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Préface

ESSAI DE VULGARISATION - Laissez-moi vous conter ma thése... *Yékri Yékra Yé-
mistikri Yémistikra*!

Apres 8 années, je m’appréte peut étre a introduire une ultime fois le concept de chiralité donc
autant en faire profiter tout le monde.

Commencons par le commencement, mais pas trop loin quand méme. Les "molécules", on va
dire que c’est un concept acquis. Elles composent chaque chose matérielle de ce monde. Elle sont
partout, pourtant on ne les voit pas. Non, ceci n’est pas une charade. Elles sont simplement bien
trop petites, a ’échelle des quelques nanomeétres. Et pourtant, assemblées, elles forment tout ce
qui nous entoure et que nous voyons trés bien (ou pas... oui il y en a dans 'atmosphére aussi...).
Elles sont formées d’un ensemble d’atomes et comprennent donc un noyau et des électrons qui
leurs tournent autour. Maintenant "chirales", ok la il va falloir éclaircir un peu plus.

Vous étes vous déja regardé dans un miroir 7 De nos jour c’est un geste assez commun, pour
certains méme, une habitude. Mais vous étes vous déja fait la remarque que votre image dans
le miroir, bien qu’elle vous ressemble et vous apparait méme identique, n’est en fait pas su-
perposable & vous méme, et ce par n'importe quelle rotation possible. Pensez-y, aucun de nous
n’est purement symétrique, de visage, de corps. Si je mets ma frange a droite, mon image dans
le miroir I'aura a droite en face de moi, mais ce dans mon propre référentiel. Si cette image
sortait du miroir je devrais la tourner de 180° pour tenter une superposition. Dés lors, sa frange
se retrouvera sur notre gauche, n’est ce pas? Cette propriété de symétrie stipulant qu'un objet
et son image miroir sont non-superposables s’appelle la chiralité.

*Papa, maman vous pouvez vous arréter la... ¢a va vite devenir compliqué.

1. formulation utilisée sur mon ile avant de conter une histoire



Contextualisation de ma thése

Les travaux de recherche menés durant ces trois ans et présentés ici s’inscrivent au sein d’'un
projet européen appelé ERC-EXCITERS pour "Extreme Ultraviolet Circular Time-Resolved
Spectroscopy". Le but premier étant de développer de la spectroscopie chirale attoseconde pour
sonder les dynamiques électroniques ultra-rapides, a une échelle de temps sur laquelle il devient
possible de résoudre des couplages entre degrés de liberté électroniques et nucléaires. Pour
atteindre de tels objectifs, il s’agirait d’une part de développer une source attoseconde chirale et
d’autre part d’identifier de nouvelles observables chirales. Mes travaux se sont principalement
axés sur ce second point, au niveau du développement de nouvelles techniques de détection
fortement sensibles a la chiralité moléculaire.

Cette ERC a permis le financement de plusieurs contrats de recherche dans le groupe ainsi que
I’acquisition de nombreux instruments afin de développer des nouvelles lignes de lumiére et de
nouvelles méthodes de détection pour l'investigation de dynamiques ultra-rapides au sein de

0715/718

molécules chirales a des échelles de temps ultra-courtes, de l'ordre de 1 seconde.

Rﬂ'mrf gfdfaff.cam ﬁ‘}
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Introduction

0.1 Deécouverte de la chiralité

Il est communément dit d’un objet qu’il est chiral si lui et soll image par un miroir sont non
superposables. Nous pouvons illustrer cette propriété par un exemple ¢ourant tel que nos mains.
C’est une propriété qui se retrouve également a 1’échelle moléculairésorsqu’une molécule pré-
sente au moins un centre asymétrique entre autre (dong, 4liaisons covalentes). Une molécule
chirale est donc présente en deux versions miroir I'une de"autzefue ’'on appelle énantiomeéres.
Les deux énantiomeéres sont donc des molécules extrémement similaires qui différent unique-
ment par une variation structurelle. Ces si petites différences peuvent avoir un impact démesuré

lorsque ces molécules chirales interagissent avec d’autres ebjets chiraux.

En exemple connu et qui rend bien compte de d'importance de ces différences est celui de la
thalidomide. La thalidomide est un médicament qui est mis sur le marché dans les années 50-
60 pour lutter contre les nausées, notamment des femmes enceintes. En réalité, seul I'un des
énantiomeéres présentait des propriétéssantisnauséeuses alors que 'autre énantiomeére, présent
également dans le médicament vendu, entraiha d’innombrables malformations chez plus de 10
000 nouveaux-nés. Ce scandale pharmaceutique nous fait prendre conscience du danger que
peut représenter ces molécules sielles néssont pas séparées. Un autre exemple parlant est le cas
de la méthamphétamine dont l'un des énantiomeres est une drogue psychotrope addictive alors
que l'autre énantiomeére est un‘décéongestionnant nasal. Bien que le traitement de molécules
chirales est d’importance particuliére en pharmacologie, ce n’est pas le seul domaine qui en fait
usage. En effet, les molécules chirales ne présentent pas toutes des versions nocives. Elles sont
d’ailleurs souvent utiligééssen parfumerie ou pour la production d’arémes puisque ces derniéres
sont souvent associées a une odeur qui peut différer en fonction de I’énantiomeére. C’est notam-
ment le cas de la_fenchone dont I'un des énantiomeéres sentira le thuya alors que l'autre sentira

plutot de le fenomil

L’utilisation de.molécules chirales dans une variété de domaines nécessite donc de savoir séparer
les deux formes énantiomériques toutes deux présentes lors de leur synthése et en général en

proportion identique. Ceci demande avant tout de savoir les distinguer...

En optique, deux énantioméres ont un pouvoir rotatoire optique opposé. Cette propriété est

connue depuis 1847, quand Pasteur étudie la cristallisation des sels de I'acide tartrique, acide
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FIGURE 1 — (a) Cristaux d’acide lactique de forme chirale. (b) Principe du pouvoir rotatoire : une
polarisation linéaire subit une rotation d’un angle a par rapport a sa direction de polarisation incidente
au passage d’'un milieu chiral. C’est cet angle o qui est mentionné par les chimistes pour quantifier la
pureté de leur échantillon énantiopur.

principal du vin formé lors de la fermentation, au cours de son doctorat.

En observant les cristaux au microscope, il découvre qu’ils se présentent sous deux formes
géométriques qui sont images miroir 'une de 'autre (Figure 1(a)). Il les sépare patiemment &
la main, les met en solution, et observe que les deux images font tourner le plan de polarisation
de la lumiére d’'un méme angle mais dans un sens opposé : la forme lévogyre faisait tourner vers
la gauche et deztrogyre, vers la droite. Ce pouvoir rotatoire, ou activité optique (Figure 1(b)),
est découvert au préalable en 1815 par Biot en étudiant les cristaux de quartz. Pasteur étend deés
lors I'observation de ce pouvoir rotatoire au cas des solutions liquides de substances organiques
naturelles telles que le camphre, I’essence de térébenthine, le sucre, ’acide tartrique etc... Cette
découverte a ouvert les voies de la stéréochimie en particulier ’étude de la chiralité. Depuis le
concept de chiralité s’est montré important dans le cas d’autres types de formes géométriques
telles que les hélices, trés présentes en biologie. En effet, on peut citer la fameuse structure en
double hélice de ’ADN mais aussi les protéines formées des acides aminés s’assemblant suivant

une forme hélicoidale.

0.2 Méthodes de discrimination des enantioméres

Le meilleur outil pour sonder la chiralité d’un objet c¢’est un autre objet chiral : nous en faisons
I’expérience lors d’une poignée de main, qui s’emboite trés bien lorsque les deux mains ont la
méme chiralité (deux mains droites) mais qui devient bien moins agréable quand les mains ont
une chiralité opposée. C’est le méme principe a 1’échelle moléculaire ot les deux énantiomeéres
vont interagir différemment avec un méme objet chiral. En physique, la meilleure sonde de chi-
ralité est la lumiére chirale. Sa plus simple forme est une polarisation circulaire se propageant
suivant un axe z orthogonal au plan de polarisation. En effet, une lumiére est dite polarisée
circulairement lorsque son vecteur de champ électrique décrit une hélice au cours de sa propa-
gation. Les deux "énantiomeéres" de lumiére se distinguent par le sens de rotation du champ

électrique. Ainsi, on peut définir les notions de polarisation circulaire gauche et polarisation

4
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FIGURE 2 — Principe du dichroisme circulaire d’absorption. La taux d’absorption d’un milieu chiral
dépend de I’hélicité de la lumiére polarisée circulairement.

circulaire droite. Du point de vue de la cible voyant le champ comme une onde incidente,
une polarisation est dite gauche (LCP pour Left Circularly Polarized) si le vecteur du champ
électrique tourne dans le sens anti-horaire au cours du temps. A I'inverse la polarisation est
dite circulaire droite (RCP pour Right Circularly Polarized) si le champ électrique tourne dans

le sens horaire. Le sens de rotation du champ est aussi appelé hélicité du champ.

Parmi les premiéres mesures d’interaction de molécules chirales avec une lumiére chirale, on
compte le Dichroisme Circulaire d’absorption (que I'on appelle souvent CD de son acronyme
anglais Circular Dichroism). Le principe est simple et est représenté en Figure 2 : on envoie de
la lumiére circulaire gauche sur une substance contenant un certain énantiomeére et on mesure la
différence entre 'intensité lumineuse incidente et l'intensité lumineuse transmise par le milieu
chiral. Cette mesure caractérise I'absorption de 1’énantiomére que 'on peut noter AY“F. On
répéte cette étape en prenant cette fois une lumiere d’hélicité opposée, soit circulaire droite et
on mesure I’absorption A®¢? du milieu chiral composé d’un seul des énantioméres. On détecte
alors une différence entre ces deux taux d’absorption, signifiant que 1'une des polarisations
est préférentiellement absorbée par rapport a l'autre. C’est ce signal différentiel AXCP-ARCP
qui caractérise le dichroisme circulaire d’absorption. L’une des propriétés intéressantes des
différents types de dichroisme circulaire est que 1’on observe 'effet exactement opposé lorsque
I’on échange I’énantiomeére. Le CD d’absorption est donc un effet chiroptique intéressant, et qui
a été observé sur une large gamme spectrale, de 'infrarouge a 'ultraviolet. Cependant, I’origine
physique du CD d’absorption réside dans des combinaisons de transitions dipolaires électriques
et transitions dipolaires magnétiques (ou quadrupolaires électriques), qui sont intrinséquement
faibles. Le CD d’absorption est donc généralement difficile a détecter, donnant des signaux
relatifs de I'ordre de 10~

0.3 Le dichroisme circulaire de photoélectrons : PECD

En 1976, [Ritchie, 1976] propose sur un plan purement théorique, un autre type de dichroisme

circulaire qui résulterait d’une interaction purement dipolaire électrique, bien plus forte, et
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FIGURE 3 — Principe du dichroisme circulaire de photoélectrons (PECD) dans Iionisation de molécules
chirales par un champ polarisé circulairement. (a) et (b) conservent le méme énantiomére (-)-fenchone
et on échange la polarisation respectivement RCP pour (a) et LCP pour (b). (¢) et (d) idem mais pour
I'autre énantiomére, la (+)-fenchone. Equivalence de l'effet quand ’énantiomeére et la polarisation sont
échangés (a,d) et (b,c).

donnant des signaux de 'ordre de quelques pourcents. Ce dichroisme circulaire se base sur
une nouvelle observable chirale qui est le nombre de photoélectrons émis vers I’avant ou vers
I’arriére par rapport a la direction de propagation z de la lumiére lors de l'ionisation de molécules
chirales aléatoirement orientées et distribuées. Ce type de dichroisme est appelé PECD pour

PhotoFElectron Circular Dichroisme est peut étre illustré comme suit :

Prenons le cas de I'énantiomére de (-)-fenchone. Lorsque cet énantiomére est photoionisé par
une polarisation circulaire droite (RCP) comme représenté en Figure 3(a), un excés d’électron
est émis vers l'arriére suivant la direction de propagation z (pour une ionisation prenant place
a 9.3 eV par exemple). Cet excés de 'ordre d’une dizaine de pourcent du nombre total de pho-
toélectrons émis dans I’hémisphére arriére induit une asymétrie dans la distribution angulaire
de photoélectron. Toujours dans le cas de la (-)-fenchone, si on change ellipticité du champ
pour avoir une polarisation circulaire gauche (LCP), alors 'effet inverse se produit et 'excés
de photoélectrons est émis vers I'avant suivant z (Figure 3(b)).

