme front-end. Des impulsions stabiliées en
CEP (Carrier-Envelope Phase) a un taux de répétition de 75 MHz sont générées par
un oscillateur (Femtolaser Rainbow CEP4). Ensuite, elles passent par un étireur a ré-
seau qui allonge la durée des impulsions a plusieurs centaines de picosecondes. Une
fois sorties de I'étireur, les impulsions sont dirigées vers un filtre dispersif acousto-
optique programmable (AOPDF) Dazzler. Ce dernier pré-compense la dispersion in-
duite dans le reste de la ligne jusqu’au compresseur, tout en corrigeant les dérives
lentes de CEP. Par la suite, les impulsions arrivent dans un amplificateur a six pas-
sage, un Booster. Le taux de répétition est abaissé a 10 kHz a I’aide d’une cellule de
Pockells placée au milieu de ce dernier. Enfin, un dernier stade d’amplification des
impulsions est effectué dans une cavité régénérative de 20 mm de longueur, compo-
sée de deux cristaux de saphir dopés au titane (Ti:S). A I'intérieur de cette cavité, un
second filtre acousto-optique (AOPGCF), un Mazzler, est disposé pour limiter la ré-
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duction de bande spectrale induite par 'amplification (gain narrowing).

Tel qu’illustré dans la figure 2.2, les impulsions produites par ce dispositif sont sé-
parées en deux et subissent une (ligne 10 kHz) ou deux (ligne 1 kHz) étapes d’ampli-
fication. Lors de la derniere étape d’amplification de ces deux chaines, les cristaux de
Ti:S sont alors refroidis par cryogénie. Finalement, les impulsions sont de nouveau
comprimées a l’aide de compresseurs a réseaux ayant un taux de transmission d’en-
viron 70% (le diametre des faisceaux est préalablement agrandi pour prévenir tout
dommage aux réseaux et permettre leur propagation), pour aboutir a deux lignes la-
ser :

* 1kHz, 15 m]J par impulsion — FAB1
* 10 kHz, 2 m] par impulsion — FAB10

Les impulsions de FAB1 et FAB10 sont centrées a 800 nm, de durée d’'impulsions d’en-
viron 25 fs, et stabilisées en CEP. De plus, il est possible d’atteindre une durée d’im-
pulsion de 18 fs, dans certaines conditions optimales (Golinelli et al., 2019).

FAB1

FAB1 est utilisée pour générer une source XUV par génération d’harmoniques

d’ordre élevé (GHOE), source nécessaire aux études de spectroscopie attoseconde
présentées dans ce manuscript. Un exemple de spectre typique est présenté a la fi-
gure 2.3.
Loptimisation de la compression des impulsions au niveau du foyer de génération
est réalisée en ajustant le compresseur (derniere étape de CPA). La structure de ce
double systéme laser permet de le faire sans impact sur la source FAB10. En sortie
du compresseur, le laser est polarisé verticalement. Enfin, un interférometre BIRD
permet de diagnostiquer la CEP et éventuellement de la stabiliser activement.

1.0

0.8

Amplitude [u.arb.]

0.0

750 800 850 900
Longueur d'onde [nm]

FIGURE 2.3 — Spectre typique de FAB1, a l'entrée de la salle expérimentale.
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2.2. Interférometre Mach-Zehnder

2.2 Interférometre Mach-Zehnder

Apres des éléments de diagnostique et un atténuateur de transmission réglable
composé d'une lame demi-onde suivie de deux polariseurs, le faisceau laser FAB1 est
guidé a I'entrée d'un interférometre de Mach-Zehnder. Pour les expériences réalisées
dans cette these, I'énergie des impulsions est fixée entre 3 et 5 mJ. Une lame sépara-
trice (LS) 80:20, divise le faisceau : la partie la plus intense — faisceau de génération
(IRgen) — se propage dans le bras de I'interférometre dit de « génération », et la moins
intense — faisceau d’habillage (IR;,;,) — dans le second bras dit d’« habillage ».

Bras de génération

Le bras de génération est dédi€ a la source XUV. Le faisceau IR, est focalisé par
une lentille de 2 m de focale dans une cellule de gaz longue de 2 cm afin d’induire le
processus de GHOE. Un peigne d’harmoniques impaires, mutuellement cohérentes
et avec des énergies dans le domaine XUV, est ainsi généré. Un iris, qui filtre spatia-
lement 'R, est placé en amont de I'enceinte de génération afin de contrdler son
intensité. Apres I'étape de GHOE, le faisceau XUV est réfléchi a incidence rasante de
11.5° sur une lame de silice qui I'’envoie sur un miroir torique recouvert d’or, de 600
mm de focale, avec le méme angle d’incidence. Ce dernier focalise le faisceau dans le
MBES, dans une géométrie proche de 2f-2f.

Apres le processus de génération, une partie rémanente de I'IR,, se co-propage avec
le faisceau XUV. La mise en place expérimentale du schéma RABBIT (Chap.4) im-
plique de filtrer celui-ci. Pour ce faire, un filtre aluminium (Al) de typiquement 200
nm d’épaisseur est placé entre la lame de silice et le miroir torique. Le second schéma
interférométrique présenté dans cette these (Chap.5) nécessite de garder cet IR. Dans
ce cas, le filtre Al n’est pas utilisé.

L1Rg, est atténué lors de son passage par la lame de silice qui est dotée d'un revé-
tement anti-reflets pour cette longueur d’onde. Elle sert en grande partie a protéger
le filtre Al mais peut aussi servir a réfléchir le faisceau XUV vers un spectrometre a
photons. De plus, dans le cas ou le filtre n’est pas utilisé, 'atténuation de la silice per-
met d’obtenir des intensités comparables pour les impulsions IR des deux bras de
I'interférometre. Le contraste du signal d’interférence est ainsi maximisé (Chap.6).

Bras d’habillage

Le bras d’habillage permet d’envoyer 'impulsion IR, ,;, avec un retard variable ©
par rapport aux impulsions XUV/IRg,. Un atténuateur, constitué d'une lame demi-
onde (A/2) et d'un polariseur, y est placé. Il permet de controler I'intensité de I'IRy,,;,
indépendamment de celle de I'IR,. La puissance laser de ce bras est fixée de fagon
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a ne permettre que des transitions a 1-photon (IR}, ~ 10! 1'W.cm™), nécessaires
dans les deux schémas interférométriques, et a maximiser le contraste du signal d’in-
terférences pour la méthode alternative au RABBIT (Chap6). Le retard temporel 7
entre les impulsions IRg.,/XUV et IRy, est controlé par une platine de translation
piézo-électrique (Piezo Jena : course de 75 um, résolution de 5 nm) (Weber et al.,
2015). Le faisceau d’habillage est ensuite focalisé dans le MBES par une combinai-
son de lentilles convergentes de focales 1140 mm et 400 mm. Un méme nombre de
plans focaux et de réflexions dans les deux bras de l'interférometre permet d’assu-
rer que les dérives du pointé laser d’origine thermique n’affectent pas la qualité du
recouvrement entre les impulsions des deux bras.

Recombinaison des faisceaux

Larecombinaison des faisceaux IR,/ XUV et IRy, est faite avec un miroir percé
dont le trou est de 3 mm de diametre. Les faisceaux sont focalisés dans un jet effusif
de gaz d’argon placé dans la zone d’interaction du MBES, utile a la caractérisation du
champ XUV. IIs sont ensuite refocalisés par un second miroir torique récouvert d’or
de focale de 500 mm et d'incidence rasante de 11.5° dans un jet effusif de gaz d’hélium
dans la zone d’interaction d’'un VMIS. Les acquisitions des spectrogrammes dans le
MBES et le VMIS peuvent étre réalisées simultanément. Le signal mesuré au MBES
présente un rapport signal/bruit élevé. Ce spectrometre permet alors d’optimiser la
superposition spatiale et temporelle des impulsions IR et XUV rapidement. De plus,
sa haute résolution spectrale permet de calibrer la source harmonique.

Accordage spectral du peigne harmonique

Nous avons vu dans la section 1.1.2 du chapitre 1 que 'efficacité du rayonne-
ment harmonique était optimisé en minimisant le désaccord de phase AK. Avec le
dispositif expérimental présenté ici, par 'observation du spectre du rayonnement
XUV au MBES, la finesse des bandes harmoniques ainsi que leur intensités sont maxi-
misés en variant :

e la pression du gaz injecté dans la cellule de génération

* l'intensité de I'impulsion IR, avec 'atténuateur placé en amont de la lame
séparatrice et I'iris

* la position relative de la cellule de gaz et du foyer laser; il est possible de trans-
later de quelques centimetres la cellule de gaz sur I'axe de propagation du laser
ainsi que la position de la lentille de génération

Nous avons eu besoin d’accorder la longueur d’onde centrale de ’harmonique 15
pour atteindre les états liés de I'hélium 1snp (n =4,5,6) (cf. 4.2.1 et 6.1). La source
IR n’étant pas accordable directement, nous avons recouru a un décalage vers le bleu
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(blue-shift). Cela a pour conséquence que les conditions optimales d’accord de phase
sont détériorées au profit d'un spectre harmonique translaté vers des énergies plus
élevées. Au niveau du foyer de génération, la fréquence centrale de I'impulsion IR,
est augmentée en jouant sur la dispersion du faisceau par le milieu de génération.
Plus précisément, dans des conditions de forte ionisation du gaz, la variation tem-
porelle rapide de la dispersion électronique due aux électrons produits induit un dé-
calage en fréquence vers le bleu de 'impulsion laser. Le rayonnement obtenu est alors
composé des harmoniques nhw, FfrAVEC W, > Wy, dites « blue-shiftées» (Wahlstrom
et al., 1993). Ces dernieres sont également élargies spectralement, on peut parler de
blue broadening. Par rapport aux conditions habituelles de GHOE, 'intensité des im-
pulsions et la pression du gaz sont toutes les deux augmentées pour obtenir les condi-
tions de blue-shift. De plus, en choisissant un gaz avec un potentiel d’ionisation plus
bas, il est plus facile d'ioniser completement le milieu et d'induire un blue-shift plus
important.

Stabilité de l'interférometre

La mise en place expérimentale des techniques spectroscopiques utilisées lors
de cette thése nécessite une grande précision sur le délai temporel T entre les im-
pulsions IR, /XUV et IRy, ainsi que sur le pointé des faisceaux. En effet, les deux
techniques réalisées se basent surI’évolution du signal de photoélectrons en fonction
de 7. De plus, il est important qu’au cours d'une expérience les foyers des faisceaux
restent superposés et positionnés au niveau des jets de gaz dans les spectrometres.
Des précautions expérimentales doivent alors étre prises pour minimiser les dérives
temporelle et de pointé. Seul un systeme de stabilisation passive a été utilisé pour les
expériences présentées dans ce manuscrit. Un systeme de stabilisation active a néan-
moins été ajouté ultérieurement.

Le délai 7 est ajusté grace a la platine de translation (ligne a retard), placée dans le
bras d’habillage, qui agit sur la différence de chemin optique des impulsions. Il s’écrit :
7 = 2L avec §1 la différence de longueur absolue des bras de I'interférométre et cla
célérité de lalumieére. Afin de mesurer plus d'une dizaines de points par cycle optique
IR, nous souhaitons atteindre une résolution temporelle de 50 as, soit une variation
maximale de 6/ de 15 nm. Un systéme de stabilisation passive de la ligne SE1 a alors
été mis en place.

Les principales sources d’instabilités identifiées sont les suivantes : I'environnement
dulaboratoire (notamment laroute), les dispositifs de pompages des enceintes a vide,
les fluctuations de I’air ambiant, et la dilatation thermique des composants (lentilles
et miroirs).

Tout d’abord, l'interférometre se situe dans un environnement propice a une bonne
stabilité. En effet, la plateforme ATTOLab est placée dans le batiment de I’ancien ac-
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célérateur de Saclay (démantelé de nos jours) qui repose sur des dalles de béton tres
épaisses I'isolant des vibrations extérieures, telles que celles provenant de la route. De
plus, la stabilisation thermique de la salle expérimentale permet de limiter les dérives
de pointé dues a la dilatation thermique des composants. Leffet des fluctuations de
I'air est réduit en recouvrant la partie de I'interféromeétre qui n’est pas sous vide (avant
la GHOE) avec des capots.

Les pompes primaires du systeme a vide reposent sur des plateformes amortissantes
et sont placées dans un local technique attenant. Les pompes assurant le pompage
secondaire, les pompes turbo-moléculaires, sont fixées aux parois des enceintes a
vides qui sont découplées des tables optiques et reposent sur des réservoirs remplis
de sable afin d’absorber les vibrations dues a leur fonctionnement, qui ne sont alors
pas transmises a I'interférometre.
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FIGURE 2.4 — Dérive temporelle de Uinterférometre. Mesure de la différence de lon-
gueur absolue 61 des bras de l'interférometre lorsque la platine de translation est im-
mobile. A : dans le cas d’'une stabilisation seulement passive. B : dans le cas d'une sta-
bilisation passive et active.
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Comme montré a la figure 2.4-A, la stabilisation passive est insuffisante pour remplir
'objectif de précision de 15 nm. En effet, une dérive pouvant atteindre une amplitude
d'une centaine de nanometres persiste. Dans le cas ol1 seulement ces éléments de sta-
bilisation passive sont mis en place, les expériences faites dans la salle SE1 doivent
étre d'une durée suffisamment courte pour que les mesures ne soient pas affectées
par la dérive temporelle. En pratique, nous nous limitons a 30 min d’acquisition. Les
systemes sondés doivent alors produire un signal de photoélectrons intense, ne né-
cessitant pas d’étre accumulé longtemps a chaque délai pour obtenir un bon rapport
signal/bruit. L'étude de I'ionisation de I'hélium a travers les résonances proches du
seuil est possible dans ces conditions. En effet, I'hélium présente une section efficace
suffisamment élevée autour de 25 eV (Fig. 1.7).

Afin d’augmenter la durée d’acquisition et ainsi pouvoir étendre les études a

des systemes avec des rapports de signal/bruit moins favorables, une stabilisation
active a été implémentée. Elle s’appuie sur une boucle de rétroaction qui corrige ac-
tivement l'erreur sur 6. A une position fixée de la platine de translation, les varia-
tions de 6/ sont mesurées via des interférences spatiales d'un laser auxiliaire (He-
Ne) qui parcourt l'interférometre (Bottcher et al., 2008 ; Sabbar et al., 2014 ; Weber
et al., 2015). La consigne de correction envoyée a la platine est déterminée par un
PID (Proportionnel-Intégral-Dérivé). Ce dernier ajuste la sortie d'un systeme en fonc-
tion de trois termes : proportionnel, qui réagit a l'’erreur actuelle; intégral, qui agit sur
I’accumulation des erreurs passées; et dérivé, qui répond au taux de changement de
I'erreur. En combinant ces termes, le contrdleur PID vise a minimiser I’écart entre la
valeur souhaitée et la valeur réelle.
Une seconde méthode de stabilisation active, déja implémentée sur la ligne FAB10,
estle LIZARD (Laser-dressed IoniZation for the Adjustment of the pump-pRobe Delay)
(Luttmann et al., 2021). Cette technique est basée sur la conservation de larelation de
phase des harmoniques (attochirp), a partir de la mesure du spectrogramme RABBIT
dans le MBES.

2.3 Spectrometres

Le dispositif expérimental comporte deux spectrometres. Le premier est un MBES
(Magnetic Bottle Electron Spectrometer) qui permet de faire des mesures de type temps
de vol avec une intégration angulaire totale des directions de photoémission. Celui-
ci est en particulier utilisé pour caractériser la source XUV avec un gaz rare connu,
comme 'argon ou le néon. Le second spectrometre est un VMIS (Velocity Map Ima-
ging Spectrometer) qui permet quant a lui d’accéder a la résolution angulaire de la
photoémission. Le principe ainsi que les caractéristiques de ces spectrometres sont
détaillés dans cette section.
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2.3.1 MBES: intégration angulaire de la photoémission

Dans le cadre de la spectroscopie de masse, (Thomson, 1913) propose en 1913
I'idée sur laquelle sera développée par la suite les spectrometres dits a « temps de vol »
(TOF Time Of Flight) :1’énergie cinétique des especes étant dépendante de leur masse
et de leur vitesse, elles peuvent étre différenciées par leur temps de parcours (vol) de-
puis leur lieu d’émission jusqu’au détecteur. Il a fallu attendre les années 50 pour
voir 'émergence des premiers modeles (Cameron et Eggers, 1948 ; Wiley et McLaren,
1955) de spectrometres TOE Par la suite, dans une démarche d’amélioration de I'ef-
ficacité de collection et de la résolution, (Kruit et Read, 1983) propose I'utilisation de
champs magnétiques. Les spectrometres ainsi développés sont appelés MBES (Ma-
gnetic Bottle Electron Spectrometer).

Figure 1. Schematic diagram showing the helical motion of an
electron moving in a magnetic field that changes gradually from
a strong field B, to a weaker uniform field By.

FIGURE 2.5 — Représentation des lignes de champ magnétique dans le MBES. Figure
extraite de (Kruit et Read, 1983).

Un MBES mesure le temps de vol des photoélectrons entre la zone d’interaction
laser-gaz et le détecteur. Il permet ainsi d’accéder a leur énergie cinétique E,. définie

telle que :
E.= 1 m,v? = me—Lz
2 ¢ 2(t—ty)?
avec m, la masse de I'électron, L la distance entre la zone d’interaction et le détec-
teur et f, le décalage temporel entre I'’émission des électrons et le déclenchement
du chronometre du détecteur. Dans le cadre de I'ionisation a 1-photon, E, s’exprime

également comme :

2.1

E.=ho—1, 2.2)

avec h= h/2mla constante de Planck réduite, w la pulsation de la radiation incidente,
et I, I'énergie d’ionisation de I'espéce.
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Deux champs magnétiques sont utilisés pour collecter les photoélectrons. Un champ
magnétique intense (~1 T) les guident vers le tube de vol a I'intérieur duquel un se-
cond champ progressivement moins intense (~ 1073 T) va forcer leurs trajectoires a
étre quasi-paralléeles quelle que soit leur direction d’émission. La forme en bouteille
dessinée par les lignes de champ (Fig. 2.5) donna le nom a ce spectrometre dit a «bou-
teille magnétique ».

Le MBES utilisé sur la ligne SE1 est schématisé a la figure 2.6. Le premier champ ma-
gnétique, del’ordre d’'1 T, est généré par un aimant permanent conique (en orange sur
Fig. 2.6) placé a une distance typique de 2 mm de la zone interaction. Il repousse les
photoélectrons émis dans toutes les directions vers I'entrée du tube de vol au niveau
de laquelle se situe une fente qui bloque les photoélectrons ayant une divergence
trop élevée pour que I'action du second champ rende leurs trajectoires horizontales
et paralléles.

Le tube de vol est un cylindre métallique de 2 m. Il est entouré d'un solénoide (en
bleu sur Fig. 2.6), dans lequel un courant de 0.3 A (et 9.5 V a ses bornes) est imposé,
qui génere le champ magnétique statique permettant de guider les photoélectrons
vers le détecteur. Le solénoide est contenu dans un tube en y-métal, matériau ferro-
magnétique de haute perméabilité magnétique (typiquement un alliage de fer, nickel
et molybdene), afin d’isoler les photoélectrons des champs magnétiques tels que le
champ terrestre ou ceux créé par les jauges de pression.

Le détecteur du MBES est composé de deux galettes de microcanaux (Micro Chan-
nel Plate MCP) en configuration chevron accolées a un écran de phosphore. Le signal
de photoélectrons est obtenu en mesurant, al'oscilloscope, les fluctuations de la ten-
sion appliquée a I’écran de phosphore. Une légere tension positive est appliquée a la
face avant des MCP afin d’attirer les photoélectrons et ainsi augmenter le signal de
détection. En pratique, cette tension est fixée a environ 1/11 de la tension d’alimen-
tation de la face arriere grace a un pont diviseur de tension 10 MQ/1 Mf2. L'écran de
phosphore peut étre utilisé dans les phases d’alignement du spectrometre car il per-
met d’obtenir une image de la distribution spatiale du nuage électronique détecté.

Afin d’étre en mesure de détecter une grande gamme d’énergie de photoélectrons,
un potentiel dit « retardateur » (V,,, <0) peut étre appliqué au tube de vol. Il agit sur
I'énergie cinétique des photoélectrons E,,, = E. — g, V,.;. En premiére approxima-
tion, la relation entre le temps de vol et I'énergie s’écrit alors :

m,. 1 L—1
t=1ty+1 —(—= + ) (2.3)
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avec L — la longueur d’action du potentiel retardateur (le tube de vol), et [ la dis-
tance entre la région d’interaction et ’entrée du tube. Le potentiel retardateur est ho-
mogénéisé dans le tube de vol grace a la mise en place a ses extrémités de grilles de
molybdene (en rouge sur Fig. 2.6) de transmission 80%.

La résolution typique d’'un MBES est de I'ordre du pourcent (Kruit et Read, 1983) a
quelques eV. (Autuori et al., 2022) a évalué celle du spectrometre de SE1 en regardant
I'élargissement de labande Auger 9 du xénon, dontlalargeur fut déterminée par (Car-
roll et al., 2002) : AE/E =1.7+0.6% sur la gamme spectrale 0-30 eV.

gaz
. _ Détecteur
grille Mo Galettes de micro-canaux
mu-métal + écran phosphore
Aimant
permanent
e & | s = i e
: & s i HE
I} \ T

i T L == grille Mo

L 2 1

® Direction de propagation du faisceau

I =2 m
FIGURE 2.6 — MBES de la ligne SE1. D'apres (Autuori-Genaud, 2021).

2.3.2 VMIS: résolution angulaire de la photoémission

Dans un MBES, les particules émises sont contraintes de se propager selon I’axe
de la bouteille. Ce type de spectrometre ne nous permet pas d’étudier la dépendance
spatiale des dynamiques de photoémission. Afin d’étudier I"évolution du délai de
photoionisation en fonction de la direction d’éjection des particules, il faut utiliser un
spectrometre qui mesure la distribution compléte (3D) de leurs vitesses/moments.

Les deux types de spectrometres les plus répandus sont les COLTRIMS ((Ullrich
etal., 1997 ; Dorner et al., 2000)) (COLd-Target Recoil-Ion Momentum Spectrometers)
et les VMIS (Parker et al., 1980 ; Eppink et Parker, 1997) (Velocity-Map Imaging Spec-
trometers).

Les COLTRIMS utilisent des champs électriques et éventuellement magnétiques pour
guider les fragments chargés émis (photoélectrons/ions) vers des capteurs de posi-
tion et de temps de vol ou ils sont détectés en coincidence. Les trois composantes
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spatiales de la quantité de mouvement de chaque fragment sont déduites de la cor-
rélation des mesures de sa position sur le détecteur et de son temps de vol. La détec-
tion en coincidence impose de limiter le nombre d’événements par impulsion laser a
bien moins qu'un événement pour 10 tirs afin d’éviter les fausses coincidences, ce qui
implique d’avoir un faible flux de photons ou une faible densité d’especes ionisées.
Ainsi, pour avoir une statistique suffisante, les COLTRIMS sont notamment utilisés
avec des sources lumineuses a haute cadence (> 10 kHz), telles que les synchrotrons.
Dans le cas de sources laser a plus basse cadence (< 10 kHz), telles que le laser a 1
kHz de la ligne SE1 d’ATTOLab, les mesures en coincidence ne sont généralement
pas choisies car elles sont difficiles a mettre en place. Les VMIS sont plus adaptés car
ils permettent I'accumulation d'un grand nombre d’événements par impulsion. L'ac-
ces a la distribution compléte de photoémission est cependant moins directe avec
les VMIS qu’avec les COLTRIMS. En particulier, la procédure de reconstruction de
I'information spatiale 3D a partir du signal mesuré au VMIS impose des contraintes
expérimentales de symétrie.

o gaz cible
o9

MCP Phosphore
électrons/ions

laser

0 reconstruction
—

FIGURE 2.7 — Principe du VMIS illustré dans le cas d'une expérience de photoionisa-
tion par laser. Géométrie semblable a celle de la ligne SE1, avec un détecteur formé
d’'une MCP accolée a un écran de phosphore joint a une caméra, et une lentille électro-
statique a trois électrodes (répulseur R, extracteur E, masse G). Lentille électrostatique
orthogonale a l'axe de propagation du laser et au plan du détecteur. Axe de polarisa-
tion du laser contenu dans le plan du détecteur. D’apres (Platzer, 2020).

Le VMIS de la ligne SE1 a été concu par Dominique Platzer. La démarche de concep-
tion et les premiers tests sont décrits dans sa these (Platzer, 2020). La résolution spec-
trale a été évaluée par Alice Autuori (Autuori et al., 2022).
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2.3.2.1 Principe

Le principe du VMIS est basé sur la mesure d'un signal spatial 2D formé de I'im-
pact des photoélectrons dont la position sur le détecteur dépend de leur vecteur vi-
tesse initial et est indépendante de leur lieu d’émission. La figure 2.7 illustre le prin-
cipe du VMIS dans le cas d'une expérience de photoionisation par laser. La focalisa-
tion d’'un faisceau laser sur un jet de gaz placé entre les deux premiéres électrodes
(répulseur R et extracteur E) d'une lentille électrostatique produit un nuage de pho-
toélectrons qui pour une énergie donnée forme une « sphére de Newton ». Le champ
électrique créé par les électrodes accélere puis projette les spheres de Newton cor-
respondant aux différentes énergies sur un détecteur résolu en position (ensemble
MCP - écran phosphore — caméra). Les images sont ensuite traitées numériquement
afin de reconstruire la distribution de vitesse réelle. Etant de symétrie cylindrique par
rapport a I'axe de polarisation du laser, elle peut étre étudiée via une coupe que nous
nommons I'«image inversée ». La photoémission est décrite alors selon les coordon-
nées polaires du systéme (R, 6). 6 est'angle d’émission des photoélectrons (repéré
par rapport a I’axe de polarisation) et R est proportionnel a la norme de leur vecteur
vitesse initial.

Nous allons décrire le VMIS plus en détail en selon les étapes suivantes :
(D Interaction : photoionisation du gaz d’étude

(2) Projection : particules émises guidées jusqu’au détecteur

(3) Détection : amplification du signal des particules incidentes et conversion en
signal numérique (image VMIS)

(4) Reconstruction : détermination de la distribution réelle des vitesses a partir des
images VMIS

Interaction

Dans le cas d'un VMIS composé de trois électrodes, comme celui schématisé a
la figure 2.7, 1a zone d’interaction se situe entre les électrodes R et E ot un faisceau
laser est focalisé sur un jet de gaz. Lorsque le spectrometre est utilisé dans son mode
« VMI », les particules chargées créées dans la zone d’interaction s’étendent en une
série de spheres concentriques, appelées « spheres de Newton ».

Comme représenté a la figure 2.8, les particules de méme vitesse initiale || 7|| se dé-
placent surlaméme sphére de Newton, de rayon r(v, t), qui est en expansion jusqu’au
détecteur ou elle est projetée. Le rayon est proportionnel au produit de la vitesse ini-
tiale et du temps de vol. Alors, les particules émises a la méme vitesse dans la zone
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d’interaction percutent le détecteur sur un méme disque de rayon :

S 2E,
R=C||B||=C\ 2.4)
m

avec C la constante de calibration, E, I'énergie cinétique des particules de masse m.

FIGURE 2.8 — Sphere de Newton. Expansion de la sphere de rayon r(v, t) jusqu’au détec-
teur plan ot elle est projetée, guidée par le champ électrostatique E. D’apres (Harrison
etal., 2018).

Projection

Les spheres de Newton sont guidées jusqu’au détecteur par’action d'un champ
électrostatique, généré par un ensemble d’électrodes formant une lentille électro-
statique. En fonction des valeurs relatives des tensions appliquées aux électrodes, le
champ est structuré de maniere a faire converger ou bien diverger le faisceau de par-
ticules chargées.

Les positions d’'impact des particules sur le détecteur sont déterminées par leur vec-
teur vitesse initial ; elles ne sont ainsi pas dépendante du lieu d’émission. L'utilisation
d’'une lentille électrostatique a alors 'avantage de réduire les effets liés au volume
d’interaction qui pourraient affecter la résolution spectrale du spectrometre, en par-
ticulier I'effet de charge d’espace. (Wolf et al., 2017) a montré que seulement deux
ions dans un méme volume d’ionisation peuvent perturber les trajectoires des ions
suffisamment pour affecter la mesure. (Lebech et al., 2002) propose d’intégrer ce sys-
teme aux COLTRIMS.
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Le systeme de lentille électrostatique le plus couramment adopté est celui développé
par (Eppink et Parker, 1997), lequel se compose de trois électrodes :

* Répulseur (Repeller) : R
e Extracteur (Extractor) : E
e Masse, potentiel nul (Ground) : G

Il existe des variantes avec davantage d’électrodes. (Kling et al., 2014) en utilise 11.

Limagerie de vitesses est I'un des trois modes de fonctionnement des VMIS. Chaque
mode correspond a un certain rapport (Vg,,/Vg.,) de tensions appliquées au répul-
seur et a l’extracteur :

* mode temps de vol (TOF Time Of Flight) : Vi ;/Vge, ~ 0,5
* mode imageur de vitesses (VMI Velocity Map Imaging) : Vi /Vg., €10,7 - 0,8]
* mode imageur de position (PMI Position Map Imaging) : Vi, /Vge, €[0.9 - 1]

Le mode TOF a été développé par (Wiley et McLaren, 1955) pour la spectroscopie
de masse, bien avant le développement des VMIS. Les particules de méme rapport
masse sur charge sont concentrées temporellement, et sont alors associée a un méme
temps de vol mesuré.

Le mode VMI est le mode principal, qui donne le nom a ce spectrometre et dans le-
quel la lentille électrostatique est convergente. Les particules de méme vecteur vi-
tesse initial, quelle que soient leurs positions d’émission dans la zone d’interaction,
sont focalisées en un méme point sur le détecteur placé dans le plan focal de la len-
tille.

Le mode PMI permet d’imager la position d’émission des particules. La lentille élec-
trostatique est dans ce cas divergente. Ce mode est particulierement utile pour opti-
miser les conditions expérimentales car il permet d’imager la zone d’interaction du
spectrometre. En particulier, les positions relatives du spectrometre et du faisceau
laser sont fixées en ce placant dans ce mode.

Détection

Le systeme de détection au sein d’'un VMIS s’articule en deux étapes distinctes :
I'amplification du signal de photoélectrons/ions, suivie de la mesure du signal am-
plifié.
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L'étape d’amplification repose sur I'utilisation d’'une ou plusieurs MCP (Micro Chan-
nel Plate). Une MCP est une plaque composée de microcanaux sous haute tension
(de I'ordre du kilovolt). Lorsque des particules chargées entrent en collision avec les
parois des microcanaux, elles engendrent des électrons secondaires. Ces électrons
secondaires subissent des collisions répétées avec les parois des microcanaux, en-
gendrant une cascade d’électrons par effet d’avalanche. Cette avalanche d’électrons
amplifie considérablement le signal initial, permettant la détection de signaux tres
faibles.

L'étape de détection du signal angulaire amplifié par les MCP peut s’effectuer soit un
moyen d'un systeme électronique, soit au moyen d’un systeéme optique. Le systeme
électronique comprend un ensemble de lignes a retard : a 'arriere des MCP, deux
bobines sont disposées perpendiculairement sur un isolant. Le signal électrique est
émis dans les deux lignes au point d'impact, se propageant dans les deux sens pour
chaque ligne. Le temps de propagation jusqu’a chaque extrémité est mesuré pour les
quatre signaux, et la différence de temps pour chaque ligne permet de déterminer la
position d'impact. Ne permettant pas la détection d’événements simultanés, ce sys-
teme n’est pas adapté a la source laser de la ligne SE1, de faible taux de répétition (1
kHz). Une alternative, permettant la mesure simultanée d'un grand nombre d’évene-
ments, consiste a utiliser un systeme optique composé d'un écran phosphorescent et
d’'une caméra (typiquement une CCD ou une sCMOS). C’est I'approche la plus cou-
ramment employée et est utilisée ici. L'écran phosphorescent émet un flash lumineux
a chaque impact d’électron, qui est ensuite détecté par la caméra.

Reconstruction

Les méthodes de reconstruction de la distribution de vitesse 3D emploient ma-
joritairement la transformée d’Abel (directe ou inverse). Cet outil mathématique doit
étre utilisé sur une distribution a symétrie cylindrique, imposant alors une contrainte
géométrique au dispositif expérimental : pour reconstruire la distribution réelle de
vitesse des photoélectrons, I'axe de polarisation du laser (axe de symétrie de la pho-
toémission) doit étre contenu dans le plan du détecteur, ce dernier étant placé ortho-
gonalement a I’axe de la lentille électrostatique.

Dans le cas d'une symétrie de détection cylindrique dont I’axe est contenu dans le
plan du détecteur, la projection des spheres de Newton peut se décrire mathémati-
quement par une transformation d’Abel directe :

p(y,z)=2 —f(p’y)pd (2.5)

. Ve
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avec p(y, z) la projection de la distribution 3D f(p, y). Les systémes de coordonnées
sont représentés a la figure 2.9.

f(p, y)

FIGURE 2.9 — Illustration de la projection p(y, z) d'une distribution f(p, y) de symétrie
cylindrique sur un plan contenant l'axe de symétrie. D'apres (Platzer, 2020).

Sur cette illustration, la distribution f(p, y) posséde une symétrie cylindrique d’axe
y dans le plan de détection. Dans ce cas, la reconstruction analytique de f(p,y) a
partir de sa projection p(y, z) correspond a la transformée d’Abel inverse :

_ 1 (Tdply,z)  dz
flp,y)= Jp iz J—p?

s
La formule 2.6 n'est cependant pas appliquée directement sur les signaux mesurés.
En effet, 'opérateur dérivée entraine une amplification du bruit a haute fréquence
(spatiale dans notre cas). Des techniques numériques ont été développées dans 1'ob-
jectif de minimiser 'influence du bruit.

(2.6)

La transformation d’Abel directe (Eq. 2.5) ne contient pas la dérivée et est plus simple
a mettre en oeuvre numériquement. Certaines méthodes sont alors plutdt basées sur
la transformation directe. C’est le cas de la méthode pBASEX (polar BAsis Set EXpen-
sion), décrite dans (Garcia et al., 2004), qui est la plus employée actuellement. Elle
consiste a effectuer une interpolation de 'image mesurée par un ensemble de fonc-
tions de base, exprimées en coordonnées polaires, et projetées par transformation
d’Abel directe. Les coefficients ainsi obtenus sont ensuite appliqués aux fonctions de
base initiales (non projetées) pour donner I'image inversée.

Une amélioration de cette méthode a été utilisée lors de cette these avec l’algorithme
DAVIS (Direct Algorithm for Velocity-map Imaging System), proposé par (Harrison
et al., 2018). Au lieu de projeter analytiquement les fonctions de base comme le fait
pBASEX, DAVIS les exprime analytiquement. Cette stratégie permet a la fois de ré-
duire le bruit et de gagner en temps de calcul.
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En pratique, le signal S(R, 8) obtenu apres la reconstruction est décomposé sur une
base des polynomes de Legendre P;(cos @) :

S(R,0) =Zhl(R)P,(cos 0) 2.7)
1

Lalgorithme de reconstruction fournit alors directement les coefficients h;. Dans le
cas de l'ionisation a 1-photon, cette équation se simplifie considérablement pour
donner (Cooper et Zare, 1968) :

S(R, 0) = hy(R) + hy(R)Py(cos 0) 2.8)

h, représente alors le signal intégré angulairement et I'on nomme souvent parametre
d’anisotropie la grandeur 3 = h,/ hy.

Il arrive souvent que les images mesurées ne soient pas parfaitement circulaires. Nous
observons des ellipses qui ne sont alors pas les projections des spheres de Newton
dans un plan orthogonal a 'axe de polarisation du laser. La cause peut étre des im-
perfections de la lentille électrostatique, ou encore les directions relatives du faisceau
laser et du détecteur. Les algorithmes de reconstruction qui interpolent le signal me-
suré, tels que DAVIS, limitent la détérioration de la résolution spectrale des images
reconstruites. Toutefois, dans certains cas, la résolution peut étre améliorée en effec-
tuant une circularisation de 'image mesurée en amont de la reconstruction.

2.3.2.2 VMIS développé sur laligne SE1

Le VMIS développé sur la ligne SE1 est représenté a la figure 2.11. La démarche
de conception, les caractéristiques détaillées, ainsi que les premiers tests sont dé-
crits dans la these (Platzer, 2020). La géométrie de ce VMIS a été choisie de facon a
optimiser la résolution spectrale sur une gamme d’énergie cinétique allant jusqu’a
40 eV tout en conservant un schéma simple de lentille électrostatique a 3 électrodes.
Cette géométrie est particulierement compacte, sans chambre d’injection séparée de
lazone d’interaction, comme ce qui est fait généralement. De plus, les électrodes sont
congues directement en y-métal et assurent le blindage magnétique, ce qui permet
de maximiser leur taille relative a la chambre et ainsi de maximiser la résolution. Leur
design, optimisé par simulations numériques SIMION, est aussi tres spécifique, avec
des formes coniques. Enfin, un détecteur a une seule galette MCP a été choisi afin de
privilégier la résolution spectrale au détriment du degré d’amplification du signal.

La résolution relative de ce spectrometre a été évaluée par Alice Autuori (Autuori-
Genaud, 2021) en comparant la largeur spectrale des harmoniques mesurées simul-

tanément dans le VMIS et dans le MBES (dont la résolution a été évaluée en amont) :
AE 1

=—+Auz—Ap? (2.9)

E E
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avec AE la résolution absolue du spectrometre a I'énergie E, et Au la largeur a mi-
hauteur de la bande de largeur "intrinseque" Ap. La résolution relative expérimen-
tale du VMIS extraite de I'élargissement des bandes harmoniques (avec Eq. 2.9) est
représentée a la figure 2.10. De 15 a 30 eV, la résolution du VMIS est limitée a 2%, puis
se dégrade jusqu’a atteindre 4.4% a 42.2 eV.

16
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124

10+

AE / E (%)
o

0 10 20 30 40
Energie de photoélectrons (eV)

FIGURE 2.10 — Résolution relative du VMIS de SE1, déterminé expérimentalement
avec les tensions appliquées aux électrodes : Vi,, = 4.85 kV et Vg, ,, = 3.89 kV. D'apres
(Autuori-Genaud, 2021).

Les résultats présentés dans ce manuscrit sont issus de mesures faites avec cette
structure du VMIS (Fig.2.11). Des améliorations de ce spectrometre ont été réalisées
depuis : une chambre d’'injection a été ajoutée de facon a pouvoir mieux controler
les parametres d’injection des échantillons (e.g. pression arriere) indépendamment
des contraintes de pression imposées par le détecteur. Ce nouveau design permet
aussi de coupler plus de puissance laser dans la partie d’interaction sans risquer d’en-
dommager des dispositifs de pompage différentiel initialement installés. Un tube de
temps de vol plus long peut aussi étre installé de maniere a pouvoir améliorer la ré-
solution de temps de vol du dispositif. Ces derniéres modifications sont nécessaires
pour étendre les futures études vers des molécules alignées par laser. Une coupe du
VMIS actuel est montrée a la figure 2.12.

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons décrit le dispositif expérimental utilisé au cours
de cette these. Apres avoir introduit le systeme laser FAB de la plateforme ATTOLab,
nous avons décrit en détail I'interférometre. Le principe de fonctionnement et les
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caractéristiques des spectrométres MBES et VMIS ont été ensuite abordés. Enfin, les
améliorations apportées au systeme de stabilisation de I'interférometre et au VMIS
ont été présentées.

Injection de gaz
& Direction de propagation du faisceau (verticale)

Electrodes :
- répulseur I |l

entrée laser

écorceur \g
‘P fibres optiques
Injection de gaz T
(horizontale) caméra

- N EEZ

N -

mu-meétal

LA

L.
y

1,45 m

FIGURE 2.11 — Schéma du VMIS. Le gaz peut soit étre injecté horizontalement, soit a
la verticale : les deux configurations possibles sont représentées sur le schéma. La téte
d’injection est ici un jet de diametre 100 um, qui peut étre remplacé par une vanne pul-
sée. Les électrodes sont maintenues par des entretoises en téflon (PTFE). Un écorceur
placé a Uarriere de l'électrode répulseur (configuration horizontale) ou sur l'entretoise
isolante (configuration verticale) sélectionne une partie du jet. Le faisceau entre par un
trou dans Uentretoise qui maintient le répulseur. Les trois électrodes sont en u-métal, ce
qui isole les particules chargées se propageant dans le cylindre de vol des champs ma-
gnétiques externes. Un second cylindre de u-métal continue le blindage magnétique
de l'électrode de masse jusqu'a la détection. La distance entre zone d’interaction et dé-
tecteur est de 250 cm de longueur. Ce dernier est composé d'une MCP et d’'un écran de
phosphore émettant a 545 nm suivi d’'une matrice de fibres optiques scellées au hublot,
qui est ensuite imagée sur une caméra. D’apres (Autuori-Genaud, 2021).
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Infection de gaz interaction gaz-laser détection

chambre d'injection

vanne pulsée ) TOF

FIGURE 2.12 — Schéma du VMIS avec les améliorations
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CHAPITRE

Spectroscopie RABBIT

Introduction

Nous présentons dans ce chapitre une des techniques utilisées dans cette thése
pour étudier la dynamique électronique d'une transition a 2-photons a travers des
états proches du seuil d’ionisation dans I’hélium : le RABBIT (Reconstruction of Atto-
second Beating By Interference of two-photon Transitions). Cette technique fut initia-
lement développée afin de caractériser temporellement des impulsions ultra-bréves.
Nous présentons en introduction ce contexte.

Métrologie femtoseconde : détection de photons

En raison de leur résolution temporelle de I'ordre de la picoseconde, les sys-
téemes de détection électroniques (photodiodes, caméras, oscilloscopes, etc.) ne per-
mettent pas de déterminer la structure temporelle des impulsions lumineuses sub-
picosecondes. Des techniques optiques furent développées afin de résoudre cette
problématique. Ces dernieres s’appuient sur I'interaction non-linéaire du champ élec-
trique avec un milieu, permettant de combiner/analyser ses différentes composantes
spectrales/temporelles. En général, cette non-linéarité est obtenue lors de la propa-
gation d’impulsions lumineuses dans des cristaux non-linéaires de type KDP, BBO ou
bien dans des gaz. Le FROG (Kane et Trebino, 1993) (Frequency Resolved Optical Ga-
ting) qui se place dans le domaine temporel en mesurant un auto-spectrogramme,
et le SPIDER (Gallmann et al., 1999) (Spectral Phase Interferometry for Direct Electric-
Field Reconstruction) qui se place dans le domaine fréquentiel en mesurant un signal
d’interférence, sont les techniques les plus répandues.

Les techniques optiques ne sont cependant pas adaptées pour la caractérisation des
impulsions sub-femtosecondes. En effet, les substrats optiques (cristaux non-linéaires,
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lames séparatrices, etc.) sont tres absorbants/dispersifs dans le domaine XUV. De
plus, le flux lumineux nécessaire pour induire les effets non-linéaires via les impul-
sions attosecondes seules n'est généralement pas atteint par le processus de géné-
ration d’harmoniques d’ordre élevé (GHOE), ce dernier étant de faible rendement.
Une premieére approche pour caractériser les impulsions obtenues via GHOE peut
étre effectuée in situ lors du processus de génération. Celle-ci repose sur I'ajout d'un
champ faible avec deux fois la fréquence fondamentale du champ utilisé pour la gé-
nération. Sa présence induit ’apparition d’harmoniques paires par brisure de symé-
trie. La phase des harmoniques paires peut-étre extraite en variant le délai entre les
deux impulsions et permet de reconstruire temporellement I'impulsion XUV corres-
pondante (Dudovich et al., 2006).

Les techniques de métrologie d'impulsion attoseconde les plus répandues utilisent
toutefois le caractere fortement ionisant de la radiation XUV. Au lieu d’extraire la
structure temporelle des impulsions d'un signal de photons, tel que le font les tech-
niques optiques, celles-ci utilisent la spectroscopie de photoélectrons.

Métrologie attoseconde : détection de photoélectrons

Les premiers spectres générés par GHOE présentent une structure en peigne

d’harmoniques impaires du laser fondamental (McPherson et al., 1987 ; Ferray et al.,
1988). Leur structure temporelle en train d'impulsions attoseconde fut démontrée
expérimentalement par la méthode RABBIT (Reconstruction of Attosecond Beating By
Interference of two-photon Transitions) (Paul et al., 2001). En parallele a ces mesures,
des impulsions IR de durée de I'ordre du cycle optique, ont permis de générer des
rayonnements avec un spectre XUV continu correspondant a des impulsions attose-
conde isolées. Pour caractériser ces dernieres, la technique de streaking attoseconde
fut développée (Hentschel et al., 2001) (Itatani et al., 2002).
Ces techniques sont basées sur la mesure du spectre de photoélectrons généré par les
impulsions attosecondes dans un gaz, en présence d'une impulsion IR, en fonction
du délai temporel entre les impulsions XUV et IR, ce que 'on appelle un spectro-
gramme. Nous les détaillons a présent.

Des techniques pompe-sonde pour les impulsions attosecondes isolées

Les techniques développées pour déterminer la structure temporelle d'impulsions
attoseconde isolées se basent sur un principe pompe-sonde. Une ionisation a 1-photon
estinduite par '’XUV (pompe), et 'impulsion IR agit sur la propagation du photoélec-
tron dans le continuum (sonde).

La premiére expérience de streaking est réalisée par (Hentschel et al., 2001). Des im-
pulsions attosecondes isolées sont produites en sélectionnant spectralement la ré-
gion de coupure (cf. Fig. 1.3) du spectre harmonique généré dans le néon par des
impulsions de 7 fs. Le champ électrique de 'impulsion IR, dite de streaking, module
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temporellement la phase du paquet d’onde électronique (POE) créé dans le conti-
nuum par '’XUV. Mairesse et Quéré (Mairesse et al., 2003), avec la technique FROG
CRAB, proposent d’interpréter le spectrogramme comme une trace FROG, conte-
nant toute I'information sur I'enveloppe d’intensité et la phase spectrale des impul-
sions attosecondes. Afin de les déterminer il est possible d’'utiliser une variété d’algo-
rithmes itératifs, tel que le PCGPA (Principal Component Generalized Projection Al-
gorithm) (Kane et Trebino, 1993).

Une autre technique basée sur la mesure de photoélectrons générés par une impul-
sion attoseconde sous la perturbation d'un champ électrique IR estlaméthode PROOF
(Phase Retrieval by Omega Oscillation Filtering). Elle est particulierement adaptée
pour la caractérisation d'impulsions attosecondes tres large bande (Chini et al., 2010).
Le champ IR est de faible intensité, de I'ordre de 10''W/cm? au lieu de ~ 103W/cm?
pour le streaking, de facon a ce que le spectre de photoélectrons puisse étre décrit
par deux termes oscillants avec le délai XUV-IR, 'un a w,, 'autre a 2w,,, avec w, la
pulsation du champ IR. Du terme oscillant a w, il est possible d’extraire la phase de
I'impulsion attoseconde.

Une technique d’interférométrie quantique : le RABBIT

Lorsque I'impulsion XUV a une structure spectrale en peigne d’harmoniques, I’'ajout
du champ IR permet d’induire un schéma interférométrique de POE (Véniard et al.,
1996). Le spectre de photoélectrons associé al'ionisation par I’XUV présente des bandes
séparées de 2hw,, avec w, la pulsation du laser fondamentale, qui correspondent aux
transitions induites par 'absorption a 1-photon de chacun des ordres harmoniques.
Dans le cas d’'une faible intensité IR (~ 101'W/cm?), un seul photon IR peut étre ab-
sorbé ou émis lorsque les impulsions XUV et IR sont superposées temporellement.
Cela donne lieu a 'apparition de bandes supplémentaires dans le spectre de pho-
toélectrons a +hw, des POE créés par seulement '’XUV. Deux harmoniques voisines
contribuent alors a une bande satellite (sideband en anglais), dont I'amplitude est
modulée périodiquement avec le retard entre les impulsions IR et XUV, a la fréquence
2w,. La phase des oscillations a deux contributions : le déphasage entre les deux har-
moniques qui participent a la bande satellite, et une phase intrinseque a l’espece io-
nisée correspondant a la différence de phase des dipoles de transition a 2-photons.
Cette derniére étant faible et calculable dans le cas d’atomes cibles de gaz rares, la
relation de phase des harmoniques peut étre mesurée.

Ce type d’expérience interférométrique a été réalisée la premiere fois par (Paul et al.,
2001), avec la mesure des phases relatives de cinq harmoniques consécutives géné-
rées dans 'argon, correspondant a la production d’'un train d’impulsions de 250 as,
espacées de 1.35 fs. Cette mesure est au cceur du prix Nobel de physique attribué a
Pierre Agostini en 2023. Ultérieurement, la technique fut nommée RABBIT par (Mul-
ler, 2002).
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Acces ala dynamique électronique de photoionisation

Les techniques développées dans 'objectif de caractériser les impulsions atto-

secondes ont par la suite été généralisées a I’étude de la dynamique de photoioni-
sation, objet de cette these. En effet, au lieu de déterminer les propriétés du rayon-
nement XUV a partir du signal de photoélectrons, il est possible de calibrer pour les
phases harmoniques et ainsi de déterminer les propriétés intrinseques des POE et
de mesurer en particulier des délais d’ionisations, a partir de la phase des dipodles de
transition a 2-photons.
La dynamique électronique fut sondée dans des systéemes solides (Cavalieri et al.,
2007 ; Ossiander et al., 2018), moléculaires (Haessler et al., 2009 ; Huppert et al., 2016 ;
Beaulieu et al., 2017 ; Vos et al., 2018), et atomiques (Schultze et al., 2010 ; Palat-
chi et al., 2014 ; Sabbar et al., 2015). Un intérét s’est notamment porté sur I'étude
de la photoionisation a travers des états résonants, ol I’évolution de la phase spec-
trale des POE est particulierement rapide et rend compte d'une dynamique riche. Par
exemple, des études ont été réalisées sur des résonances d’auto-ionisation (Beutler,
1935 ; Fano, 1961) de gaz rares (Kotur et al., 2016 ; Gruson et al., 2016 ; Barreau et al.,
2019 ; Busto et al., 2019 ; Turconi et al., 2020), ainsi que sur des résonances de forme
(Dehmer, 1972) de molécules telles que le protoxyde d’azote (Huppert et al., 2016).

Dans cette these, une extension de la technique RABBIT a été utilisée. Elle asso-
cie la résolution spectrale apportée par le Rainbow RABBIT (Gruson et al., 2016) qui
permet la reconstruction des POE structurés par des résonances tres fines, avec la ré-
solution angulaire de la photoémission conférée par un spectrometre a imagerie de
vitesse (VMIS). Il a alors été possible de décrire de fagon complete la dynamique élec-
tronique du processus d’ionisation de I'hélium a 2-photons a travers des résonances
proches du seuil (Autuori et al., 2022). Les résultats sont présentés dans le chapitre 4.
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3.1 Caractérisation temporelle de trains d'impulsions attosecondes

Pour aborder le RABBIT, nous allons dans un premier temps décrire en quoi le
schéma d’interférométrie spectrale sur lequel il repose permet d’accéder a des infor-
mations sur les photons XUV impliqués. Le schéma interférométrique est présenté a
la figure 3.1.
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FIGURE 3.1 — Principe de la technique RABBIT. D'apres (Platzer, 2020).

Latechnique RABBIT ne permet de caractériser temporellement que des impul-
sions XUV dont la structure spectrale est en peigne d’harmoniques. Une telle impul-
sion, générée par GHOE avec un laser IR de pulsation w,, est composée de photons
d’énergie :

h, . =(n+1)hw, (3.1)

avec nun entier pair, et £2,,,, la pulsation de 'harmonique d’ordre n+1.

Un spectrometre a électrons, tel qu'une bouteille magnétique (MBES), nous permet
de mesurer le spectre du rayonnement étudié via I'ionisation d'un gaz rare. Chaque
composante spectrale du rayonnement §2,,,,, associée a une énergie supérieure au
potentiel d’ionisation I, de 'atome ionisé, induit I'émission d'une population d’élec-
trons d’énergie cinétique :

Hyy =0y — 1, (3.2)
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FIGURE 3.2 — Spectrogramme RABBIT. Les harmoniques sont générées et détectées dans
le néon. Le signal est détecté au MBES. D'apres (Platzer, 2020).

Dans la technique RABBIT, la phase relative d’harmoniques d’ordre impair consécu-
tifs est extraite de I'interférence des POE associés. Ne pouvant interférer que s’ils ont
laméme énergie cinétique, le champ XUV d’intérét est combiné au laser fondamental
IR de maniére a induire par transitions a 2-photons des répliques de ces POE dans le
meéme état final. L'intensité IR est telle qu'un seul photon est absorbé ou émis, typi-
quement de I'ordre de 10'°~'W.cm™2. Un nouveau signal de photoélectrons est alors
détecté, d’énergie cinétique SB,,, qui provient des chemins quantiques impliquant
des harmoniques d’ordres (n —1) et (n + 1) tel que respectivement :
e absorption d’'un photon XUV d’ordre harmonique (n—1)
& absorption d'un photon IR
e absorption d'un photon XUV d’ordre harmonique (n +1)
& émission stimulée d'un photon IR
Finalement, lorsque les impulsions XUV et IR sont superposées temporellement dans
la zone d’interaction d’'un spectrometre, le signal mesuré est composé de bandes
aux énergies H,,,, et de bandes dites « satellites » (sidebands en anglais) aux énergies
d’ordres pairs des harmoniques du laser fondamental SB,,.
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3.1. Caractérisation temporelle de trains d'impulsions attosecondes

Un spectrogramme, collection des spectres mesurés a plusieurs délais entre les
impulsions XUV et IR, est montré a la figure 3.2. Le processus d’interférence entre les
deux types de chemins quantiques est responsable de |'oscillation temporelle des si-
gnaux mesurés aux niveaux des bandes harmoniques et satellites. Le signal d’'interfé-
rence impliquant deux photons IR, de pulsation w,, I'amplitude des bandes satellites
peut s’exprimer telle que :

SB,(T)=A,+ B,cos(2w,t — AP V" —Ap?) (3.3)

avec A, l'intensité moyenne de la bande satellite, B, I'amplitude de I'oscillation de
pulsation 2w, et 7 le retard entre les impulsions IR et XUV.

Le terme de phase de l'oscillation comporte deux contributions : I'une est apportée
par le rayonnement XUV A¢ YY", tandis que I'autre provient du milieu ionisé A¢.
La premiére rend compte de la différence de phase entre les harmoniques d’ordre
impairs consécutifs, A¢pX"" = ¢,,; — ¢,_,. Ce déphasage est directement associé
au processus de génération : chaque composante spectrale du rayonnement harmo-
nique peut étre associée a une trajectoire électronique avant la recombinaison ra-
diative, et par extension, a une certaine phase accumulée lors de I'excursion dans le
continuum (cf. Fig. 1.2). Dans le domaine temporel, cela se manifeste par une dérive
de fréquence, I'atto-chirp (Mairesse et al., 2003 ; Kazamias et Balcou, 2004). A¢ X"
est alors la grandeur a extraire du signal d’interférence pour caractériser temporelle-
ment le rayonnement.

La seconde contribution a la phase reflete les propriétés du milieu ionisé par le rayon-
nement XUV, A¢# correspond a la différence de phase des dipéles de transition a 2-
photons XUV+IR. Notons que le superscript « A » insiste sur 'héritage « atomique »
de cette phase, i.e., cette phase fut, a 'origine du RABBIT, dénommée « phase ato-
mique » car provenant de 'atome de détection. Bien évidemment, lorsque le RABBIT
fut généralisé a d’autres systemes, moléculaires ou solides, I’appellation dut étre mo-
difiée. Cette phase est la grandeur d’intérét lors de I'application du schéma RABBIT
pour sonder la dynamique de photoionisation d'un systéeme. Nous |’explicitons par
la suite.

Comme nous pouvons le voir sur le spectrogramme (Fig. 3.2), 'oscillation des bandes
satellites va de pair avec celle des bandes harmoniques. Cette observation s’explique
par la conservation du nombre total d’électrons : les bandes harmoniques H,,.; sont
déplétées au profit des bandes satellites SB,,. Le champ d’habillage permet une re-
distribution en énergie des électrons émis par le rayonnement XUV, mais n’est pas
assez intense pour produire des électrons additionnels. Ainsi, nous considérons (en
premiere approximation) l'oscillation temporelle des bandes harmoniques comme
étant en opposition de phase par rapport a celle des bandes satellites, comme décrit
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CHAPITRE 3. Spectroscopie RABBIT

par 'expression 3.3.

Lors du développement du RABBIT dans un objectif de caractérisation du rayonne-
ment harmonique, la phase atomique A¢# a été soit négligée, soit considérée comme
connue d’apres des calculs théoriques (Paul et al., 2001). Mettons nous dans ce cas.
Il est alors possible d’extraire le déphasage entre les harmoniques d’ordres (n —1) et
(n+1), qui peut étre approximé par la dérivée spectrale de la phase ¢ durayonnement
harmonique :

0
APXUY m 2w, % (3.4)

w=nwy

En développant la phase ¢ al'ordre 2 autour de ), la pulsation centrale de 'impul-
sionXUV,ona:

P2

P(w)= o+ P1(w—) + 7(@—90)2 (3.5)

¢, nommée CEP (Carrier-Envelope Phase), décrit le déphasage entre 'enveloppe de
I'impulsion XUV et sa porteuse. La phase ¢, correspond au délai temporel (retard de
groupe) séparant 'impulsion XUV de celle IR utilisée pour sa génération. Enfin, le
terme d’ordre 2 de la phase est celui qui rend compte de la structure du rayonnement
XUV étudié (Mairesse et al., 2003 ; Kazamias et Balcou, 2004). En effet, elle est une me-
sure de la synchronisation de ses différentes composantes spectrales (harmoniques).
Il est ainsi nécessaire de déterminer ¢, afin de caractériser la structure temporelle du
rayonnement issu du processus GHOE.

Sous I'hypothese d'une phase atomique négligeable, la phase extraite du RABBIT a la
fréquence 2w, correspond a la dérivée spectrale de la phase du rayonnement XUV :

0
22yt 0 (0= 3.6

ap5 7Y

Afin d’illustrer le comportement linéaire du retard de groupe du rayonnement XUV, la
phase des oscillations extraite pour plusieurs bandes satellites est tracée a la figure 3.3
en fonction de I'ordre harmonique 7. Ce résultat est obtenu en générant le rayonne-
ment dans le néon et en le détectant dans le méme gaz. Le choix du néon comme gaz
de détection dans le spectrometre s’explique par sa phase atomique A¢“ suffisam-
ment faible sur la largeur du spectre harmonique, hormis la présence des résonances
d’ionisation de la couche 2s (Chan et al., 1992). Alors, la phase observée a la figure 3.3
peut étre attribuée a celle du rayonnement ionisant.

Dans le RABBIT "classique", bandes satellites sont intégrées sur toute leur largeur
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3.1. Caractérisation temporelle de trains d'impulsions attosecondes

spectrale dans le but d’optimiser le rapport signal sur bruit. Deux stratégies peuvent
alors étre adoptées pour accéder a la phase des oscillations a partir du signal d’inter-
férence mesuré :

e Interpoler le signal avec la fonction trigonométique Eq. 3.3 de parametres A,,,
B,, w, etlaphase Ap XUV + A¢p4. Lavantage de cette méthode est la simplicité
de réalisation. Elle permet notamment de déterminer facilement I'incertitude
sur la phase extraite, donnée par la déviation standard associée a I'interpola-
tion.

* Fairel'analyse fréquentielle du signal en y appliquant la transformée de Fourier.
Dans ce cas, la phase d’intérét est celle extraite a la fréquence 2w,. Cette mé-
thode est plus robuste que la simple interpolation. En effet, elle n’est pas sen-
sible aux signaux additionnels (bruit) associés a d’autres pulsations que 2w,.

— Ajustement linéaire

11 —— Exp.

Phase (rad)

15 20 25 30 35 40
Ordre harmonique

FIGURE 3.3 — Phase des bandes satellites (en bleu) en fonction de l'ordre harmonique.
Interpolation linéaire (en noir). Le rayonnement XUV est généré et détecté dans le néon.

Lévolution linéaire de la phase spectrale extraite des bandes satellites (%), observée
a la figure 3.3, confirme I'’hypothese sur I’évolution quadratique de ¢ en fonction de
I’énergie de photon. Ce comportement de la phase a été identifié pour la premiere
fois par (Mairesse et al., 2003) ainsi que par (Kazamias et Balcou, 2004).

La composante de la phase qui mesure la synchronisation des composantes spec-
trales du rayonnement XUV, ¢, dans Eq. 3.6, correspond au coefficient directeur de
l'interpolation linéaire faite a la figure 3.3 : ¢, =0.011 fs?, soit 0.12 rad par ordre har-
monique. Alors, le délai attoseconde entre deux bandes satellites (séparées de 2hw,),
ou deux composantes spectrales du rayonnement, est At =0.24/2w, =51 as. Le ré-
sultat obtenu est en accord avec les valeurs de (Mairesse et al., 2003), malgré la dis-
persion négative introduite par le filtre Al de notre dispositif expérimental qui réduit
en principe le At mesuré (Lopez-Martens et al., 2005).
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CHAPITRE 3. Spectroscopie RABBIT

Il n’est pas possible d’accéder a la phase ¢, simplement en extrayant 'ordonnée a
I'origine de l'interpolation linéaire de la phase des oscillations comme pourrait le
suggérer I'’expression 3.6. En effet, étant définie comme le retard de groupe des har-
moniques par rapport a 'R de génération, sa mesure nécessite d’avoir une référence
de phase absolue entre les impulsions IR d’habillage et de génération (synchronisées
intrinsequement avec '’XUV). Une fois le filtre Al retiré de facon a laisser I'IR de géné-
ration se co-progager a I'’XUV, cette référence peut étre déduite de l'interférence des
impulsions IR au niveau de la zone d’interaction du spectromeétre. La référence est
alors la phase des oscillations a w, des bandes satellites. Finalement, ¢, est obtenue
en soustrayant la référence issue de I'étude des oscillations a w, de la phase extraite
a 2w, (Mairesse et Quéré, 2005).

Une autre stratégie qui peut étre envisagée est d'étudier la modulation de l'efficacité
de génération harmonique a w, en faisant passer I'IR d’habillage dans le milieu de
génération (Dinu et al., 2003 ; Mairesse et al., 2003). Le dispositif expérimental uti-
lisé pour la spectroscopie RABBIT sur la ligne SE1 d’ATTOLab est plus adapté a la
premiére méthode ol seulement le filtre Al est a déplacer, contrairement a cette der-
niere qui appellerait davantage d’adaptations du dispositif.

La phase ¢, étant un retard de groupe, la connaissance de ¢, est suffisante pour re-
construire la structure temporelle du train d’'impulsion attoseconde, montrée a la fi-
gure 3.4. Le profil temporel de I'’XUV (Fig. 3.4 (b)) est obtenu par I'application de la
transformée de Fourier inverse sur les phases et amplitudes des harmoniques (Fig.
3.4 (a)). Les intensités des bandes harmoniques ont été modélisées en considérant
un plateau constant et une énergie de coupure a '’harmonique 29 de facon a corres-
pondre aux conditions expérimentales.

Notons que la technique RABBIT ne permettait pas de reconstruire le train d’im-
pulsions mais plutdt de fournir une valeur moyenne de durée d'impulsions du train.
Dansle processus d’analyse du signal d’interférences, les bandes harmoniques/satellites
sont intégrées spectralement avant I’étude de leurs oscillations. Or, considérer les
harmoniques infiniment fines spectralement correspond a considérer le train d’im-
pulsion associé infini temporellement. Celaimplique que le train reconstruit par RABBIT
est formé d'impulsions identiques dont le profil temporel est celui moyen des impul-
sions du train sondé. U'approximation de finesse spectrale des harmoniques n’est va-
lide expérimentalement que lorsque le délai entre les impulsions IR et XUV est varié
sur une plage tres inférieure a I’enveloppe de I'impulsion XUV (ou en pratique de sa
corrélation croisée avec I'impulsion IR).