En échangeant maintenant 1’énantiomeére par de la (+)-fenchone, c’est le scénario inverse qui
se produit ot I'excés de photoélectrons est émis vers I’avant pour un champ RCP et vers 'ar-
riére pour un champ LCP voir Figure 3(c-d). Le PECD est donc caractérisé par une asymétrie
avant /arriére du nombre de photoélectrons émis par rapport a la direction de propagation de

la lumiére. Cette direction préférentielle d’émission résulte de la diffusion des photoélectrons



dans le potentiel chiral de la molécule ionisée. Plus le photoélectron reste & proximité du cceur
ionique, plus ce dernier devient sensible & la chiralité et emportera avec lui une signature du
potentiel chiral. Le PECD a donc en général une amplitude plus importante pour les basses

énergies cinétiques que pour les hautes énergies.

Et de maniére expérimentale, comment accéde-t-on a cette asymétrie de photoélectrons? La
méthode communément utilisée consiste a imager une projection 2D de la distribution an-
gulaire 3D des photoélectrons émis. Cette projection doit contenir ’axe de propagation du
champ puisque c’est 'axe de I'asymétrie. La forme typique de la Distribution Angulaire 2D de
Photoélectrons (PAD) est présentée en Figure 4(a) ot l'on voit clairement une asymétrie de
photoélectrons suivant z avec un excés de photoélectrons vers l'arriére (z<<0). Supposons que
cette image soit obtenue pour une ionisation en polarisation circulaire gauche (LCP). L’étape
suivante consiste & répéter cette mesure mais avec une polarisation circulaire droite (RCP). A

partir de ces deux PAD 2D, on peut effectuer deux opérations :

(i) la somme LCP+RCP donnant la partie strictement symétrique du signal. Cette partie

symétrique contient le spectre de photoélectrons.

(ii) la différence LCP-RCP donnant la partie strictement asymétrique du signal ot la couleur
encode le signe de 'asymétrie. Le rouge représente un exces de photoélectrons et le bleu

un défaut.

( LCP+RCP LCP-RCP )
Backgfa'r’d For\i\:/ard (C) partie (d) partie
S (a) (b) symétrique asymétrique

FIGURE 4 — Traitement de I'image basique pour faire apparaitre le PECD. (a) Distribution Angulaire
de Photoélectrons (PAD) enregistrée en polarisation circulaire gauche LCP. Définition de F et B étant
respectivement le nombre de photoélectrons émis vers 'avant - Forward- et vers 'arriére - Backward.
L’asymeétrie est dite Backward ici puisque I'excés d’électrons est vers l'arriére. (b) PAD en RCP étant
I'image miroir de (a), avec 'asymétrie Forward.

Le PECD est alors défini comme 1’asymétrie normalisée par le nombre total de photoélectrons
émis :
LCP - RCP LCP - RCP

PECD — _ o LCP - ROP X
TLCP  RCP]  ~LCP | RCP (1)

Le PECD mesure donc le double de la différence entre le nombre d’électrons émis dans 'hé-

misphére avant dit Forward (F) et dans I'hémisphére arriére dit Backward (B) en polarisation
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circulaire gauche LCP (LCP - RCP = 2x (F - B)), normalisé par le nombre total des électrons
¢mis pour une seule polarisation (3|LCP + RCP| = F + B). F et B sont définis en Figure 4(a).

Le PECD peut donc également s’écrire comme :

F-B

PECD =4 2
¢ F+B 2)

Cette asymétrie peut étre obtenue de maniére équivalente en faisant la différence entre la PAD
obtenue par ionisation de chacun des deux énantiomeéres par une polarisation de méme hélicité.
Echanger les hélicités (droite ou gauche) de champ et échanger les énantiomeéres est strictement
équivalent.

On peut noter qu’a partir d’'une seule des PAD, on peut aussi avoir accés a cette asymétrie
en antisymétrisant I'image c’est & dire en soustrayant la PAD & son image miroir, renversée
suivant z. Cette méthode est assez souvent utilisée dans une premiére étape pour uniformiser

les défauts d’imagerie.

Le PECD est I'observable chirale au coeur de mes travaux de thése, qui s’y trouve extensivement
étudiée au travers de différents régimes d’ionisation et sous l'influence d’'une variété d’états de

polarisation, plus ou moins structurés.

0.4 Universalité du PECD

Le régime d’ionisation dans lequel on travaille est défini par plusieurs critéres tels que la longueur
d’onde, I'intensité du rayonnement ionisant et le potentiel d’ionisation de I’espéce a photoioniser.
La Figure 5 illustre quelques exemples de schémas d’ionisation correspondant aux différents

régimes d’ionisation.

0.4.1 Reégime d’ionisation & un photon et PECD

Historiquement, les premiéres mesures expérimentales de PECD apparaissent dans un régime
simple d’ionisation & un photon [Béwering et al., 2001| et montrent ’ionisation asymétrique
du bromocamphre par des photons de 16.2 eV pour un potentiel d’ionisation de ~9 eV. Pour
satisfaire les conditions d’ionisation, il faut que ’énergie d’un photon soit au moins égale a
Iénergie de liaison de 1’électron le moins lié. Le potentiel d’ionisation I, d’'une molécule est
en effet I’énergie minimale a apporter pour ioniser un électron depuis la plus haute orbitale
moléculaire occupée (HOMO). Toute énergie supplémentaire sera convertie en énergie cinétique
Elin de Pélectron libéré dans le continuum. Cette situation est présentée dans la Figure 5(a)
ou I’énergie d'un seul photon permet 'ionisation au dela de 1'J,,. Ainsi I'ionisation & un photon
est régie par :

Ephot = hC/)\ = hw = Ip+Ekzn (3)
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FIGURE 5 — Représentation schématique des différents régimes d’ionisation dans le cas de la fenchone
(I, = ~8.5 V). Le spectre d’absorption VUV de la fenchone est présenté sur la gauche indiquant les
différents états électroniques. Les définitions des termes de cette légende seront explicitées dans le texte.
(a) et (a’) montrent 'ionisation & un photons quand 1’énergie de ce photon est supérieure au potentiel
d’ionisation I,. (a) Ionisation depuis la HOMO. (a’) Ionisation depuis la HOMO-1 (1, plus grand).
L’excés d’énergie du photon est converti en énergie cinétique de I’électron ionisé. (b-e) Ionisation en
régime multiphotonique. (b) Ionisation non résonante. (c¢) Ionisation résonante de type REMPI (2+1)
peuplant un état de Rydberg 3s vers 6.4 €V. (d) Ionisation résonante de type REMPI (2+1) peuplant
un état de Rydberg 3p d’énergie supérieure a 1’état 3s. (e) Exemple de reconversion interne par cou-
plage entre les deux états électroniques proches en énergie. (f) Ionisation hautement multiphotonique
a 6 photons créant un photoélectron d’énergie cinétique FEy;,. (g) ATI (Above Threshold Ionisation) :
L’absorption de n photons supplémentaires aprés 'ionisation créant un photoélectron d’énergie ciné-
tique By, = Egin + 1 X Eppot.

kin

Typiquement, le potentiel d’ionisation depuis la HOMO des molécules chirales usuelles est de
I'ordre de 8-10 eV. Ainsi une ionisation a 1 photon nécessite des photons VUV. Les premiéres

expériences se sont donc déroulées avec le rayonnement synchrotron.

Les premiers résultats de [Bowering et al., 2001] montrent que la valeur du PECD est différente
pour différentes énergies de liaison. Le photon de 16.2 eV permet largement d’ioniser un électron
de la HOMO a 9 eV. Mais il peut également étre absorbé par des électrons de couches plus
internes plus fortement liées au noyau mais dont 1’énergie de liaison reste inférieure a celle du

photon. C’est le cas représenté entre autre en Figure 5(a’) ot un électron est ionisé depuis une
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FIGURE 6 — (a) Asymétrie dans la distribution angulaire de photoélectrons mesurée dans le bromo-
camphre par [Béwering et al., 2001|. La graphique du haut monte le spectre de photoélectrons obtenu
pour une énergie de photon de 16.2 V. (b) A gauche : Spectre de photoélectrons du camphre ionisé
avec des photons de 20 eV (points verts) et 95 eV (courbe bleue). PECD correspondant mesuré dans les
deux énantiomeéres du camphre. On observe une belle opposition du signal (rouge et bleu du deuxiéme
graphique). A droite : PECD correspondant mesuré dans le bromocamphre (PECD:2bf1). Graphique
du haut : ionisation depuis I'orbitale HOMO (la moins li¢e) en fonction de 'énergie de photon. Gra-
phique du bas : ionisation depuis l'orbitale HOMO-1. Les carrés oranges et les ronds bleus sont les
mesures de [Nahon et al., 2006]. Les courbes continues sont des calculs théoriques. (¢) PECD mesuré
pour une ionisation depuis une orbitale de cceur. (d) Mesures du PECD des deux isoméres fenchone
(noir) et camphre (rouge) [Nahon et al., 2016].

orbitale HOMO-1 plus liée que la HOMO. Ainsi ils observent différentes valeurs d’asymétrie
comprises entre 0 et 4% pour l'ionisation depuis différentes orbitales moléculaires, le maximum
étant atteint & 9 eV pour la HOMO localisée sur une liaison CO (voir Figure 6(a)). L’évolution
est non monotone ne permettant pas d’observer une tendance particuliere de I'asymétrie avec
I’énergie de liaison. Ils montrent également que les asymétries mesurées pour les 2 hélicités sont

équivalentes aux asymétries obtenues dans les deux énantiomeéres en conservant 1’hélicité.

Ces travaux pionniers furent rapidement étendus a d’autres systémes notamment le camphre et
la fenchone. En 2006, [Nahon et al., 2006] montrent & nouveau un comportement non monotone
de I'asymétrie avec I'énergie d’ionisation ainsi qu’avec un balayage de ’énergie de photons. Il
observent en Figure 6(b) une exacte opposition entre les asymétries propres aux deux énantio-

méres. [ls attribuent ensuite des zones d’énergie d’ionisation & différentes orbitales moléculaires
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et étudient 'influence de I'énergie de photon dans chacun des cas. Le premier pic de photo-
électron avec un PECD maximal est la HOMO, puis vient la HOMO-1 (deuxiéme plus haute
orbitale occupée aprés la HOMO) etc... Les asymeétries obtenues pour ces deux orbitales proches
en énergie sont drastiquement différentes en amplitude et en signe. La valeur du PECD a 20 eV
d’énergie de photon vaut par exemple PECD = -14% pour les électrons émis depuis la HOMO
de I'énantiomeére R-(+) contre un PECD = +2% pour la HOMO-1.

L’étude est également menée pour une orbitale de cceur en (c), orbitale beaucoup plus profonde
et proche du cceur ionique |[Ulrich et al., 2008]. L’énergie de liaison ici est plutdt de I'ordre de
300 eV et on mesure un PECD bien plus fort, proche de 20%. Ces mesures de fortes asymé-
tries dans l'ionisation de cceur supportent I'image de diffusion de 1’électron dans le potentiel
chiral emportant un signature d’autant plus forte qu’il est influencé par le potentiel. En effet
les électrons de coeur ionisés dans cette expérience naissent au cceur du le potentiel alors que
les électrons de valence de type HOMO et HOMO-1 sont délocalisés et plus éloignés quand la

molécule est dans son état fondamental.

La Figure 6(d) montre une étude effectuée dans le méme groupe 10 ans plus tard, dans laquelle
les asymétries de deux isoméres chiraux différant uniquement pas I’emplacement des groupe-
ments méthyls sont comparées. Ce petit réarrangement structurel induit d’énormes différences
dans le PECD puisque les deux isoméres ont un PECD quasiment opposé en tout point. Cette
étude met en évidence I’hypersensibilité du PECD a la structure moléculaire. Par la suite, il a
aussi été montré que le PECD était trés sensible a l'excitation vibrationnelle de I'ion |Garcia

et al., 2013] et aux structures de conformeéres.