La largeur spectrale de 'impulsion IR d’habillage est aussi négligée dans le RABBIT.
Cette technique est en effet basée sur 'hypothese que I'ajout de I'IR crée des répliques
parfaites des POE formés par I'absorption de '’XUV. Cependant, les impulsions IR uti-
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lisées dans I'expérience sont relativement courtes, typiquement 25 fs, et sont asso-
ciées a un spectre de quelques dizaines de nanometres. Lhypothese forte de photon
IR infiniment fin spectralement engendre alors des effets dit « d'impulsion finie » (fi-
nite pulse effects en anglais), mis en évidence par (Jiménez-Galédn et al., 2016) et (Busto
et al., 2018) dans le cas de résonances intermédiaires, telles que des résonances de
Fano. Dans le cas de I'ionisation dans un continuum "lisse", la largeur spectrale des
impulsions IR, bien inférieure a celle des impulsions XUV reste négligeable.
Linfluence des facteurs expérimentaux sur la résolution de la technique RABBIT est
étudiée par (Isinger et al., 2019). Il est notamment évoqué I'impact important de I'in-
stabilité temporelle de 'interférometre qui conduit a une variation du délai entre les
impulsions. Les dispositifs expérimentaux sont alors généralement dotés de systemes
de stabilisation, telle qu'une boucle de rétroaction. Des améliorations dans ce sens
ont été faites lors de cette these. Elles sont décrites dans le chapitre 2 (section 2.2).
Nombre d’autres parametres influant sur la mesure de la durée d'impulsion XUV sont
identifiés, tels que les distributions spatiale et temporelle des impulsions XUV, cou-
plées (Bourassin-Bouchet et al., 2013 ; Wikmark et al., 2019), dont le front d’onde doit
correspondre au mieux a celui de I'IR d’habillage (L6pez-Martens et al., 2005).
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FIGURE 3.4 — Reconstruction du train d’'impulsion attosecondes. (haut) Intensités
modeles utilisées pour la reconstruction temporelle (points verts) et phases extraites
du spectrogramme de la figure 3.2 (losanges rouges). (bas) Reconstruction temporelle
du train d'impulsions attosecondes. Les impulsions sont séparées d'une demi-période
laser, soit 1.3 fs et sont larges de 350 as. D’apres Platzer (2020).
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CHAPITRE 3. Spectroscopie RABBIT

3.2 Dynamique de photoionisation a 2-photons

Nous décrivons a présent comment la technique RABBIT, en induisant I'interfé-
rence de POE associés a des transitions a 2-photons, permet de sonder la dynamique
de photoémission d'un systéme a travers I'analyse du spectrogramme.

3.2.1 Délai d’'ionisation

Le signal des bandes satellites oscille avec le délai entre les impulsions XUV et
IR (Eq. 3.3). Les phases extraites a 2w, correspondent aux différences des phases as-
sociées aux transitions a 2-photons réalisées par des composantes spectrales consé-
cutives de '’XUV. Ces phases rendent compte a la fois des caractéristiques du rayon-
nement et du systeme qu'’il ionise :

* A¢g UV rend compte de la différence de phase entre les harmoniques.

» A¢# décrit les transitions électroniques du systéme photoionisé.

Nous avons vu que la contribution du rayonnement harmonique Ag X" était res-
ponsable du comportementlinéaire global des phases extraites par la technique RABBIT
(Fig. 3.3). Elle reflete la dérive de fréquence attoseconde, dit I'atto-chirp. La déviation

a la linéarité de la phase extraite des bandes satellites a deux causes. Elle peut étre
due a la présence d’ordres supérieurs de la phase harmonique (¢3, ¢4, etc.) proba-
blement faibles (cf. Chapl). Cette contribution est toutefois négligeable par rapport

a celle introduite par le processus de photoionisation, A¢#.

Le terme A¢“ correspond a la différence de phase des dipdles de transition a 2-photons.
En utilisant un développement asymptotique des fonctions d’ondes impliquées dans
la transition a 2-photons, il a été montré que ce terme peut étre approximé en la
somme des contributions associées aux transitions a 1-photon par I'’XUV (état lié —
continuum) et par I'IR (continuum — continuum) (Kliinder et al., 2011) :

APL~ AN, +APEC (3.7)

avec A1, =1,,1—",_1 le déphasage qu'un POE produit par une transition a 1-photon
accumulerait lors de sa diffusion sur le potentiel de I'ion parent, et A¢ ¢ = & —
¢ ¢€ le déphasage introduit par les transitions dans le continuum; ce dernier terme
est universel et ne dépend pas du systéme ionisé car il est induit par le potentiel a

longue portée (coulombien) (Dahlstrém et al., 2013).

Afin d’extraire les termes qui décrivent les transitions électroniques, il faut étre en me-
sure de connaitre la contribution du champ harmonique A¢XV". La stratégie la plus
intuitive consiste a caractériser préalablement le rayonnement XUV dans un gaz de
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référence dont la réponse spectrale demeure constante ou est connue, comme c’est le
cas avec le néon. Une premiére alternative consiste a ioniser un mélange du gaz de ré-
férence et du gaz d’étude dans le spectrometre a électrons (Sabbar et al., 2015). Sil’'on
est capable d’identifier les bandes latérales correspondant a chacun des deux gaz, la
différence des phases obtenues pour le méme ordre de bande satellite (i.e. pour les
mémes ordres harmoniques) supprime la contribution (identique) des phases har-
moniques. La méme stratégie est appliquée pour mesurer la différence de phase cor-
respondant a 'ionisation de différentes sous-couches du gaz d’étude (Isinger et al.,
2017 ; Alexandridi et al., 2021). Le fait que la référence soit interne dans cette méthode
permet de renforcer I'exactitude sur la contribution de '’XUV retirée. Une derniere al-
ternative consiste a mesurer la référence et le systeme d’intérét simultanément dans
deux spectrometres différents. Cette méthode permet une grande flexibilité et évite
les problemes de recouvrements spectraux mais au cotit de lourd développements
expérimentaux (Lucarelli et al., 2020). Cette méthode a été utilisée pour calibrer les
résultats du RABBIT résonant présentés au chapitre 4.

Dans le cas ol 'ionisation n’est pas réalisée a travers des résonances fines (jusqu’a
quelques dizaines de meV) par rapport aux harmoniques (quelques centaines de meV),
le déphasage An,, résultant de la diffusion du POE sur le potentiel peut étre inter-
prété comme un délai de groupe et correspond au délai de Wigner (cf. Chap.1, section
1.2.1):

A
T, = /] (3.8)
20

3.2.2 Le Rainbow RABBIT : étude de résonances fines

La présence de résonances électroniques a proximité des états intermédiaires
du schéma RABBIT structure la dynamique de photoémission. En effet, la phase du
dipole de transition a travers I’état résonant évolue rapidement. Par conséquent, la
dynamique d’ionisation ne peut plus étre simplement décrite par un retard de groupe.
Lintégration spectrale de ces bandes entraverait la résolution de la dynamique élec-
tronique particulierement complexe au niveau de la résonance. Il est essentiel de
pouvoir extraire I’évolution de la phase au sein d'une bande satellite, ce que la tech-
nique RABBIT dans sa formulation originale ne permet pas. Cette section présente
deux adaptations qui permettent d’étudier le cas de résonances fines par rapport a la
largeur des harmoniques. La premiere se base sur les propriétés spectrales du rayon-
nement ionisant, la seconde sur la résolution spectrale du signal d’interférence.

La premiere technique consiste a faire une collection de traces RABBIT qui sondent
les différentes parties spectrales de larésonance. Les harmoniques sont pour celaren-
dues plus fines en diminuant la largeur spectrale de I'impulsion IR génératrice. Puis,
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une trace RABBIT est mesurée pour plusieurs énergies de photon XUV et IR, conte-
nues dans la largeur spectrale de la résonance. La collection des phases extraites a
chaque énergie permet finalement de reconstruire le comportement de la phase ato-
mique A¢# au niveau de larésonance. Réaliser un scan RABBIT spectralle long d'une
résonance en accordant la source XUV a, en particulier, abouti a I'étude de la réso-
nance 1s3p de I’hélium (Swoboda et al., 2010), de la résonance 3s '4p de I’argon (Ko-
tur et al., 2016), ainsi que des résonances 2s'3p, 2s 14p, et 2s'4s dans le néon (Bar-
reau et al., 2019).

La seconde technique, appelée Rainbow RABBIT, est proposée par (Gruson et al.,
2016) en 2016 pour sonder larésonance 2s2p de I’hélium. Elle dévie du RABBIT conven-
tionnel au niveau du traitement des données. En effet, les bandes satellites ne sont
plus intégrées spectralement avant I’analyse fréquentielle. A chaque point de mesure
en énergie, I'amplitude et la phase sont extraites de I'oscillation. Ce RABBIT résolu
spectralement nécessite toutefois des précautions expérimentales particulieres pour
garantir un trés bon signal sur bruit. La résolution spectrale est notamment bornée
par le spectrometre a électrons utilisé (Gruson et al., 2016) et par la largeur spectrale
de I'IR d’habillage (Busto et al., 2018). Le Rainbow RABBIT a été utilisé dans cette
these.

La technique RABBIT, et son extension le Rainbow RABBIT, fait interférer des che-
mins quantiques d’excitation deux-a-deux, (H,_; + 1(IR)) et (H,,; —1(IR)). La bande
satellite SB,, est porteuse de I'information sur les amplitudes et phases relatives des
dipoles des deux transitions a 2-photons. Une transition déja caractérisée peut étre
prise comme référence pour sonder la seconde. Dans I’étude sur I'hélium présentée
dans ce manuscrit, le dipole de la transition a 2-photons (H;5+ 1) a travers les états
liés 1snp (n=3 a 5) est reconstruit suite a ’étude du signal d’interférence S B, de cette
transition avec (H;; — 1) prise comme référence. Voyons comment accéder au dipole
de la transition (H;5 + 1), .¢/}5,,, a partir du signal S By :

SBis(T, E) = |.¢541(E)| > + .71 (E)| * + 2|51 (E)| |71 (E)| cos[2wT — Ay 6(E)]

(3.9
avec 7 le délai entre les impulsions IR-XUV, |.</}5,,(E)| et |.</,;_;(E)| les amplitudes de
transition associées aux POE (H,5 + 1) et (H,; + 1) respectivement, et A y,4(E) rend
compte de leur phase relative.

Mesure de la phase de la transition résonante (H;; + 1)

Développons la phase extraite des oscillations a 2w, du signal d’interférence
afin d'y faire apparaitre sa composante ¢, affectée par la dynamique électronique
du chemin d’excitation résonant :
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Axio(E)=A¢ 1V (E)+ Agi(E) (3.10)

16

:¢17(E)—¢15(E)+¢f7(E)_¢f5(E) (3.11)

A (E), structurée par le passage a travers 1'état lié 1snp, a une variation spectrale

rapide. Elle peut étre extraite de la phase totale des oscillations sous réserve de faire
les approximations suivantes :

* Méme dépendance spectrale des phases des harmoniques H;; et H,,. Le dépha-
sage des harmoniques ¢,(E)— ¢;5(E) est alors une constante.

* Dépendance spectrale de la transition de référence négligeable devant celle de
la transition résonante. La phase ¢ (E) est considérée comme constante en
énergie.

Dans ce cas, la variation spectrale de la phase de la transition étudiée correspond
directement a celle des oscillations de la bande satellite :

Axe(E)=—¢L(E)+C (3.12)

avec C une constante qui peut étre facilement déterminée loin de la résonance ou
ses effets se sont dissipés.

Mesure du module de la transition résonante (H,; + 1)

D’apres!’expression dela modulation dela S B;¢ (Eq. 3.9), 'amplitude de la tran-
sition résonante |.¢/}5,,(E)| peut étre déduite de la composante continue et de 'am-
plitude a 2w, de la bande satellite. Néanmoins, il se trouve que la composante conti-
nue ne peut pas étre mesurée expérimentalement de facon fiable a cause de contri-
butions de signaux parasites. Une méthode est alors d’extraire 'amplitude du POE
non-résonant |.¢f,;_;(E)| de I'oscillation a 2w,, soit de la bande satellite voisine SB18
(non-résonante) soit de SB16, cette derniere mesurée dans un gaz tel que 1'argon ou
les transitions en jeu ne sont pas résonantes. C’est ce qui a été fait dans I’étude sur
I’hélium présentée au chapitre 4.

Finalement, sous réserve de validité des approximations énoncées dans cette section,
la dépendance spectrale de la phase et du module de transition de I'élément de ma-
trice de transition a 2-photons d’intérét peut étre extraite de I’étude de 'oscillation
a 2w, de la bande satellite. Il est possible d’en déduire la dépendance temporelle du
POE en y appliquant la transformée de Fourier. Le Rainbow RABBIT impose des exi-
gences plus élevées en termes de conditions expérimentales par rapport au RABBIT
"classique", étant donné qu’il nécessite une résolution spectrale tres élevée du signal
dans les bandes satellites.
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CHAPITRE 3. Spectroscopie RABBIT

3.2.3 Le Rainbow RABBIT résolu angulairement,
vers une caractérisation compleéte de la photoionisation

Nous avons introduit la technique RABBIT comme permettant d’accéder a la
dynamique électronique a partir de 'analyse de la modulation d’un signal mesuré
avec un spectrometre qui image les énergies cinétiques des photoélectrons. Avec le
type de spectrometre a électrons considéré (MBES), les particules émises suite a I'io-
nisation du gaz d’intérét sont toutes contraintes de se propager jusqu’au détecteur
suivant une direction commune. Dans ce cas, nous n’avons pas acces a une descrip-
tion spatiale de la photoémission. Or, le délai d’ionisation peut dépendre de la direc-
tion d’émission des photoélectrons. Cette direction est repérée par un angle défini
par rapport a ’axe de polarisation du laser IR. Voyons comment introduire la dépen-
dance angulaire de la dynamique électronique dans la spectroscopie RABBIT.

3.2.3.1 Description de la distribution spatiale des photoélectrons

Afin de résoudre angulairement la dynamique de photoionisation, il faut tout
d’abord utiliser un appareil de mesure donnant acces a la distribution angulaire par
rapport a la polarisation du champ ionisant. Dans le contexte de cette these, nous
utilisons un VMIS (Velocity Map Imaging Spectrometer) (Eppink et Parker, 1997), qui
projette la distribution spatiale des photoélectrons sur un détecteur plan. La dépen-
dance angulaire des délais d’ionisation est déduite du signal mesuré par une projec-
tion sur la base des polynémes de Legendre. Cette projection des oscillations RABBIT,
utilisée des les travaux de (Aseyev et al., 2003), est détaillée par (Joseph et al., 2020) a
partir de mesures dans un COLTRIMS. Les résultats présentés dans ce manuscrit ont
été obtenus par la description en polynomes de Legendre de la bande satellite.

Considéronsla photoionisation par des impulsions polarisées linéairement d'un atome
dont le potentiel est isotrope. Dans ce cas, la distribution angulaire de la photoémis-
sion est indépendante de I'angle azimutal ¢ et I'intensité du signal mesuré est fonc-
tion de I’angle d’émission des particules 6 :

I(E,0,7)=A(E,0)+ B(E,0)cos[2w,T7— C(E,0)] (3.13)

avec A(E, 0) la valeur moyenne, B(E, ) 'amplitude et C(E, 8) la phase d’oscillation
a 2w, mesurées en fonction de 7, délai IR-XUV, pour des photoélectrons d’énergie E
émis a I'angle 6 repéré par rapport a I’axe de polarisation des impulsions.

La signature de la dynamique électronique est contenue dans les termes B(E, 8) et
C(E, 8). Nous allons les exprimer en fonction des coordonnées du signal de photo-
électrons. La méthode décrite ici est dite « analytique ». Les expressions explicites de
B(E,0)et C(E, 8)découlent dela décomposition du signal sur la base des polynémes
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3.2. Dynamique de photoionisation a 2-photons

de Legendre P(cos@):

N
I(E,0,7)= > Iy(E,7)P(cos ) (3.14)

=0

La base des polynomes de Legendre est particulierement pertinente pour décrire le
signal portant I'information spatiale de la photoémission. Elle est souvent introduite
en physique pour simplifier les problémes ayant une symétrie axiale ou la grandeur
étudiée est indépendante de I'angle azimutal. C’est ce qui est fait, par exemple, dans
la résolution de I'équation de Laplace (V2 V (7) = 0) par la méthode de séparation des
variables. De plus, la base des polynémes de Legendre permet une description ma-
thématique ou le lien avec le phénomene physique associé est assez explicite : il y a
une correspondance directe entre le nombre de photons impliqués dans le processus
de photoionisation étudié et les ordres des polynomes de Legendre qui permettent
de décrire le signal mesuré. La distribution de vitesses des photoélectrons émis suite
al'absorption de N photons se décompose sur les polyné6mes d’ordres 0 a 2N (Lam-
bropoulos, 1976).

Le signal mesuré dans un VMIS est une projection 2D de la distribution de vitesse
des photoélectrons. Chaque population de photoélectrons d’énergie cinétique E est
contenue sur une sphere de rayon proportionnel a E. Ces spheres, dites « spheres
de Newton », sont projetées dans le plan du détecteur. La distribution en 3D est re-
construite en appliquant la transformée d’Abel inverse au signal mesuré au VMIS
(Harrison et al., 2018). Etant indépendante de ¢, la projection sur les polynémes de
Legendre d'une coupe 2D de cette distribution est suffisante pour la décrire comple-
tement.

Les polyndmes de Legendre P,(cos ) d’ordres (I =0,1,2,3,4,6) sont représentés sur
la figure 3.5. L'angle 8 est défini par rapport a I’axe de polarisation du laser, confondu
a I'axe vertical dans cette représentation. Nous pouvons noter que la symétrie des
polynomes selon I’axe orthogonal a la polarisation dépend de la parité de I’ordre. En
effet, le terme en cos # conduit a une asymétrie haut/bas en fonction de I'ordre du
polyndéme.

Dansla technique RABBIT, nous considérons des expériences d’ionisation a 2-photons,
on a N = 2. Dans ce cadre, la polarisation des deux impulsions est linéaire et dans le
plan de détection du VMIS. Cela permet de travailler avec une symétrie cylindrique,
sans dépendance en ¢. On peut alors appliquer une transformation d’Abel inverse
afin de retrouver la distribution 3D des photoélectrons. De plus, les impulsions sont
suffisamment longues pour négliger les effets en dessous du cycle optique (c’est-a-
dire de CEP). La distribution de photoémission est symétrique par rapport a 1'axe
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CHAPITRE 3. Spectroscopie RABBIT

horizontal et n’est ainsi décrite que par les polynémes d’ordre pairs. Il est alors pos-
sible de reconstruire la distribution angulaire de photoémission dans une expérience
RABBIT sur une cible symétrique, telle qu'un atome ou une molécule non-alignée,
en utilisant seulement les trois premiers polynomes de Legendre : P, P, et P,. Par
exemple, pour I'étude de I'ionisation a 2-photons de I'hélium a travers les résonances
1snp, le signal de la bande satellite 16 se développe tel que :

I4(E,0,7)=hy(E,T)Py(cos0)+ hy(E, T)P,(cos 0)+ hy(E, T)P,(cos 0) (3.15)

avec :

Py(cosf)=1

1
Py(cosB)= 5(3 cos’6—1)

1
P,(cosf)= 5(35 cos*@ —30cos® 0 +3)

Lol /\ — 1.0
~ 051 - -
E 0.0 1 P1 ( P> ) 0.5
e \./ | :
~1.0- | 1 N— 00;
2 0s{f \|7 NI/~ T\ ¢
i 0.0 P3 1 Py 15 Pe il
2o\ JIN /I ,
-1.01 — 1 — s ’

: : T -1.0
px(u.oarb.) Lol px(uparb.) -l px(u.oarb.) 1

FIGURE 3.5 — Polynomes de Legendre. Représentation sous la forme P;(cos 0) des ordres
1 =0,1,2,3,4,6, avec l'angle 0 défini par rapport a l'axe vertical y. D'apres (Platzer,
2020).

Laprojection sur les polynomes de Legendre permet d’isoler la dépendance angulaire
des dépendances en délai et énergie. Les contributions, i;(E, 7), de chaque polynéme
de Legendre sont homogenes a des spectrogrammes RABBIT. hy(E, T) représente le
signal de photoélectrons intégré angulairement et est ainsi analogue a celui mesuré
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3.2. Dynamique de photoionisation a 2-photons

dans un MBES. Les matrices h;(E, 7) sont analysées séparément afin d’en extraire les
caractéristiques de 'oscillation a 2w, de la bande satellite. Nous pouvons finalement
reconstruire analytiquement le signal mesuré a partir de I'équation 3.13.

3.2.3.2 Reconstruction analytique des parametres d’oscillation RABBIT

La dynamique de photoionisation est décrite par le dipdle de la transition a 2-
photons d’intérét, déduit des parametres B(E, 8) pour le module et C(E, 8) pour la
phase. Dans la méthode analytique, ces parameétres sont déterminés par une formule
explicite qui les lie aux parametres d’oscillations (b;(E), ¢;(E) cf. ci-dessous) extraits
de chaque contribution des polyndémes de Legendre h;(E, 1) (I =0,2,4).

La modulation de la contribution #;(E, 7) du polynome de Legendre d’ordre /, s’ex-
prime comme le spectrogramme d'un RABBIT "classique" :

h)(E,7)=a;(E)+ b;(E)cos[2w,T + ¢;(E)] (3.16)

Les parametres a;(E), b;(E), et a;(E) sont extraits par analyse de Fourier du spectro-
gramme h;(E, 7), comme fait sur un signal intégré angulairement.

Introduisons I'expression des coefficients i;(E, 7) ci-dessus dans celle de la distri-
bution complete des photoélectrons (Eq. 3.14) :

I(E,0,7)= > (a)(E)+ b(E)cos[2w,T + c;(E)] x P(cos ) (3.17)
1=0,2,4
- Z a,(E) x P(cos0) — A(E, 0)
1=0,2,4
+Z b;(E)cos[2w,T]cos[c;(E)] x P(cos@) — B(E,0)cos[C(E, 0)]cos[2w,T]
—Z b;(E)sin[2w,T]sin[¢;(E)] x P;(cos ) — —B(E, 0)sin[—C(E, 0)]sin[2w,T]

Posons les coordonnées cartésiennes :
xX(E,0)= Z b;(E)cosc;(E) x P,(cos @)

1=0,2,4
y(E,0)= Z b;(E)sin ¢;(E) x P,(cos )

1=0,2,4

Par identification, nous obtenons les expressions suivantes :

A(E,0)= Z a,(E)P,(cos8)  (3.18)
1=0,2,4

B(E,0)=+/x2(E,0)+ y2(E,0) (3.19)

y(E,0)

x(E, 0)

—C(E, 0)=arctan

(3.20)
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CHAPITRE 3. Spectroscopie RABBIT

Les parameétres A(E, 8), B(E,0) et C(E, 8) peuvent alors étre déterminés analytique-
ment a partir des analyses de Fourier des contributions h;(E, 7) des polynémes de
Legendre d’ordres [ =0, 2,4.

De facon similaire a son intégration angulaire, la distribution 3D de photoélectrons
peut s’étudier a chaque point en énergie (Rainbow RABBIT) ou en intégrant la bande
satellite sur sa largeur spectrale.

Conclusion

La technique RABBIT, développée initialement dans un objectif de caractérisa-
tion du rayonnement XUV émis par GHOE, permet d’accéder également a la dyna-
mique de photoionisation. Le RABBIT est basé sur l'interférence spectrale de deux
POE associés a des transitions a 2-photons, (H,,_; +1) et (H,,; —1), dont 'une connue
est utilisée comme référence pour étudier la seconde dans le cas résonant. Les bandes
satellites, qui s’'interposent entre les bandes du spectre harmonique, oscillent a 1a fré-
quence 2w, en fonction du délai séparant les impulsions XUV et IR. Leur analyse par
transformée de Fourier permet d’extraire la phase et 'amplitude, nécessaires a la re-
construction du dipdle de la transition d’intérét.

Cette these s’est concentrée sur la transition (H;5+ 1) dans I'hélium a travers les réso-
nances 1snp (n=3,4,5). Les résultats présentés au chapitre 4 sont issus d'une analyse
spectrale fine de la bande satellite, avec la technique Rainbow RABBIT. De plus, la dis-
tribution 3D de la photoémission a été sondée grace a un VMIS puis projetée sur une
base formée des polyndmes de Legendre de degrés (I =0, 2,4). Enfin, de 'analyse par
transformée de Fourier de chacune des contributions des polyné6mes de Legendre,
une reconstruction analytique de 'amplitude et de la phase du dipoéle de transition a
été réalisée.
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CHAPITRE 4

Etude de l'ionisation a 2-photons
résonante de |'hélium par
spectroscopie RABBIT

Introduction

Nous présentons dans ce chapitre une étude de la dynamique de photoioni-
sation de I’hélium a 2-photons. Les transitions électroniques étudiées peuplent les
états liés proches du seuil d’ionisation 1snp (n=3,4) a partir de I'état fondamental et
via 'absorption d’'un photon XUV (harmonique 15 du laser IR fondamental). L'ab-
sorption supplémentaire d'un photon IR permet 'ionisation du systéme en peuplant
les états s et d de la bande satellite 16.

La dynamique électronique est encodée dans la phase spectrale du paquet d’onde
électronique (POE) créé suite a la transition a 2-photons. Les résonances structurent
fortement la dynamique électronique. En effet, la phase spectrale a une évolution
tres rapide : un saut de 7 rad dii au changement de signe du dipole de transition au
passage de la résonance est attendu. Alors, 'observation expérimentale de ce type de
dynamique nécessite une résolution spectrale tres fine.

La seconde particularité des transitions étudiées est qu’elles conduisent a un état
final qui est une superposition d’ondes partielles. La superposition d’états de dif-
férentes géométrie, induit une dépendance spatiale de la dynamique électronique.
Pour étre en mesure d’observer cette propriété, la dimension spatiale de la photoé-
mission doit étre sondée tout en conservant la résolution spectrale fine.

En introduction, nous abordons le développement de la spectroscopie attoseconde
qui a permis d’accéder a ce niveau de description d'un processus de photoionisation.
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CHAPITRE 4. Etude de l'ionisation a 2-photons résonante de '’hélium par
spectroscopie RABBIT

Résolution spectrale

Dans les années 2010, les spectroscopies électroniques ont atteint un stade de
développement permettant de résoudre a I’échelle attoseconde la dynamique élec-
tronique du processus de photoionisation de systemes solides, moléculaires et ato-
miques (Cavalieri et al., 2007 ; Haessler et al., 2009 ; Schultze et al., 2010). Les amé-
liorations des dispositifs expérimentaux qui s’en suivent menent a des résolutions
spectrale et temporelle de plus en plus fines permettant d’accéder a davantage d’in-
formations sur la photoionisation.

(Swoboda et al., 2010) résout pour la premieére fois la dépendance spectrale de la
phase associée a la dynamique d’ionisation a 2-photons a travers 1'état 1ié 1s3p de
I'hélium. L'utilisation d'une source IR accordable permet de parcourir spectralement
la résonance. Pour chaque énergie de photon, une phase est extraite d'un spectro-
gramme RABBIT en analysant]’oscillation del'intégration spectrale dela bande satel-
lite résonante. La concaténation de ces mesures faites a différentes énergies de pho-
ton permet alors d’obtenir I’évolution spectrale de la phase. Cependant, dans cette
expérience, la phase n’est pas extraite sur toute la largeur spectrale de la résonance
car, a des énergies de photon trop faibles, I'IR ne peut plus ioniser le systeme.

Par la suite, la technique Rainbow RABBIT (Gruson et al., 2016) permet d’extraire la
dépendance spectrale de la phase et de 'amplitude du POE dans une bande satellite
résonante avec la transition 2s2p de I'hélium. Grace a cette technique, un seul spec-
trogramme RABBIT est nécessaire a la reconstruction de I'évolution temporelle du
POE.

Une résolution spectrale suffisante pour observer les battements quantiques entre les
états liés sous le seuil 1snp (n=2,3,4) de 'hélium est obtenue par (Mauritsson et al.,
2010). Dans le schéma proposé, le POE créé par 'ionisation directe interfere avec un
POE créé par I'ionisation depuis un état résonant proche du seuil. La durée de vie de
I'état résonant étant de I'ordre de la nanoseconde, le signal d’interférence peut étre
mesuré sur une gamme de délais bien plus grande que celle de la technique RABBIT
(limitée a la durée de superposition des impulsions). Ce schéma interférométrique
a inspiré celui présenté au chapitre 5 de cette thése. Les battements quantiques sont
également étudiés dans un COLTRIMS par (Ranitovic et al., 2011) et dans un VMIS par
(Shivaram et al., 2012) afin de développer un contréle cohérent de la photoémission,
sans toutefois accéder a la dynamique des POE résonants.

Dimension spatiale de la photoémission

Lacces a la dimension spatiale de la photoémission a été rendu possible no-
tamment grace au développement de spectrometres sensibles au moment du pho-
toélectron, tels que les VMIS (cf. 2.3.2) et les COLTRIMS. Des les années 2000, des
expériences ont été réalisées avec des COLTRIMS sur source synchrotron. Elles ont
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permis de reconstruire tres précisément les distributions angulaires de photoélec-
trons dans le référentiel atomique/moléculaire, et ainsi d’accéder aux amplitudes et
phases relatives de chaque onde partielle contribuant au POE final en variant I'éner-
gie du photon incident (Cherepkov et al., 2000 ; Lebech et al., 2003). Ce type d’expé-
rience ne permet pas de mesurer 1'évolution spectrale de la phase du POE. En effet,
les mesures étant faites de maniere indépendante a chaque énergie de photons, la
phase relative entre deux mesures n’est pas connue.

Lacces a la dimension spatiale de la photoémission permet tout d’abord de rendre
compte de I'effet de potentiels anisotropes des molécules sur la dynamique électro-
nique (Hockett, 2017). De plus, larésolution spatiale permet de dissocier les différents
canaux d’excitation. Ces derniers, particulierement nombreux dans les systemes mo-
léculaires, meénent a des spectres de photoélectrons encombrés. Dans ce cas, il est
compliqué de les étudier avec la technique RABBIT qui apporte des bandes satellites
additionnelles. L'acces ala dimension spatiale permet de dépasser cette limite. En ef-
fet, en dissociant différents processus d’ionisation, la dimension spatiale permet de
sonder leur dynamique malgré '’encombrement spectral.

(Loriot et al., 2017) montrent qu’il est possible de diminuer I'encombrement spec-
tral en induisant des bandes satellites superposées spectralement aux bandes harmo-
niques. Le schéma RABBIT classique est adapté en utilisant la seconde harmonique
comme impulsion d’habillage. La résolution spatiale de la photoémission permet de
dissocier deux types d’interférences : celles entre des transitions a 1-photon (nhw,)
qui ne sont observables que sur les polyndmes de Legendre impairs (asymétrie haut-
bas de 'image VMI) et celles entre des transitions a 2-photons ((n—2)hw,+2hw,) qui
ne sont observables que sur des polyndmes pairs (symétrie haut-bas). Cette tech-
nique permet en particulier de sonder des structures sous le seuil dans une gamme
spectrale double de celle permise par le RABBIT classique. Alors, appliquée sur le
méme systeme de (Swoboda et al., 2010), elle permettrait de sonder toute la largeur
delarésonance et d’observer le saut de phase complet. Cette variante de la technique
RABBIT est utilisée par la suite pour sonder la dynamique électronique d’ionisation
de la molécule d’azote (Loriot et al., 2020).

La premiere mesure de spectroscopie attoseconde résolue spatialement a été effec-
tuée par (Aseyev et al., 2003), dans un VMIS, dans le contexte de la caractérisation des
trains d'impulsions avec la technique RABBIT.

(Remetter et al., 2006) étudient les contributions relatives des différents canaux d’ex-
citation dans le cas de l'ionisation de I’argon par un rayonnement harmonique XUV
sous un champ IR intense (~ 10'* W.cm?), en se basant sur le décalage de la distribu-
tion de moments au cours d’un cycle optique IR.
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Etudes de dynamiques électroniques résolues spatialement

En sondantl'ionisation de ’hélium depuis I'état 1s? par une expérience RABBIT
dans un COLTRIMS, (Heuser et al., 2016) mettent en évidence, pour la premieére fois,
une dépendance spatiale du délai d’ionisation. L'anisotropie du délai causée par 'in-
teraction d’états quantiques finaux de différentes géométries, qui apparait pour des
transitions multi-photoniques pour ce systeme, est observée. Dans I'argon, (Cirelli
et al., 2018) montrent que les résonances d’autoionisation, en plus de structurer si-
gnificativement la dynamique électronique, induisent également une dépendance
angulaire a celle-ci. Ces deux études ne résolvent I’évolution angulaire que jusqu’a
des angles d’émission de 65° (par rapport a ’axe de polarisation du laser). Une limi-
tation expérimentale majeure pour de telles études réside dans la baisse de signal aux
grands angles d’émission.

(Villeneuve et al., 2017) dissocient les contributions des ondes partielles au POE struc-
turé par une transition résonante dans le néon. Bien que la dynamique électronique
ne soit pas résolue au niveau de la résonance, en raison de I'analyse post-intégration
spectrale de la bande satellite, cette étude est la premieére o1 les amplitudes et phases
relatives des ondes partielles sont mesurées dans un schéma RABBIT.

(Vos etal., 2018) mettent en évidence la dépendance des délais d’ionisation dans le ré-
férentiel moléculaire dans le canal de dissociation balistique de la molécule CO. IlIs en
déduisent lalocalisation du POE excité dans le potentiel moléculaire. (Beaulieu et al.,
2017) reconstruisent le profil temporel des POE en fonction de I'angle d’émission
dans une molécules chirale, le camphre, en utilisant une technique par ATI (Above
Threshold Ionization) et une analyse similaire a celle du Rainbow RABBIT. Dans cette
étude, la résolution spectrale au sein des bandes satellites permet une reconstruction
temporelle jusqu’a un angle de 80°.

(Busto et al., 2019) et (Kheifets et al., 2020) étudient I'influence des regles de propen-
sion de Fano sur les dépendances angulaires des phases et des délais mesurés sur un
systeme atomique.

(Fuchs et al., 2020) extraient la dépendance angulaire de la photoémission dans le
cas de l'ionisation a 2-photons non-résonante de ’hélium. Les amplitudes et phases
relatives de tous les canaux d’excitation menant a la méme énergie finale sont déter-
minés.

(Josephetal., 2020) sondentla dynamique de photoionisation de systeémes atomiques
dans un COLTRIMS. Le formalisme introduit dans cet article, permettant |’extraction
des amplitudes et phases spectrales dépendantes de 1’angle, a été employé pour ob-
tenir les résultats présentés dans ce chapitre.

Dans ce chapitre, nous présentons ’étude spectrale, temporelle, et angulaire
de la photoionisation a 2-photons (XUV+IR) de I’hélium a travers les états résonants
1snp (n =3,4). La technique Rainbow RABBIT a été associée aux mesures de distribu-
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tion angulaire des moments des photoélectrons. Le POE structuré par les résonances
est caractérisé par la mesure des variations spectrales et spatiales de I’état quantique
final sur une gamme spectrale de 0.8 eV. Cela a permis de reconstruire la dynamique
attoseconde de photoémission fortement affectée par des sauts de phase de 7 rad
dans les dimensions spectrale et angulaire.

Nous reprenons les résultats présentés dans (Autuori et al., 2022). Ils constituent le
coeur de la these d’Alice Autuori (Autuori-Genaud, 2021), et ont été obtenus en uti-
lisant le VMIS développé par Dominique Platzer au cours de sa these (Platzer, 2020).
J’ai participé aux expériences, aux discussions des résultats, et aux analyses notam-
ment en vue de la comparaison avec les résultats obtenus avec le nouveau schéma
interférométrique présenté au chapitre 5 et mis en oeuvre au chapitre 6.

A , B
Energie [eV]
A
p d
— HB17
% iy ﬁ‘
O 19 Arg g6 }
hw,=1R 0 -
-0.85 == 1sdp
-1.50 == 1s3p
hQ=H1i5 hQef = H17

T -24.58 I 1s2 T

FIGURE 4.1 — Représentation du schéma interférométrique de photoélectrons. Ca-
naux d’excitation contribuant a l'état final SB16. A : Processus d’'intérét, transition
(15+1), amplitude du POE résonant Ay structuré par la résonance intermédiaire. B :
Processus de référence, transition (17-1), amplitude gaussienne du POE A, Epaisseur
des fleches rouges : probabilités relatives d’absorption ou d’'émission stimulée IR selon
les regles de propension de Fano généralisées a 2-photons (Busto et al., 2019).
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CHAPITRE 4. Etude de l'ionisation a 2-photons résonante de '’hélium par
spectroscopie RABBIT

4.1 Etude Rainbow RABBIT résolue angulairement de la transi-
tion a 2-photons résonante

4.1.1 Schéma interférométrique

Le schéma interférométrique RABBIT utilisé pour sonder la dynamique élec-
tronique d’ionisation a 2-photons résonante de I’hélium est illustré a la figure 4.1.
L'hélium est ionisé par un peigne d’harmoniques impaires cohérentes associé d'une
faible partie du laser IR fondamental. Le POE d’intérét est créé dans le continuum
suite al’absorption de photons d’énergie de 'harmonique 15 (H15, 15hw,) et IR (hw,),
transition notée (15+1). Ce POE est formé de la superposition cohérente d’ondes par-
tielles s et d et est fortement structuré spectralement par la présence des états inter-
médiaires 1s3p et 1s4p. Lharmonique 15, d’énergie centrale 23.25 eV pour un IR de
génération a 800 nm, est résonante avec I’état lié 1s3p. Des états plus proches du seuil
peuvent étre atteints par H15 en augmentant son énergie centrale par une modifica-
tion des conditions de génération d’harmonique induisant un blue-shift (cf. chapitre
2, section 2.2). Un second POE est créé a la méme énergie (SB16, 16/iw,) par absorp-
tion de’harmonique 17 (H17, 17hw,) et émission stimulée d’'un photon IR, transition
notée (17-1). Ce POE est pris pour référence pour sonder celui associé a la transition
résonante. L'interférence entre les deux POE module spectralement et angulairement
le signal mesuré par le VMIS au niveau de la bande satellite 16 (SB16).

4.1.2 Signal Rainbow RABBIT

Comme nous I'avons vu au chapitre 3, 'intensité de la SB16 (I,5) dépend du
délai XUV-IR (1), de I'énergie cinétique des photoélectrons E, et de I'angle 6 défini
par la direction d’émission des électrons par rapport a I’axe de polarisation XUV-IR,
telle que:

Ig(7,E,0)=A4(E,0)+ Bj4(E, 0)cos[2w,T — Ci4(E, 0)] 4.1)

avec w la fréquence du laser IR, A,4(E, 8) 'intensité moyenne, B4(E, 0) et C,4(E, )
I'amplitude et la phase a 2w,

La distribution angulaire de photoélectrons I,4(E, 8, 7), a chaque énergie échantillon-
née dans la SB16 et a chaque délai 7, est obtenue a partir de I'inversion d’Abel appli-
quée sur les images brutes du VMIS en utilisant |’algorithme DAVIS (Direct Algorithm
for Velocity-map Imaging System) (Harrison et al., 2018) qui les projette sur la famille
des polynomes de Legendre P,(cos 0). La figure 4.2 illustre 'application de I'inversion
d’Abel (4.2-B) sur une image VMIS (4.2-A).

A partir de I'analyse Rainbow RABBIT des spectrogrammes correspondant aux trois
polynémes de Legendre d’ordre 0, 2 et 4, il est possible, par une formulation analy-
tique, d’accéder aux trois grandeurs : A4, Bjg et C;g (Equations 3.18, 3.19, et 3.20).
L'extraction des amplitudes B4(E, 8) et phases C,4(E, ) montrées a la figure 4.3-A-B
pour les trois acquisitions expérimentales est basée sur I'approche ci-dessus.
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4.1. Etude Rainbow RABBIT résolue angulairement de la transition a 2-photons
résonante
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FIGURE 4.2 — Inversion d’Abel d’une image VMIS. Signal au niveau de SB16 dans le cas
d’'une image brute accumulée dans les conditions de l'acquisition (3) (décrites a la sec-
tion 4.2.1) (A) et carte des moments résultant de l'inversion d’Abel (B). La carte des mo-
ments présente deux composantes spectrales majeures autour de 1s3p+IR et 1s4p+IR.
D’apres (Autuori-Genaud, 2021).

4.1.3 Amplitude de la transition a 2-photons résonante

Voyons a présent comment ’amplitude de la transition a 2-photons résonante
M(E, 0) peut étre déduite de I'évolution mesurée du signal SB16. Lamplitude de tran-
sition s’exprime telle que :

M®(E,0)=(15E0|2G(Q)z + 2G(w)z|15*) (4.2)

avec z I'axe de polarisation des impulsions XUV et IR, G(2) et G(w,) les opérateurs
de Green associés a chacuns des chemins impliqués dans le processus a 2-photons
(2 + w,) représentés a la figure 4.1-A, et [1s E ) I'état final (He"(1s)+e (E, 0)) atteint
par la transition.

La procédure de détermination de 'amplitude complexe M ?(E, 0) consiste dans un
premier temps a extraire 'amplitude de transition effective, structurée par les profils
des impulsions XUV et IR. Les observables interférométriques introduites en Eq. 4.1
s’écrivent en fonction des amplitudes effectives telles que :

Ai6(E,0)=|.o/(E,0) +|.e/,0 ¢ (E, 0) (4.3)
Big(E,0)=2|.d/(E,0)||.«/,.¢(E, 0)| (4.4)
—Cig=arg.d/(E,0)—arg.d/,.(E,0) (4.5)
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avec .o/ (E, 0) et .</,,¢(E, 0) les amplitudes effectives associées au processus d’étude
et de référence tel que décrit a la figure 4.1 A et B, respectivement.

Les amplitudes effectives sont étroitement liées aux amplitudes de transition a 2-
photons d’étude MP(E, 0) (Eq. 4.2) et de référence M ﬁi)f(E ,0). Elles dépendent aussi
des caractéristiques des impulsions XUV et IR (Jiménez-Galan et al., 2016 ; Vacher
et al., 2017). Lextraction de M®(E, 0) est rendu possible en considérant I'impulsion
IR (~ 70 meV) comme monochromatique en comparaison a celle XUV (> 500 meV).

Cette hypothese permet d’effectuer les factorisations suivantes :

< (E,0)oc F(Q)F(w,)MP(E, 0) (4.6)
yer(E,0) o< F(Qp)Fwo)M3 (E, 6) (4.7)

avec F(Q), F(Q,.r) et F(w,)les amplitudes des champs aux fréquences IR et XUV d’in-
térét (Véniard et al., 1996 ; Paul et al., 2001).

Une telle factorisation ne s’applique pas lorsque des impulsions larges bandes sont
utilisées pour ces fréquences, comme c’est le cas de I'ionisation a 2-photons XUV+XUV
ol la compétition entre les contributions résonante et non-résonante mene a d'im-
portantes distorsions de la distribution angulaire de photoélectrons (Ishikawa et Ueda,
2012 ; Boll et al., 2019) !. A partir des expressions 4.4-4.7, M®)(E, §) peut s’exprimer
tel que :

eii[¢(9)7¢(ﬂref)]

o< X
[M2(E,0))  [F@QNF Qe p)IIF (o)
~————

Calibration angulaire

MY@(E,0) xBig(E,0)e B0 (4.8)

Calibration spectrale

avecle symbole » indiquantle complexe conjugué, ¢p(Q2) =arg F(Q) et ¢(Q2,.r) = arg F (2, )
les phases de I'impulsion XUV impliquée dans les chemins d’étude et de référence.

Le décalage de la phase IR en fonction de I’XUV est déja prise en compte par la phase
2w,T dans Eq. 4.1. Dans les expressions 4.6-4.8, E évolue simultanément avec €2 et
Q. dans le support de I'impulsion XUV, w, étant fixée (E = S, — hw,— I;’e =
Y+ hwo—1 ;I ¢). Le premier terme du c6té droit de Eq. 4.8 correspond a la calibration
angulaire et le second a la calibration spectrale de I'amplitude B4 et de la phase Cjg4
mesurées. La méthode de calibration est développée par la suite en section 4.4.2.1.

1. Lamonochromaticité de!'IR est déja un prérequis pour exprimer les oscillations
RABBIT comme dans Eq. 4.1. Le fait que I'IR expérimental ait une largeur spectrale
non négligeable, bien que faible, a principalement pour conséquence de lisser les
structures spectrales dans les mesures (saut spectral de 7 rad de la phase). Cet effet
n’'a pas de conséquence significative sur ’analyse des mesures et leur interprétation
puisque I'IR reste bien plus fin spectralement que I'’XUV, comme confirmé par les
simulations.

96



4.2. Conditions expérimentales

4.2 Conditions expérimentales

Les résultats présentés dans ce chapitre ont été réalisé avec le dispositif expé-
rimental présenté au chapitre 2. Dans l'interférometre, le filtre Al est mis en place de
fagon aretirerla partie r*émanente de 'R, apres le processus de GHOE. Alors, seules
les impulsions XUV et IRy, interagissent avec le gaz placé dans les zones d’interac-
tion des spectromeétres MBES et VMIS.

Les acquisitions RABBIT ont été enregistrées simultanément dans le MBES et le VMIS
sur 161 pas de 50 nm, de facon a échantillonner 20 périodes de I'oscillation de la SB.
Chaque image a été accumulée sur 5000 tirs laser. Chaque acquisition prit environ 20
min a étre enregistrée, rendant la stabilité passive de 'interférometre suffisante pour
éviter des dérives temporelles significatives.

4.2.1 Conditions de GHOE

Afin de couvrir la réponse de I'hélium sur une large gamme spectrale (0.85 eV),
trois acquisitions ont été faites sous différentes conditions de GHOE qui correspondent
a trois différentes radiations XUV.

Acquisition (1)

Lacquisition (1) a été réalisée avec une GHOE dans I’argon sous des conditions
standards de pression et d’intensité (diametre de diaphragme de 17 mm, puissance a
I'entrée de I'enceinte de génération de 1.7 W soit 1.6x10'* W/cm? au niveau du foyer) ;
une énergie de photon effective (E.y) de 1.550 eV, 1égerement supérieure a ’énergie
attendue de 1.546 eV; lalongueur du milieu de génération favorise un léger blue-shift
méme a relativement faible intensité. La largeur a mi-hauteur de 'H15 est de 580 meV
et est centrée sur une énergie de photon de 25.25 eV.

Acquisition (2)

Lacquisition (2) a été réalisée dans des conditions légerement plus blue-shiftées
que (1) avec E . =1.560 eV, en générant dans une pression élevée de xénon a une in-
tensité relativement élevée (4.9 x 10* W/cm?); et une largeur a mi-hauteur de I'H15
de 640 meV.

Acquisition (3)

Enfin, I'acquisition (3) a été réalisée avec le blue-shift le plus prononcé avec
E.=1.578 eV en générant dans une pression élevée de xénon avec haute intensité IR
(6.0 x 10'* W/cm?); et une largeur a mi-hauteur de 'H15 de 730 meV.
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4.2.2 Caractérisation des impulsions XUV dans le MBES

La détection a 'argon dans le MBES permet une caractérisation détaillée du
rayonnement XUV, en particulier, des harmoniques 15 et 17 — nécessaire a la cali-
bration spectrale — ainsi que de leurs phases relatives données par la trace RABBIT.
Les conditions de détection au MBES étant identiques dans toutes les acquisitions,
la comparaison des résultats et la calibration spectrale des données VMIS, faite par
la caractérisation spectrale du rayonnement ionisant, sont directes. Cela a été vérifié
par la comparaison des phases spectrales des bandes satellites non-résonantes (SB18
et SB20), mesurées dans le MBES et dans le VMIS, qui présentent un comportement
similaire dans toutes les acquisitions.

4.2.3 Photoionisation de 'He dans le VMIS

Les mesures ont été faites a bas potentiel de répulseur (1 kV) pour que la réso-
lution soit optimisée aux basses énergies cinétiques. A ce potentiel, seuls les photo-
électrons d’énergie inférieure a 10 eV (= SB22) sont détectés. Lors de la GHOE dans
le xénon, tous les électrons émis sont détectés car ’harmonique 21 est au-dela de
I'énergie de coupure de 'impulsion XUV. Ce n’est pas le cas de la GHOE dans I'argon.
Il a cependant été vérifié que les électrons de haute énergie ne polluaient pas les me-
sures en enregistrant des traces a haut répulseur qui se comparent bien a celles de
bas répulseur.

4.3 Simulations numériques

Des simulations numériques ont été réalisées par Richard Taieb et Jérémie Caillat
(LCPMR) afin d’appuyer et interpréter les résultas expérimentaux. Les résultats théo-
riques ont été obtenus en utilisant un potentiel modele pour 'hélium a un électron
actif unique (single active electron). En unité atomique, le potentiel effectif électron-
coeur s’écrit (Potvliege et al., 2010) :

V(r):—%(1,23+2r)e_4’ (4.9)
avec r la distance électron-noyau.

Les premiéres énergies propres d’intérét de cet atome modele, calculées numérique-
ment, sont reportées dans le tableau 4.1 et comparées aux valeurs expérimentales de
référence fournies par la base de données NIST (National Institute of Standards and
Technology). Les énergies issues du modele sont en accord avec celles expérimen-

tales.

Les traces de photoémission simulées ont été obtenues en résolvant numériquement
I’équation de Schrédinger dépendante du temps (TDSE) avec!’algorithme de Peaceman-
Rachford (Kulander et al., 1992), en utilisant un pas de temps d’intégration At =27 x 10~3u.a..

98



4.3. Simulations numériques

Linteraction entre 1’électron et les champs laser et harmonique est décrite en jauge
vitesse. Lenveloppe temporelle du champ XUV est gaussienne, et celle du champ IR
esten sin®. Les caractéristiques des champs (intensité et durée) ont été ajustées de fa-
con a imiter les conditions expérimentales. En particulier, leurs intensités permettent
de se placer dans le régime perturbatif a 2-photons.

Un développement sur les ondes partielles de la fonction d’onde sur huit moments
angulaires fut suffisant pour atteindre la convergence, avec une grille radiale étendue
jusqu’a r,,, =4000 u.a. avec des pas de Ar=0.125u.a..

Un amortisseur en cos'/® au bord de la grille (Kulander et al., 1992) a été utilisé pour
empécher des réflexions aux limites des photoélectrons plus rapides émis par tout
processus d’ordre supérieur.

Les spectres d’électrons ont été calculés a partir de la propagation de la fonction
d’onde en utilisant un filtre spectral glissant, de largeur 6E = 12.5 meV.

Afin d’imiter les résultats expérimentaux, trois ensembles de données ont été simulés
par TDSE sous des conditions aussi proches que possible des celles expérimentales,
en utilisant notamment les mémes énergies centrales effectives — 1.553 eV - 1.560 eV
- 1.578 eV — ainsi que leur largeur spectrale.

Les amplitudes complexes simulées ont été calibrées spectralement avec une mé-
thode identique a celle appliquée sur les amplitudes expérimentales, comme déve-
loppé dans la section 4.4.2.1.

TABLEAU 4.1 — Données spectroscopiques expérimentales et modele de 'atome d’hé-
lium. Valeurs propres (en eV) du modele atomique et valeurs de référence fournies par
NIST (Kramida, 2010). Les états sont identifiés par la configuration électronique corres-
pondante de 'hélium. Le premier seuil d’ionisation est pris comme origine de l'échelle
d’énergie, E=0.

Energie [eV]
Etat | Modele | NIST

1s? -24.588 | -24.587

1s3p | -1.523 -1.500

1s4p | -0.856 -0.845

1s5p | -0.547 -0.542

99



CHAPITRE 4. Etude de l'ionisation a 2-photons résonante de '’hélium par
spectroscopie RABBIT

10 0
e
3 10°
2.0.8 20°
s 30°
. 40°
=
0.6 50°
M 60°
[ 650
(§] 04' 700
o) 75°
Q
o 80°
g 0.2 g5
£
< 0.0-
4_
3_
2_

Phase a 2w -C16(E,0) [rad]

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09
Energie cinétique [eV]
FIGURE 4.3 — Résultats expérimentaux bruts. Amplitude (A) et phase (B) des oscil-
lations Rainbow RABBIT extraites des trois acquisitions (1), (2) et (3), avant les ca-
librations spectrale et angulaire détaillées dans la partie 4.4.2.1. Les lignes verticales
en pointillés indiquent les jonctions entre les différentes acquisitions. D'apres (Autuori
etal., 2022).
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4.4 Résultats

4.4.1 Résultats expérimentaux bruts Rainbow RABBIT

Les résultats "bruts", non calibrés, qui correspondent a I'amplitude et la phase
des oscillations Rainbow RABBIT, extraits des trois acquisitions sont concaténés a la
figure 4.3. Les lignes verticales en pointillés indiquent les jonctions entre les diffé-
rentes acquisitions. La procédure de calibration angulaire et spectrale, incluant la dé-
pendance spectrale du champ XUV, n’est pas appliquée sur les données présentées
ici. Les amplitudes Bi4(E, ) présentent des discontinuités entre deux acquisitions
consécutives, en particulier entre (1) et (2). Les phases Ci4(E, 6), étant definies a une
constante indépendante de 6, sont translatées verticalement d'une quantité donnée
pour chaque acquisition de facon a obtenir la continuité au niveau des régions de
transitions. Au niveau des sauts de phases, un lissage par une moyenne glissante sur
cinqg points a été appliqué seulement aux phases associées aux angles 80° et 85° et sur
la zone spectrale de 0.23 eV a 0.37 eV.

4.4.2 Procédures de calibration spectrale et angulaire
4.4.2.1 Calibration spectrale
Utilisation de la dépendance spectrale du champ XUV

Les harmoniques 15 et 17 ont été caractérisées dans le MBES. Leurs contribu-
tions au signal de photoélectrons sont décrites par les facteurs globaux :

|F(Q2)| o< v/ Li5(E’ — how,) (4.10)

|F(Qe )l o< / I7(E/+ hiewy) 4.11)

avec I,5(E’'—hw,) et I,;( E'+hw,)les intensités des bandes de photoélectrons associées
a H15 et H17, obtenues par photoionisation de ’argon dans le MBES. L'énergie de
photoélectron dans I'hélium E’ s’exprime en fonction de celle dans 'argon E telle
que:

E'=E+1"—1" (4.12)

Lesmodules |F(Q2)| et|F(£,, )|, utilisés comme des facteurs de calibration dans1’équa
tion 4.8, sont représentés par les lignes bleues a la figure 4.7.

La différence de phase des harmoniques est aussi accessible par les mesures dans le
MBES, en utilisant la technique Rainbow RABBIT (intégrée angulairement). La phase
RABBIT est tracée a la figure 4.4-A :

AQ(E)=—¢( Q)+ @(Qep)+ A0, (E) (4.13)
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Elle a été mesurée dans le MBES pour les trois acquisitions décrites a la section 4.2.1.
Dans le cas de I’acquisition (3), la phase atomique A8,,(E’) se manifeste notamment
en une courbure spectrale de la phase totale Ap(E’) (Fig. 4.4-A, courbe verte). Cette
particularité est une signature de la résonance 3s'4p dans I'argon (Kotur et al., 2016 ;
Turconi et al., 2020), atteinte par I’harmonique 17 et affectant alors la SB16 autour
de E’ = 9.34 eV (Fig. 4.4-A). Les phases RABBIT mesurées pour les deux autres ac-
quisitions évoluent linéairement. La structure résonante indésirable est exclue de la
procédure de calibration. La phase RABBIT est alors décrite de facon linéaire spec-
tralement avec les termes de calibration :

Ap(E )~ agE'+ Bis (4.14)

Une interpolation des données pertinentes fournie une pente moyenne a5 =—1.8
rad/eV.

Le comportement linéaire de la phase a probablement pour origine le décalage en
fréquence (chirp) intrinséque aux harmoniques qui cause une phase spectrale qua-
dratique au sein de chacune. En absence de blue-shift, I'évolution similaire de la
phase d’harmoniques consécutives induit une phase approximativement constante.
Dans le cas de blue-shift de I'IRg,,, et non celui d’habillage, la phase de la SB présente
un comportement linéaire, de pente proportionnelle au chirp. augmentation de la
pente avec I’augmentation du blue-shift est une autre indication de ce phénomeéne
(Busto et al., 2018).
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FIGURE 4.4 — Mesures de la phase pour la calibration par caractérisation du champ
XUV. Phases Rainbow RABBIT mesurées pour trois acquisitions au MBES dans I'Ar au
niveau de la SB16 (A) et dans I’He au VMIS pour la SB18 intégrée angulairement (B),
avec les pentes correspondantes. La relation entre les énergies de photoélectrons dans
le VMIS (E) et dans le MBES (E’) est donnée par Eq. 4.12. D'apres (Autuori et al., 2022).
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Afin d’évaluer la consistance des mesures faites simultanément au VMIS et au MBES,
une analyse Rainbow RABBIT de la SB18 détectée au VMIS dans I'hélium a été réali-
sée. La SB18 n’est pas structurée car elle implique deux transitions non-résonantes.
La figure 4.4-B montre pour trois acquisitions concaténées la phase extraite de cette
analyse Cg(E, ), équivalente a Ci4(E, @) pour la SB18, intégrée angulairement. La
phase évolue linéairement, avec une pente tres proche de a,; mesuré dans le MBES.
Cette observation renforce la validité de la procédure de calibration de la phase spec-
trale présentée dans cette section.

Utilisation de la dépendance spectrale de 'amplitude de la transition de référence

Le processus de référence étant une transition a 2-photons non-résonante, |M,, f((z)E ,0)]

et arg (M ﬁze)f(E , 0)) sont ici considérés comme constants spectralement sur toute la
largeur de la SB16. Cette hypothése est validée par les résultats des simulations (Fig.
4.5-C-D) qui présentent de légeéres variations spectrales du module ainsi qu'une phase
constante. En outre, I’hypothese est appuyée expérimentalement par des variations
spectrales négligeables (a I'exception du comportement linéaire discuté précédem-
ment) montrées a la figure 4.4-B par la phase intégrée angulairement C,g(E). A ce
stade, I'amplitude de la transition d’étude peut alors étre écrite telle que :

eia16E’

M®(E,0)=2(0) x Byg(E, 0)e  CislE:0) (4.15)

X
V Iis(E’ — hiwg) L7 (E’ + hewy)

Le facteur (0), constant spectralement, prend en compte I'influence du champ IR,
les facteurs de proportionnalité implicites des Eq. 4.8-4.10-4.11, ainsi que le module
del’amplitude delaréférence. La dépendance angulaire de %(8), évoquée dansla sec-
tion suivante, est alors héritée seulement de 'amplitude de la transition de référence
M2 (E,0).

4.4.2.2 Calibration angulaire

Nous abordons dans cette section la calibration angulaire des données expéri-

mentales et, par conséquent, la procédure complete permettant d’extraire M?(E, 0)
(2 un facteur constant pres).
Les données simulées (Fig. 4.5-C) manifestent des variations angulaires significatives
de 'amplitude de référence (17-1). En effet, sur la région spectrale ot la phase dimi-
nue lentement (Fig. 4.5-D) de 0.7 rad sur 90°, 'amplitude est divisée par trois. Cette
observation correspond bien aux régles de propension de Fano étendues aux tran-
sitions a 2-photons (Busto et al., 2019) : I'état final s est favorisé par rapport a I'état
d dans le cas d'une émission stimulée du photon IR. Toutefois, ce déséquilibre n’est
pas suffisamment prononcé pour éliminer completement la dépendance angulaire
du module et de la phase de la transition de référence.
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FIGURE 4.5 — Simulation des amplitudes associées aux transitions d’étude et de ré-
[férence. Le module et la phase de l'amplitude de la transition d’étude (A et B), et de
la transition de référence (C et D) au niveau de la région spectrale de la SB16 pour des
angles compris entre 0° et 85°. Lignes verticales en pointillés : limites des concaténa-
tions, équivalentes a celles de l'expérience. (Autuori et al., 2022).
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Utilisation de 'amplitude de la transition de référence

La procédure de calibration angulaire repose sur la décomposition des données
expérimentales sur les ondes partielles introduite dans (Fuchs et al., 2020). Les com-
posantes s et d de chaque chemin menant a la SB16 peuvent étre déterminées par in-
terpolation des oscillations des fonctions /(7). Cependant, la SB16 étant fortement
structurée, elle ne peut pas étre utilisée pour déterminer la dépendance angulaire de
M© o f Lamplitude de la transition (19-1) qui contribue a la SB18 présente des varia-
tions angulaires semblables a celles de I’amplitude de la transition de référence. La
transition (19-1) est alors substituée a celle de référence dans la démarche de calibra-
tion angulaire.

Nous reprenons le développement présenté dans (Fuchs et al., 2020). L'intensité de
la SB18 s’exprime en fonction des moments de transition a 2-photons des ondes par-
tielles s et d (457 ) telle que :

17+1/19-1
Lg(0,7)= D hy(E,7)P(cos0) (4.16)
1=0,2,4
= (‘/ﬂl?+1+‘/ﬂlg 1) YOO(Q) ( 17+1+‘/”19 1) 1(20(9)| (4.17)
avec .

Yo (0) = —— (4.18)

00 - m .

42 209

Yo(0) =\ 7o~ (3cos?(0)—1) (4.19)

Les contributions sur les polynomes de Legendre peuvent alors s’écrire en fonction
des amplitudes et des phases des moments de transition :

=S+ G+ A+ D[ (4.20)
+2"%17+1| |'jl19 INCOS 260 T+¢l7+l ¢(189)—1)

+2|°/”17+1||/”19 11COS 2w07+¢17+1 ¢§g)—1)
10
hZ(T):_[|/%1(?+1| +|//l19 1| +2|‘//117+1||/%1(g 1|COS 2“) T+¢17+1 ¢19 1)] (4.21)
+2‘/_ |‘/%17+1H'/%17+1|COS ¢§7)+1 ‘p(gld)
|/”19 1||/”19 1|COS 19 1_¢19 1 |/%17+1||/ﬂlg 1|COS 2w07+¢17+1 ¢%)_1)
+ |//119 1’ |//117+1|COs 26‘)OT""¢17+1 ¢g§a)—1)]
hy(v [|'//117+1| +|//[19 1| +2|/”17+1||'//[19 1|COS 2“)0T+¢17+1 ‘p%)—J] (4.22)
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Le systéme d’équations 4.20-4.22 a quatre amplitudes inconnues et quatre phases
inconnues. Les phases n'apparaissent que dans des différences et sont donc déter-
minées a une constante globale. Nous pouvons alors en fixer une a zéro sans perte
d’information. Les sept variables restantes peuvent ensuite étre ajustées simultané-
ment au systeme d’équations a 'aide d'une méthode de minimisation des moindres
carrés basée sur I'algorithme de Levenberg-Marquardt (Moré, 1978). Cette méthode
étant tres sensible au bruit, la SB18 a été intégrée spectralement sur un intervalle
large (~500 meV) préalablement a I'ajustement. Les amplitudes et phases extraites
des données expérimentales et simulées sont indiquées dans le tableau 4.2.

TABLEAU 4.2 — Modules et phases des différentes contributions obtenues avec des don-
nées expérimentales et simulées par TDSE.

(s) (d) (s) (d) (s) (d) (s) (d)
|/%1§+1 |/|//[17+1| |//llssa—1 |/|//119—1| ¢1S7+1 - ¢17+1 ¢1;—1 - ¢19—1
Expérience 0.85+0.12 1.79+0.10 0.45+0.13 0.64+0.05

Simulation 0.74+0.05 1.63+£0.05 0.39+0.05 0.36+£0.05

La dépendance angulaire, héritée de la transition de référence, est liée au module de
la transition de substitution M,,_,(E, ) telle que :

1
LT @
[Mref(E!H)] [//119_1///[19_1]* X Y()0(0)+ YZO(Q)

2(0) o< (4.23)

Nous pouvons noter que seulement le rapport des amplitudes des ondes partielles
intervient dans la dépendance angulaire de .

Finalement, une fois les parameétres de calibration angulaires et spectraux détermi-
nés, 'amplitude de transition a 2-photons d’étude peut étre déduite des données ex-
périmentales selon I'expression :

1

M(E’ 0) =N x
A8 )P )+ v/5/4(3cos2 6 —1)

y eitst’ (4.24)
V 1i5(E’ — hwg) L7 (E’ + hewy)

X Byg(E, 9)3_iC16(E’9)

avec ./ un facteur constant spectralement et angulairement. Les résultats de la figure
4.7 ont été obtenus avec cette formule.
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Apport de la décomposition sur les ondes partielles

La pertinence de considérer la transition (19-1) comme substitut a la transition
(17-1) dans I'évaluation de la dépendance angulaire de 'amplitude de la transition
de référence est illustrée a la figure 4.6. Cette figure révele 'accord entre les variations
angulaires de 'amplitude de la transition expérimentale (19-1) (courbe bleue pleine)
avec d'une part son équivalent théorique (courbe bleue en pointillés) et d’autre part
la variation angulaire de 'amplitude de référence (17-1) simulée (courbe orange en
pointillés).

— 0.8 =
Ne)
5 £
LEA ~~ i}
— ou
o) )
- S
m &
% p=
s 20
= 17-1 expérience \x\ < 17-1 expérience
0.2+ 17-1 théorie S=-- Lo 17-1 théorie
———19-1 expérience T ———19-1 expérience
===19-1 théorie —==19-1 théorie
0.01, : ; . . 1.2 . , . .
0 20 40 60 80 0 20 40 60
Angle 6 [°] Angle 6 [°]

FIGURE 4.6 — Comparaison des amplitudes expérimentale et simulée de la transi-
tion de référence. Dépendance angulaire expérimentale (courbes pleine) et théorique
(pointillés) du module (A) et de la phase (B) de 'amplitude de la transition de référence
(orange) et de celle de substitution (19-1) (bleu). D'apreés (Autuori et al., 2022).