0.4.2 Reégime multiphotonique et PECD

L’ionisation & un photon nous a montré que le PECD est une observable trés sensible a 1’orbi-
tale de départ de I’électron. Cette information devient encore plus pertinente dés lors que 'on

arrive dans un régime d’ionisation multiphotonique.

Pour décrire l'ionisation multiphotonique, on va s’appuyer sur la Figure 5(b-e). Dans le ré-
gime multiphotonique, 1’électron va devoir absorber plusieurs photons pour atteindre le seuil

d’ionisation. C’est donc un régime régi par la condition :
Ephot < ]p — N X Ephat = ]p + Frin (4)

avec N un nombre entier > 1. L’ajout d’un certain nombre de photons supplémentaires dans
le processus d’ionisation permet un plus grand transfert de moment angulaire et on voit ainsi
apparaitre des structures angulaires plus complexes et plus riches dans les distributions angu-
laires de photoélectrons. Nous verrons dans le chapitre 1 que si certaines propriétés de symétrie
dans l'ionisation sont respectées, alors on peut trés simplement décrire les distributions angu-

laires de photoélectrons en utilisant les polyndémes de Legendre. Ainsi nous disposons d’une
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base de paramétres plus étendue pour décrire la photoionisation. Dans un premier temps on

peut distinguer deux cas d’ionisation :

1. le cas non résonant représenté en (c) ou le ou les photons intermédiaires ne permettent

pas d’atteindre un état résonant.

2. le cas résonant présenté en (c) et (d). Dans ce cas on peut découpler 'ionisation en deux
étapes : une étape d’excitation a M photons dans 1’état intermédiaire (ici M=2) et une
étape d’ionisation a P photons qui projette I’électron dans le continuum depuis cet état
(ici P=1) avec N=M+P. Nous nous placerons dans ce cadre dans le chapitre 2. Ce pro-
cessus faisant intervenir des résonances intermédiaires est appelé REMPI ou Resonance
Enhanced MultiPhoton lonization et est noté REMPI (M+P). Deux caractéristiques prin-
cipales peuvent influencer le PECD ici :

(i) L’étape d’excitation peut sélectionner un sous ensemble d’orientations moléculaires
plus ou moins alignées ce qui va amplifier le signal chiral de cette catégorie de molécules
par rapport aux autres molécules.

(ii) L’ionisation est effectuée depuis un état intermédiaire qui est alors considéré comme
lorbitale de départ de I’électron. Ainsi, I'ionisation ne sonde plus la HOMO comme la
plupart du temps mais bien un état excité de la molécule. Les états de Rydberg sont un
exemple d’état intermédiaires courants dans les terpénes. Ils correspondent a un électron
toujours lié mais loin du coeur ionique, si loin que 1’émission de cet électron ne changera
rien a I’état de cceur ionique. C’est donc une orbitale moléculaire trés délocalisée et avec
une densité électronique éloignée du coeur ionique. On pourrait s’attendre a ce que le
PECD résultant de cette ionisation des états Rydberg soit faible mais les travaux de |[Lux
et al., 2012, Lehmann et al., 2013,Comby et al., 2016] ont montré que des PECD de I'ordre
de 10-15% étaient observés.

Le chapitre 2 sera centré sur le role majeur de ’anisotropie d’excitation dans le REMPI-PECD.
Dans le cas de plusieurs états intermédiaires relativement proches en énergie comme c’est le cas
des séries de Rydberg, on peut se demander si des couplages non-adiabatiques entre états ont
lieu et comment ces derniers se manifestent dans le PECD. C’est la situation illustrée en Figure
5(e) ot un électron est promu dans un état intermédiaire de Rydberg 3p. L’électron est relaxé
dans I'état 3s d’énergie plus basse par conversion interne. Le dernier photon est absorbé depuis
I’état 3s et porte donc la signature énergétique de 'état 3s mais avec une histoire particuliére

puisque il ne provient pas d’'une excitation directe vers 1’état 3s.

0.4.3 Reégime de champ fort et PECD

Plus la longueur d’onde du rayonnement augmente, plus il faudrait "empiler" des photons pour
atteindre le seuil d’ionisation comme représenté en Figure 5(f-g). Pour réussir a absorber autant
de photons simultanément, il faut une impulsion de durée courte avec une forte concentration
de photons, c¢’est & dire une intensité suffisamment élevée pour permettre des transitions hau-

tement non-linéaires. En d’autres termes, cela revient & avoir une forte intensité du champ. Au
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dela de quelques 10® W/cm?, on entre dans un régime intermédiaire entre I'ionisation mul-
tiphotonique et l'ionisation en champ fort. Plus l'intensité augmente, plus on entre dans un
régime d’ionisation purement tunnel. En effet, 'augmentation de 'intensité du rayonnement
est liée a une augmentation de 'amplitude du champ. Le champ devient alors suffisamment fort
pour concurrencer le potentiel coulombien moléculaire. Le champ est ainsi capable d’abaisser
la barrieére de potentiel, permettant aux électrons d’étre émis par passage tunnel au travers de
la barriere. Par la suite une approximation de ce régime connue sous le nom d’approximation
du champ fort (SFA pour Strong Field Approzimation) stipule que ’électron ne ressent plus
le potentiel moléculaire une fois sorti de la barriére. Cette approximation permet de traiter
les électrons de maniére classique en les considérant uniquement soumis au champ électrique.
Cette approximation donne également de bons accords quantitatifs avec l'expérience notam-

ment quant au devenir des électrons lors de la propagation dans le continuum.

L’approximation du champ fort est fondamentalement problématique lorsque notre intérét prin-
cipal est d’étudier I'influence du potentiel moléculaire chiral dans la dynamique d’ionisation,
en particulier pour des mesures de dichroisme de photoélectrons. La force de persuasion de
cette approximation est telle qu’a ce jour il n’y a que trés peu de mesures de dichroisme de
photoélectrons en champ fort. Pourtant en 2016, [Beaulieu et al., 2016b| montrent qu'un PECD
de quelques pourcents est observable en régime de champ fort. De plus, il existe également dans
ce régime des électrons qui vont repasser une ou plusieurs fois a proximité du coeur ionique lors
de leur accélération par le laser. Il n’est donc pas absurde de penser que ces électrons seront
peut-étre plus sensibles au potentiel chiral qu’ils revisitent plusieurs fois. Ces hypothéses ont
motivé les travaux présentés en chapitre 3. Les chapitres 4 et 5 traitent également de probléma-
tiques du régime de champ fort, que nous tentons d’explorer par le biais d’observables chirales
adaptées en traitant des question fondamentales de la dynamique d’ionisation tunnel puis en
s'intéressant a un autre processus propre a ce régime d’interaction : la génération d’harmoniques

d’ordre élevé.
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0.5 Structuration de la Thése

Chapitre 1 - Détails expérimentaux et méthodes

Dans ce premier chapitre, on présente les différents instruments utilisés au cours de la thése en
particulier la source laser et les deux détecteurs de photoélectrons. On introduit ici également

une des principales méthodes pour 'analyse d’images de photoélectrons.

Mots Clés : systéeme laser, détecteur, VMI, COLTRIMS, tomographie, analyse d’images, pBa-

Sex.

Chapitre 2 - MANGO PEELD - Investigation des états intermédiaires

résonants et extension du dichroisme circulaire de photoélectrons

Dans ce chapitre, nous commencerons par étudier la chiralité dans un régime d’ionisation mul-
tiphotonique avec une intensité du rayonnement bien en dessous de 10'* W /cm?, limite a partir
de laquelle on entre dans un régime d’ionisation en champ fort qui sera discuté dans les chapitres
suivants. L’ionisation se fera suivant un schéma REMPI & 2+1 photons. Les 2 premiers pho-
tons absorbés vont exciter la molécule dans un état que I'on appellera état intermédiaire puis le
troisiéme photon ionisera la molécule. Les photoélectrons ainsi émis porteront la signature de
I’état intermédiaire pergu comme état "initial" pour I’étape de photoionisation. Afin de sonder
I'influence des différents états intermédiaires accessibles, nous effectuerons une étude en variant
la longueur d’onde du laser de 420 nm a 343 nm permettant une excitation a 2 photons allant de
5.90 eV a 7.23 eV comprenant les énergies des premiers état de Rydberg de la fenchone. L’évo-
lution du signal dichroique résultant de la diffusion des électrons dans le potentiel moléculaire
en fonction de I’énergie d’excitation met en lumiére les dynamiques électroniques et vibration-
nelles associées a l'excitation de ces états intermédiaires. Comme précédemment introduit, il est
courant de mesurer le signal dichroique de photoélectrons en ionisant avec une lumiére polarisée
circulairement via le PECD. Cependant, une approche récente développée par [Comby et al.,
2018| propose de regarder ce dichroisme non plus pour un état de polarisation circulaire mais
de I'étendre aux polarisations elliptiques en balayant continuellement 1’ellipticité du rayonne-
ment tout en enregistrant les distributions de photoélectrons correspondantes. Cette technique
nommée PhotoElectron ELliptical Dichroism (PEELD) enrichit grandement le signal mettant
en lumiére les effets d’anisotropie d’excitation par la polarisation elliptique et révélant entre

autre des dynamiques et couplages entre états, non détectables en polarisation circulaire.

Mots Clés : chiralité, régime multiphotonique, résonance, état intermédiaire, ellipticité, pho-

toélectrons.
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Chapitre 3 - Dichroisme elliptique de photoélectrons rétrodiffusés dans

un régime de champ fort

Dans ce chapitre, nous allons augmenter l'intensité du laser de maniére a passer la limite du
champ fort. Dans ce régime particulier, le champ laser devient suffisamment fort pour déformer
et abaisser la barriére du potentiel moléculaire et permet 1’émission tunnel des électrons les
moins liés. Les électrons ainsi libérés du potentiel moléculaire sont dés lors controlés par le
champ électrique du laser. Les électrons libérés avant un extremum du cycle du champ seront
"poussés" par celui-ci et s’éloigneront rapidement du cceur ionique. Ces électrons se dirigeant
directement vers le détecteur constitue la famille des électrons dits "directs". Dans le cas des
électrons émis aprés un extremum du cycle du champ électrique, les électrons vont étre ramenés

vers le cceur ionique par les oscillations du champ et peuvent :

1. se recombiner avec I'ion parent en cédant de I’énergie sous forme de rayonnement : c’est
ce processus qui est a l'origine de la génération d’harmoniques d’ordre élevé menant a la

génération d’impulsions attosecondes (1 as = 107'8s).

2. étre accélérés et repasser, une ou plusieurs fois, au voisinage du potentiel ionique sans
pour autant recombiner. Ces électrons vont gagner de l’énergie cinétique et une faible
proportion d’entre eux va subir ’équivalent d’une collision élastique avec le coeur ionique

et gagner jusqu'a 10 U, ou U, est I'énergie pondéromotrice.

Ces derniers, appelés "backscattered électrons" ou électrons rétrodiffusés, ont la particularité
de diffuser plus longtemps, a plus courte distance du coeur ionique ou plusieurs fois dans le
potentiel moléculaire chiral et de ce fait pourraient emporter une information chirale plus riche
et plus forte que les électrons directs. Cependant, la faible probabilité de recombiner ou de pas-
ser a répétition au voisinage du coeur ionique est maximisée lorsque que le champ est polarisé
linéairement et est nulle en polarisation circulaire ou le champ éloigne les électrons du coeur
ionique durant le cycle. Dans ce cas, la technique PEELD évoquée au chapitre précédent prend
son sens pour regarder le dichroisme elliptique des électrons rétrodiffusés. On observe pour
la premiére fois un signal chiral trés important provenant de ces électrons trés énergétiques.
En regardant les distributions dans le plan de polarisation par des moyens de reconstruction
tomographique 3D, nous observons également au niveau des électrons les moins énergétiques

des structures intéressantes sensibles a 'ellipticité ainsi qu’a la molécule étudiée.

Mots Clés : chiralité, champ fort, électrons rétrodiffusés, ellipticité.

Chapitre 4 - ’ESCARGOT et ’expression de la chiralité instantanée

en champ fort

Dans ce chapitre, nous montrons que la propriété de chiralité s’imprimant sur les dynamiques

¢lectroniques est sensible a des changements a P'échelle attoseconde (107% s). C’est dans un
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régime d’interaction de champ fort que nous allons opérer en utilisant cette fois un champ
électrique plus élaboré : & partir d’'une impulsion femtoseconde a 1030 nm polarisée linéaire-
ment et de sa seconde harmonique polarisée linéairement et orthogonalement, on crée un champ
électrique dont la forme varie en fonction de la phase relative entre ces deux couleurs oscillant
entre une forme en "8" et une forme en "C". Ces formes de champ électrique plus ou moins
exotiques ont une chiralité nulle si I'on intégre sur la période optique : au cours de sa période le
champ tourne autant dans un sens que dans ’autre menant & une chiralité moyenne nulle que
¢a soit pour un "8" ou un "C". Pour autant, sur une durée inférieure au cycle optique de 3.44 fs
la chiralité instantanée du champ évolue considérablement. Maintenant se pose la question de
savoir si le PECD est un effet moyenné sur un ou plusieurs cycles optiques ou bien si il dispose

d’un sensibilité attoseconde, sur une échelle temporelle inférieure au cycle optique.

En photoionisant des molécules chirales avec ces champs dont ellipticité et 1'hélicité varient au
sein du cycle optique, nous observons une asymétrie de photoélectrons avant /arriére par rapport
a la direction de propagation de la lumiére. Mais cette asymétrie est de signe opposé dans la par-
tie haute et basse du détecteur. Cette antisymétrie est interprétée semi-classiquement comme
résultant d’électrons émis & deux demi-cycles consécutifs, et donc liés a la chiralité instantanée
du champ changeant de signe d’un demi-cycle a ’autre. Ce comportement nous montre dans un
premier temps que ’expression de la chiralité est sensible aux dynamiques sub-femtoseconde du
processus de photoionisation et peut étre contrélée par la forme du champ ionisant ou encore
le déphasage entre les deux composantes orthogonales du champ électrique. Dans un second
temps cette méthode appelée ESCARGOT (Enantiosensitive Sub-Cycle Antisymmetric Res-
ponse Gated by electric-field rOTation), couplée a une autre technique attoseconde de pointe,

I’horloge attoseconde, révélera 'influence de la chiralité dans la dynamique d’ionisation tunnel.

Mots Clés : chiralité instantanée, champ fort, bichromatique, ionisation tunnel, photoélectrons.

Chapitre 5 - Génération d’harmoniques d’ordre élevé énantiosensibles

par des champs localement et globalement chiraux

Dans ce dernier chapitre, on s’intéresse & des champ structurés encore plus complexes qui
peuvent générer et controler des harmoniques d’ordre élevé chirales. Les récents résultats théo-
riques de [Ayuso et al., 2019|, proposent d’utiliser un champ électrique formé en combinant deux
faisceaux bichromatiques non-colinéaires, dont les polarisations des deux couleurs sont ortho-
gonales. Les deux faisceaux sont superposés dans un jet de molécules chirales et y générent des
harmoniques d’ordre élevé. Le champ ainsi créé est localement et globalement chiral et ce dans
I’approximation dipolaire électrique, pouvant ainsi générer des effets chiraux de trés grande
amplitude, allant de 'amplification a I’annihilation totale du signal d’harmonique d’ordre pair.
Le chapitre présente le travail de réflexion et de conception réalisé le but de mesurer ce signal.
Ceci comprend une partie de design d’'un montage optique complexe ot beaucoup de para-

meétres doivent étre maitrisés et controlés. Un autre partie du travail exposé est 1'adaptation
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de la ligne XUV actuelle au cas de molécules chirales et & ce type de configuration de champs
non-colinéaires. Ce chapitre expose donc les principaux défis que représentent la réalisation de

cette expérience et les solutions que nous pensons apporter.

Mots Clés : génération d’harmoniques d’ordre élevé, effet dipolaire, bichromatique, non coli-

néaire, chiralité locale.
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Chapitre |

Contexte :

Détails expérimentaux et méthodes

Afin d’effectuer des expériences de dichroisme circulaire de photoélectrons,

certains éléments et techniques sont indispensables. Nous présentons donc dans ce chapitre

I’ensemble du matériel récurrent utilisé au cours de cette thése en commencant par la source

laser, les détecteurs principaux puis les méthodes d’analyse et traitement des données

expérimentales.

1.1 Sourcelaser . . . . . . . . . e e e e 20
1.1.1 Le systéme laser BlastBeat . . . .. .. ... ... ... ... .... 20
1.1.2  Stabilité de la source . . . . . . . ... 21
1.1.3  Objectif synchronisation des deux sources . . . . . .. ... ... ... 23
1.1.4 Devenir du faisceau entre la stabilisation et I’expérience . . . . . . . . 30

1.2 La détection et 'imagerie de photoélectrons . ... ... ... ... 32
1.2.1  Le spectrométre imageur de vecteur vitesse : VMI . . . . . . . .. .. 32
1.2.2 Dinversion pBasex . . . . . . .. . ... 38
1.2.3 Latomographie . . . . . . . . . . . . .. 42
1.24 COLTRIMS . . . . . . o e 44
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1.1 Source laser

1.1.1 Le systéme laser BlastBeat

Dans le contexte de 'ERC EXCITERS ayant pour objectif de sonder des molécules chirales par
spectroscopie résolue en temps utilisant entre autre de I’XUV polarisé circulairement, le groupe
a fait 'acquisition de deux lasers a fibres doppées a I'ytterbium (Yb) de la société Amplitude
(Tangerine short pulse). Ces deux lasers ont pour avantage d’étre trés compacts (Figure 1.1) et
délivrent chacun des impulsions de 130 fs centrées a 1030 nm & un taux de répétition variable
de 166 kHz a 2 MHz. Fournissant jusqu’a 50 W (soit 300 pJ/impulsion a 166 kHz), ces deux

lasers versatiles permettent :

e la génération d’harmoniques d’ordre élevé et la production de faisceaux XUV avec des

flux de photons importants,
e des mesures rapides et efficaces de PECD avec une grande statistique et précision,

e le développement de nouvelles techniques de reconnaissance chirale basée sur I’analyse de

Fourier des signaux.

En augmentant considérablement le nombre d’événements d’ionisation par seconde, cette source
permet une amélioration considérable en terme de temps d’acquisition et de statistique par rap-
port aux premiéres expériences de PECD effectuées au CELIA utilisant un laser Titane :Saphir

opérant seulement a 1 kHz.

§ . lo ‘i 'l, - -l ks ,;:‘ : ‘
FIGURE 1.1 — Image du systéme BlastBeat - deux laser fibrés & ytterbium partageant le méme oscilla-
teur, soit quasi-synchronisés. Les deux modules d’amplification et ’oscillateur fibré sont contenus dans

la baie verticale en arriére plan.
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1.1.2 Stabilité de la source

Les lasers Yb fibrés sont intrinséquement tres stables car compacts. Cependant, la forte puis-
sance moyenne générée peut causer des dérives thermiques du faisceau si les 50 W délivrés ne
sont pas « proprement » controlés. Au cours des premiéres années d’utilisation, nous avons pu
observer des défauts de stabilité du laser. La Figure 1.2 montre un enregistrement sur 4 heures
des paramétres de puissance et de pointé des deux laser Tangerine 1 (TG1) et Tangerine 2

(TG2). De maniére assez curieuse, TG1 a toujours été plus stable que TG2 et nous remarquons

ici que seul TG2 présente les instabilités suivantes :

(i) Une oscillation de la puissance de sortie de 'ordre de 0.5 W pic-a-pic 1.2(a).

(ii) Un pointé oscillant sur une période d’environ 20 minutes. Le pointé en Figure 1.2(b-c) est
mesuré a 50 cm de la sortie laser et 'amplitude de 'oscillation est typiquement de 0.05

mm sur 'axe x et 0.2 mm sur l'axe y sur TG2 (équivalent & une oscillation de 0.55 mm

et 2.2 mm a 5.5 m de la sortie laser).

(iii) Sur d’autres mesures, on observe une dérive du faisceau de 'ordre de 0.8 mm en vertical
sur 15 heures de suivi contre 0.1 mm de dérive en horizontal (équivalent a une dérive de

prés de 9 mm a 5.5 m de la source, valeur trés supérieure a la taille typique de nos zones

d’interactions laser/jet moléculaire de quelques centaines de pm).

(iv) On peut également noter que la source présente un temps de chauffe d’environ 1h30 pour
TG2 (contre 30 min pour TG1) au cours de laquelle la puissance de sortie augmente

jusqu’a se stabiliser a sa valeur de fonctionnement (~ 50 W) et le pointé varie également.

La période des oscillations de puissance et de pointé sont corrélées entre elles et largement

corrélées a la fluctuation de la climatisation de la salle comme on peut le voir en Figure 1.2(d).
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FIGURE 1.2 — Observation des paramétres de stabilité initiaux des deux sources laser Tangerine 1
(TG1) et 2 (TG2) enregistrés sur 4 heures. (a) Puissance maximale de sortie & 1030 nm. Evolution
du pointé suivant x (b) et y (c). Evolution de la température dans Cyclone, notre salle d’expérience.
Enregistrement effectué & 50 cm de la sortie laser un puissance-métre Ophir aprés élargissement de

faisceaux par une lentille divergente de focale -7.5 cm.
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J’ai personnellement consacré de nombreuses heures et journées de ma premiére année a 1’ob-
servation et ’enregistrement de ces parameétres afin de diagnostiquer et de tenter de régler les
problémes. Plusieurs tentatives et implémentations se succédérent pour améliorer considérable-
ment la stabilité de la source. La Figure 1.3 présente un enregistrement des mémes parameétres
que la Figure 1.2 aprés optimisation pour TG2 et dans des conditions expérimentales, soit me-
surées sur 3 h, pour le fondamental (1030 nm) et la seconde harmonique (515 nm) et a 5.5 m de
la sortie laser (au niveau de l'entrée du spectrométre COLTRIMS). On note les améliorations

suivantes :

e Une des premiéres solutions, simple mais efficace était de mettre un capot sur I’ensemble
du trajet du faisceau et sur I’ensemble des modules de la source laser. Ceci permet quand
méme d’étre moins sensible aux perturbations extérieures, notamment aux variations
du flux d’air de la climatisation et a ses variations de température (oscillation de la

température en dehors : ~ 1°, sous le capot : ~ 0.2°).

e En modifiant le réglage de la rétroaction de la climatisation, nous avons pu réduire I’am-
plitude de son oscillation (Figurel.3(g)) d'un facteur 5 et par conséquent réduire les

oscillations de la puissance laser et du pointé.

e La solution suivante proposée par Amplitude Systéme a été d’augmenter la température de
la dalle optique du laser de quelques degrés pour se placer bien au-dela de la température
de consigne de la salle d’expérience (de 23°C a 26°C puis a 30°C, quand la consigne de
la salle est a ~ 22°C). Cette nouvelle consigne de température a permis de réduire les
dérives lentes (sur quelques heures) du pointé laser mais pas son oscillation. On notera
une dérive de 0.4 mm en x pour le rayonnement & 515 nm (e) qui n’apparait pas pour le
rayonnement & 1030 nm (b). Ceci est typique d’une monture de miroir qui a surchauffée

et donc est devenue défectueuse sur le point d’ancrage du miroir.

e Enfin en ajoutant un systéme de stabilisation active du pointé sur chaque laser (voir
Figure 1.4), avec miroir monté sur piézoélectrique et un détecteur de pointé 4 quadrants
de la société MRC Systems, nous avons pu atténuer 1’oscillation du pointé comme nous
pouvons 'observer sur les courbes de la Figure 1.3(b-e). Notons qu’avec un seul miroir de

correction, on ne régle que les variations de dérive en angle.
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FIGURE 1.3 — Observation des paramétres de stabilité de TG2 sur 3 heures aprés optimisation. La
mesure est effectuée sur le fondamental (1030 nm) et sa seconde harmonique (515 nm) a 5.5 m de la
sortie laser dans une configuration semblable & nos expériences. (a,d) Puissance. Evolution du pointé
suivant x (b,e) et y (c,f). (g) Evolution de la température ambiante. Enregistrement effectué en paralléle
par deux puissance-meétres provenant des sociétés Coherent (1030 nm) et Ophir (515 nm).
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FIGURE 1.4 — Implémentation de la stabilisation de pointé active a la sortie des lasers. Le premier
miroir Ry,4, (1030 nm) est monté sur piézoélectrique. On préléve une fraction du faisceau par un jeu
de deux lames de silice a angle de Brewster (BP) (épaisseur 0.1 mm) . Cette fraction de faisceau élargi
par une lentille divergente (FL) de focale -7.5 cm est envoyée et centrée sur un détecteur 4 quadrants
(4Q) qui évalue la position du faisceau et le convertit en signal électrique. Un stabilisation active (SA)
de la société MRC' Systems permet d’élaborer un signal de consigne envoyé au piézoélectrique pour

ramener le faisceau au centre du 4Q créant ainsi une boucle de rétroaction. Schéma du montage tiré
de la thése d’Etienne Bloch.