Une vérification de la calibration par une autre méthode a été réalisée afin d’éva-
luer davantage la robustesse de la calibration angulaire proposée dans cette section.
Contrairement a la procédure de calibration présentée en amont, le test présent uti-
lise des connaissances a priori sur le processus étudié pour reconstruire la dépen-
dance angulaire de 'amplitude de référence. Ces notions deviendront plus claires a
la lecture de la section 4.5.1, a laquelle nous nous référons ici.

Ayant a I'esprit que la transition sondée atteint une combinaison d’ondes partielles
s et d, nous identifions dans les données expérimentales (Fig. 4.3) I'énergie E(ES) ala-
quellela composante sest annulée du fait des contributions opposées des résonances
voisines 1s3p et 1s4p. A cette énergie, un saut de phase (~ 7 rad) est attendu a I’'angle
nodal de Y,y(8), 6,, ~54.7°. La valeur expérimentale Eés) =0.55 eV est en accord avec
la position donnée par la décomposition expérimentale en ondes partielles a la figure
4.10-A-B. Une annulation similaire est aussi observée sur les données simulées a 0.47
eV ala figure 4.10-C-D.
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A cette énergie, la dépendance angulaire de M (2)(E(§S)) est uniquement donnée par
Y,0(8), etla dépendance angulaire restante en Bl6(E(§S), 0)et C16(E(§S), 0) est attribuée a
M ﬁze)f(Eés), 0). Afin d’accéder a ce dernier, il est donc suffisant (voir Eq.4.8) de norma-

liser Bis(E.Y, 0) par Y;0(0).
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FIGURE 4.7 — Résultat des calibrations spectrale et angulaire. Comparaison de l'am-
plitude intrinséque de transition M®(E, 0) (lignes pleines) avec les données brutes ini-
tiales Rainbow RABBIT (lignes en pointillés) : (A) Modules | M@ (E, )| et B4(E, 0), (B)
phases —arg M @(E, 0) et —C\4(E, 0). Les courbes bleues en (A) représentent le facteur
v/ LisI,; mesuré dans le MBES pour chaque acquisition (1) a (3), introduit en Eq. 4.15
pour la calibration spectrale d’apres le champ XUV. D'apres (Autuori et al., 2022).

Le facteur angulaire () (introduit en Eq. 4.15) peut étre extrait tel que :
e+iC16(Eés),6)

YVoo(0) X ——5— (4.25)
Bis(ES, 0)

9(0) < - o<
(M2 (E,”, 0))

La dépendance angulaire est évaluée ici al’énergie spécifique d’annulation Eés). Mais,
comme mentionné plus tot, il est attendu que cette dépendance angulaire soit ap-
pliquée de facon identique sur toute la largeur spectrale de la SB16. Lamplitude de
référence (17-1) extraite de I'expression 4.25 est tracée a la figure 4.6 (courbe orange
pleine) avec 'amplitude de transition (17-1) simulée (courbe orange pointillés). Hor-
mis des anomalies numériques autour de I’angle nodal 6,,,, les deux courbes sont en
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accord. De plus, elles sont proches des dépendances angulaires expérimentales et si-
mulées pour la référence (19-1) (courbes bleues). Cette analyse complémentaire ren-
force alors la pertinence d’utiliser la transition (19-1) comme référence de substitut
pour la calibration angulaire de I'expérience.

4.4.2.3 Résultat des calibrations spectrale et angulaire

Le résultat final de la calibration, soit M?(E, 0), est comparé a la figure 4.7 aux
données brutes de 'amplitude B;4(E, 8) et phase C,4(E, ) des oscillations Rainbow
RABBIT (Fig. 4.3). Les données initiales présentent les structures angulaires et spec-
trales essentielles de I'amplitude intrinséque de la transition résonante. La transi-
tion (17-1) introduit seulement de faibles distorsions qui peuvent étre calibrées. Elle
constitue bien une référence appropriée pour sonder la transition résonante.

4.4.3 Incertitude de mesure sur la phase spectrale

Lincertitude sur les phases Ci4(E, 0) peut étre déduite des incertitudes sur les
amplitudes b; (Ab;) et phases ¢; (Ac;) des oscillations des fonctions k;(E, 7) (voir Eq.
3.16). D’apres la dérivation de Eq. 3.20, I'incertitude s’exprime telle que :

|P;(cos 0)
x(E, 012+ y(E, 0)
|b;(E)P,(cos 0)]
x(E, 00+ y(E,0) a(E)

AC(E,0) =Z[|x(E, 0)sinc,(E)— y(E,8)cosc/(E)|
1

SADb(E)

+|x(E,8)cosc;(E)+ y(E,0)sinc,(E)|
(4.26)

La premiere ligne est issue de 'incertitude sur les amplitudes et la seconde de I'incer-
titude sur les phases. Les incertitudes Ab;(E) et Ac;(E) ont été déterminées a partir
du rapport signal-sur-bruit de la bande a 2w, de ’analyse de Fourier.

La figure 4.8 montre les phases C,4(E, 8) des oscillations Rainbow RABBIT pour cinq
angles, avec les incertitudes associées. Aux faibles angles (0° a 60°), 'erreur sur la
phase reste basse (inférieure a 250 mrad), a I'’exception de la zone inter-résonance
caractérisée par les sauts de phase rapides ol les annulations de I'amplitude sont
responsables d'un faible rapport signal-sur-bruit.

Lincertitude augmente avec 'angle tout en restant sous 300 meV, a I’exception des
angles extrémes 80° et 85° dans 'acquisition (1) ou l'incertitude diverge au niveau
des sauts de phase. C’est pourquoi les courbes correspondantes montrées a la figure
4.3 sont lissées par une moyenne glissante sur 5 points dans la région spectrale 0.227-

0.367 eV.

Lincertitude est calculée a partir des coefficients des ondes partielles. Ces derniers
étant déterminés sur toute la projection de la sphére de Newton (apres I'inversion
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d’Abel), ils portent une faible incertitude. Ainsi, I'incertitude sur les phases extraites
reste faible méme aux grands angles ou le signal de photoélectrons mesuré est peu
intense.

Ci6 (E,0) [rad]
<

OO

30°

31— 60°
— 750

-4 85°

00 01 02 03 04 05 06 07 08
Energie cinétique E [eV]

FIGURE 4.8 — Evaluation de Uincertitude des mesures de phase. Phase des oscillations
Rainbow RABBIT extraites des trois acquisitions expérimentales (séparées par les lignes
en pointillés) et les incertitudes associées pour cing angles 0. D'apres (Autuori et al.,
2022).

4.4.4 Amplitude de la transition a 2-photons a travers les résonances

Le module etla phase de M?(E, 0) obtenus expérimentalement sont montrés a
la figure 4.9-A-B. Ces quantités présentent des structures liées a la formation du POE
a travers les états intermédiaires résonants.

Les énergies E ~ Ei,,, + hw, sont caractérisées par une augmentation du module
ainsi que par un saut spectral ~ 7w rad lent de la phase. La région spectrale située entre
ces énergies — région inter-résonances — sont caractérisées par une diminution du
module accompagnée par des sauts ~ 7 rad de phase rapides.

Les sauts de phases observés dans les régions de résonances et d’'inter-résonances
different par leur rapidité mais aussi par leur dépendance angulaire. En effet, contrai-
rement aux énergies des résonances ou le saut de phase se produit identiquement a
tous les angles, dans les régions inter-résonances le saut de phase présente une forte
dépendance angulaire. Les représentations polaires de M?(E, 8), a la figure 4.9-C,
ont alors un changement rapide de forme et de phase.

110



4.5. Discussion

Les résultats théoriques, présentés a la figure 4.9-D-E, sont en bon accord avec les ré-
sultats expérimentaux. L'évolution de la phase extraite des données expérimentales
differe légerement de la théorie par des sauts spectraux atténués et translatés d’envi-
ron 30 meV pour les résonances et 80 meV entre les résonances, avec une dépendance
angulaire plus prononcée au niveau de la résonance 1s4p.

4.5 Discussion

4.5.1 Décomposition de 'amplitude de transition sur les ondes par-
tielles

Les caractéristiques spectrales et angulaires observées sont la signature d’'une
dynamique de photoémission structurée et anisotropique, completement décrite par
I'amplitude de probabilité de transition M®(E, #). Son développement sur les ondes
partielles est le suivant :

M®(E, 0)= My(E)Yy(0)+ Mo(E) Ys0(0) (4.27)

avec Y;(0) les harmoniques sphériques et ./, (E) les éléments matriciels associés au
moment angulaire final L

Pour des champs monochromatiques, dans notre zone spectrale ot le photon XUV de
fréquence (2 est proche d’atteindre I'énergie des états résonants 1snp, les amplitudes
des ondes partielles peuvent étre approximées (Cohen-Tannoudji et al., 2008) :

15El|z|lsnp><1snp|z|1sz>
Elsz_Elsnp +hQ+ie

5
A (E)~ lim > (4.28)

n=3,4

avec|1s?) I'état fondamental initial d’énergie E, . et|1s El) I'onde partielle finale consi-
dérée d’énergie E = E; ;. + Q)+ hw,.

Dansles expériences et les simulations, la durée et la largeur spectrale finies des champs
XUV et IR correspondent a un lissage du résultat de 'équation 4.28 (Jiménez-Galan
etal., 2016 ; Vacher et al., 2017) qui impacte les variations spectrales de ./ (E).

Les amplitudes et phases des ondes partielles s et d extraites des données expérimen-
tales et simulées sont comparées a la figure 4.10. Elles sont déterminées en projetant
I'amplitude de la transition résonante M?(E, 0) (Eq. 4.24) sur les vecteurs orthonor-
més (Yy, pour 'onde s, Y, pour 'onde d). Lamplitude Mfze)f(E ,0) de la transition
de référence (17-1), dominée par la contribution de 'onde partielle s, isotrope, ne
présente pas de variation spectrale. Au contraire, I’amplitude de transition (15+1) est
fortement structurée.
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FIGURE 4.9 — Amplitude de probabilité associée a la transition (15+1) a deux pho-
tons. Les évolutions spectrale et angulaire du module et de la phase de M (E, ) issues
de l'analyse Rainbow RABBIT du spectrogramme I,4(7, E, 0) mesuré (A et B respective-
ment) et simulé (D et E respectivement). Les phases sont montrées avec un signe négatif
pour faciliter la lecture. Représentation polaire de M®(E, 0) a des énergies spécifiques
labelisées de (i) a (viii), ot le rayon et la couleur qui dépendent de 6 correspondent
respectivement au module et a la phase extraits des mesures expérimentales (C) et des

simulations TDSE (F). D'apres (Autuori et al., 2022).

— arg M(E,B) (rad)
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Zone spectrale des résonances

Pour les deux contributions . %, et .#,, nous observons une série de sauts de ~ 7
rad associés d'une augmentation prononcée du module au niveau des énergies réso-
nantes (0.06 eVet0.71 eV). Ce comportement est dii a 'annulation et au changement
de signe du dénominateur de I'équation 4.28, lorsque Q est résonant (2 = E,,,,— E)2)
avec un des niveaux lsnp (n=3,4).
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FIGURE 4.10 — Décomposition de la transition a 2-photons sur les ondes partielles.
Module et phase des amplitudes de transition des ondes partielles #,(E) (I =0,2) obte-
nus expérimentalement (A et B respectivement) et simulés (C et D respectivement). Les
amplitudes des ondes partielles pour la transition de référence sont montrés en C et D,
avec //lJef (E) prise comme phase a l'origine. D'apres (Autuori et al., 2022).

Zone spectrale inter-résonances

Entre deux résonances consécutives, deux contributions de signe opposé do-
minent la somme dans 'Eq. 4.28. Ces contributions s’annulent a une énergie don-
née, fixée par les valeurs relatives des numérateurs qui dépendent de I L'amplitude
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de transition présente alors un minimum local tandis que la phase change abrup-
tement de 7w rad a 0.47 eV et 0.37 eV pour les ondes partielles s et d respectivement,
dans les simulations. Ces annulations dépendantes de [, sont fortement sensibles aux
énergies des résonances et a leurs intensités relatives, et donc ala forme exacte du po-
tentiel atomique. Dans la décomposition expérimentale montrée a la figure 4.10-A-B,
les annulations et sauts de phase sont mesurés a 0.54 eV et 0.30 eV pour les chemins
set d respectivement.

Les empreintes relatives des contributions des ondes partielles / sur toute la gamme
d’énergie sont visibles dans la représentation polaire de I'état quantique final a la fi-
gure 4.9-C-FE Elles présentent une bonne correspondance entre expérience et théorie
avec un léger décalage en énergie.

Dans la région de la résonance 1s3p, 'onde d domine. Le moment de transition pré-
sente alors un minimum et un changement de signe a I'angle 6, ~ 60° (Busto et al.,
2019; Kheifets et Bray, 2021) —rouge a cyan sur la représentation polaire (i) — proche
du noeud de Y,,(6).

Lorsque I'énergie augmente, I’amplitude de d diminue devenant alors moins domi-
nante. L'angle 6, tend alors vers 90° et le changement de signe n’est plus observé (ii).
Lorsque la contribution de 'onde d s’annule, nous observons un état (quasi) sphé-
rique s (iii). A 'inverse, 'annulation de 'onde s meéne a un état typique d (vi).

Entre les énergies ol1'une des deux contributions s’annule au profil de I'autre, I’écart
de 7 de la phase des ondes partielles cause une interférence destructive aux petits
angles. L'état final présente alors une forme en donut (iv) qui évolue vers une forme
d’onde d (v).

Au niveau de la résonance 1s4p (vii et viii), les formes initiales (i and ii) sont retrou-
vées.

4.5.2 Dynamique de photoémission

4.,5.2.1 Délai de transition

Les mesures expérimentales permettent d’accéder a la dynamique complete,
résolue angulairement, de la transition a 2-photons menant a la photoémission. A
cette dynamique peut étre associé un délai de transition. Cette quantité, spécifique
aux processus multiphotoniques, est définie comme la dérivée locale de la phase de
transition (Vacher et al., 2017). Al'angle d’émission 0 :

0 argM@(E,0)

Ttra(E’e): OF (4.29)

Les résultats présentés a la figure 4.11-A révelent que dans les régions des résonances
le délai de transition est positif et faiblement anisotrope, alors que dans les régions
inter-résonances il est négatif avec une forte dépendance angulaire.
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4.5. Discussion

Auniveau des résonances, le délai de transition peut s'interpréter physiquement comme
étant la durée effective lors de laquelle I'électron subit un piégeage transitoire sur
I'état intermédiaire avant d’atteindre son état final du continuum (Vacheretal., 2017).
Cette valeur effective est dépendante de la durée de I'impulsion IR qui agit comme
une porte temporelle lors du processus.

Dans la région inter-résonances, le délai prend des valeurs positives et négatives.
Dans ce cas, l'interprétation physique de cette quantité n’est pas intuitive. En effet,
la dynamique est exclusivement structurée par les interférences quantiques destruc-
tives entre les chemins a 2-photons a travers les états intermédiaires 1s3p et 1s4p.

4.5.2.2 Reconstruction compléte de la dynamique de photoémission

La transformée de Fourier inverse glissante de 'amplitude de transition M®(E, 0)
(Fig. 4.9) permet de rendre compte plus finement de l'interférence des différentes
composantes spectrales dans la formation temporelle du paquet d’onde de photo-
électrons. Cette amplitude spectro-temporelle s’écrit :

+0oo

N1, E,0)= % f deMP(e, 0)e /2 gt/ (4.30)

—0Q

Une analyse de Gabor a été effectuée (fenétre gaussienne). Une largeur de A =90 meV
(soit 210 meV de largeur a mi-hauteur), s’est trouvée étre un bon compromis pour
les résolutions spectrale et temporelle. De plus, la fenétre spectrale est suffisamment
fine pour permettre d’avoir un lien direct entre les données temporelles et le taux
d’ionisation atomique (A Desrier, 2018). Lorigine des temps (1) est fixée au centre
du profil temporel (isotrope) de la SB18, calibré avec la phase linéaire a,;E’ (Fig. 4.4-
B, Eq. 4.14). T; correspond au maximum d’enveloppe du rayonnement IR/XUV.

Reconstruction de la dynamique en fonction de 'angle d’émission

Les résultats sont présentés a la figure 4.11-B-C-D, pour trois angles. L'évolution
spectrale du délai de transition est superposée aux analyses de Gabor.
Comme anticipé, ladynamique est globalement «retardée » au niveau des résonances,
autour de 0.06 eV et 0.66 eV. Entre les résonances, elle est fortement structurée par la
présence des sauts de la phase spectrale qui induisent des interférences destructives
dans le profil temporel, qui correspondent aux « trous » observés dans I'analyse de
Gabor. En particulier, les énergies auxquelles les trous sont présents, étant celles des
sauts de phase, croissent avec la valeur de 'angle d’émission 6 considéré, de 0.33 eV

pour 0° a 0.59 eV pour 65°. Par conséquent, la structuration spectrale et temporelle
de la dynamique est fortement dépendante de I’angle de photoémission.
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CHAPITRE 4. Etude de l'ionisation a 2-photons résonante de '’hélium par
spectroscopie RABBIT

A chaque angle, le délai de groupe 7,,, suit la ligne de créte apparente autour des
trous dans les carte de taux d’ionisation. Cette observation souligne qu’il n’est pas
pertinent d’interpréter des délais de groupes négatifs comme des durées pour des
paquets d’ondes issus de processus purement quantiques, tels que des interférences
destructives. Cela reviendrait a questionner le principe de causalité lui-méme (Va-
cheretal., 2017).

Reconstruction de la dynamique en temps réel

L'amplitude spectro-temporelle (Eq. 4.30) permet de décrire en temps réel la dy-
namique de photoémission résolue angulairement. L'évolution temporelle de 'am-
plitude complexe d’ionisation, déterminée expérimentalement, est représentée a la
figure 4.12. Lareconstruction a été effectuée avec une fenétre centrée sur une énergie
de photoélectrons de E, = 0.67 eV pour décrire la dynamique au niveau de la réso-
nance 1s4p (Fig. 4.12-A) et sur une énergie de E, = 0.38 eV pour décrire la dynamique
de la région inter-résonance (Fig. 4.12-B).

Au niveau de la résonance 1s4p, la dynamique de 'amplitude de transition est ho-
mogene angulairement. Le maximum d’amplitude est atteint a environ 13 fs de 7;. Ce
retard correspond au délai de transition, qui peut étre dans ce cas interprété comme le
piégeage transitoire de |’électron sur I’état lié 1s4p. De plus, le POE conserve la méme
structure spatiale; la direction privilégiée d’émission reste sur I’axe de polarisation
du rayonnement ionisant.

Contrairement au comportement observé au niveau de la résonance 1s4p, la dyna-
mique de 'amplitude de transition présente d’importantes variations temporelles
dans la région inter-résonances 1s3p - 1s4p. Elles correspondent a de fortes modula-
tions spectrales et angulaires. Au niveau de T, le changement important de la forme
du POE est causé par 'interférence temporelle destructive induite par les sauts de
rad de la phase spectrale associés au angles faibles. Cette interférence disparait aux
angles plus élevés (plus I'angle est grand, plus le saut de phase se fait a des énergies
élevées qui sortent de la fenétre spectrale choisie pour la TF Fig. 4.9). Le changement
de structure spatiale du POE a T est tel que la direction d’émission privilégiée devient
presque perpendiculaire a ’axe de polarisation du rayonnement ionisant.

Enfin nous observons pour les deux types de région spectrale, une dérive temporelle
de 7 rad de la phase de 'amplitude de transition au cours de I’émission.
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4.5. Discussion

Angle
d'émission
80° — 0.06eV

20 -10 0 10 20
Délai de transition Ttran [fS]

OO

100
= 5
S &
= 101 2.
) o
E =
: 3
H 1022
102 _
= =]
v 1038
o0 ‘e
g 2
= g
104
102
i~ =)
= 103 2.
Q D~
& 8
= 1042

100 -50 0 50 100
Temps [fs]

FIGURE 4.11 — Dynamique de photoémission extraite des amplitudes expérimentales
MWY(E, 0) (A) Dépendance angulaire du délai de transition T ,,, déterminé par une in-
terpolation linéaire sur 40 meV au niveau de quatre énergies représentatives indiquées
par les segments colorés a la figure 4.9, les incertitudes sont données par l'écart-type. (B,
C, D) Formation spectrale et temporelle du processus révélé par les taux d’ionisation fil-
trés par une porte spectrale, obtenus par l'analyse de Gabor de M'®(E, 0) a trois angles
représentatifs : 0°, 65° et 85°. Le délai de transition 7 ,,, en fonction de E est superposé
a chaque représentation de Gabor (lignes blanches). D'apres (Autuori et al., 2022).
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CHAPITRE 4. Etude de l'ionisation a 2-photons résonante de '’hélium par
spectroscopie RABBIT

A : Autour de la résonance 1s4p B : Entre les résonances 1s3p et 1s4p
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FIGURE 4.12 — Reconstruction temporelle expérimentale de la dynamique de photoé-
mission. A : au niveau de la résonance ls4p, E, = 0.67 eV. B : au niveau de la région
inter-résonance, E, = 0.38 eV. Module |M?(t, Ey; 0)| représenté en fonction de l'angle
d’émission et en représentation polaire, avec la phase représentée en échelle de couleurs.
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté une étude de la dynamique de photoio-
nisation résonante de I'hélium. La technique Rainbow RABBIT nous a permis d’ex-
traire I’évolution particulierement rapide de la phase spectrale au niveau et entre les
résonances. De plus, en accordant la longueur d’onde centrale de '’XUV, nous avons
été en mesure d’extraire la dynamique électronique sur une large gamme spectrale,
couvrant plusieurs résonances. Enfin, la mesure de I'interférogramme dans un VMIS
et!'utilisation d'une méthode de reconstruction analytique des amplitudes complexes
sur toute la sphere de photoémission (Joseph et al., 2020) ont permis de résoudre spa-
tialement la dynamique électronique. Ainsi, nous avons pu reconstruire la structure
spatiale 3D du POE créé ainsi que son évolution temporelle.

Au niveau des résonances, nous avons mis en évidence le phénomeéne de piégeage
électronique transitoire en mesurant un délai d’ionisation de I’ordre de 13 fs. La stabi-
lité temporelle de la structure du POE est expliquée par la contribution majoritaire de
I'onde d, comme prédit par les regles de propension de Fano généralisée a 2-photons
(Busto et al., 2019).
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4.5. Discussion

Un autre type de dynamique électronique est observé sur la zone spectrale inter-
résonance. Le POE présente une forte évolution temporelle. La décomposition sur les
ondes partielles nous a permis de I'expliquer : I’évolution temporelle des contribu-
tions relatives des ondes s et d engendre des annulations des dipoles de transitions.
Le POE est structuré par les interférences destructives entre les différents chemins
quantiques.

Ces résultats ont nécessité de calibrer soigneusement la dépendance angulaire du
POE de référence (17-1). Dans le prochain chapitre, nous présentons un schéma in-
terférométrique qui recourt a un autre POE de référence afin d’accéder plus directe-
ment au POE d’intérét.
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CHAPITRE 5

Nouvelle technique
d’interférométrie attoseconde

Introduction

Nous proposons dans ce chapitre une nouvelle technique de spectroscopie at-
toseconde nous permettant de sonder le paquet d’onde électronique (POE) créé suite
a une transition a 2-photons a travers une résonance. Cette technique s’inspire de
celle proposée par (Mauritsson et al., 2010), tout en modifiant le POE d’intérét ainsi
que la grandeur mesurée (phase spectrale), comme nous le verrons par la suite. Nous
présentons alors cette derniere en introduction.

O, ()

FIGURE 5.1 — Principe de la technique d’interférométrie électronique attoseconde
proposée par (Mauritsson et al., 2010). D’apres (Mauritsson et al., 2010).
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CHAPITRE 5. Nouvelle technique d’interférométrie attoseconde

Principe de la technique d’interférométrie électronique attoseconde

(Mauritsson et al., 2010) propose une technique pompe-sonde qui permet de
déterminer les composantes d'un POE lié en utilisant un POE libre comme référence.
La technique est démontrée sur I'ionisation de I'’hélium. Le POE lié d’intérét est formé
de la superposition cohérente d’états liés 1snp (n=3,4,5).

Le principe de la technique est schématisé a la figure 5.1. Le systéeme est pompé par
une impulsion attoseconde isolée de 350 as et de spectre large d’au-moins 10 eV, cen-
tré sur une énergie (24 eV) proche du potentiel d’'ionisation. Cette impulsion permet
alors la création d'un paquet d’onde libre, la référence, ainsi que le paquet d’onde lié
d’intérét (D. A un délai ¢ @, le systeme est sondé par I’absorption d’'une impulsion IR
large de 0.53 eV, d’intensité de I'ordre de ~ 103> W/cm? et synchronisée a I'impulsion
attoseconde, qui induit la transition a 1-photon des états liés vers ceux du continuum

La distribution en moment des photoélectrons est mesurée dans un VMIS en fonction
de t. Le spectrogramme présenté a la figure 5.2(a) est obtenu en intégrant le signal
sur une faible zone angulaire centrée sur la direction de polarisation du laser. Des
structures périodiques y sont présentes. Elles résultent des interférences spectrales
de différents canaux d’excitation menant a la méme énergie finale de photoélectron
E.

Interférogramme mesuré

Interférences "directe-indirecte"

Les franges inclinées observées sur le spectrogramme sont dues a l'interférence entre
le canal d’ionisation directe (transition depuis I'état fondamental) et le canal d’ioni-
sation indirecte (transition depuis un état excité E;), tout deux menant a la méme
énergie dans le continuum : E; + hw = E. Au délai ¢, I'état du continuum d’énergie E
et 'état lié d’énergie E; ont accumulé la différence de phase (E — E;)t /h. Les franges
d’interférence, définies comme les courbes de différence de phase constante, sont
alors des hyperboles qui se rapprochent lorsque le délai augmente.

Battements quantiques

Le spectrogramme contient aussi la signature de battements quantiques, qui sont les
interférences entre deux canaux d’ionisation indirecte. Limpulsion IR peut mener
aux excitations simultanées de plusieurs états liés (i,j) vers un méme état du conti-
nuum: E; +nhw = E;+n’h«’, avec (w,w’) dans la largeur spectrale de I'impulsion IR,
et (n,n’) des nombres de photons pouvant étre différents (typiquement un ou deux).
Ce type d’interférence produit des structures périodiques dans la probabilité d’ioni-
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sation. La différence de phase accumulée, égale a (E; — E;)t/h, étant indépendante
de!’énergie de photoélectron E, le signal de battements quantiques apparait comme
des structures verticales périodiques.

Analyse des résultats

Analyse fréquentielle du spectrogramme

La figure 5.2(b) présente la transformée de Fourier du spectrogramme mesuré. Les
bandes verticales de faibles énergies sont associées aux battements quantiques entre
les paires d’états 3p-4p, 2p-3p, et 2p-4p, alors que les autres bandes inclinées a 45°
sont dues aux interférences directe-indirecte impliquant les états 1snp (n=3,4,5).

La périodicité du signal des battements quantiques étant indépendante de |'énergie
de photoélectron E, la fréquence de Fourier E’ associée est constante. Les battements
quantiques apparaissent alors comme des lignes verticales.

En revanche, la différence de phase accumulée étant proportionnelle a E pour les in-
terférences "directe-indirecte", elles apparaissent comme des lignes obliques a 45°.
La transformée de Fourier du spectrogramme permet d’identifier directementles com-
posantes du POElié sondé. En effet, les énergies des états liés peuvent étre lues d’apres
les intersections des lignes a 45° avec ’abscisse E = 0 eV. De plus, les intensités re-
latives des lignes 45° sont directement liées aux contributions de chaque état lié au
signal d’ionisation.

Apport de la dimension spatiale de la photoémission

Les processus électroniques responsables des deux types de structures observées sur
la transformée de Fourier du spectrogramme peuvent étre identifiés grace a la di-
mension spatiale de la photoémission. Les coefficients des polynomes de Legendre
h,(E, t)et hy(E, t), sont représentés aux figures 5.2(c) et 5.2(e), respectivement. Nous
pouvons constater que les droites a 45° sont présentes sur 1'analyse fréquentielle de
h,(E, t) (Fig. 5.2(d)) et les droites verticales sur I'analyse fréquentielle de h,(E, t) (Fig.
5.2(d)).

Les ordres pairs des polynomes de Legendre contiennent 'information sur l'inter-
férence de processus d’ionisation qui mene le systeme a des états de méme parité,
alors que les ordres impairs contiennent I'information sur I'interférence de proces-
sus d’ionisation qui menent le systéme a des états de différentes parités. Les struc-
tures visibles sur la transformée de Fourier de h,(E, t) sont associées aux ionisations
directe-indirecte : une ionisation a un photon du systéme depuis son état fondamen-
tal et une ionisation a deux photons successifs depuis ce méme état fondamental via
un état 1snp. En revanche, les battements quantiques impliquant le méme type de
transition apparaissent sur h,(E, t) : ionisations a deux photons successifs a travers
deux états excités différents 1snp.

La dimension spatiale permet alors de dissocier et de caractériser les deux proces-
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sus d’interférences, fondamentalement différents, qui se réalisent dans I'expérience
pompe-sonde.

Finalement, la technique proposée par (Mauritsson et al., 2010) permet de déter-
miner les composantes d'un paquet d’onde lié ainsi que leurs amplitudes relatives.
Par contre, la question de I'extraction de la phase associée a chaque composante du
POE restait ouverte. En effet, (Mauritsson et al., 2010) mentionne qu’en principe cette
phase pourrait étre extraite, mais le ’comment’ n’est ni explicité ni réalisé.

Avantages de la technique

POE caractérisé directement de l'analyse fréquentielle
La détermination des énergies des états excités par 'impulsion XUV est réalisée par
I'analyse fréquentielle de I'interférogramme. Cette démarche offre deux avantages :

* une calibration intrinseque en énergie : chaque état lié est caractérisé par une
fréquence absolue

* une résolution en énergie donnée par la résolution de I'analyse fréquentielle :
elle est égale al'inverse de la durée du spectrogramme sur lequel la transformée
de Fourier est appliquée

Impulsions pompe et sonde non superposées temporellement

Le schéma interférométrique sur lequel est basé cette technique est effectif tant que
les états liés sont peuplés. Alors, le retard t maximal auquel 'impulsion IR (sonde)
peut ioniser le systeme apres 'impulsion XUV (pompe) est donné par la durée de vie
des états liés (1.76 ns pour I'état 1s3p (Johansson et al., 2003)), et non par la durée
d’impulsion (~30 fs pour le laser FAB1) comme c’est le cas avec la technique RABBIT.
Cela permet de réaliser l'interférogramme sur des durées bien plus longues que celle
de la superposition temporelle des impulsions XUV et IR. Dans le cas de (Mauritsson
et al., 2010), 'analyse fréquentielle étant faite sur quelques dizaines de femtosecon-
des, la résolution obtenue est plus qu'un facteur 100 plus fine que celle conférée par
la limite de Fourier de I'impulsion XUV utilisée. Le second avantage conféré par une
pompe retardée est qu’elle n’affecte pas la formation du POE d’intérét.

Nouvelle technique proposée dans cette thése

Généralisation de la technique de (Mauritsson et al., 2010)

Dans cette these, nous proposons une généralisation de la technique développée par
(Mauritsson et al., 2010), qui permet de caractériser complétement en amplitude et
phase le POE libre créé par une transition a 2-photons résonante. Nous inversons
alors les roles des POE qui interferent, en sondant le POE libre initial par le POE "in-
direct" créé ultérieurement. En effet, afin de conserver les avantages de la technique
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FIGURE 5.2 — Résultats expérimentaux. (a) Spectre de photoélectrons émis le long de la
polarisation du rayonnement en fonction du délai t. (b) Analyse de Fourier montrant
les composantes3p, 4p, 5p ainsi que les battements quantiques4p —5p. (c) h(E, t) et

(d) son analyse de Fourier. (e) h,(E, t) et (f) son analyse de Fourier. D’apres (Mauritsson
etal., 2010).
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de (Mauritsson et al., 2010) que nous venons d’évoquer, nous utilisons la transition de
référence suivante : absorptions successives, séparées d'un délai variable, d'un pho-
ton XUV qui peuple I'état résonant puis d'un photon IR qui induit I'ionisation.
Tandis que (Mauritsson et al., 2010) utilise une impulsion attoseconde unique as-
sociée a un spectre (~ 10 eV) de largeur suffisante pour créer des POE liés et libre,
nous utilisons des impulsions synchronisées, une impulsion XUV (harmonique, ~
500 meV) et une impulsion IR (~ 70 meV).