1.1.3 Objectif synchronisation des deux sources

Le systéme laser se compose d’un oscillateur commun pour deux amplificateurs. L'un des objec-

tifs & terme de cette double source laser est de réaliser une synchronisation active permettant
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I’élaboration d’expériences de type pompe-sonde avec une des impulsions dans ’XUV. La pre-
miére question a se poser est de savoir si les sources sont synchronisées naturellement. Deés
lors que I'impulsion de sortie d’oscillateur est divisée et envoyée dans les deux amplificateurs
distincts par des chemins et éléments optiques différents, les deux impulsions filles vont étre
soumises a des instabilités différentes telles que des variations de température ou des vibrations
mécaniques des composants du laser et qui sont propres a leur environnement respectif. Ces
instabilités se traduisent par des variations du chemin optique, dépendantes du temps, pro-
duisant un délai entre les deux impulsions auparavant synchronisées. Ainsi la question la plus

pertinente est donc la stabilité relative de ces deux environnements dans le temps.

Avant de penser & un schéma de stabilisation active, on peut commencer par améliorer les
conditions environnementales du laboratoire comme la température, 'humidité, la variation
des fronts d’onde par ventilation et amortir/compenser passivement les vibrations. Ayant déja
constaté 'extréme sensibilité de nos sources laser aux fluctuations de température de la salle
mais aussi la différence entre les comportements et la sensibilité des deux lasers, il y a fort a

penser que la synchronisation naturelle des lasers est rapidement perdue.

1.1.3.1 Corrélation croisée simple et encodage spatial

Pour déterminer la stabilité de nos sources, nous avons implémenté temporairement un montage
de corrélation croisée monocoup (Figure 1.5) avec Stéphane Petit. Dans la configuration du
schéma, une fraction du faisceau est prélevée par une lame de silice taillée & I’angle de Brewster
(transmission purement p et réflexion purement s) précédée d’un lame demi-onde \/2 pour
varier la proportion des polarisations p et s du faisceau. La réflection est récupérée 5 cm plus
bas par un miroir et envoyée vers le corrélateur croisé. Cette manipulation permet d’accéder
aux mesures de stabilité en paralléle de la réalisation d’expériences. C’est donc un montage
prévisionnel si une stabilisation active est envisagée.

Pour les mesures que nous avons effectuées, une utilise le faisceau directement sans I’ensemble
lame demi-onde+Brewster. Une ligne a retard est insérée dans un des bras pour synchroniser
manuellement les deux sources. Les deux faisceaux sont ensuite envoyés de maniére non coli-
néaire dans le module de corrélation croisé que 1’on détaille ci-aprés. On peut insérer une lentille
pour focaliser les deux faisceaux dans un cristal doubleur mais cela n’est pas nécessaire si la
puissance est suffisante.

Principe : Nous avons réalisé deux mesures de stabilité temporelle du laser qui se basent sur
le principe du corrélateur croisé monocoup explicité dans la Figure (1.6). Ce type de corrélateur
croisé permet de transcrire une information temporelle en une information spatiale. Le montage
est assez simplement celui d’'un doublement de fréquence dans un cristal doubleur (BBO ou
KDP ici) a partir de deux impulsions de méme fréquence mais se propageant avec un angle, de

maniére non colinéaire (typiquement ~ 7° dans notre mesure).

Dans I'hypothése ot les deux sources sont synchrones, i.e. il n’y a pas de délai entre les deux
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FIGURE 1.5 — Implémentation prévionnelle d’'un montage type corrélation croisée monocoup pour une
stabilisation en paralléle de la réalisation d’expériences. La configuration utilisée pour les mesures de

stabilité est réalisée en utilisant le faisceau de base directement, soit en enlevant les optiques marquée
d’un (*).

impulsions comme présenté dans la Figure 1.6 (a), les impulsions (1) et (2) se superposent exac-
tement temporellement lors de leur croisement dans le cristal doubleur (BBO dans la figure).
Le signal doublé, ou SHG pour Second Harmonic Generation, qui nous intéresse est produit par
la superposition des deux impulsions et se propage suivant la bissectrice jusqu’a un détecteur

de position ou une caméra afin d’en imager sa distribution spatiale.

Dans le cas ou les impulsions sont décalées temporellement, par exemple (1) en retard par rap-
port a (2), la superposition ne se fait plus au méme moment dans le cristal ni au méme endroit.
La trace de SHG va de méme occuper une position différente sur la caméra, ici décalée vers le
haut dans la figure 1.6(b). Par une calibration de 1’équivalence décalage temporel - décalage en
pixel sur la caméra, on peut remonter au délai entre les deux impulsions en mesurant la posi-
tion du signal de SHG a la caméra (ou sur une barrette de photodiodes). Aprés traitement de
I'image, un signal d’erreur peut étre généré connaissant la position pour laquelle les impulsions
sont synchrones. Ainsi une boucle de rétroaction peut étre mise en place pour controler une

ligne a retard motorisée et précise sur I'un des bras et activement maintenir la synchronisation.

Mesures : Une série de mesures de la stabilité temporelle du laser est présentée dans la Figure
1.7. La seconde harmonique est générée dans un BBO de type II de 100 ym. Un filtre FGB-37
A (Thorlabs) de bande passante 400-700 nm est placé a la suite pour ne garder que le 515 nm.
On focalise ensuite la seconde harmonique (SHG) avec une lentille de focale 10 ¢cm sur une
caméra ThorCam CMOS (Thorlabs).

Avant de passer a la mesure, il faut calibrer le déplacement sur la caméra. En jouant sur le délai

imposé par la ligne a retard, on trouve le maximum du signal de SHG. Ce maximum définit
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FIGURE 1.6 — Principe de la synchronisation spatiale mise en place dans le corrélateur croisé monocoup.

notre temps "zéro" ol les impulsions sont synchrones et la position sur la platine micrométrique
caractérise une compensation de la différence de marche et donc un délai nul. Pour chaque éloi-
gnement Ax de cette position, on connait la différence de marche ajoutée (2Ax) dans un bras
que l'on convertit en délai. La Figure 1.7(a) montre I’étape de calibration permettant de définir

le retard que représente un décalage d’un pixel du barycentre du faisceau sur la caméra.
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FIGURE 1.7 — Mesure de la désynchronisation naturelle des deux sources laser et de la fluctuation
tir-a-tir. (a) Calibration du déplacement sur la caméra en fonction du délais imposé entre les sources
par la ligne a retard micrométrique (10 pm sur la platine ~ 67 fs de retard - aller-retour). Calibration
= 2.8 fs/pixel. (b) Mesure du délai entre les deux sources au cours du temps. Environ 15 images sont

enregistrées par seconde.

Aprés s’étre replacé au zéro délai, on enregistre une image toutes les 4 secondes. L’évolution de
la position du signal de SHG présentée en Figure 1.7 nous indique que sur environ 80 minutes,
les deux sources se sont désynchronisées de ~ 30 fs, soit de plus de 20% de la durée d’une
impulsion (130 fs) avec une fluctuation "tir-a-tir" ou jitter de l'ordre de 2 fs. Ceci indique
également qu’en 5 heures, on peut perdre complétement la superposition temporelle de nos
impulsions. Ceci n’est pas un probléme si nos acquisitions sont rapides : Nous verrons au cours
de cette thése que certaines acquisitions sont trés rapides notamment grace au taux de répétition

de notre laser (centaine de kHz). Dans un imageur de vecteur vitesse (VMI - premier détecteur
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dont nous disposons), une acquisition dans les meilleures conditions est faite en 50 ms (temps
d’exposition par image). Des acquisitions de 6000 images sont également réalisées, menant a
un temps d’acquisition de 5 min. A cette échelle les deux impulsions sont décalées de 5 fs. A
I’échelle de la durée des impulsions, ceci n’est pas contraignant.

En revanche, cette situation est problématique dans plusieurs cas :

e Dés que 'acquisition doit étre répétée de maniére systématique, un décalage temporel
conséquent peut apparaitre entre chaque acquisition si celles si sont espacées de quelques
dizaines de minutes. En particulier, le changement de type de molécule dans notre cas
(par exemple étudier deux énantiomeéres) est une opération qui peut durer entre 30 min
et quelques heures. Pour pouvoir se retrouver dans les mémes conditions a chaque acqui-
sition, il faudrait systématiquement retrouver le temps "zéro". La n’est pas 1'idée d’une

source synchronisée.

e Dans le cas d'une détection en coincidence (deuxiéme détecteur dont nous disposons), une
bonne statistique est obtenue a ’échelle de plusieurs heures voire journées. On comprend
rapidement dans cet exemple que ’acquisition est impossible dans ces conditions et qu’une

stabilisation active du délai sera nécessaire.

e Comme nous ’avons évoqué, 'objectif derriére cette stabilisation du délai est de pouvoir
réaliser des expériences pompe-sonde avec de I’XUV. Nous verrons dans le chapitre 5 que
des impulsions XUV de durée naturelle ~ 250 as peuvent étre produites par la génération
d’harmoniques d’ordre élevé. Ainsi pour réaliser des expériences pompe-sonde avec I'’XUV,
il nous faudra une stabilisation extrémement précise puisque synchronisée idéalement a

I’échelle du cycle optique. Il y a du chemin & faire...

Une seconde mesure de synchronisation est réalisée dans un cristal de KDP de type I de 5 mm
d’épaisseur et avec cette fois un détecteur de position PDP90A a la place de la caméra. On a
mesuré une désynchronisation de 90 fs en un peu plus d’une heure.

Projet de stabilisation active : Au cours de cette thése, nous avons prospecté pour ajouter
un schéma de synchronisation. J’ai accompagné Stéphane Petit dans cette démarche afin de
proposer plusieurs variantes de stabilisation active du délai. Ces implémentations sont en projet
dans le cadre de TANR SHOTIME obtenue en 2021 et qui nécessitera cette stabilisation des
deux amplificateurs. Les deux schémas identifiés et qui auront besoin d’étre comparés, sont

expliqués ci-dessous.

Dans un premier temps, on pourrait utiliser la méthode de corrélation croisée en ajoutant une
boucle de rétroaction sur la platine micrométrique gérant le délai entre les deux impulsions.
On peut déterminer ’écart & la position initiale de la platine (temps "zéro") et lui envoyer une
consigne proportionnelle a cet écart pour le corriger. Comme cette méthode nécessite un trai-
tement d’image, elle ne pourra pas corriger des fluctuations rapides (6 ps pour les fluctuations

tir-a-tir entre autre), plus rapides que le temps d’analyse et de génération de la correction et s’en
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trouve limitée aux fluctuations temporelles lentes de I'ordre de quelques secondes voire minutes.

1.1.3.2 Le BOC : Corrélation croisée balancée

La seconde possibilité est présentée en Figure 1.8. Le principe est celui d’'un BOC pour Balanced
Optical Cross-correlator ou corrélateur croisé optique balancé (ou équilibré) que 1'on retrouve
dans les travaux suivants [Kim et al., 2012, Callahan et al., 2014, Casanova et al., 2016, Schibli
et al., 2003].

La corrélation croisée optique fut introduite comme une méthode sensible pour mesurer le
Jitter temporel des lasers impulsionnels. Cependant, les premiéres tentatives de mesures de
haute précision étaient limitées par le bruit intrinseque du détecteur utilisé pour enregistrer le
signal. Pour réduire le signal d’erreur résultant, un schéma de corrélation croisée autobalancé a
été proposé, réalisant une mesure différentielle de corrélation croisée. Ce signal différentiel est
donc un signal ot le bruit de fond s’annule et permet donc une meilleure sensibilité aux faibles
variations et donc une meilleure précision des délais entre impulsions.

Pour comprendre le fonctionnement d’une corrélation croisée balancée, on peut se référer a la
Figure 1.8(a) : on dispose de deux impulsions laser, notées (1) et (2), provenant respectivement
des deux sources distinctes a synchroniser. Si elles ne sont pas synchronisées, ces deux impul-
sions sont décalées temporellement d'un délai relatif que 'on note AT. Les deux impulsions
sont envoyées dans un cristal non linéaire (ici BBO) générant une impulsion dont la fréquence
est la somme des deux fréquences méres. Dans notre cas, il s’agit d’'un doublement de fréquence
(SHG) car les deux sources sont de méme fréquence. L’'intensité du signal somme est proportion-
nelle & la superposition temporelle des deux impulsions dans le cristal doubleur. Cette intensité
de SHG est détectée et convertie en signal électrique par une photodiode. Le signal obtenu est
une corrélation croisée. Dans un second bras, une réplique de chaque impulsion mére notées
(17) et (27) est envoyée et suit le méme schéma de génération de seconde harmonique mais cette
fois avec un délai fixé 7 permettant 1’échange temporel des deux impulsions : (2’) en retard sur

(1’) contrairement au premier bras.

La différence entre 'amplitude de ces deux signaux de SHG est effectuée dans un module de
deux photodiodes balancées en fonction du délai variable AT donnant la courbe bleu présentée
a droite dans la Figure 1.8(a). Les signaux sont dits balancés lorsque la différence des deux
signaux de SHG est nulle (point rouge sur le graphique) c’est a dire que la superposition tem-
porelle entre (1)/(2) et (27)/(1°) est égale. A partir de ce point zéro ou point de fonctionnement
que 'on détermine au préalable, n'importe quelle fluctuation temporelle de I'une des sources
induira un signal différentiel non nul du fait de I’échange temporel des impulsions. En effet, si
on retarde (2) et (2’) de la méme quantité, (1) et (2) se superposent mieux, i.e. signal de SHG
augmente alors que la superposition de (1’) et (2’) diminue. Les deux signaux de SHG ne sont

donc plus égaux/balancés et on s’écarte du zéro de la trace du corrélateur.
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(a) Schéma simplifié du BOC :

SHG Photodétecteurs

BBO _L}

BBO L)

corrélation croisée

(b) Implémentation : Casanova et al. non colinéaire

LP1 .
vers mani
Laser (1) | P Photodétecteurs
Laser (2) 5 i
Ligne a retard e Rétroaction (
motorisée PID

AT

Rétroaction
vers ligne a retard PID

FIGURE 1.8 — Schéma de corrélation croisée balancée (BOC) permettant la synchronisation des deux
sources lasers. L’encadré (a) montre succinctement le principe de fonctionnement du BOC : nous avons
deux impulsions (1) et (2) séparées d’un délai variable AT provenant de deux sources & synchroniser
et leurs répliques (1’) et (2’). Un retard fixe 7 sur I'un des 4 chemins optiques permet d’inverser le
signe du retard entre les impulsions (1) et (2) dans un des bras. Le doublement de fréquence du signal
par passage dans un cristal non linéaire (ici BBO) convertit le délai entre les deux sources en intensité
de la fréquence somme générée qui se trouve étre proportionnelle & la superposition temporelle des
deux impulsions. La différence entre ces deux signaux de SHG en fonction du délai AT donne un
profil passant par un zéro d’intensité (point rouge) quand les signaux de SHG ont la méme amplitude.
En tiret rouge, on trouve la zone de linéarité du signal différentiel avec le délai 7 sur lequel il est
possible d’effectuer un asservissement. Ce délai 7 est controlé par ’épaisseur et l'indice des lames
introduites sur 'un des quatre bras. (b) Schéma plus détaillé d’une implémentation possible dans une
configuration non colinéaire a 4 bras. Les laser (1) et (2) partagent un oscillateur commun. LP sont
des lames de prélévement. Le délai 7 est introduit par une lame de silice. Schéma fortement inspiré
de [Casanova et al., 2016|. (c¢) Deuxiéme possibilité d’implémentation plus compacte car colinéaire
nécessitant 'agrandissement du faisceau au préalable.
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Autour du point de fonctionnement du BOC, le signal de sortie est linéaire avec le délai et la
pente nous renseigne sur la sensibilité du montage (typiquement quelques 10 mV /fs). Dans un
second temps, ce signal d’erreur servira de consigne a la ligne a retard précise motorisée dans
une boucle d’asservissement a correction proportionnelle. On peut ainsi stabiliser activement
le délai et ainsi synchroniser les deux sources.

Nota Bene : Le point de fonctionnement ne peut pas étre fixé pour un délai AT nul. Plus les
impulsions se superposent parfaitement, plus on perd en sensibilité du signal de SHG au petites
variations de délais. En effet, proche du maximum des impulsions (profil gaussien), la variation
d’intensité est plus faible que celle sur les flancs de I'impulsion. En considérant aussi le retard
fixe 7 ajouté sur I'autre bras, le corrélateur ne peut étre balancé lorsque 1'on a superposition
exacte. Cela correspond en partie aux zones ol ’on perd la linéarité du signal de sortie du BOC

avec le délai et limite les performances de cette technique.

Il est prévu de tester un montage proche du montage non colinéaire de Casanova et al. (Figure
1.8(b)) dont une adaptation co-linéaire est proposé en Figure 1.8(c). [Casanova et al., 2016]
ont préféré un montage non co-linéaire pour mesurer et stabiliser sur le long terme le jitter
d’un amplificateur régénératif a I'ytterbium opérant & 100 kHz et délivrant des impulsions de
700 fs. Ce schéma a permis la stabilisation du jitter temporel & 5 fs (10 fs d’écart quadratique
moyen et 60 fs pic-a-pic) avec une résolution de 300 as, sur plus de 10 heures de fonctionne-
ment. En comparaison, I’enregistrement de la consigne de correction montre une compensation
d’'un jitter additif de 1.2 ps (variation en moins de 30 minutes), bien au-dela de la durée de

I'impulsion et fortement corrélée avec la température de la dalle optique propre a ’amplificateur.

Ou effectuer la stabilisation du délai est une question importante. En effet, le but n’est pas
seulement d’avoir des sources synchrones mais de s’en servir, c¢’est-a-dire de conserver cette
synchronisation jusqu’a l’expérience. Or entre les sources et les détecteurs de photoélectrons -
lieu du pompe-sonde - nous disposons de quelques métres de propagation et surtout de plu-
sieurs optiques, constituant chacunes de nouvelles sources de désynchronisation. Idéalement, la
synchronisation active devrait donc se faire au plus proche des détecteurs pour limiter toute

nouvelle fluctuation du délai avant la zone d’interaction des impulsions avec les molécules.

1.1.4 Devenir du faisceau entre la stabilisation et ’expérience

Apreés toutes ces implémentations (dont certaines en projet), on peut s’intéresser aux modifica-
tions que l'on peut aisément imposer au faisceau pour nous permettre une variété d’expériences
aux paramétres différents. Afin de bénéficier d’'une durée fixe de 130 fs pour une méme position
de réseau dans les amplificateurs, les lasers sont toujours utilisés a leur pleine puissance. Ainsi
pour controéler la puissance et I'intensité souhaitée, une combinaison lame demi-onde et polari-
seur est insérée créant deux faisceaux de polarisation s via la réflection et p via la transmission

du polariseur d’intensité balancée. Les développements optiques essentiels sont ensuite :

e la modification de I’état de polarisation pour passer d’une polarisation linéaire en sortie de
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laser & une polarisation circulaire/elliptique pour les expérience de PECD et de PEELD.

doublement /triplement de fréquence et autres processus d’optique non linéaire pour aug-
menter I’énergie des photons tout en gardant un flux de photons suffisant pour photoio-

niser les molécules efficacement.

la synchronisation/stabilisation de deux harmoniques d’une méme source a 1’échelle sub-

fs.

la post-compression des impulsions par élargissement spectral (dispersion non linéaire
dans une fibre remplie de krypton associée a des miroirs a dérive de fréquence) permettant

la réduction de la durée des impulsions de 130 fs a moins de 15 fs centrées a 515 nm.

la production de rayonnement XUV ultracourt (as) par génération d’harmonique d’ordre

élevé dans des gaz rares.
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1.2 La détection et I’'imagerie de photoélectrons

Une fois que le rayonnement voulu est obtenu, il me faut introduire le détecteur que nous
avons principalement utilisé au cours de cette thése ainsi que les méthodes d’acquisition et de

reconstruction des images de photoélectrons.

1.2.1 Le spectrométre imageur de vecteur vitesse : VMI

Pour imager des distributions de photoélectrons, il est pratique commune d’utiliser une dé-
tecteur appelé spectrométre VMI pour Velocity Map Imaging ou Imagerie de vecteur vitesse
dont le principe de fonctionnement a été présenté en 1997 par [Eppink and Parker, 1997]. Nous
utilisons pour la suite ’acronyme VMI par abus de langage pour désigner le spectrométre et

non la technique d’imagerie.

Ce détecteur permet de collecter I’ensemble de la distribution des photoélectrons émis via l’en-
registrement d’une image 2D résolue en rayon (lié a ’énergie cinétique des particules) et en
angle (seulement 1'un des deux angles d’éjection) dans un représentation en coordonnées sphé-
riques des moments cinétiques des photoélectrons. Cet instrument s’inspire grandement des
techniques de spectroscopie de masse par temps de vol plus connue sous le nom de ToFMS
pour Time of Flight Mass Spectrometry introduite par [Wiley and McLaren, 1955] pour la dé-
tection d’ions de masses différentes. Le ToFMS se compose de 2 électrodes : la premiére, une
électrode le plus souvent pleine appelée Repeller, permet de repousser 1’ensemble des charges
vers le détecteur. La seconde électrode, a la masse, est une grille de mailles fines permettant
la transmission des charges tout en imposant un champ électrique homogéne. Etant accélérées
par le méme champ électrique, les charges/ions vont ensuite parcourir la zone L de temps de
vol libre de champ, en un temps qui dépend de leur masse m et de leur charge q. En effet dans
cette zone sans champ, avec une force en début de temps de vol commune a toutes les masses,
la vitesse de vol des ions/charges est d’autant plus grande que leur masse est petite et que
leur charge est grande. Cette disparité des temps d’arrivée sur le détecteur permet donc de sé-

parer en temps et déterminer les différents ions produits en suivant leur temps d’arrivée o \/% .

Dans un VMI, on retrouve le principe du Repeller repoussant les charges. Cependant, le champ
électrique créé par les électrodes suivantes est un champ inhomogéne correspondant a une len-
tille électrostatique permettant de projeter toutes les particules partageant un méme vecteur
vitesse en un méme point du détecteur quelque soit le point d’émission de ce photoélectron
(dans un volume typiquement < 3 mm?). Cette amélioration considérable donne une grande
efficacité de détection sur 2m-stéradian avec non seulement accés a la distribution énergétique

des particules mais aussi a leur distribution angulaire.

Pour comprendre plus en détail le fonctionnement du VMI, les sections suivantes décriront le

VMI utilisé au cours de cette thése et son fonctionnement.
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Vue d'ensemble du VMI ZOOM sur la Zone d'Interaction

arrivée du jet o )
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bride tournante
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Y :axe du jet moléculaire
tube en
u-métal
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7. axe de propagation du laser e ———————]
propag Spectrometre

FIGURE 1.9 — Schéma global du VMI avec un zoom sur le spectrométre et la zone d’interaction.