Suivant le schéma interférométrique de (Mauritsson et al., 2010), une impulsion IR
retardée permet l'ionisation indirecte. Celle que nous utilisons est d’intensité suffi-
samment faible (~ 10'° W.cm™2) pour ne permettre que des transitions a un photon.
De plus, elle est plus fine spectralement et ne permet pas d’induire des battements
quantiques.

Enfin, contrairement a la technique de (Mauritsson et al., 2010), 'adaptation que
nous proposons implique l'interférence des canaux d’ionisation directe (transition
a 2-photons) et indirecte menant a un état final de méme parité. Ce processus appa-
rait alors sur les polyndmes de Legendre d’ordres pairs.

Comparaison avec la technique RABBIT

Le nouveau schéma interférométrique est comparé au schéma RABBIT a la figure
5.3. Dans les deux cas, une transition résonante a 2-photons (XUV+IR) est sondée.
Le POE créé par 'absorption de photons XUV et IR est la superposition cohérente
d’'un paquet d’onde lié, d’énergie E,,,, et d'un paquet d’onde libre centré sur I'éner-
gie E; = E,.; + hw,, avec w, dans la largeur spectrale de I'impulsion IR. La différence
fondamentale de ces deux techniques provient de la transition de référence considé-
rée. Celle de la nouvelle technique permet d’accéder directement a la dynamique de
la transition résonante caractérisée par la phase ®p, alors que celle du RABBIT, ayant
un état de transition, induit la mesure d’'une dynamique relative 5 —®,, ;.

En effet, la référence de la nouvelle technique implique deux transitions successives
a un photon, ce qui minimise les causes possibles de déphasages additionnels et en
fait une référence idéale : la premiere transition est une transition entre deux états liés
qui permet de ne pas avoir de contribution de I'impulsion XUV de pompe a la phase
spectrale du POE; la deuxiéme transition, entre un état lié et un état du continuum,
induit un POE de référence de méme largeur spectrale que I'impulsion IR de sonde.
Les impulsions IR étant bien controlées peuvent étre limitées par Fourier, c’est-a-dire
sans phase spectrale.

Pour comparaison, la référence du RABBIT est une transition a 2-photons (XUV-IR)
qui passe par un état intermédiaire avant I’émission stimulée du photon IR. Ainsi la
phase de diffusion sur I’état intermédiaire - méme faible - est en principe a prendre
en compte.

Toutefois, un inconvénient intrinséque a la nouvelle technique est lié a la faible lar-
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geur spectrale du POE de référence qui ne permet de sonder le POE résonant que
sur une petite zone spectrale autour de la résonance, a la différence de la technique
RABBIT qui permet d’étudier les régions inter-résonances.

Dans ce chapitre, nous décrivons la nouvelle technique de spectroscopie atto-
seconde en présentant le schéma interférométrique sur lequel elle est basée puis en
décrivant, en s’appuyant d'une simulation, la démarche d’extraction deI'information
sur la dynamique du POE sondée a partir de I'interférogramme.
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FIGURE 5.3 — Comparaison des schémas interférométriques de la technique RABBIT
(A) et de la nouvelle technique (B). Dans les deux cas, la transition résonante a 2-
photons, un photon XUV harmonique (hS2,) et un photon du laser IR fondamental
(hw,), est sondée. La transition de référence (surlignée en vert) differe. Pour la technique
RABBIT (A) : absorption d’'un photon XUV (hS2,,,) et émission stimulée d’un photon IR
(hwy). Pour la nouvelle technique (B) : absorption d'un photon XUV (hf2,,) puis absorp-
tion d’'un photon IR (hw,) retardée de ©. Cette référence permet d'accéder directement
a la dynamique de la transition résonante caractérisée par la phase @y, alors que celle
du RABBIT, ayant un état de transition, induit la mesure d’'une dynamique relative
Op—0,.
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CHAPITRE 5. Nouvelle technique d’interférométrie attoseconde

5.1 Schéma d’interférométrie attoseconde

Le principe dela technique d’interférométrie électronique attoseconde que nous
proposons est schématisé a la figure 5.4.

Superposition cohérente de paquets d’ondes lié et libre

(D Alinstant initial (£ = 0), une transition a 2-photons est induite par I’absorp-
tion de photons XUV (Af2,,) et IR (hw,). La bande spectrale de '’XUV comprend I'éner-
gie d'une résonance E,,, proche du seuil d’ionisation. La transition a 2-photons in-
duit I'ionisation du systeme vers des états du continuum d’énergie E; : un POE est
créé centré sur E, ., + hw,, dont la largeur spectrale est déterminée par la convolu-
tion des impulsions IR et XUV, et la dépendance spectrale du dipdle de transition a
2-photons.

L'émission du POE est retardée lorsqu’elle est induite par la transition a 2-photons ré-
sonante (Vacher et al., 2017). Nous caractérisons ce retard par une quantité de phase
négative : un POE équivalent émis instantanément suite a une transition a 2-photons
non résonante a accumulé ¢ de plus que le POE résonant qui est retardé de :

20,

2E (5.1

Tira=N

T,rq €stle délai de transition. Il est représenté a la figure 5.4-B comme étant la diffé-
rence entre le délai qui sépare la pompe (XUV/IRg,) de la sonde IRy, et le délai qui
sépare les POE qui interferent.

La fonction d’onde du systeme, composée de la superposition cohérente d'un état
lié |res), la résonance d’étude, et d’états du continuum |E f), s’écrit alors :

lIl(O)za,eslres)—i-f dEase """ ")|E;) (5.2)

avec a,.; 'amplitude du paquet d’onde de I'état résonant et a, I'amplitude des pa-
quets d’onde du continuum.

Evolution temporelle des paquets d’onde

L'évolution des paquets d’'onde pendant un certain temps 7 se traduit par une
phase accumulée dontla quantité est proportionnelle a 7 et aleur énergie (¢,..(E, T) =
Et/h).Alors, al'instant t = 7, la fonction d’onde du systeme s’écrit :

U(T) =, e e iles) +f dEpage!Eri—trEDIES) (5.3)
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CHAPITRE 5. Nouvelle technique d’interférométrie attoseconde

Interférence spectrale des paquets d’onde

(I) Afin de créer un POE de référence dans le continuum, le paquet d’onde lié
est projeté ala méme énergie que le paquet d’onde libre par ’absorption d'un photon
IR. Linterférence spectrale contient alors leur différence de phase :

E—E

e T — (B (5.4)

~————
fosc(Ef)

A¢(Ef,T) =

Finalement, aux énergies Ef, le signal de photoélectrons oscille a la fréquence an-
gulaire f,,.(E;) = (Ef — E,.)/h en fonction du retard 7, avec une phase qui décrit la
dynamique de la transition résonante, ®(Ey).

Mise en oeuvre expérimentale

Lamise en oeuvre expérimentale de ce schéma interférométrique nécessite deux
impulsions IR, une superposée temporellement a I'impulsion XUV et une impulsion
de sonde avec un retard variable pouvant atteindre plusieurs centaines de femtose-
condes. Le dispositif expérimental (Fig. 2.1), décrit au chapitre 2, est trés similaire a
celui permettant de réaliser la technique RABBIT. La seule différence est que le filtre
Al, utilisé pour filtrer la partie r*émanente de I'impulsion IR de génération, n’est pas
utilisé dans la nouvelle technique. Ainsi, le bras de génération de l'interférometre
fournit les deux impulsions synchronisées XUV et IR (IR,,) qui induisent la transi-
tion a 2-photons d’étude. Le bras d’habillage permet de sonder le systeme au délai T
avec une seconde impulsion IR (IR;,)-

5.2 Modele simplifié

Des simulations quantiques de ce schéma ont été effectuées par Richard Taieb
et Jérémie Caillat du LCPMR. Elles ont été faites dans les conditions expérimentales
du chapitre 6 et seront présentées dans ce méme chapitre (section 6.1). Ces simu-
lations nécessitant un grand nombre de pas en délai, en comparaison du RABBIT,
sont tres demandeuses en temps de calcul (typiquement plus d’'une semaine). Elles
ne permettent donc pas une étude détaillée de tous les parametres de 'interaction.
Nous présentons dans cette section un modele simplifié simulant 'interférence des
deux POE. Nous nous placons dans le cas de la photoionisation a 2-photons de 'hé-
lium a travers I'état 1s3p. Le signal Sy(E;7) simulé est celui de la bande satellite SB16.
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Délai t [fs]
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FIGURE 5.5 — Interférogramme simulé avec 7 ,,, = 20 fs. Sections de 50 fs (en bas) aux
délais T, =100 fs, T, =200 f5, et T3 =300 fs.

Le POE émis suite a la transition directe a 2-photons, porteur de la phase ®,;,,(Es, 7) =
Epv/h—®g(Ey), est décrit par :

Son(Ey, T) = e PetEr) (5.5)

La phase ®5 est simulée comme étant linéaire, de coefficient directeur donné par le
délai de transition :

Ttra

Nous présentons ici le résultat de la simulation avec 7,,, = 20 fs, qui correspond au
délai déterminé expérimentalement dans le chapitre suivant.

Le POE de référence associé a la transition indirecte, émis depuis I'état 1s3p et porteur
dela phase ®,,(7) = E,3,7/h, est décrit par :

Sref(EfrT):AIR(Ef)e_iq)ref(T) (6.7)

La largeur du POE de référence étant le facteur limitant, par simplicité, nous avons
donné une amplitude spectrale seulement au paquet d’'onde de référence (A;). L'état
résonant est considéré comme infiniment fin spectralement, d’énergie E 3, =—1.50
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CHAPITRE 5. Nouvelle technique d’interférométrie attoseconde

eV.Lamplitude de S, ; estalors celle de'impulsion IR. Elle est simulée avec une gaus-
sienne centrée sur E, 3, +E;, avec E;p = 1.55 €V, et de largeur a mi-hauteur AE; =70
meV:

Er—(E1s3p+E[R) )2

AIR(Ef): e_( v

(5.8)
avec 0 =AE;r/24/2In(2).
Enfin, la superposition cohérente des deux POE est simulée en calculant :
2
St(Ep,T) = |Son o Ep, T) + S (B, T)| (5.9)

5.3 Analyse de l'interférogramme
Franges d’interférence

Linterférogramme simulé en prenant en compte un délai de transition de 20 fs
est présenté a la figure 5.5.

Linterférogramme est constitué de franges, chacune caractérisée par la phase A®
(Eq. 5.4), A® =2k /1 = constante (k entier). Ces franges sont donc des sections d’hy-
perboles, qui s’approximent a des droites sur cette gamme spectrale. Elles sont des
plus en plus inclinées lorsque que le délai T augmente. A une énergie de photoélec-
trons donnée Ey, la fréquence d’oscillation du signal f,;. augmente. Une autre fagon
de voir les choses est d’observer I'augmentation du nombre de franges a des délais
fixés. Surla méme largeur spectrale de 0.10 eV nous comptons 3 franges a 7,, 4 franges
a T, et7frangesa 7;.

Analyse fréquentielle

En appliquant la transformée de Fourier (FFT) le long de la coordonnée 7 de

l'interférogramme (Fig. 5.5) nous obtenons sa décomposition fréquentielle, repré-
sentée ala figure 5.6-A. Sur la largeur spectrale de la SB16, le signal de photoélectrons
oscille a des fréquences proches de celle de I'IR. La fréquence centrale de I'impulsion
(Err =1.55 eV) est atteinte a 0.05 eV (E,3, + Ejz), et correspond au maximum d’am-
plitude d’oscillation.
La fréquence centrale des oscillations f, . est linéaire avec I’énergie des photoélec-
trons Ey, et sa pente est égale a 1. La fréquence d’oscillation du signal d’interférence
correspond alors a la différence d’énergie des états sur lesquels évoluent les POE
avant leur interférence en E; : f,5. = (Ef — E,.;)/h
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FIGURE 5.6 — Analyse de Uinterférogramme simulé avec un délai de transition de 20
Jfs. A: Analyse fréquentielle, la FFT est appliquée pour des délais v compris entre70 fs et
400 fs. B : Détermination de la contribution introduite par la résonance ®y (en rouge)
a la phase des oscillations A® (en bleu) en soustrayant cette derniere a la phase A®,,..
(en orange).

Phase du POE résonant ¢,

La figure 5.6-B présente la détermination de la phase @ introduite par la réso-
nance a partir de la phase A® extraite des oscillations a la fréquence f, ;..

Dans le cas ot la transition directe a 2-photons est instantanée, les paquets d’ondes,
d’énergie E, ), et Ey, évoluent pendant la méme durée 7 avant d’interférer. Leur dif-
férence de phase estalors: A®,..(Ef, T) = f,;. 7. Cette phase, représentée pour 7 =70
fs ala figure 5.6, est supérieure a celle extraite des oscillations.

Dans le cas ot la transition prend une durée 7,,, pour se réaliser, les deux paquets
d’ondes n’évoluent pas pendant la méme durée sur leur états respectifs avant d’inter-
férer. En effet, le paquet d’onde libre évolue pendant (7 —7,,,). Par rapport au cas ins-
tantané, la différence de phase des paquets d’ondes qui interferent est alors réduite
de ®z(E;)= Ef7,,4/N. PlusI'émission du paquet d’onde est retardée, plus I'évolution
spectrale de A® est lente.

Finalement, la phase ®; peut étre déterminée en soustrayant la différence de phase
extraite de l'interférogramme A® de la différence de phase théorique associée au cas
instantané A®,, .. :

®x(Ep) = Ad, (Ef, 7)— AD(E[, ) (5.10)
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Le délai de transition correspond a la pente de ®;. Nous retrouvons la valeur intro-
duite dans la simulation.

Evolution temporelle de AP

En considérant que ®; est linéaire, définie selon la relation 5.6, nous réécrivons
I'expression 5.4 :

E Epes
AQI)(E]",T) = %(T_Ttm)_ A

Cette forme permet d’expliciter la dépendance spectrale de A®. Elle est linéaire, de
pente: (T—17,.,)/h.

T (5.11)

Pour les trois sections du spectrogramme de 50 fs indiquées a la figure 5.5, la phase
des oscillations a f, . extraite par FFT est représentée a la figure 5.7-A. Nous pouvons
observer |’évolution temporelle conjointe de A® et de @, .., leur écart constant étant
Op.

A B
73 L 400
40 -
1/h (;f
L300 ©
M >
9 b=y
£ 201 r200 &
A S
T &
101 F100 &
Ad(ty)
0] 0
000 002 004 008 009 010 0Twa 50 T1 150 T2 250 T3

Energie Ef [eV] Délai 7 [fs]

FIGURE 5.7 — Détermination du délai de transition d’apres I'évolution temporelle de
la phase des oscillations. Trois sections de 50 fs de linterférogramme a v, = 100 f5,
T, = 200 fs et T3 = 300 fs sont considérées. A : A® (en bleu) et A®,.. (en orange). B :
Pente de A® ajustée linéairement (en rouge), pour déterminer par extrapolation t,,,.

L'évolution temporelle de la pente de A® est représentée a la figure 5.7-B. La pente de
la phase étant nulle lorsque le délai entre les impulsions est égal au délai de transition,
T:rq PeUt étre déterminé par extrapolation. Ainsi, cette technique interférométrique
permet d’accéder au délai de transition en comparant le délai des impulsions et celui
des POE qui interferent (Fig. 5.4-B).

134



5.4. Etude des parameétres de l'interaction

5.4 Etude des parametres de I'interaction

5.4.1 Effetdelarésolution du spectrometre

Nous avons étudié I'effet de la résolution du spectrometre. Pour ce faire, nous
avons défini une résolution absolue R a I'énergie Ef = E 3, + Ej telle que : R =
AEpwpum/(Eissp+ Err), avec AEpy i) 1alargeur a mi-hauteur d’'une gaussienne. Lef-
fet de la résolution est simulé en convoluant le spectrogramme Sr(Ey, 7) (Eq. 5.9) par

la gaussienne.

AEpwHM

Amp. [u.arb.]

Amp. [u.arb.]

Amp. [u.arb.]

Amp. [u.arb.]

0_

0.00 0.05 0.10
Energie E¢ [eV]

FIGURE 5.8 — Convolution par une gaussienne du spectre de photoélectrons. (A)
Gaussienne de largeur a mi-hauteur de AEpy yy = (Eyg3, + Ejg)R = 12 meV avec R
= 0.24. Spectres a trois délais (noir), convolués (violet) : (B) T =100 fs, (C) T = 200 fs,
(D) T =300 fs.

Les figures 5.8 et 5.9 présentent les résultats d'une simulation qui prend en compte
une résolution de 24%. La gaussienne utilisée a une largeur a mi-hauteur de 12 meV
(Fig. 5.8-A). La figure 5.8 illustre le résultat de la convolution des spectres calculés a

135



CHAPITRE 5. Nouvelle technique d’interférométrie attoseconde

trois délais (5.8-B-C-D) par cette gaussienne. Nous constatons que le contraste des
oscillations diminue avec le délai. Comme montré a la figure 5.9, cela a pour consé-
quence de diminuer ’amplitude d’oscillation a f, ;. extraite par FFT. Le rapport signal-
sur-bruit sera donc déterminant pour le délai maximum qui pourra étre sondé.

1.04 o

o o o
> [e)} o]
L L L

[ ]
[ ]

Maximum d'amplitude [u.arb.]

e
\S]
1

OO T T T T T T T T
50 75 100 125 150 175 200 225
Délai [fs]

FIGURE 5.9 — Evolution de 'amplitude d’oscillation af,. extraite d'un spectrogramme
simulé avec une résolution de 24%. FFT appliquée sur des sections de 40 s, séparées de

10fs.

5.4.2 Effet de la structure temporelle de 'impulsion IR d’habillage

Nous avons simulé I'effet d'une impulsion secondaire IR d’habillage. Pour un
délai T qui la sépare de 'impulsion de référence, elle est décrite par :

Srefpis(Ef, T)= aBisAIR(Ef)e_iq)”fB”(Ef’T’T) (5.12)

avec ag;; son amplitude relative par rapport a 'impulsion de référence principale.

Cette impulsion induit une transition a 1-photon décalée de T. Alors, au délai 7, une
partie de sa phase a été accumulée sur I’état du continuum. Nous décrivons la phase
par:
1
®,,rpis(Ef, 7, T)= ﬁ(Elsg,,(r—THEf T) (5.13)
Pour les délais 7 > T, le signal d’interférence est simulé par :
2
ST(Ef’ T) = |SZhV(Efr T)+ Sref(Ef’ T) + SrefBis(Efr T)| (5.14)

Limpulsion secondaire peut étre interprétée telle une post-impulsion en délai 7 : a
partir du délai T = T, elle induit un second processus d’interférence. Toutefois, cette
impulsion est envoyée sur le systéme a un instant antérieur a celui de 'impulsion
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principale. Alors, temporellement, elle est une pré-impulsion : elle induit la transi-
tion a 1-photon IR plus tét que I'impulsion principale (dans le cas 7 > T).

Lafigure 5.10 présente l'interférogramme simulé avec une impulsion secondaire d'une
intensité de 10% de l'impulsion principale et séparée de 178 fs. Cette simulation prend
aussi en compte un délai de transition 7,,, de 20 fs.

0.10

0.08

mmm\\ L — — ——
(R

Energie E¢ [eV]

ca—

0.02

0.00

50 100 150 T

Délai 7 [fs]

200 250 300

FIGURE 5.10 — Interférogramme simulé avec une impulsion secondaireIR,, a T =178
f5, d’'une intensité de 10% de l'impulsion principale, et un délai de transition de 20 fs.

L'analyse du spectrogramme (Fig. 5.10) est présentée a la figure 5.11. Deux sec-
tions de méme largeurs en délai sont comparées : unea v < T (135-175) fs et une a
7> T (180 - 220) fs.
Pour la premiére section, nous retrouvons les mémes comportements de la FFT et
de la phase ®; que ceux extraits de I'interférogramme simulé seulement avec le dé-
lai de transition (Fig. 5.6) : 1a linéarité de la fréquence centrale des oscillations f,. et
une phase linéaire ®, dont le coefficient directeur permet de déterminer un délai de
transition de 20 fs. La seule différence porte sur la largeur de la distribution des fré-
quence a une énergie Er donnée. Elle est simplement due a la différence des largeurs
temporelles de I'interférogramme sur lesquelles la FFT est appliquée. Ici, la FFT a été
appliquée sur 40 fs alors que la figure 5.6 présente le résultat de la FFT appliquée sur
330 fs.
Lorsque 7 est supérieur au délai qui sépare 'impulsion secondaire de la principale,
un second systéme de franges apparait sur I'interférogramme (Fig. 5.10). Nous pou-
vons voir que la fréquence d’oscillation au niveau de w, a des trous (Fig.5.11-B1).
L'amplitude d’oscillation extraite a f, ;. n’a plus un comportement gaussien mais com-
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porte des bandes (Fig.5.11-B2). Enfin, nous ne retrouvons pas un comportement li-
néaire de la phase ®; mais nous observons des oscillations. Ainsi, la présence d’'une
impulsion secondaire peut perturber la détermination de la phase du POE.

2.0

Al

1.8

Fréquence [eV]

0.8

Amplitude [u.arb.]
(=] o
IS o

o
)

e
=)

w

Phase ¢R [rad]

0.

0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10
Energie E¢ [eV] Energie E¢[eV]
FIGURE 5.11 — Analyse de Uinterférogramme simulée avec une impulsion secondaire
[Rgen séparéede T = 178 fs et d'une intensité de 10% de l'impulsion principale. Analyse
des sections (135—-175) fs et (180 - 220) fs : Al et B1 FFT, A2 et B2 amplitude des oscil-
lations a f,., A3 et B3 phase @y, respectivement.
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5.4.3 Influence de la transition (H17-1)

Lesimpulsions synchronisées XUV et IR, initient la transition d’étude (H15+1)
mais aussila transition (H17-1) (référence du schéma RABBIT). Alors, le paquet d’onde
créé par ’absorption de 'impulsion IR}, interfere aussi avec celui associé a la transi-
tion (H17-1). Nous avons étudié I'impact de ce processus sur le signal d’'interférence
étudié.

Le POE associé a la transition (H17-1) est décrit tel que :

Si71(Ef, T)= a;e” PtErY (5.15)

avec ®y;,_,(Ef,7)= Eft/h.
Le signal d’'interférence est alors simulé par :

2
Sr(Ef,7)= |Szhv(Ef»T)+Sref(EfyT)+ Si71(Ef, T)| (5.16)

Comme nous le verrons dans le chapitre 6, sur le spectrogramme expérimental, I'in-
tensité de H17 est de deux ordres de grandeur inférieure a I'intensité de la SB16 (Fig.
6.3-A-D). En prenant en compte cette intensité relative de H17, nous n’avons pas ob-
servé d’'influence de la contribution (H17-1) sur les résultats simulés. Pour une plus
forte intensité, le spectrogramme présente une modulation d’intensité supplémen-
taire due au fait que le POE (17-1) ne présente pas la phase ¢ supplémentaire qu’a
acquise le POE (15+1) lors de la transition résonante.

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté la technique de spectroscopie attose-
conde développée au cours de cette thése. Nous avons décrit le schéma interféromé-
trique sur lequel elle repose : le POE créé suite a la transition a 2-photons résonante
est caractérisé via son interférence avec un POE résultant de deux transitions a 1-
photon séquentielles.

Ensuite, en s’appuyant sur un modele simplifié, nous avons montré que la différence
de phases des POE (A®) encodée dans l'interférogramme avait deux contributions :
la différence de phase accumulée durant le délai 7 par I’état lié et celui du continuum
(A®,,..), etla phase de la transition a 2-photons résonante (®;). Nous avons alors vu
que cette phase @5 pouvait étre déterminée simplement en soustrayant a la phase
des oscillations A® la phase accumulée par les POE A9, ., cette derniére pouvant
étre calculée. Nous avons montré que le délai de transition pouvait étre extrait de
deux manieres : en se basant sur sa définition (dérivée spectrale de la phase) et en
étudiant I’évolution en fonction de 7 de la phase A®.

Enfin, nous avons étudié l'influence de certains parametres sur l'interférogramme : la
résolution est responsable d'une baisse d’amplitude des oscillations et une seconde
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impulsion IR;,,;,, en induisant un second processus d’interférence, peut affecter’évo-
lution spectrale de la phase ®5 extraite. Nous avons aussi vu que la transition (H17-1)
ne devait pas impacter pas les résultats.
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CHAPITRE 6

Application de la nouvelle
technique d’'interféromeétrie
attoseconde a |'étude de
I'ionisation a 2-photons

résonante de |I'hélium

Introduction

Lanouvelle technique d’interférométrie attoseconde que nous avons introduite
dansle chapitre précédent a été appliquée al'ionisation de’hélium a 2-photons a tra-
vers les états 1snp (n =3,4,5,6).

Dans ce chapitre, nous détaillons les conditions expérimentales, la procédure de cali-
brations des données, et enfin nous présentons les résultats expérimentaux ainsi que
leur interprétation.

6.1 Conditions expérimentales

Les résultats présentés dans ce chapitre ont été réalisés avec le dispositif expéri-
mental (Fig. 2.1) présenté au chapitre 2. Dans 'interférometre, le filtre Al a été enlevé
de fagon a conserver la partie rémanente de 'l Ry, apres le processus de GHOE. Alors,
les impulsions XUV et IR, (Synchronisées intrinsequement) et 'impulsion IRy, in-
teragissent avec le gaz placé dans la zone d’interaction du VMIS. De plus, les inten-
sités IR des deux bras de 'interférometre pouvant étre variées séparément, elles ont
été fixées de facon a optimiser le contraste des franges d’interférences.
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Deux campagnes expérimentales ont été faites. La premiere s’est concentrée sur
I’étude de la transition a 2-photons a travers I'état 1s3p. Les parameétres expérimen-
taux ont été choisis de manieére a obtenir un spectre XUV avec des bandes fines et in-
tenses. Ces conditions permettent d’avoir une énergie de I'harmonique 15 suffisante
pour atteindre la résonance 1s3p. La seconde campagne expérimentale a permis de
sonder des résonances plus proches du seuil d’ionisation. Les conditions de généra-
tion ont été modifiées de facon a obtenir des énergies de photons XUV suffisamment
élevées pour atteindre les résonances 1snp (n=4,5,6) (cf. Chap.2, 2.2). Les parametres
expérimentaux sont présentés dans le tableau 6.1.

TABLEAU 6.1 — Parametres expérimentaux

Parametres Campagne 1 Campagne 2
Pas [fs] 0.33 0.30
Scan
Durée [fs] 400 240
Condition Standard Blue-shift
GHOE Gaz Xe Ar
Pression!  [mBar] | 5,0.10™* 3,6.107*
Viep [kV] 1.000 1.501
Vet [kV] 0.795 1.200
VMIS
Vuice [kV] 0.800 (constant) + 0.300 (porte de 200 ns)
Pression He [mBar] | 2,0.107° 6,0.107°
R Egen [mJ] | 1.0 0.075
Ehab [m]] / 0.200

Lors des deux campagnes expérimentales, les acquisitions ont été faites avec des pas
de I'ordre d’'un dixiéme du cycle laser de fagon a avoir assez de points pour décrire
l'oscillation a w, (critéere de Shannon : en principe nous n’avons besoin que de 3
points), ainsi que 'oscillation a 2w, (RABBIT) qui apparait lors du recouvrement des
impulsions (cf discussion en section 6.2.2). La durée totale des acquisitions, inférieure
a 30 min, est telle que la stabilisation active de la ligne SE1 ne soit pas nécessaire.

Les tensions appliquées aux électrodes du VMIS ont un rapport Ve /V,, de 0.8 ce
qui permet d'utiliser le spectrometre dans son mode imageur de vitesse (cf. 2.3.2). La

1. Les pressions sont celles de I'’enceinte de génération et non de la cellule de gé-
nération. Ces données ne sont a considérer seulement pour reproduire I'expérience
avec le dispositif expérimental de la ligne SE1 d’ATTOLab.
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6.2. Calibration des données expérimentales

tension appliquée ala MCP (Vy;cp) est composé d'une partie constante et d'une porte
de 200 ns afin de pulser son gain. Cela permet une réduction du bruit parasite di aux
électrons secondaires arrivant apres les électrons directs.

Les pressions d’hélium dans la chambre d’interaction du VMIS ont été choisies de
sorte que le signal détecté soit maximisé.

Les intensités des champs IR ont été fixées en maximisant 'intensité du spectre har-
monique ainsi que le contraste des franges d’interférences. Nous ne prenons qu'une
fuite de I'R,. Dans la suite du manuscrit, bien que nous utilisons la méme appella-
tion d'IR de génération IR, gardons a I'esprit que ce n’est qu’'une fuite du faisceau
qui a été utilisée pour générer '’XUV. Au niveau de la zone d’interaction du VMIS, l'in-
tensité de I'IR est bien plus faible qu’au niveau de la cellule de génération.

Pour la campagne expérimentale 1, I'énergie de 'R, a été mesurée avant I'enceinte
de génération et nous avons omis de mesurer celle de I'IRy,,;,. Pour la campagne 2, les
énergies ont été mesurées juste avant le VMIS. A ce niveau du dispositif expérimen-
tal, 'R, est bien plus faible qu’en amont de I'enceinte de génération en particulier
grace a la plaque de silice qui réfléchit tres peu I'IR, la transmission étant favorisée.
Une précaution expérimentale fut de positionner la plaque de silice de maniere a ce
que le faisceau IR soit incident la o1 son revétement est le mieux conservé, afin que
la réflexion IR soit minimisée. Cela a permis d’obtenir une intensité de 'R, faible
et comparable a celle de 'Ry, (~ 10'® W.cm™2), condition nécessaire a I’obtention
de franges d’interférences contrastées.

6.2 Calibration des données expérimentales

6.2.1 Calibration spectrale

La calibration spectrale a été réalisée en utilisant un spectre harmonique dé-
tecté dans le VMIS. Une harmonique impaire d’ordre n, crée une population de pho-
toélectrons qui est repérée au rayon R,, de 'image inversée. De la mesure des rayons
associés a plusieurs harmoniques, nous pouvons ainsi déterminer la relation entre le
rayon de I'image inversée et I'énergie des photoélectrons détectés. Cette méthode a
été appliquées aux mesures des deux campagnes expérimentales.

Nous avons imagé le spectre harmonique en ionisant un gaz de néon. Les parameétres

de détection de ce signal sont les suivants :
* Viep =0.849kV
V., =0.389 kV

Vmer = 0.800 kV (constant) + 0.300 kV (porte de 200 ns)

Pression Ne : 5.0 x 10 mBar
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La contribution h; du Polynome de Legendre de degré 0 extrait suite a I’application
de la transformée d’Abel sur 'image VMIS est représentée sur la figure 6.1-A. Chaque
bande i de photoélectrons centrée au rayon R; correspond a I’énergie cinétique E; :

Ei=n,~ho)0—1113ve (6]-)

avec w, la pulsation du laser fondamental, I)’* le potentiel d’ionisation du Ne et n;
I'ordre harmonique associé a la bande i. Apres avoir fait une hypothese sur 'ordre
harmonique de la bande de plus petit rayon, la courbe E; = f(R;) est ajustée par une
fonction analytique de la forme :

E(R)=aR*>+ bR* (6.2)

La composante en R? de la fonction analytique décrit la calibration théorique du
spectrometre qui image les vecteurs vitesse des électrons. L'énergie de chaque bande
devrait étre proportionnelle au carré du rayon autour duquel elle est centrée. De plus,
les simulations faites lors de la conception de la lentille électrostatique du VMIS ont
mis en évidence une composante en R* (Platzer, 2020). Il a finalement été constaté
qu'une composante en R® permet d’obtenir le meilleur ajustement. La fonction ana-
lytique est représentée sur la figure 6.1-B. Les parametres de cette fonction extraits
sont les suivants :

e a=(2.22+£0.70)x 107°Nm™—
e b=(4.25+0.05)x 10°Nm™!

6.2.2 Calibration temporelle : détermination de 7,

Nous avons vu dans le chapitre 5 que les transitions d’étude et de référence sont
initiées a un délai T 'une de I'autre. Cela implique que la phase extraite des oscilla-
tions du signal d’interférence (A®) a une composante proportionnelle a 7 (A®,..)
qu’il est nécessaire de connaitre pour accéder a la phase caractérisant la transition
résonante (®p) (cf. Eq. 5.10). Alors, la calibration temporelle absolue du signal me-
suré au VMIS est cruciale avec cette technique interférométrique. La précision sur le
délai de transition mesuré 7,,, est limitée par la précision sur 7.