1.2.1.1 La cible

Le VMI est majoritairement utilisé pour la spectroscopie de cible sous forme gazeuse. Tous
les composés chiraux que nous étudions se présentent sous forme liquide ou solide, il faut
donc procéder & une étape de chauffage du produit pour en récupérer les vapeurs saturantes.
Pour ce faire, les composés sont mis dans des tubes a essais, plongés dans un bain-marie et
connectés a la chambre principale du VMI par des tuyaux métalliques de 4 mm de diamétre
intérieur chauffés par des rubans chauffants jusqu’a la chambre source sous vide. Pour éviter
la condensation, le chauffage s’effectue en gradient de température typiquement de 70°C au
début des tubes extérieurs au vide jusqu’a 90°C au niveau de la buse. Le tout est controlé par
différents PID (boucle de rétroaction). Avec le gaz source, la pression de la chambre source monte
jusqu’a quelques 10~° mbar avec un pompage a 2x 150 L/s. La chambre source est séparée de la
chambre principale ou chambre d’interaction du VMI par un écorceur ou skimmer de 510 pm
permettant un jet moléculaire relativement fin et concentré. Ceci évite de polluer inutilement le
détecteur. Il est important pour optimiser la densité du jet moléculaire de bien aligner la buse
et le skimmer. Le skimmer étant fixe, la buse est montée sur une platine de translation x,y,z
pour un alignement fin. Le skimmer constitue par la méme occasion un pompage différentiel
entre la chambre source et la chambre d’interaction afin de conserver un vide nécessaire pour les
mesures de quelques 10~7 -10~8 mbar au niveau du détecteur. Le jet moléculaire fin et localisé
va intercepter le faisceau laser focalisé pour former une zone d’interaction la plus petite possible

et produire les photoélectrons & détecter.

1.2.1.2 Le spectrométre

La zone d’interaction est spécifiquement située entre les deux premiéres électrodes du spectro-

métre. En effet, le VMI repose sur le principe de lentille électrostatique et se compose d’un
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empilement de trois électrodes paralléles au plan de détection, alimentées en haute tension de
l'ordre du kV, séparées les unes des autres par des isolants en céramique (Figure 1.10). Cet en-
semble d’électrodes a pour but la création du champ électrique statique permettant de séparer
les électrons en fonction de leur vecteur vitesse. La premiére électrode appelée Repeller a pour
but de repousser les charges en direction du détecteur. Pour la détection d’électrons, elle doit
donc étre polarisée négativement et la valeur de la tension appliquée V., détermine la distance
au centre a laquelle le photoélectron arrive sur le détecteur en fonction de son énergie cinétique,
et bien str I’énergie maximale de photoélectron que 'on peut détecter. Ici on comprend que
le VMI donne des images de composantes concentriques dont chaque rayon R correspond a
une énergie cinétique initiale Ep. . Le rayon R est directement proportionnel & la vitesse v des

produits détectés comme suit :

R x % — R* x E,, — Rxwv (1.1)
qViep

Contrairement au Repeller, les deux électrodes suivantes sont trouées en leur centre pour per-
mettre le passage des électrons et éviter les distorsions et brouillages d’images qui étaient
inhérentes a 'utilisation des grilles au centre des électrodes. C’est dans I'absence de ces grilles
dans un VMI que réside I'innovation majeure introduite en 1997 par Eppink et al. [Eppink and
Parker, 1997|. La deuxiéme électrode appelée Extracteur agit comme une lentille et permet
de focaliser les photoélectrons sur le détecteur, i.e. rendre les motifs les plus nets et les plus
fins possible pour avoir la meilleure résolution et condition d’imagerie. La valeur de la tension

appliquée sur 'extracteur V.,; dépend de V,., et de la longueur du tube de temps de vol (voir
Figure 1.10).
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FIGURE 1.10 — Simulation sous SIMION des trajectoires au sein d’'un VMI de 8 électrons émis avec
une méme énergie de 10 eV pour des angles de 0°, +/- 45°, +/- 90°, + /- 135° et 180°. Les tensions
d’accélération utilisées sont respectivement de -2 kV et de -1,4 kV pour le Reppeler et 'Extracteur. (a)
Vue d’ensemble du VMI. Les électrons émis symétriquement par rapport au plan du détecteur (x<0
et x<0) impactent ce dernier au méme point. (b) Zoom autour de la zone d’émission. Image tirée de
la thése de Charles Handschin.

o==135°
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La troisieme et derniére électrode est reliée a la masse. Elle termine donc la zone ou les
charges sont soumises & un champ électrique et commence la zone de temps de vol, ou les

charges dérivent librement et leur mouvement dépend uniquement de la vitesse vectorielle

34



acquise jusqu’ici. Sur la longueur de vol, la distribution des photoélectrons subit un étalement
transverse dépendant de 1’énergie cinétique initiale des photoélectrons jusqu’a la focalisation
sur le détecteur.

L’ensemble du spectrométre et de la zone de temps de vol est entourée d’'un double tube en
p-métal afin d’isoler les charges des perturbations magnétiques extérieures pouvant ajouter un
mouvement de giration,/ de précession aux charges (partie magnétique de la force de Lorentz).
C’est ce tube de p-metal qui limite grandement les capacités de pompage de la chambre de
détection. La pression résiduelle dans le spectrométre, avant d’y introduire du gaz cible, est de

quelques 1078 mbar avec un pompage secondaire par plusieurs pompes turbo-moléculaires de
900 L/s.

1.2.1.3 Le détecteur

Le détecteur actuellement utilisé (galette a microcanaux MCP et écran de phosphore) fut in-
troduit par [Chandler and Houston, 1987| et fut rapidement adopté pour des détections 2D de
charges. A leur arrivée au niveau du détecteur, les charges percutent une galette en céramique
a microcanaux recouvertes d’'un dépdt métallique et s’ensuit une réaction d’amplification du
signal par avalanche électronique. Lors de 'impact d’une charge dans la galette, des électrons
provenant du dépot métallique contenu dans les microcanaux sont émis et sont accélérés par la
tension de polarisation des MCP. Les électrons accélérés vont percuter les parois des microca-
naux et libérer de plus en plus d’électrons jusqu’a amplification du signal par un gain ~ 10%.
Pour un empilement de type chevron de deux MCP comme c’est le cas dans notre montage,
on atteint un gain de 10° - 10° permettant une meilleure efficacité de détection par I’écran de
phosphore placé en sortie des MCP. L’écran de phosphore polarisé va convertir les électrons
accélérés en photons qui seront finalement enregistrés par une caméra sCMOS-Hamamatsu
placée derriére I’écran nous donnant accés aux projections 2D de la distribution angulaire de

photoélectrons.

Il est important de noter que pour des expériences de PECD, la dimension pertinente est la
direction de propagation du laser z. Le détecteur image le plan (y,z) et intégre suivant la

direction x comme illustré sur la Figure 1.9.

1.2.1.4 Configurations

Au cours de ces 3 ans, le VMI et ses composants ont connu quelques modifications pour tenter

de résoudre des problémes d’imagerie ou s’adapter a de nouvelles expériences.

La configuration de base était trés adaptée pour la détection de photoélectrons relativement
peu énergétiques avec une longueur de vol de 500 mm entre la zone d’interaction et les MCP.
Dans cette configuration, on pouvait détecter des photoélectrons ayant des énergies cinétiques
jusqu’a 10 eV en appliquant 2 kV sur le Repeller (Figurel.11) et jusqu’a 20 eV pour 4 kV. Ce
sont ces configurations qui furent utilisées pour les expériences de MANGO PEELD (chap. 2)
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et ’ESCARGOT (chap. 4). Le chapitre 2 est une expérience multiphotonique (en champ faible
[ = 10" W/cm?) et le Chapitre 4 est réalisé dans un régime d’interaction de champ fort avec

I = 10" W/em?. Dans les deux cas, la détection de photoélectrons ne dépasse pas 5-6 eV.
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FIGURE 1.11 — Evolution de 'énergie cinétique des photoélectrons détectables par le VMI en fonction

de la longueur de vol pour différentes valeurs de tension du Repeller V,. Images tirées des simulations
SIMION de la thése de Charles Handschin.

Par la suite, les expériences de dichroisme dans les photoélectrons rétrodiffusants en champ fort
(chapitre 3) générent des photoélectrons qui acquiérent jusqu’a 10 fois ’énergie pondéromotrice
du champ laser (jusqu’a 35 eV dans notre cas). Il a donc fallu étendre la plage cinétique de
détection de notre VMI. Ne souhaitant pas utiliser des tensions plus importantes (pour cause
entre autre de la Loi de Paschen qui entraine des décharges entre les électrodes et le pu-metal)
nous avons décidé de diminuer la longueur de vol de 500 mm & 150 mm, nous permettant de
détecter jusqu’a plus de 60 eV. Les deux configurations externes sont présentées dans la figure
1.12.

Avant de procéder a ce changement de configuration, des mesures préliminaires ont été menées
en champ intermédiaire a la limite du champ fort. Pour les intensités plus élevées (~ 103
W /em?), nous avons observé Papparition d’arcs électriques se formant sur les MCP 1.13(a) ainsi
qu'une ligne horizontale au niveau de centre de la distribution. Dans un premier temps, les arcs
apparaissaient de plus rapidement quand on augmentait l'intensité et subsistaient lorsque 1’on
coupait le laser (sur une échelle d'une dizaine de minutes). Nous avons testé I'hypothése d'une
fuite électrique en déconnectant tous les cables électriques des jauges, en reconnectant le VMI a
la masse. Nous avons aussi inversé la polarisation des MCP (pour repousser les électrons) et ce
sans aucun impact sur la présence des arcs. En diminuant considérablement la pression de gaz
dans le détecteur (concrétement en éloignant la buse du skimmer), I'apparition des arcs était
retardée permettant ainsi des acquisitions sur 5 & 10 minutes. Mais en contre partie, le signal
était faible et présentait par conséquent une moindre statistique. Ces conditions n’étaient pas
optimales pour continuer les expériences. Nous avons par la suite ouvert et nettoyé le chambres

a vide et autres composants du VMI, resserré et recentré le spectrométre dans ’hypothése ou
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Configuration de base : Configuration
(MANGO ESCARGOT) champ fort :

Réduction du temps de vol

Echange de l'orde des électrodes + remplacement
des espaceurs + rognage des bords des électrodes :

1

FIGURE 1.12 — Evolution de la configuration du VMI au cours de ma thése avec réduction de la longueur
de vol de 500 & 150 mm pour la détection de photoélectrons rétrodiffusés trés énergétiques (plusieurs
dizaines d’eV). Photos du spectrométre a l'origine puis du premier réarrangement avec rognage des
électrodes.

ces arcs provenaient du laser interceptant le y-métal ou les entretoises. Ces arcs étaient toujours
présents.

Nous avons donc décidé de démonter le VMI pour procéder au changement de configuration
non seulement de la longueur du VMI mais aussi de ses électrodes. Plusieurs modifications s’en

suivirent :

le nettoyage minutieux de chaque chambre et du spectromeétre au bain ultrason et a

I’acétone
e la reconfiguration du spectrométre avec de nouvelles entretoises en céramique.

e la réduction du tube de vol en supprimant une croix (chambre rose sur Figure 1.12) et

pompes associées (équivalent 300 L/s).

e pour compenser ce pompage manquant, on a aussi rogné le contour des électrodes pour
augmenter ’espace entre le p-métal et le spectromeétre et ainsi augmenter la conductance

et de ce fait la capacité de pompage.

e enfin le remplacement des MCP qui étaient clairement endommagées.
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4 )
(a) Arc de charge (b) PES déformée  Artefact produit

FIGURE 1.13 — Exemple de défauts d’imagerie rencontrés au cours de ces travaux.

Suite a cela, les arcs ont disparu mais de nouveaux problémes étaient & considérer. En effet des
distorsions de 'image apparurent (1.13(b)) pouvant provenir de plusieurs effets (i) d’'un mau-
vais alignement du centre spectrométre avec la zone d’interaction résultant en un astigmatisme
de la lentille électrostatique, (ii) d’un astigmatisme di & un mauvais alignement optique du
télescope avant focalisation par lentille convergente de focale 200 mm a l'extérieur du VMI (iii)
d’un champ magnétique perturbateur provenant d’'une pompe turbomoléculaire & suspension
magnétique Adixen, et enfin (iv) d’une déformation des lignes de champ par les connexions
hautes tensions au bord des électrodes. Pour tenter de pallier & ces distorsions, nous avons rem-
placé les électrodes par de nouvelles électrodes contenant une collerette en bordure afin d’éviter
les effets d’astigmatisme pouvant apparaitre au niveau des raccords des électrodes aux bornes
de tension et préserver ainsi les lignes de champ. Jusqu’a présent nous n’avons pas réussi a nous
débarrasser de ce probléme discuté en partie dans le chapitre 3 et une nouvelle configuration

du spectrométre est en cours d’élaboration.

Un autre probléme récurrent avec l'utilisation du VMI avec de fortes intensités laser est une
ligne horizontale apparaissant au centre de la distribution résultant d’un volume d’ionisation
trop long (longueur effective de Rayleigh du montage). En effet, la lentille de focalisation laser
est placée en dehors du VMI et donc limite la distance focale minimale utilisable & 200 mm.
Notre jet de gaz étant suffisamment large ( 4-6 mm estimé en regardant le signal /scannant la
position de la lentille), le volume d’ionisation peut dépasser largement les 3 mm? de capacité
d’imagerie d'un VMI et ainsi produire des photoélectrons tout le long d’une ligne horizontale,
correspondant a la saturation de l'ionisation. La derniére configuration mise en place a 1'été
2021 contient un miroir de focalisation de 75 mm placé sous vide réduisant considérablement

la longueur de Rayleigh du laser a 50-100 pm.

1.2.2 L’inversion pBasex

1.2.2.1 Historique et principe

Dans les spectrometres imageurs de photoélectrons comme le VMI présenté ci-dessus, la sphére

3D contenant les informations angulaires et énergétiques est projetée en 2D dans le plan de

38



détection. Une image typique obtenue dans un VMI est présenté en Figure 1.14(a), composée
de cercles plus ou moins asymétriques (distribution angulaire variable, appelée anisotropie de
photoélectrons) dont le rayon donne la vitesse finale des photoélectrons lors de ionisation. Si
la symétrie du probléme est suffisante (symétrie cylindrique), alors il est possible de recons-
truire la distribution 3D & partir d’'une projection 2D. C’est I'inversion d’Abel. Cette inversion
n’est valide que dans les cas ou le processus d’ionisation présente une symétrie cylindrique
avec un unique axe de symétrie et qui est contenu dans plan de détection (contenant 'axe de
propagation). C’est entre autre le cas de l'ionisation avec une polarisation linéaire, quand la
polarisation est paralléle au plan du détecteur, et des polarisations circulaires pour lesquelles
I’axe de symétrie est 'axe de propagation.

Pour reconstruire la distribution initiale a la source, soit la distribution en énergie et la distribu-
tion angulaire, I'image doit étre inversée. Les méthodes de reconstruction antérieures comme la
méthode dite d’onion-peeling [Manzhos and Loock, 2003] et la transformée inverse d’Abel [Bor-
das et al., 1996] avaient comme principaux inconvénients (i) une mauvaise gestion du bruit
pouvant introduire des artefacts, ou encore, (ii) dans le cas d’algorithme d’ajustement itéra-
tif de la distribution initiale [Vrakking, 2001], une durée de convergence incertaine lorsque la
distribution initiale est peu connue.

Dans la foulée, |[Dribinski et al., 2002] introduisent la méthode Basex pour Basis set expansion
qui semble gérer au mieux les difficultés rencontrées par les précédentes méthodes. Cette mé-
thode nécessite une symétrie cylindrique de la distribution et se base sur I'ajustement de la
projection expérimentale 2D par une combinaison linéaire de fonctions 2D-pseudo-gaussiennes
connues.

Cette méthode s’est montrée bien plus précise et plus rapide que les précédentes bien que cer-
taines informations restent inaccessibles, a 0° et 180° d’éjection du fait de I’accumulation du
bruit sur la ligne centrale, angles qui s’avérent critiques lorsque 'on étudie la chiralité et le
PECD en champ fort.

En se basant sur cette méthode mais en utilisant un choix de coordonnées plus appropriées,
passant ainsi des coordonnées cartésiennes aux coordonnées cylindrique, |Garcia et al., 2004]
montrent qu’une meilleure résolution angulaire et énergétique est atteinte et que I'accumulation
du bruit au sein d’un spot central ne dérange généralement pas 1’analyse (voir Figure 1.14(b))
contrairement aux algorithmes antérieurs (c-d). C’est I’algorithme pBasex. Cet algorithme a
été mis en oeuvre dans notre groupe par Baptiste Fabre et sera utilisé dans les chapitres 2 et 3.
La base de fonctions utilisée pour réaliser I'inversion pBasex dans le cas d’ionisation multi-
photonique est celle des polynomes de Legendre (en supposant un axe de symétrie cylindrique
unique). La distribution angulaire de photoélectrons (PAD) alors reconstruite par la méthode

pBasex s’exprime comme suit :

PAD,pses(R,0) = Z Z e B9 P (cos(0)) (1.2)
kool
avec 6 l'angle d’éjection mesuré par rapport a l'axe de symétrie (la direction de propagation
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FIGURE 1.14 — Comparaison des différentes méthodes d’inversion d’une image simulée de photoémission
induite par une polarisation circulaire en (a). Les images (b,c,d) montrent respectivement les résultats
des algorithmes pBasex, Basex et Abel. Images extraites de [Garcia et al., 2004].

de la lumiére dans le cas de lumiére polarisée circulairement ou non polarisée, ou la direction
de polarisation dans le cas d’une polarisation linéaire), R le rayon sur I'image, Ry représente
le centre de la k™™ gaussienne et o sa largeur. L’ordre des polyndmes de Legendre P; est
indiqué par la valeur de [ Selon le théoréeme de Yang, la distribution est entiérement décrite
par les polynémes d’ordre [ tels que l,., < 2n ol n est le nombre de photons inclus dans le
processus d’ionisation. Enfin ¢;; sont les coefficients d’ajustement qui minimisent les différences
entre I'image expérimentale collectée par le spectromeétre VMI et 'intégration le long de 'axe

de temps de vol, de la distribution 3D-Pbasex reconstruite.

1.2.2.2 Exemple de décomposition en polynémes de Legendre :

La Figure 1.15(a) présente les quatre premiers polynoémes de Legendre. La couleur encode un
défaut de signal en bleu -’ et un exces de signal en rouge '+’. Le polynéme P est isotrope et
représente une base de signal sur laquelle vont se greffer les défauts et excés des distributions
anisotropes des autres polynomes. C’est dans sa dépendance en R que 'on retrouve le spectre

de photoélectrons.
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(a) Base de décomposition :

X

. rayon r
(b) Exemple:
rayon r,
ri; 1.0 x Py r1; 0.9 X Py r;—1.0 x P ri; 0.0 x P
o, 1.0 x P“ ro, —0.25 x P] T2, —0.25 x P-_! r2; 0.5 x P;;

FIGURE 1.15 - (a) Base formée des quatre premiers polynémes de Legendre Py 1 2 3 (n=2). (b) Exemple
de décomposition d’une projection par une combinaison linéaire de ces polynémes. Illustration inspirée

de la thése d’Antoine Comby.

Les polynomes partagent quelques caractéristiques communes : (i) ils sont symétriques haut /-
bas, (ii) leur ordre [ indique le nombre de noeuds par hémisphére (haut ou bas) et informe déja

sur leur structure angulaire et enfin (iii) & chaque noeud est associé une alternance de signe

(alternance entre excés et défaut de signal).

Les polynomes d’ordre pair et d’ordre impair présentent cependant des caractéristiques systé-
matiques différentes. En effet, on remarque ici que les polynémes d’ordre pair Py et Py sont
symétriques suivant k, la direction de propagation du laser (horizontal ici). Ces polynémes se-
ront donc utilisés pour décrire la partie symétrique d’une image de photoélectrons. A I'inverse,

les polynomes d’ordre impair sont tous antisymétriques suivant la direction de propagation.
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Ceux sont donc les polynémes qui vont nous permettre de caractériser les asymétries de pho-
toélectrons que l'on retrouve dans des expériences de PECD dans les molécules chirales. Les
polynoémes d’ordre impair n’interviennent donc pas dans la description de systémes achiraux
ou d’interactions achirales (ionisation de molécules chirales avec une polarisation linéaire par

exemple).

Un exemple de décomposition en polyndémes de Legendre est fourni en Figure 1.15(b) ou la
distribution initiale de photoélectrons présente 2 composantes principales de rayons (et donc
d’énergie) différents. Le rayon r; présente un profil asymétrique suivant k. On sait déja que
les polynomes d’ordre impairs seront nécessaires a décrire cette distribution. Un ajustement
linéaire des polynomes indiquent que sur une base Py s’ajoute une asymétrie avant/arriére de
type Py ainsi qu’'une composante symétrique mais anisotrope de type P, qui vient augmenter
le signal autour de ’axe vertical et le creuser autour de ’axe horizontal. La rayon ry offre un

autre exemple de combinaison ou intervient également une composante asymétrique Ps.

Nous avons introduit le pBasex dans cette section en spécifiant les conditions de symétrie
nécessaires a la validité de la reconstruction 3D. En effet, la symétrie cylindrique permet de
retrouver la composante de vitesse manquante dans les images du VMI (v, le long de 'axe du
temps de vol). Cependant, il existe de nombreux cas ou la symétrie cylindrique est brisée. C'est
le cas entre autre de I'ionisation par des polarisations elliptiques ou plus structurées mais c’est
également le cas d’expériences de type pompe-sonde mélangeant des polarisations linéaires et
circulaires. Dans ces cas, il existe d’autres fagons d’obtenir la distribution 3D sans besoin de
symétrie particuliere. C’est notamment le cas de la Tomographie qui reconstruit la distribution
3D a partir de ses différentes projections 2D, ot encore du COLTRIMS qui mesure directement
le vecteur vitesse d’éjection des électrons en 3 dimensions mélant détection spatiale et temps

de vol. Ces deux cas font 'objet de la suite de ce chapitre.

1.2.3 La tomographie

La reconstruction tomographique se base sur l'acquisition d’'un ensemble de projections 2D
d’un objet afin d’en reconstruire I’apparence 3D. Le schéma présenté en Figure 1.16 explique
le principe pour un objet quelconque ne présentant pas de symétrie cylindrique. La premiére
orientation de I'objet donne la projection (a). En effectuant une rotation de I'objet d’un angle
A« autour de I'axe vertical contenu dans le plan de détection, on obtient une nouvelle orienta-
tion de l'objet par rapport au plan de détection fixe. Cette nouvelle orientation résulte en une
projection différente (b). Par répétition de cette action, on balaye un angle de 360° afin d’enre-
gistrer toutes les projections de cet objet. A partir de cet ensemble de projections, on procéde &
une transformée inverse de Radon qui rétablit la dimension manquante dans les projections et
donne une reconstruction 3D de I'objet. C’est notamment le principe utilisé dans les imageries
médicales de tomodensitométrie.

Dans le cas non plus d’un objet quelconque mais d’une distribution de photoélectrons dans un
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FIGURE 1.16 — Description du balayage angulaire donnant un ensemble de projections (a-d) d’un objet
quelconque (sans symétrie cylindrique en particulier) obtenues pour une rotation de pas A« autour de
I’axe vertical. Inspirée de la thése d’Etienne Bloch.

spectrométre VMI, le principe reste le méme. En tournant la distribution 3D de photoélectrons
autour de 'axe de propagation du laser, on peut imager les différentes projections et retrouver
la distribution 3D originale comme représenté en Figure 1.17. Dans ce type de reconstruction,
on ne pourra pas détecter et reconstruire des motifs ou structures de taille inférieure au pas
angulaire entre chaque projection. Ceci constitue la principale limitation de la reconstruction
tomographique qui peut manquer des structures fines de la distribution. La tomographie est
une opération longue avec un laser de 1kHz de taux de répétition, mais ici & plus de 166 kHz

de taux de répétition, c’est une solution trés confortable a mettre en place.

C’est tout de méme une méthode qui peut s’étaler dans le temps, a ’échelle de quelques heures
si la quantité de signal est faible, durant lesquelles les paramétres d’acquisition doivent rester
stables ce qui peut étre compromis par la pression parfois instable du jet. Enfin c¢’est également
une reconstruction qui nécessite un traitement & posteriori de ’acquisition contrairement aux
mesures 3D directes dans le COLTRIMS ou l'interface permet d’accéder aux distributions en
temps réel et d’optimiser les parameétres directement sur le signal 3D. Ainsi par la reconstruction
tomographique, on ne peut savoir que notre résolution est suffisante, ou que la quantité de signal
est suffisante qu’aprés avoir enregistré toutes les projections et