Le délai T séparant I'impulsion IRy, des impulsions IR, /XUV est varié au cours de
I'expérience en agissant sur la longueur du bras d’habillage de 'interférometre avec
une platine de translation (Fig.2.1). Le déplacement de la platine entre chaque me-
sure étant connu, nous déterminons sa position absolue lorsque les trois impulsions
sont superposées temporellement (7;). Dans cette situation, deux processus interfé-
rométriques se réalisent : I'interférence optique des impulsions IR et I'interférence
des POE créés par les transitions a 2-photons (H15+1) et (H17-1) selon le schéma
RABBIT. Les amplitudes des oscillations des signaux d’interférences sont maximales
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FIGURE 6.1 — Détermination des paramétres de calibration. A : h, associé a l'image
VMIS de calibration. B : Energies théoriques des bandes du spectre A (points noirs) in-
terpolées avec la fonction (6.2) (courbe bleue). C: Spectre A calibré avec la fonction (6.2).
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lorsque les maxima des intensités des impulsions coincident. Nous déterminons alors
Ty en analysant les modulations a w, (interférence optique) et a 2w, (RABBIT) de l'in-
terférogramme, au niveau des bandes H17 et SB16.
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FIGURE 6.2 — Intégration en délai du spectrogramme correspondant a h,. Zones spec-
trales d’application de la CWT pour la campagne 1 (A) et la campagne 2 (B). Ener-
gies centrales des harmoniques (droites verticales violettes) et énergies des résonances
(droites verticales bleues) déterminées d’'apres les valeurs données par NIST (Kramida,
2010)( cf. Tab. 6.3), avec une énergie effective de photon IR de 1.540 eV pour la cam-
pagne 1 et de 1.585 eV pour la campagne 2.

TABLEAU 6.2 — Zones spectrales d’application de la CWT

H17 1s3p 1s4p 1s5p 1s6p

Campl | 1.30eV-1.80eV | 0eV-0.10eV | / / /

Camp?2 | 1.90eV-2.80eV | 0eV-0.15eV | 0.60eV-0.80eV | 0.90eV-1.10eV | 1.10eV-1.30eV

L'analyse fréquentielle est effectuée sur la composante h, (coefficient d’expansion du
polyndéme de Legendre d’ordre 2). Les zones spectrales considérées, indiquées dans
le tableau 6.2, ont été définies a partir de 'intégration en délai du spectrogramme
correspondant a h,, présentée a la figure 6.2. La transformée de Fourier a fenétre glis-
sante étant insuffisante pour résoudre des variations temporelles rapides, la trans-
formée en ondelettes continue — Continuous Wavelet Transform (CWT) — est alors
utilisée. La CWT décompose un signal sur une famille d’ondelettes associées a une
ondelette mere. Londelette mere choisie pour faire I’analyse présentée dans ce cha-
pitre est de type Morlet. Chaque fréquence et instant du signal sont sondés par des
ondelettes dérivées de’ondelette mere par dilatation et translation. La dilatation per-
met d’ajuster la fréquence de 'ondelette et la translation, sa localisation temporelle.
Finalement, le produit scalaire du signal avec chaque ondelette de la famille permet
d’obtenir une analyse fréquentielle résolue en temps. Le parametre important a fixer
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6.2. Calibration des données expérimentales

pour effectuer la CWT est le coefficient W qui lie la largeur temporelle de ’'ondelette
avec sa fréquence. Concretement, il permet de choisir la précision en temps et en fré-
quence de la transformation. En baissant la valeur de W, nous accordons davantage
de précision a la dimension temporelle, au détriment de la dimension fréquentielle.
Etant ici intéressés a I'information temporelle, nous avons utilisé des valeurs de W
les plus faibles possibles qui permettaient de d’identifier les fréquences w, et 2w,. Le
principe de la CWT est décrit de facon plus approfondie en annexe A.

TABLEAU 6.3 — Données spectroscopiques de Uhélium (Kramida, 2010). Les états sont
identifiés par la configuration électronique correspondante de I'hélium. Le premier
seuil d’ionisation est pris comme origine de l'échelle, E = 0 eV.

Etat | Energie [eV]

1s? -24.587

1s3p -1.500

1s4p -0.845

1s5p -0.542

1s6p -0.376

L'analyse par CWT menant a la détermination de 7; est présentée a la figure 6.3 pour
la premiere campagne expérimentales et a la figure 6.4 pour la seconde. Une fois la
CWT appliquée, des coupes centrées autour des fréquences w, et 2w, sont tracées
puis une interpolation gaussienne y est appliquée. Linstant T, correspond alors au
centre des gaussiennes et son incertitude est donnée par I'erreur sur l'interpolation
gaussienne. Comme indiqué sur la figure 6.3, pour la premiére campagne, au niveau
de H17 les oscillations a w, et a 2w, sont centrées sur 135 fs, avec une incertitude de
0.3 fs. Au niveau de la SB16, 'analyse a w, donne aussi une oscillation centrée sur
135 fs. Cependant, I'oscillation a 2w, est avancée de 5 fs. Ce dernier résultat peut-étre
expliqué par la faible intensité du signal a 2w, induisant une plus forte incertitude.
Lexcellent accord des trois autres déterminations de 7; nous conduit a choisir, pour
la campagne 1: T,"*"""! =(135.0+0.3) fs.

Pour la campagne 2, la détermination de T a été faite seulement a partir de l'ana-
lyse de H17. Comme montré sur la figure 6.4, pour les résonances, les coupes au ni-
veau des deux fréquences ne permettent pas de faire des interpolations gaussiennes.
Plus la résonance est loin du seuil d’ionisation, plus I'analyse fréquentielle est bruitée
et plus le maximum des oscillations a 2w, est translaté. Cela peut étre da a I'inten-
sité importante du champ IR pouvant perturber l'ionisation a travers les résonances.
L'analyse de H17, qui provient de l'ionisation directe, est plus fiable. Enfin, nous pou-
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FIGURE 6.3 — Détermination de T, pour la campagne 1. Spectrogramme h, intégré
spectralement selon les zones indiquées dans le tableau 6.2, au niveau de H17 (A) et
de SB16 (D); normalisé au maximum d’intensité (le signal de SB16 est de deux ordres
de grandeur plus intense que celui de H17). CWT, de parametre W=100, appliquée sur
h, intégré au niveau de H17 (B) et de SB16 (E). Intensité de la CWT normalisée a son
maximum, de fagon indépendante pour (B) et (E). Coupes au niveau des oscillations a
2w, (courbes bleues) et a w, (courbes vertes), interpolées avec une gaussienne (courbes
en pointillés), au niveau de H17 (C) et de SB16 (F). Position de T, déterminée (droite
verticale en pointillés rouges). Début de l'acquisition (position initiale de la platine de
translation) choisie comme origine de l'axe temporel (0 fs).
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6.3. Résultats de la campagne 1

vons remarquer que le centre de la gaussienne de la coupe a w, pour H17 correspond

bien aux maxima des coupes a w, des résonances. Finalement, pour la campagne 2,
4 . . C 2

les deux déterminations convergent vers : T, “"*"* =(13.0£0.1) fs

Une fois que la distribution de vitesse réelle des photoélectrons détectés au VMIS
a été reconstruite avec l'inversion d’Abel, puis calibrée spectralement et temporel-
lement, nous pouvons en extraire des informations sur la dynamique du POE a 2-
photons d’intérét. Les résultats obtenus pour la premiere campagne expérimentale
sont présentés en section 6.3, et ceux de la seconde campagne en section 6.4.

6.3 Résultats de la campagne 1

6.3.1 Signal mesuré au VMIS

Pour quelques délai 7, la figure 6.5 présente le signal mesuré (image VMIS) au
niveau de la SB16 ainsi que la coupe de la reconstruction de distribution de vitesse
obtenue par I'inversion d’Abel (image inversée).

Alinstant T = 0 fs, deux impulsions XUV et IRg,,, synchronisées intrinsequement,
sont envoyées sur I'atome d’hélium. Nous observons un signal de photoélectrons au
niveau de la SB16. L'atome est alors ionisé suite a la transition (H15+1) a travers I'état
lié 1s3p, résonant avec le photon H15, et a la transition (H17-1) a travers un état du
continuum.

Une seconde impulsion IR (IR;,;,) est envoyée a un délai 7 variable. Pour des délais
inférieurs a 50 fs, cette impulsion interfere avec I'impulsion [Rgen, induisant les os-
cillations a w, et 2w, que nous avons analysées dans la section précédente. Pour des
délais supérieurs a 60 fs, c’est-a-dire dans le cas ou cette impulsion n’est plus super-
posée temporellement aux deux autres, elle peut induire une transition a 1-photon IR
vers le continuum depuis I'état 1s3p qui a été peuplé par H15, et ceci tant que celui-ci
ne s’est pas dépeuplé vers le fondamental (durée de vie del’état 1s3p : 1.76 ns (Johans-
son et al., 2003) ).

Pour 7 > 50 fs, nous observons que la SB16 a une structure qui évolue temporelle-
ment. Elle comporte des franges qui sont de plus en plus nombreuses et rapprochées
lorsque 7 augmente : environ une frange gagnée toutes les 50 fs. Un phénomene d’in-
terférence spectrale se produit alors sur le détecteur du VMIS. En effet, les franges
rendent compte de I'interférence des deux POE : I'un émis suite a la transition a 2-
photons (H15+1) directe initiée a T = 0 fs, et 'autre émis suite a la transition indirecte
ou I'absorption du photon IR est initiée a un délai 7 de celle du photon XUV.
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FIGURE 6.4 — Détermination de T, pour la campagne 2. Spectrogramme h, intégré
spectralement selon les zones indiquées dans le tableau 6.2, au niveau de H17 (A) et
de SB16 (B,C,D,E). CWT, de parametre W=20, appliquée sur h, intégré au niveau de
H17 (F) et de SB16 (G,H,1]). Intensité de la CWT normalisée son maximum, de facon
indépendante pour chaque région spectrale. Coupes au niveau des oscillations a 2w,
(courbes bleues) et a w, (courbes vertes), interpolées avec une gaussienne (courbes en
pointillés), au niveau de H17 (K) et de la SB16 (L,M,N,QO). Position de 1, déterminée
(droite verticale en pointillés rouges). Début de l'acquisition (position initiale de la pla-
tine de translation) choisie comme origine de l'axe temporel (0 f3).
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CHAPITRE 6. Application de la nouvelle technique d’interférométrie attoseconde a
I'étude de I'ionisation a 2-photons résonante de ’hélium

6.3.2 Analyse du spectrogramme h,

Comme décrit au chapitre 5, le schéma interférométrique mis en place expéri-
mentalement implique I'interférence de deux canaux d’ionisation menant a un état
de parité définie. Linformation sur ce processus d’interférence est alors contenue
dans les contributions des polynémes de Legendre d’ordre pairs. Nous présentons
I’analyse du spectrogramme associé a h,, représenté a la figure 6.6. Nous pouvons y
observer des franges d’interférence. Elles ont la particularité de s’incliner de plus en
plus a mesure que le délai augmente.

6.3.2.1 Analyse fréquentielle

La figure 6.7 présente I'analyse fréquentielle du spectrogramme au niveau de
SB16, sur une section de 70 fs a 195 fs. Nous justifierons par la suite le choix de cette
zone temporelle.
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Energie cinétique Ef[eV]
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1 2 3 4 5 6
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FIGURE 6.7 — Analyse fréquentielle de h, au niveau de SB16. FFT appliquée sur (70 —
195) fs

Nous constatons deux régions de fréquences, une proche de celle de w, (fréquence
centrale de I'IR), 'autre proche de 3w,.

Au niveau de w,, la fréquence centrale des oscillations f,. ainsi que I'amplitude as-
sociée sont tracées a la figure 6.8. Lamplitude des oscillations est centrée au niveau
E 53+ hiw,. Salargeur a mi-hauteur est d’environ 70 meV. Elle correspond a la largeur
spectrale de I'impulsion IR, I'état 1s3p étant infiniment fin en comparaison. En effet,
sa durée de vie est de I'ordre de la nanoseconde alors que I'impulsion IR est de I'ordre
de la femtoseconde.
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I'étude de I'ionisation a 2-photons résonante de ’hélium

La fréquence centrale d’oscillation est linéaire sur la zone de 0.01 eV a 0.06 eV, et de
pente proche de 1. Alors, sur cette zone spectrale, la fréquence angulaire d’oscilla-
tion correspond a la différence d’énergie des états sur lesquels évoluent les paquets
d’onde avant leur interférence en E; :

Ef - EIsS
p
fosc(Ef) = (6.3)
h
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FIGURE 6.8 — Linéarité de la fréquence centrale d’oscillation f,;. au niveau de .
Fréquence extraite a partir de la FFT de h, appliquée sur (70 — 195) fs (courbe bleue),
interpolée linéairement sur (0.01 — 0.06) eV (droite rouge). A, Amplitude de l'oscillation
a f,s. (courbe grise).

Loscillation a 3w, n’est pas prédite par le schéma interférométrique présenté dans le
chapitre précédent. Elle apparait sur la méme largeur spectrale que I'oscillation a w,
et a aussi un comportement spectral linéaire mais avec une pente opposée, égale a
-1. Cette composante, qui reste encore a étudier, peut étre un artefact numérique du
processus du traitement des données. Si elle est bien réelle, elle nous informe sur la
présence d'un processus a trois photons IR.

6.3.2.2 Dynamique de photoémission
Phase de la transition a 2-photon résonante avec I'état 1s3p
Danslazone spectrale oul’égalité 6.3 est vérifiée, nous considérons que le schéma

interférométrique introduit au chapitre 5 se réalise. Dans ce cas, la phase des oscilla-
tions a f, ;. contient la dynamique du POE résonant :

Aq)(Ef)T):fosc(Ef)T_(I)R(Ef) (6.4)
———

Aq’acc(Ef,T)
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6.3. Résultats de la campagne 1

Lalinéarité spectrale de f,,., de pente de 1, est un critére de fiabilité de 'analyse de la
phase a cette fréquence. La zone temporelle d’analyse de l'interférogramme est alors
choisie en regardant I’évolution de la fréquence des oscillations. La zone (70 — 195) fs
est celle ou f, . vérifie au mieux ce critere.

Afin de minimiser la propagation des erreurs, nous extrayons la phase ®; de A® en
utilisant la phase théorique A®, ... La phase des oscillations A® a la fréquence f,.
est tracée a la figure 6.9-A avec la phase théorique A®, .. déterminée au délai T =70
fs. La phase introduite par I'état intermédiaire (®) est tracée a la figure 6.9-B.

A 10
81 Adacc
6.
)
£ Ad
v 41
2
<
[a¥
2.
0.
B

Tira = (19.86 * 0.44)fs

0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10

Energie Ef [eV]
FIGURE 6.9 — Phase du POE résonant ®y. Analyse sur la zone (70 — 195) fs du spectro-
gramme h,. A : A® phase de loscillation a f,,. (en bleu), A®,.. phase accumulée a 70
fs (en orange). B : ®, phase du POE résonant (en rouge) déterminée en soustrayant A®

alAd,,...1,., délaide transition déterminé avec la pente de l'interpolation linéaire de
&, sur (0.01 - 0.06) eV (en pointillés).

Le délai de transition correspond a la pente de la phase. Nous le déterminons par un
ajustement linéaire de la phase sur (0.06 — 0.10) eV. Nous obtenons :

7,,=(19.86+0.44)fs (6.5)
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Lincertitude est donnée par I'écart-type de I'ajustement linéaire.

Evolution de la phase des oscillations

La figure 6.10 rassemble ’analyse de sections de 40 fs du spectrogramme h,.
L'analyse fréquentielle des sections (-20 — 20) fs et (0 — 40) fs présente une oscilla-
tion a 2w, qui disparait a plus grands délais. Dans ces deux sections, les impulsions
XUV/IRge, €t IRy, sont superposées temporellement. Alors, le schéma interféromé-
trique RABBIT ce réalise : les transitions (H15+1) et (H17-1) interférent, modulant le
signal de photoélectrons a 2w, signal que nous avons analysé en section 6.2.2. Par
ailleurs, des traces d’oscillations a 3w, apparaissent des ces premieres sections, et
s'intensifient avec 'augmentation du délai.

En ce qui concerne les oscillations autour d'w,, on note que les deux sections (45
- 85) fs et (90 — 130) fs présentent une évolution linéaire de la fréquence d’oscillation
comme attendu ainsi qu'une amplitude spectrale réguliere.

Pour les sections ultérieures, nous observons une structuration de plus en plus forte
de la fréquence d’oscillation et de 'amplitude avec ’augmentation du délai. Nous
proposerons une interprétation en terme de structure temporelle du champ IR (sec-
tion 6.3.2.3).

225fs - 265fs

304 s
27 A - 180fs - 220fs

{135fs - 175fs

= 201
£
% 90fs - 130fs
~ 104
,,,, 45fs - 85fs
0 = ————— = 0fs - 40fs
___________ -20fs - 20fs
000 002 004 006 008  0.10

Energie Ef [eV]

FIGURE 6.11 — Phase mesurée des oscillations a la fréquence centrale (lignes) et phase
accumulée théorique A®, .. (en pointillés). Les phases ont été translatées verticalement
de sorte qu'a 0 eV elles soient égales a 0 rad.
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La figure 6.11 rassemble les phases A® extraites de chaque section de 40 fs, avec les
phases théoriques associées A®,..(7). La pente globale des phases augmente avec le
délai. Théoriquement, elles sont toutes porteuses de la méme quantité 5. Seulement
leur contribution f, .7 differe. En utilisant les phases théoriques A®,, .., nous déter-
minons @, pour chacune des sections. Elles sont tracées a la figure 6.12. Al'exception
de celles extraites a des délais ou les impulsions sont superposées, les phases ont une
évolution globale proche, au niveau de la résonance 1s3p (zone (0.01 - 0.06) eV). Les
modulations qui apparaissent lorsque le délai augmente sont corrélées aux modu-
lations de fréquence d’oscillation et d’amplitude observées a la figure 6.10, que nous
attribuerons a la structure temporelle de I'IR. Nous déterminons le délai de transition
pour les sections ou la phase est proche de la linéarité ((90 — 130) fs et (135 —175) fs).
Nous obtenons 7,,, d’environ 20 fs. Le délai mesuré précédemment en utilisant une
section temporelle plus grande, (70 — 195) fs, est plus précis.

10
5_
0- 225fs - 265fs
10+
5_
180fs - 220fs
0
5_
0 i -
\ -
5 Tira= (18.98 + 1.22)fs 1355 - 175fs
£ -5
e O
©
0 N 90fs - 130fs
Tira = (20.09 + 0.81)fs
-5
5_
O—r\ﬁ 45fs - 85fs
-5
5_
o—
0Ofs - 40fs
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10

Energie Ef [eV]

FIGURE 6.12 — Phase résonante ®y. Délais de transitions t,,, déterminés d'apres la
pente de la régression linéaire sur (0.10 — 0.06) eV (droites rouges en pointillés)
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6.3. Résultats de la campagne 1

Analyser des sections courtes du spectrogramme nous permet de déterminer le délai
de transition d'une autre facon que viala dérivée de ®. Ce délai correspond a l’écart
temporel entre le délai des impulsions optiques 7 et le délai entre les POE qui inter-
ferent (cf. Fig. 5.4-B). En effet, si la transition a 2-photons a travers la résonance est
instantanée, les paquets d’onde lié et libre évoluent pendant la méme durée T avant
que 'absorption du photon IR d’habillage ne leur permette d’interférer dans le conti-
nuum. Dans ce cas leur différence de phase est égale a A®,..(Ef, 7) o< 7. Elle est alors
nulle en 7 =0. Si la transition a 2-photons prend un délai 7,,, alors les deux paquets
d’onde n’évoluent pas pendant la méme durée avec d’interférer : le paquet d’onde lié
accumule une phase o< 7 et le paquet d’onde libre accumule une phase o< (7 —17,,,).
Dans ce cas, leur différence de phase est inférieure a A®, .. (de la quantité ®;). Le
coefficient directeur de A® est o< (7 —1,,,) (cf. Eq. 5.11 et Fig. 5.7 du chapitre 5). Ce
dernier est alorsnulen 7 =1,,,.

La figure 6.13 présente la détermination du délai de transition d’apres I'évolution
temporelle de la phase des oscillations.

[ ]
.. P
/
300 o>
.
oY
_ 250 (%4
> R
2 f(
T 200 2
o o”?
< o’.
g 150 &
*
()
g ®
[3) .A
A~ 100 o
&
oo®
50 cee®”
e0® -
A /A—> 1.52rad/eV = 1/h
) Ve
0 20,00 50 100 150 200
Délai [fs]

FIGURE 6.13 — Détermination de 7., d’apres U'évolution temporelle de la pente de
A®. Pente de A® extraite pour les sections de 40 fs translatées par pas de 5 fs. Sections
considérées (points bleus) dans l'ajustement linéaire (pointillés). Délai de transition
obtenu par extrapolation : t,,, =(20.09+1.27)fs

Nous avons extrait la phase A® pour des sections de 40 fs, translatées de 5 fs. L'analyse
de chacune des sections est développée en annexe B (f,,., A®, 7,,,). Les sections
considérées pour la détermination de 7,,,, repérées par les points bleus sur la figure
6.13, ont été choisies selon les critéres suivants :

* pente de I'ajustement linéaire de f,,. €[0.90;1.10]
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* coefficient de détermination de I'ajustement linéaire de f, . : R* > 0.90

e erreur relative sur la pente de 'ajustement linéaire de A® < 1.00%

Par extrapolation linéaire, nous obtenons :

Tirq =(20.09£1.27) fs

Nous prenons I'écart-type de I'ajustement linéaire comme incertitude.
Ce résultat est cohérent avec celui obtenu par la dérivée de ®p.

6.3.2.3 Effet des conditions expérimentales

En utilisant le modeéle simplifié présenté au présenté au chapitre 5 (sections 5.2
et 5.4), nous avons étudié I'influence des conditions expérimentales sur le signal de
photoélectron mesuré.

Résolution spectrale du VMIS

La figure 6.14 compare I’évolution du maximum d’amplitude d’oscillation a f,.
des résultats expérimentaux et simulés. La diminution de ’amplitude avec le délai
observée sur les résultats expérimentaux est reproduite par une simulation avec une
résolution de 24%, i.e., 12 meV a 50 meV.
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FIGURE 6.14 — Evolution de 'amplitude d’oscillation a f,,. Résultats expérimentaux
(en noir) et simulés avec une résolution de 24% (en bleu).
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6.3. Résultats de la campagne 1

Effet de la structure temporelle du champ IRy,

Sur les résultats expérimentaux (Fig. 6.10-C), nous observons une structuration
de plus en plus forte de la fréquence d’oscillation et de I'amplitude avec 'augmenta-
tion du délai. Nous proposons une interprétation en terme de structure temporelle
du champ IR;,,;, en simulant I'interférogramme avec une impulsion secondaire d'une
intensité de 10% de 'impulsion principale et séparée de 178 fs. La simulation est dé-
crite a la section 5.2 du chapitre 5 et I'interférogramme simulé est représenté a la fi-
gure 5.10. Les amplitudes d’oscillations a f,,., extraites des sections (45 — 85) fs et
(225 -265) fs, du spectrogramme expérimental et de celui simulé sont représentées a
la figure 6.15.
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FIGURE 6.15 — Amplitude d’oscillation a f, . extraite du spectrogramme expérimental
h, (lignes) et simulé avec une pré-impulsion IR d'une intensité de 10% de l'impulsion
principale, séparée de 178 fs (en pointillés). A : analyse de la section (45— 85) fs. B :
analyse de la section (225 - 265) fs
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Limpulsion secondaire, séparée de T = 178 fs de 'impulsion principale, fait appa-
raitre des bandes dans I'amplitude d’oscillation a f, . a des énergies proches de celles
observées sur les résultats expérimentaux, lorsque T > T. De plus, cette structura-
tion de 'amplitude apparait expérimentalement au niveau de T, a partir de la sec-
tion (135-175) fs (Fig.6.10). Cette apparition est plus progressive qu’elle ne I'est dans
les simulations de la figure 5.10 probablement parce que dans cette derniere, le pa-
quet d’onde supplémentaire induit par la pré-impulsion apparait soudainement a
I'instant 7 = T. Hormis cette différence, on peut considérer que le modele reproduit
raisonnablement bien I'expérience.

6.3.3 Analyse de la dimension angulaire

La figure 6.16 présente ’analyse des coefficients /; des polynomes de Legendre
de degré i = 0,2,4. Sur la zone spectrale de 0.30 eV a 0.55 eV, les fréquences sont li-
néaires et de pente proche de 1. La dépendance angulaire de la dynamique de pho-
toionisation résonante est alors évaluée sur cette zone.

La figure 6.17 représente 'amplitude d’oscillation a f, ;. etla phase ®; pour plusieurs
angles d’émission. Cette dépendance angulaire a été obtenue par la méthode de re-
construction analytique présentée au chapitre 3.
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FIGURE 6.17 — Etude angulaire de la dynamique de photoémission. A : amplitude
d’oscillation a f, .. B : Phase associée a la transition résonante ®. Zone spectrale uti-
lisée pour déterminer 7 ,,, (lignes verticales aux énergies 0.30 eV et 0.55 eV). Analyse
surt = (70-195) fs.
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FIGURE 6.16 — Analyse des contributions h; des polynémes de Legendre de degré
i=0,2,4. Analyse des spectrogrammes sur v = (70 — 195) fs. A : amplitude d’oscilla-
tion A, normalisée avec le maximum d’amplitude extrait de h,. B : Phase résonante ®p.
C: fréquence centrale d'oscillation f,.. Ajustement linéaire (en pointillé) sur (0.30 -

0.55) eV.
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Nous observons sur la figure 6.17 que 'amplitude d’oscillation diminue avec I’angle
jusqu’a 70° ou elle s’annule pour toutes les énergies E; puis augmente légerement.
Surla gamme d’énergie entre 20 et 80 meV, la phase quant a elle augmente avecl’angle
de plus de 7 rad entre 0 et 70°. Pour tous les angles (excepté 70°), la phase augmente
de fagon quasi-linéaire en fonction de I'énergie Ej.

Ce comportement angulaire d’amplitude et de phase est a rapprocher d'une onde
partielle d dominante. En effet, a la figure 6.16-A nous constatons que les contribu-
tions de h, et de h, (h, qui rend compte de 'onde d) sont nettement plus fortes que
celle de hy. Au niveau de la résonance, 'onde d constitue alors la composante domi-
nante du POE a 2-photons.

Ce résultat semble trés similaire a celui obtenu avec la la technique RABBIT, qui, au
niveau de la résonance, déterminait un POE résonant dominé par une onde d (cf.
chapitre 4). Cependant, avec la nouvelle méthode interférométrique nous ne nous
attendions pas a obtenir une telle variation angulaire de la phase. D’apres les regles
de propension de Fano étendues aux transitions a 2-photons (Busto et al., 2019), la
transition (H15+1) favorise la contribution de 'onde partielle d et la transition (H17-
1) favorise la contribution de ’onde s. Alors, dans le schéma RABBIT, la différence de
phase angulaire extraite de I'interférogramme décrit une onde principalement d au
niveau des résonances. Dans le nouveau schéma proposé dans cette these, la transi-
tion a 2-photons (H15+1) est sondée par deux transitions a 1-photon IR successives.
Les deux chemins d’interférence favorisent alors I'onde partielle d. Dans le cas ol
les POE qui interférent ont la méme décomposition sur les ondes partielles, on s’at-
tend a ce que 'amplitude angulaire des interférences reflete cette décomposition et
soit donc dominée par une onde d. Cependant, la phase des interférences ne doit
présenter aucune variation angulaire, a la différence de ce qui est observé a la figure
6.17-B.

Nous pouvons finalement supposer que les transitions a 1-photon et 2-photons ne
menent pas exactement aux mémes propensions des ondes partielles s et d, bien
que dans les deux types de transitions I'onde d soit favorisée en absorption.

La dépendance angulaire du délai de transition a été obtenue a partir des coefficients
directeurs des ajustements linéaires sur (0.30—0.55) eV. Elle est représentée a la figure
6.18. A 'exception de la zone angulaire de 40° a 80°, le délai de transition est proche
de 20 fs. La zone de fluctuation du délai correspond a des angles ou I'amplitude d’os-
cillation est faible, inférieure a 0.2 d’amplitude relative (Fig. 6.17-A). Nous observons
une dépendance angulaire du délai de transition semblable a celle obtenue avec la
spectroscopie RABBIT au niveau des résonances 1s3p et 1s4p, au énergies respectives

0.06 eV et 0.66 eV (Fig.4.11-A). Pour ces deux résonances, le délai présente des fluc-
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tuations sur la méme zone angulaire. La valeur de I'ordre de 20 fs que nous extrayons
avec cette nouvelle technique pour la résonance 1s3p correspond a celle déterminée
avec la technique RABBIT (Chap4, Fig.4.11-A).

90°  gpe

20°

10°

o

0 10 20 30 40 50 60
Délai Ty, [f5]

FIGURE 6.18 — Dépendance angulaire de délai de transition 7, .. Pour des angles de

N

0° a 90°, espacés de 1°, 7 ,,, (orange foncé) déterminé sur (0.30 — 0.55) eV, via un ajus-
tement linéaire dont l'écart-type est pris pour incertitude (orange clair).

6.4 Résultats de la campagne 2

6.4.1 Signal mesuré au VMIS

Pour quelques délai 7, la figure 6.19 présente le signal mesuré (image VMIS) au
niveau de la SB16 ainsi que la coupe delareconstruction de distribution de vitesse ob-
tenue par I'inversion d’Abel (image inversée). Nous observons quatre bandes dans la
SB16. Elles proviennent de populations de photoélectrons émis a travers les états liés
1snp (n=3,4,5,6). Quand le délai T augmente, nous voyons notamment au niveau de
la résonance 1s3p des franges apparaitre. Comme observé lors de la premiere cam-
pagne expérimentale, ces franges sont de plus en plus nombreuses et rapprochées
lorsque 7 augmente. Nous les voyons plus nettement a basse énergie, ou la résolu-
tion spectrale est la meilleure.

6.4.2 Analyse du spectrogramme h,

Le spectrogramme h, est représenté a la figure 6.20, au niveau de la SB16. Nous
pouvons y observer les franges d’interférence au niveau des quatre résonances. Le
contraste des franges ainsi que leur zone en délai ot elles apparaissent diminue avec
I'énergie des résonances. Nous sommes limités par la résolution du spectrometre,
optimisée aux faibles énergies de photoélectrons.
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6.4. Résultats de la campagne 2
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FIGURE 6.20 — Spectrogrammeh, au niveau de SB16

La figure 6.21 présente I'analyse fréquentielle du spectrogramme #, au niveau de
SB16, sur une section de 15 fs a 90 fs. Au niveau des quatre résonances, nous consta-
tons une oscillations autour de la fréquence de I'IR. L'oscillation la plus intense est
celle de la résonance 1s4p. Celle de la résonance 1s6p est particulierement faible.
Cela est dii aux conditions de blue-shift qui ont translatées I’harmonique H15 vers
une énergie de photon favorisant la transition a travers 'état 1s4p, I'état 1s6p étant a
la limite de son spectre.
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FIGURE 6.21 — Analyse fréquentielle du spectrogramme h,. FFT appliquée sur (15 -
90) fs

L'analyse de chacune des résonances est réalisée sur les zones temporelles suivantes :

* 1s3p:80fsa210fs
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* 1s4p:35fsa65fs
* 1s5p:20fsa65fs
e 1s6p:15fsa30fs
Elles ont été choisies de facon a observer la linéarité de la fréquence au niveau de w,,

avec une pente ~ 1.

6.4.2.1 Dynamique de photoémission

Le résultat de I'analyse fréquentielle réalisée au niveau de chacune des réso-
nances est présenté ala figure 6.22 : fréquence centrale d’oscillation (f,,.), amplitude
spectrale (A) et phase résonante (®;), déterminée en retranchant de la phase spec-
trale le déphasage A®, .. correspondant. Le délai de transition a été déterminé viala
pente de I'ajustement linéaire de ®. La zone spectrale d’analyse de la phase est celle
ou la fréquence est linéaire avec une pente proche de 1. Pour les quatre résonances,
nous obtenons un délai de transition d’environ 20 fs.

1.60 1 1s3p Coefficient de la 1s4p 1s5p - 1s6p
. régression linéaire - S 1.0
— ] R2 - . Vs
% 1.55 fosc -—-1.09 0.99 7 . /' ..
2 1.50 ——-1.03 o9 - et 0.8
=) . o
o ---1.00 0.99 . s
o4
1.45 1 ---1.16 0.92 >
W) 0.6 —
6 ° |\ _g
.: A Ttra [fS] e.
4 - : [haln
= : — 2047 £ 1.04 0.4
g ol __20.39+0.63 . o
[ \ __19.88+1.10 p K 0.2
< ol /o _ 19.08+ 155 " ..///\’ :
2 . . .‘ . . . 0
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FIGURE 6.22 — Dynamique de photoémission au niveau des résonances 1snp
(n=3,4,5,6). Fréquence centrale des oscillations f,. (en haut), ajustée linéairement (en
pointillé). Phase de la transition résonante ®y (en bas), ajustée linéairement (droites)
pour la détermination du délai de transition 7, ,,. Amplitude d’oscillation A (en gris).

Evolution de la phase des oscillations

Le délai de transition a été déterminé aussi a partir de I’évolution en délai de la
phase A® des oscillations. Cette phase a été extraite pour des sections de 40 fs, trans-
latées de 5 fs. Nous avons appliqué cette méthode de détermination de 7,,, seule-
ment sur la résonance 1s3p, les autres ne fournissant pas d’oscillations sur une zone
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6.5. Comparaison avec les résultats théoriques

temporelle suffisamment grande. Le délai de transition obtenu est :

Tirq =(20.46£6.07) fs

Lincertitude est donnée par |'écart-type associé a I'ajustement linéaire des pentes
des phases, prises a partir de 7 =90 fs.

300
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FIGURE 6.23 — Evolution de la phase des oscillation au niveau de U'état 1s3p. Ajus-
tement linéaire (en pointillés) réalisé sur les sections de délai supérieur a 90 fs (points
bleus)

6.5 Comparaison avec les résultats théoriques

6.5.1 Simulations théoriques

Des simulations théoriques ont été réalisées par Richard Taieb et Jérémie Caillat
du LCPMR, en utilisant le méme modele a un électron actif unique que celui utilisé
pour simuler le schéma interférométrique RABBIT (Chap.4, section 4.3). Les simula-
tions sont effectuées légerement différemment : pour simuler le RABBIT, les enve-
loppes IR et XUV, superposées temporellement, n’étaient pas décalées avec le dé-
lai, seule la phase de I'IR était variée sur quelques cycles. Pour simuler le nouveau
schéma interférométrique, I'impulsion IR}, est effectivement décalée en enveloppe
et en phase avec le délai.

Impulsions IR

Le champ électrique est de la forme sin®. 50 cycles de 2.667 fs sont utilisés. Les
deux impulsions IR sont identiques : elles ont une largeur a mi-hauteur de 66.7 fs (en
champ) et sont centrées sur une longueur d’onde de 799.04 nm, soit une énergie de
photon de 1.552 eV. Leur intensité est de 5.101° W.cm™2.
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Impulsion XUV

Limpulsion XUV est une pure gaussienne centrée au maximum de la premiere
impulsion IR (IRg,). Son spectre est seulement composé des harmoniques H15, H17,
H19, et H21. Leur intensité est de 102 W.cm™2.

La fréquence génératrice des impulsions XUV, leur durée (FWHM) et leur largeur spec-
trale correspondante (par TF) dépendent des conditions de GHOE :

e normale : 1.552 eV et 9.08 fs (FWHM)
¢ blue-shift: 1.585 eV et 2.63 fs (FWHM)

Interférogramme simulé

La figure 6.24 présente les spectrogrammes simulés dans les deux conditions de
GHOE.

A B
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FIGURE 6.24 — Spectrogrammes simulés. A : conditions normales, similaires a celles de
la campagne 1. B : conditions de blue-shift, similaires a celles de la campagne 2.

6.5.2 Résultats

Les résultats obtenus avec les simulations théoriques sont représentés avec les
résultats expérimentaux a la figure 6.25. Sur cette figure, la région spectrale ou la fré-
quence centrale, extraite des résultats expérimentaux, est la plus linéaire est indiquée
envert. Sur cette région, la phase ®; expérimentale a une évolution similaire a la théo-
rique.

Fréquence d’oscillation f,

Nous retrouvons sur les résultats théoriques la linéarité de la fréquence au ni-
veau des résonances. Toutefois, elle s’étend sur une largeur spectrale plus grande,
qui comprend toute la bande d’amplitude des oscillations. Pour I'expérience, la fré-
quence est linéaire (bande verte sur Fig. 6.25) seulement sur une zone de la bande
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d’amplitude. En particulier, pour les résonances 1s4p et 1s5p, la linéarité de la fré-
quence s'observe sur la partie descendante de la bande d’amplitude. Le signal de
photoélectrons étant faible au niveau de la résonance 1s6p, 'amplitude d’oscillation
I'est également. La fréquence extraite fluctue alors davantage que celle des autres ré-
sonances.

Phase du POE résonant &,

Nous comparons les phases au niveau des zones spectrales ou la fréquence est
linéaire. Les résultats expérimentaux et théoriques concordent. Les phases sont li-
néaires et leurs pentes sont semblables. La dynamique du POE a 2-photons extraite
expérimentalement correspond alors a celle prédite théoriquement.

TABLEAU 6.4 — Délai de transition extrait des simulations au niveau des résonances
Isnp (n=3,4,5,6). Simulations dans les conditions de blue-shift, avec des intensités IR
de5.10""W.cm™ et de5.10'"W.cm™2.

Iir 1s3p 1s4p 1s5p 1s6p

5.101°W.cm2 | (24.5+0.2)fs | (24.3£0.3)fs | (24.1+0.2)fs | (23.7£0.2)fs

5.10' W.em™2 | (32.9£0.6)fs | (32.2+0.9)fs | (32.8+1.5)fs | (28.4+1.7)fs

Délai de transition 7,

Au niveau de chaque résonance, le délai de transition, déterminé a partir des
pentes des phases représentées a la figure 6.25, est reporté dans le tableau 6.4. Les
délais extraits de cette simulation (I;z =5.10'° W.cm™2) sont d’environ 24 fs, soit 1é-
gerement supérieurs aux délais expérimentaux. Cette différence peut étre due a I'in-
tensité du champ IR qui serait plus intense dans la simulation que dans I’expérience.
En effet, les délais de transitions obtenus d’'une seconde simulation avec une inten-
sité plus grande d’un ordre de grandeur (I;z =5.10'! W.cm™2) sont d’'une trentaine de
femtoseconde.

Le délai de transition mesuré par cette technique interférométrique semble alors dé-
pendre de l'intensité IR. Il est possible que la forte intensité IR induise un Stark shift
des résonances, induisant des contributions de phase supplémentaires non prises en
compte ici dans I'analyse.

En ce qui concerne les valeurs tres similaires des délais de transition a travers les dif-
férentes résonances (a intensité IR fixée), nous étudions des résonances de durée de
vie quasi-infinie par rapport a la durée des impulsions. Les durées de transitions me-
surées sont alors bornées par les caractéristiques des impulsions du schéma interfé-
rométrique utilisé.
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6.6. Comparaison avec les résultats obtenus avec la méthode RABBIT

6.6 Comparaison aveclesrésultats obtenus aveclaméthode RABBIT

1.0 A
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FIGURE 6.26 — Comparaison des résultats expérimentaux obtenus avec les deux tech-
niques, au niveau de 1s3p. Phase ® et amplitude déterminées : avec la nouvelle tech-
nique (blew), sur h,, lors de la premiere campagne expérimentale, et avec la technique
RABBIT (rouge), a l'angle 0°.

Les amplitudes et phases extraites avec la technique RABBIT et la nouvelle tech-
nique sont tracées ensembles a la figure 6.26. L'amplitude extraite avec la technique
RABBIT présente un creux au niveau de 60 meV, contrairement a celle extraite avec la
nouvelle technique. Cette différence peut étre due a une intensité IR plus élevée dans
le cas de la mise en oeuvre expérimentale du RABBIT. (Swoboda et al., 2010) (Fig. 5-
(b)) montre I'effet de 'intensité du laser sur la section efficace d’absorption de '’XUV :
le maximum d’absorption est translaté vers des plus hautes énergies et une structure
avec un creux apparait dés une intensité de 5.10'! W/cm?. Pour ce qui est de la phase,
nous obtenons la méme évolution globale avec les deux techniques. Toutefois, alors
que pour la nouvelle technique, la phase a un comportement linéaire au niveau du
maximum d’amplitude, sur la zone (0.01 — 0.06) eV, celle extraite avec la technique
RABBIT a plutét un comportement de type arc-tangente avec une évolution rapide
au niveau du creux d’amplitude. Avec les deux techniques, nous extrayons un délai de
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transition de I'ordre de 20 fs d’apres I'évolution de la phase spectrale. Toutefois, nous
ne le faisons d’apres la pente de I'ajustement linéaire de la phase. La détermination
faite avec la nouvelle technique est alors plus fiable. De plus, elle est renforcée par le
critere sur la linéarité de la fréquence f, ;..

6.7 Conclusion

Dynamique de la transition a 2-photons

Nous avons mis en place expérimentalement un nouveau schéma interféromé-
trique permettant de sonder le délai de la transition a 2-photons (H15+IR) a travers
les états 1snp (n =3,4,5,6) de’hélium. Nous avons déterminé ce délai a travers deux
méthodes : en utilisant la dérivée spectrale de la phase introduite par I'état intermé-
diaire @, et en utilisant la variation temporelle de l1a pente de la phase des oscillations
A®. Dans les deux cas, nous obtenons un délai de transition d’environ 20 fs. De plus,
nous obtenons le méme délai pour toutes les résonances.

La durée de vie des états liés que nous sondons étant de I'ordre de la nanoseconde,
le délai que nous mesurons est borné par la largeur temporelle de I'IR. En effet, une
fois I'état lié peuplé, I'ionisation peut avoir lieu tant que le champ IR est présent; sa
durée est donc le facteur limitant le délai de transition. Il serait intéressant de sonder
des résonances ayant des durées de vie du méme ordre de grandeur que la durée de
I'impulsion, qui ne limiterait alors pas la mesure telles que des résonances d’autoio-
nisation (Argenti et Lindroth, 2010).

Avec cette nouvelle technique, la résolution en énergie est donnée par la résolution
de 'analyse fréquentielle. En effet, elle est égale a 'inverse de la durée du spectro-
gramme sur lequel la transformée de Fourier est appliquée. La différence d’énergie
entre les états intermédiaires distinguables est alors donnée par la largeur temporelle
del'interférogramme. Contrairement a la technique RABBIT ou toutes les oscillations
des différents canaux d’ionisation sont a 2w,, nous repérons les résonances par une
variation linéaire de la fréquence d’oscillation.

Cette technique est moins sensible a la largeur spectrale du rayonnement XUV que la
technique RABBIT. Créé par I'absorption d'un photon IR a partir d'un état lié de lar-
geur spectrale négligeable, le POE de référence présente une finesse spectrale supé-
rieure a celui utilisé dans le schéma RABBIT, ce dernier étant induit par une transition
impliquant un photon XUV large spectralement.
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6.7. Conclusion

Conditions expérimentales a améliorer

Un IR qui ne se propage pas dans le milieu de génération

Ce schéma interférométrique pourrait étre mis en place expérimentalement avec des
meilleures conditions. Tout d’abord, nous avons utilisé une partie de I'IR de généra-
tion. Cette impulsion passe a travers le milieu de génération, qui est trés dispersif
dans les conditions de forte ionisation nécessaires au blueshift. Sa phase est proba-
blement assez distordue. Il serait plus pertinent d'utiliser une impulsion IR qui ne
produise pas I'’XUV.

Une autre méthode pour accorder les harmoniques

Ensuite, afin d’obtenir des photons XUV de plus haute énergie nous avons modifié les
conditions de génération pour induire un blueshift. Avec cette méthode, nous dété-
riorons probablement la relation de phase des harmoniques, et nous les élargissons.
Il est cependant remarquable que les délais de transition mesurés en conditions blue-
shift soient quasi-identiques a ceux mesurés en conditions normales. Il serait néan-
moins préférable d'utiliser une autre méthode pour accorder les harmoniques, telle
que l'utilisation de filtres interférentiels sur 'R (Drescher et al., 2021) ou le recours a
un OPA (Gruson et al., 2016).

Précision sur T,

Une des fragilité de cette technique est que le délai de transition mesuré dé-
pend de la calibration temporelle absolue de I'interférogramme. Nous I'avons effec-
tuée avec une analyse fréquentielle. Cependant, les résultats seraient plus fiables si
I'interférogramme mesuré au VMIS était comparé avec un interférogramme optique.
Le délai de transition est simplement le décalage entre le délai qui sépare les impul-
sion IR et celui des POE qui interferent. Cette expérience serait a refaire avec une dé-
tection synchrone du signal de photoélectrons et du signal d’interférence spectrale
des impulsions IR.

Propagation des distorsions de phase

Cette technique al’'inconvénient de propager les distorsions de la phase de I'IR,
bien plus que ne le fait la technique RABBIT. En effet, avec la technique RABBIT, une
distorsion 6 ¢ de la phase de I'IR de génération engendre une distorsion de 20 ¢ de
la différence de phase extraite des interférences des chemins (H15+1) et (H17-1) (la
phase laser étant multipliée par I'ordre de non-linéarité lors de la GHOE). Dans la
nouvelle technique, la distorsion 156 ¢ de la phase de 'harmonique 15 est entiere-
ment transmise a la transition (H15+1) car elle n’est pas compensée par la transition
de référence. La nouvelle technique est alors plus sensible a la phase des impulsions
ionisantes que la technique RABBIT.
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Influence de la dérive de fréquence (chirp) femtoseconde de ’harmonique 15

Chacune des harmoniques a un chirp femtoseconde (ou dispersion de retard
de groupe GDD dans le domaine spectral) (Varju et al., 2005), di a la variation tem-
porelle de I'intensité de I'impulsion de génération. Pour des ordres élevés, les chirps
des harmoniques voisines sont proches. Nous pouvons considérer que les chirps des
harmoniques 15 et 17 se compensent dans le schéma RABBIT. Cependant, dans le
nouveau schéma interférométrique proposé, le chirp de '’harmonique 15 n’est pas
compensé. Il faudrait étudier son influence sur la phase extraite.
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Conclusion et perspectives

Nous avons étudié dans cette thése I'ionisation a 2-photons de I'hélium a tra-
vers des états liés proches du seuil d’ionisation 1snp (n=3,4,5,6). La dynamique élec-
tronique d’ionisation a été résolue temporellement et spatialement en associant des
techniques d’interférométrie de paquets d’onde électronique a la spectroscopie de
photoélectrons résolue angulairement. En particulier, la transition a 2-photons réso-
nante a été sondée en utilisant deux schémas interférométriques. Ces derniers per-
mettent d’accéder a la dynamique électronique du processus de photoionisation en
utilisant des transitions de références différentes : une transition non-résonante a 2-
photons dans le cas du RABBIT, et deux transitions successives a 1-photon dans le
cas du nouveau schéma proposé dans cette these.

Une source cohérente de lumiére XUV permettant d’accéder aux dynamiques élec-
troniques de photoionisation a ’échelle attoseconde

Le principe de GHOE a été abordé par un modéle semi-classique et un mo-
dele quantique. Les parametres dont dépendent l'intensité du rayonnement XUV ont
été donnés en explicitant les différentes contributions a ’accord de phase. Enfin, la
source de lumiere XUV obtenue par GHOE a été décrite temporellement et spectra-
lement. Des éléments théoriques relatifs a la dynamique de photoionisation ont été
ensuite apportés. En particulier, le délai de photoionisation a été défini en dissociant
deux contributions : le délai de transition qui décrit le piégeage transitoire de 1'élec-
tron dans le cas d'une transition résonante, et le délai de diffusion qui décrit I'in-
fluence du potentiel ionique sur la propagation du POE émis.

Dispositif expérimental : ligne SE1 de la plateforme ATTOLab

Les travaux présentés dans cette these ont été réalisés surlaligne SE1 dela plate-
forme ATTOLab. Apres avoir introduit le systeme laser FAB de la plateforme ATTOLab,
nous avons décrit en détail I'interférometre. Le principe de fonctionnement et les ca-
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ractéristiques des spectrometres MBES et VMIS ont été ensuite abordés. Enfin, les
améliorations apportées au systeme de stabilisation de I'interférometre et au VMIS
ont été présentées.

Une caractérisation compléte de la dynamique électronique de la photoionisation
a 2-photons de I’hélium avec le schéma RABBIT

La technique de spectroscopie attoseconde RABBIT a été introduite. Dévelop-

pée initialement dans un objectif de caractérisation du rayonnement XUV émis par
GHOE, elle permet également d’accéder a la dynamique de photoionisation.
Le schéma RABBIT réalisé dans un VMIS nous a permis de faire une étude complete
de la dynamique électronique de la transition a 2-photons : la structure spatiale 3D
du POE a pu étre reconstruite ainsi que son évolution temporelle au niveau des ré-
sonances, 1s3p et 1s4p, et entre les résonances. Le piégeage transitoire sur les états
liés induit un retard de I’émission du POE et sa structure spatiale est conservée du-
rant toute la dynamique de photoémission. Au contraire, de fortes distorsions spa-
tiales sont observées entre les résonances et sont interprétées comme résultant de
I'interférence entre deux chemins quantiques. La théorie met en évidence la contri-
bution des ondes partielles impliquées dans ces chemins et la dépendance spectrale
des dipdles de transition a 2-photons associés. Cette étude a fait I'objet d’un article
(Autuori-Genaud, 2021).

Une nouvelle technique de spectroscopie attoseconde

Une nouvelle technique de spectroscopie attoseconde a été développée au cours
de cette these. Basée sur l'interférence entre le POE résonant et celui résultant de
deux transitions a 1-photon séquentielles, le second schéma interférométrique nous
afourni un acces direct ala dynamique de transition a 2-photons du POE résonant. La
référence utilisée est idéale : elle n’apporte aucune source de délai d’ionisation qu'’il
faudrait calibrer (comme nous avons di le faire pour le RABBIT). De plus, elle per-
met de réaliser un interférogramme sur des durées bien plus longues que celle de la
superposition temporelle des impulsions XUV et IR. L'analyse fréquentielle est alors
plus fine et I'impulsion IR de pompe, pouvant intervenir ultérieurement a la forma-
tion du POE d’intérét, évite de possible perturbations. Enfin, elle permet d’avoir une
calibration intrinseque en énergie.

Les résultats obtenus sont consistants avec le schéma RABBIT pour les états 1s3p et
1s4p. Nous avons prolongé I'étude réalisée en caractérisant d’autres états intermé-
diaires 1snp (n=5,6).

Un modele simplifié a été développé pour étudier en détail les parametres de I'inter-
action. Il a permis d’interpréter les déviations expérimentales des spectrogrammes
mesurés. Nous avons vu que la résolution du spectrometre était responsable d'une
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baisse d’amplitude des oscillations et que la structure temporelle de I'IR de sonde
pouvait affecter I'évolution spectrale de la phase extraite.

Des simulations quantiques complétes ont été faites par nos collaborateurs théori-
ciens du LCPMR, qui confirment la validité de la technique et de la procédure d’ex-
traction de la phase, méme si elles sont tres demandeuses en temps de calcul ce qui
limite la quantité de parametres qui peuvent étre étudiés.

Un article présentant cette nouvelle technique et sa mise en oeuvre est en prépara-
tion.

Perspectives

De meilleures conditions expérimentales

Les deux techniques de spectroscopique attoseconde utilisées pourraient étre réali-
sées dans de meilleures conditions expérimentales. Tout d’abord, une autre méthode
que le blueshift devrait étre envisagée pour accorder les harmoniques car elle dété-
riore probablement leur relation de phase. L'utilisation de filtres interférentiels sur
I'IR (Drescher et al., 2021) ou encore le recours a un OPA (Gruson et al., 2016) serait
préférable. Ensuite, utiliser un systéme de stabilisation active permettrait de réaliser
des acquisitions sur une plus grande durée. Cela rendrait possibleI’étude de systémes
ayant des sections efficaces plus faibles que I'’hélium et nécessitant alors d’accumuler
le signal pendant plus longtemps a chaque délai. Dans le cas de la nouvelle technique
développée dans cette these, une amélioration notable serait d’éviter 'utilisation de
I'impulsion IR de génération pour initier la transition a 2-photons résonante. En ef-
fet, la phase de I'impulsion ne serait ainsi pas perturbée par la propagation a travers
le milieu de génération qui est tres dispersif.

D’autres systemes a sonder

Les techniques de spectroscopie attoseconde qui nous ont permis d’étudier la dyna-
mique d’ionisation a 2-photons de 'hélium peuvent étre appliquées a des systémes
plus complexes présentant un nombre plus important de canaux d’ionisation et de
résonances. C’est le cas des gaz rares plus lourds (néon, argon, krypton, etc.) et des
molécules. De plus, avec le développement de sources harmoniques beaucoup plus
énergétiques (>60 eV), ce type d’étude pourrait désormais s’appliquer sur des excita-
tions de coeur permettant ainsi une localisation du processus d’ionisation sur un élé-
ment spécifique. Ceci permettrait de sonder les effets d’environnement d'un atome
lourd comme I'iode dans une molécule d’hydrocarbure (Biswas et al., 2019).
Accéder a la dimension spatiale de la photoionisation est particulierement intéres-
sant dans les systemes moléculaires en raison de ’anisotropie de leur potentiel (Ho-
ckett, 2017). Afin de résoudre la dynamique électronique dans le référentiel molé-
culaire de petites molécules linéaires, des améliorations du VMIS ont été réalisées
pour permettre d’effectuer un alignement impulsionnel. Un schéma a trois impul-
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sions (alignement, ionisation et habillage) rendrait ainsi possible I'acceés a la dyna-
mique d’ionisation dans le référentiel moléculaire pour des canaux d’ionisation non-
dissociatifs (a la différence des techniques de coincidence dans un COLTRIMS qui
reposent sur l'ionisation dissociative (Vos et al., 2018)). En combinant I'étude des dy-
namiques moléculaire et les techniques de spectroscopie attoseconde, qui emploient
des trains d'impulsions attosecondes ou des impulsions attosecondes isolées, il de-
vient possible d’étudier les migrations de charges au sein de molécules d’intérét bio-
logique (Calegari et al., 2014) ainsi que dans des agrégats (Lietard et al., 2018).
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ANNEXE

Transformée en ondelettes
continue (CWT)

De la transformée de Fourier a la décomposition en ondelettes

La transformée de Fourier permet de décomposer un signal selon les fréquences

quile composent. Historiquement, la premiere stratégie adoptée afin d’étudier ’évo-
lution temporelle de I'analyse fréquentielle d'un signal est d’appliquer la transformée
de Fourier sur le signal filtré par une fenétre de largeur temporelle fixe, qui est transla-
tée temporellement. C’estla transformée de Fourier a fenétre glissante, appelée trans-
formée de Gabor dans le cas d'une fenétre gaussienne.
En 1983, Morlet constata l'insuffisance de 1'analyse de Fourier, méme avec une fe-
nétre glissante, lorsqu’il analysait des signaux sismiques. Bien que cette transforma-
tion permette d’obtenir une dépendance temporelle pour une certaine gamme en
fréquence, elle ne permet pas de décrire des aspects temporels rapides tels que I'exis-
tence de singularités. Par exemple, cette transformation ne permet pas de localiser
temporellement deux notes de musique jouées successivement. La transformée de
Fourier a fenétre glissante a I'inconvénient de conférer une résolution constante en
temps et en fréquence. Morlet a alors I'idée d’adapter cette transformation en utili-
sant une fenétre dont la longueur puisse étre variée. Les zones du signal ou les fré-
quences sont stables peuvent étre analysées en dilatant la fenétre et les zones ot les
fréquences évoluent rapidement en contractant la fenétre. C’est la naissance des on-
delettes.

Définition d’ondelette

Une ondelette est, comme son nom l'indique, une petite onde. Sa spécificité
est d’étre finie temporellement. Cet objet mathématique est une fonction de carré
sommable de I'espace de Hilbert, généralement oscillante et de moyenne nulle. Les
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CHAPITRE A. Transformée en ondelettes continue (CWT)

ondelettes constituent des familles, formées par dilatations et translations d'une on-
delette mere W. Parmi la multitude d’ondelettes meres existantes, celle utilisée dans
cette these est de type Morlet. Lorsqu’un signal est décomposé sur une famille d’on-
delettes, chaque fréquence qui le compose est décrite par la dilatation de 'ondelette
mere selon le parameétre d’échelle F, et chaque instant par sa translation selon le pa-
rametre de position T. Chaque ondelette d'une famille se définit alors telle que :

1 t—T

Ypr(t)= ‘/_FLP(T) (A.1)

Transformation en ondelettes continue

Lapplication de la transformation en ondelettes continue sur un signal revient
a déterminer ses produits scalaires avec des ondelettes d'une méme famille. La trans-
formée en ondelettes d'un signal s s’exprime alors :

g(F, T):f SOt (0)d e (A.2)

=—0Q

Cette transformation est linéaire.

Application de la transformée en ondelettes continue sur les données expérimen-
tales

Une étape préalable al’application de la transformation en ondelettes est de dé-
river le signal a analyser. Cela permet de réduire un peu le bruit et d’avoir un meilleur
contraste dans’amplitude du signal, tout en conservant les caractéristiques fréquen-
tielle et temporelle de ce dernier.

La transformation en ondelettes est alors appliquée sur la dérivée du signal s’ en uti-
lisant la fonction cwt de la bibliotheque "signal" de Scipy. La ligne de commande uti-
lisée pour effectuer la transformée g est :

g =signal.cwt(s’, signal.morlet2, F, w=W) (A.3)

Le premier argument de la fonction est le signal sur lequel la transformation est ap-
pliquée, le deuxieme argument indique I’ondelette mere utilisée - ici la Morlet -, I'ar-
gument F est la liste de toutes les dilatations de 'ondelette meére, et 'argument W est
le coefficient qui lie les fréquences aux largeurs des ondelettes. La valeur de W déter-
mine la précision en fréquence et en temps de la transformée.

La liste des parametres d’échelle de la famille d’ondelettes F; est calculée en fonction
des fréquences freq; que 'on souhaite sonder :

fo
freq;

E=W x (A.4)
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avec f; la fréquence de I'ondelette meére. Cette fréquence correspond a la fréquence
d’échantillonnage F, du signal analysé: f, = F, /2w avec F, = 1/dt, dt étant le pas tem-
porel d’acquisition du signal.

Les longueurs L; des ondelettes sont liées au parametre d’échelle par L; = F;/ f,. Lon-
delette mere a alors lalongueur W/ f;. La figure A.1 illustre la variation de la longueur
d'une ondelette mere pour sonder les pulsations w; (1.553 eV) et 2w ;. Les cas de
deux valeurs de W (5 et 10) y sont présentés.

1.01 1.0

Intensité [u.arb.]
(=] (=]
(=] w

Intensité [u.arb.]
(=] (=]
(=] w

o
w
o
w

-11 -11
0 2 4 6 8 10 12 14 16 0 2 4 6 8 10 12 14 16
Temps [fs] Temps [fs]

FIGURE A.1 — Ondelettes de type Morlet. Ondelette meére (en rouge) de fréquence f, (dt
= 0.33 fs) et ondelettes filles de fréquences wr (en bleu clair) et 2w;, (en bleu foncé),
pour W=5 (A) et W=10 (B).

Le parametre W permet de décrire une fréquence avec une ondelette qui a plus ou
moins d’oscillations. Plus W est grand, plus 'ondelette est longue temporellement,
plus elle contient alors d’oscillations. Or plus 'ondelette a d’oscillations, mieux elle
pourra rendre compte d'une fréquence précise du signal. La transformée en onde-
lette gagne alors en précision dans le domaine fréquentiel avec une valeur élevée de
W. Néanmoins, plus une ondelette est longue, moins elle est localisée temporelle-
ment. Par conséquent, on gagne en précision dans le domaine temporel avec une
valeur faible de W. Dans cette these, la transformée en ondelettes continue est utili-
sée afin de déterminer I'instant de synchronisation des impulsions IR. L'information
recherchée étant temporelle, des valeurs faibles de W sont choisies.
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ANNEXE B

Nouvelle technique
interférométrique — Analyse de
sections de l'interférogramme
pour la détermination du délai de
transition

Au chapitre 6, le délai de transition est déterminé en utilisant la variation de la
phase des oscillations a la fréquence f,;. (Eq. 6.3) avec le délai entre I'impulsion IRy,

et les impulsions IRgen/XUV (7). Des sections de 40 fs ont été analysées. Les résultats
sont présentés dans le tableau B.1.

Tableau B.1 : Sections de h,(E,7) pour la détermination de 7,,,. Sections de
h,(E,7)de 40 fs translatées par pas de 5 fs. Sur la zone spectrale (0.01 - 0.06) eV : pente
et coefficient de détermination R? de la régression linéaire de f,,., 7;,, déterminé
avec la pente de la régression linéaire de ®; dont l'incertitude prise est I’écart-type
sur la valeur de pente. Sections choisies pour déterminer 7,,, (lignes bleues) selon

les critéres suivants : pente de f,,. €[0.90; 1.10], R? >0.90, et erreur relative sur pente
de A® <1.00%

[0;40] 0,80 | 0,91 16,28 9,0 —10,72%0,97

[5;45] 0,64 | 091 26,43 4,0 —12,3940,70

Suite a la page suivante
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CHAPITRE B. Nouvelle technique interférométrique — Analyse de sections de
I'interférogramme pour la détermination du délai de transition

Tableau B.1 (suite) : Sections de h,(E, 7) pour la détermination de 7,,,,.

[10;50] 0,51 | 0,94 34,69 3,0 —12,83+0,61
[15;55] 0,43 | 0,92 40,82 2,0 —11,87+0,69
[20;60] 0,38 | 0,91 45,44 2,0 —9,91+0,71
[25;65] 0,40 | 0,86 47,96 2,0 —6,57+0,74
[30;70] 0,45 | 0,90 49,56 2,0 —2,62+0,61
[35;75] 0,53 | 0,93 50,89 1,0 1,50£0,44
[40;80] 0,66 | 0,98 51,05 0,7 6,10+0,22
[45;85] 0,79 | 0,99 52,62 0,6 10,37+0,23
[50;90] 0,75 | 0,99 59,88 0,6 10,59+ 0, 24
[55;95] 0,72 | 1,00 66,46 0,5 11,25+0,24
[60;100] | 0,74 | 0,98 71,81 0,5 12,74+0,23
[65;105] | 0,84 | 0,96 75,03 0,5 15,62 +0,26
[70;110] | 0,93 | 0,96 78,71 0,5 18,19+0,26
[75;115] | 0,97 | 0,98 84,00 0,5 19,71+0,30
[80;120] | 0,90 | 0,99 93,20 0,9 18,65+0,53
[85;125] | 0,81 | 0,99 99,81 1,0 19,30+0,69
[90;130] | 0,94 | 0,99 106,21 1,1 20,090, 81
[95;135] | 1,01 | 0,99 111,57 1,0 21,56+0,75
[100;140] | 1,03 | 0,99 118,80 0,9 21,81+0,73
[105;145] | 1,07 | 0,99 125,30 0,8 22,52+0,69
[110;150] | 1,11 | 0,99 132,55 0,8 22,76+0,74
[115;155] | 1,12 | 0,99 140,69 0,8 22,39+0,76
[120;160] | 1,06 | 0.99 150,87 0,9 20,700, 85
[125;165] | 1,01 | 1,00 160,79 0,9 19,16+0,99
[130;170] | 0,96 | 0,98 169,05 1,0 18,73+1,08
[135;175] | 1,00 | 0,95 176,26 1,0 18,98+1,22
[140;180] | 1,02 | 0,95 182,92 1,0 19,60+1,22

Suite a la page suivante
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[145;185] | 1,04 | 0,96 190,34 0,9 19,71+1,13
[150;190] | 1,04 | 0,98 198,02 0,8 19,66+1,11
[155;195] | 1,08 | 0,97 205,15 0,8 19,97+1, 14
[160;200] | 1,13 | 0,97 212,03 0,9 20,44+1,27
[165;205] | 1,20 | 0,97 218,84 1,0 20,96+ 1,39
[170;210] | 1,20 | 0,98 228,47 0,9 19,62+1,39
[175;215] | 1,15 | 0,93 238,43 1,0 18,06+ 1,59
[180;220] | 1,09 | 0,81 249,16 1,1 16,00+1,73
[185;225] | 1,07 | 0,83 257,79 0,9 15,32 41,59
[190;230] | 1,07 | 0,93 266,08 1,1 14,86+ 1,60
[195;235] | 1,07 | 0,97 274,40 1,1 14,41 +2,00
[200;240] | 1,07 | 0,97 282,50 1,1 14,05+ 2,06
[205;245] | 1,11 | 0,93 290,25 1,0 13,95+ 1,84
[210;250] | 1,13 | 0,87 297,50 0,8 14,18 +1,63
[215;255] | 1,10 | 0,92 307,14 0,8 12,84+ 1,64
[220;260] | 1,04 | 0,92 317,35 0,9 11,11+1,94
[225;265] | 0,96 | 0,84 327,41 1,1 9,49+2,38
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