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travail de thèse. Pour toute la connaissance scientifique et humaine que tu
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pour quelques molécules . . . . . . . . . . . . 38
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Chapitre 1

Introduction

Le contrôle de la dynamique de molécules ou de systèmes moléculaires
est devenu un problème de recherche fondamentale fascinant. En particulier
le contrôle de l’alignement et de l’orientation moléculaire a suscité un intérêt
grandissant ces vingt dernières années. L’alignement moléculaire consiste à
confiner les axes d’inertie de la molécule autour d’une (alignement 1D) ou
plusieurs directions privilégiées (alignement 2D et 3D). L’orientation consiste
en plus à définir un sens particulier, c’est à dire par exemple pour une mo-
lécule linéaire polaire A-B à faire la distinction entre la configuration A-B
et B-A(où l’atome A est disposé en haut et l’atome B en bas et vice-versa).
L’intérêt d’un contrôle de l’alignement et de l’orientation est motivé par
le fait que de nombreux phénomènes physico-chimiques dépendent de la
disposition des molécules dans l’espace. En particulier le rendement d’une
réaction chimique peut être accru ou diminué suivant la disposition spatiale
des différents réactants dans le milieu [1]. De plus, de nombreux phénomènes
caractéristiques de champs intenses telles que l’ionisation [2, 3, 4], la disso-
ciation [5] ou la génération de hautes harmoniques [6, 7, 8, 9, 10] dépendent
aussi fortement de l’alignement moléculaire. En utilisant un échantillon de
molécules alignées, on a pu obtenir une modification du taux d’ionisation en
fonction de l’angle entre l’axe moléculaire et la direction de polarisation du
laser [2, 3]. L’alignement et l’orientation moléculaire peuvent alors être utili-
sés pour établir un contrôle de ces processus. Outre la manipulation du taux
d’ionisation simple et double [2, 3], un contrôle de la génération de hautes
harmoniques [10], de l’émission attoseconde [11] (1 ats= 10−18s) ainsi que
du rapport de branchement entre différents continua de dissociation [5] ont
ainsi été reportés. L’alignement moléculaire peut être utilisé aussi dans un
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but d’auto-modulation de phase et de compression d’impulsion [12, 13, 14].
Parmi les applications prometteuses de l’alignement et de l’orientation, on
peut encore citer la tomographie d’orbitales moléculaires [15] ainsi que la
conception de portes logiques élémentaires pouvant servir à la conception
d’ordinateurs quantiques [16].

La première expérience d’orientation remonte à 1965 [17]. En utilisant un
hexapole de symétrie axiale, Kramer et Bernstein ont démontré la possibi-
lité de préparer les molécules dans un état rotationnel donné. Cette méthode
étant restreinte aux molécules de type symétrique, la méthode dite ” brute
force” consistant à appliquer un champ statique relativement intense (de
quelques dizaines à quelques centaines de KV/cm) sur un jet moléculaire
à basse température a alors été introduite par Friedrich et Herschbach [18]
ainsi que par Loesh et Remschied [1]. Cette stratégie qui repose sur la pré-
sence d’un moment permanent, permet de piéger les molécules dans des états
alignés dit pendulaires (ou habillés par le champ) où seules de petites oscil-
lations autour de la position d’équilibre sont autorisées. Malgré la présence
des travaux théoriques antérieurs de Zon [19] (1975), la possibilité de pro-
duire un alignement à partir des impulsions optiques intenses et cohérentes
(lasers) non résonantes a été envisagée sérieusement à partir des années
90 grâce notamment aux travaux expérimentaux de Normand, Lompre et
Cornaggia [20]. L’alignement dynamique de la molécule de monoxyde de
carbone a été alors exploré via la technique d’ionisation multi-électronique
dissociative (MEDI) en utilisant deux pulses (YAG) identiques de polari-
sation croisée et d’une durée de 30 ps chacun. Les travaux de Friedrich et
de Herschbach [21] ainsi que de T. Seideman [22] ont alors permis d’appor-
ter un cadre théorique cohérent à ce phénomène qui repose sur la présence
d’un moment induit par le champ appelé aussi anisotropie de polarisabilité.
Cette méthode ne conduit cependant qu’à l’alignement moléculaire, la pa-
rité de la fonction d’onde initiale étant conservée. Friedrich et Hershbach
[23] ont alors proposé quelques années plus tard d’utiliser conjointement à
l’impulsion laser un champ statique permettant d’obtenir une orientation de
la molécule beaucoup plus efficace. Tous les schémas mentionnés jusqu’alors
reposent sur l’utilisation d’un laser de durée longue par rapport à la durée
de l’impulsion. L’alignement et l’orientation de la molécule sont obtenues
pendant l’impulsion. Un tel comportement est dit adiabatique puisqu’il res-
pecte la condition du théorème adiabatique. Le théorème adiabatique stipule
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CHAPITRE 1. INTRODUCTION

que si le système est initialement dans un état propre du hamiltonien de dé-
part, il sera au final dans l’état propre ń correspondant ż du hamiltonien
d’arrivée. Avec les progrès continus de la technologie en matière de laser,
des impulsions de plus en plus intenses et de plus en plus courtes sont deve-
nues disponibles. L’avènement de la technologie des lasers dits femtosecondes
(1fs = 10−15s) a alors rendu possible le contrôle et l’observation de la dy-
namique moléculaire en temps réel [24]. Ce nouveau domaine naissant de la
chimie nommé femtochimie a valu à Ahmed Zewail le prix nobel de chimie
en 1999. L’alignement dans des conditions non adiabatiques où la durée de
l’impulsion est courte vis-à-vis de la période rotationnelle commenca alors à
être étudié. T. Seideman [22] et indépendamment Friedrich [25] ont montré
qu’une impulsion suffisamment courte par rapport à la période de rotation
de la molécule conduisait à la création d’une superposition d’états rotation-
nels qui, en se rephasant à des instants spécifiques (multiples fractionnaires
de la période rotationnelle) après l’impulsion produisait un alignement (ou
une délocalisation) transitoire. Ce comportement non adiabatique est par-
ticulièrement intéressant car il permet un alignement des molécules à des
instants où le champ laser est absent. C’est la raison pour laquelle ce type
d’alignement est généralement appelé Field-free ou libre de champ. Ce phé-
nomène de cohérences rotationnelles fut d’abord observé par des méthodes
de spectroscopie de polarisation rotationnelle [24, 26] et la confirmation fi-
nale fut apportée en 2001 par le groupe de Vrakking [27] où la distribution
angulaire de la molécule d’I2 excitée par un champ laser pico-seconde fut
mesurée par la technique de photo-fragmentation. Depuis cette date, le do-
maine de l’alignement en régime non adiabatique n’a cessé d’évoluer. De
nouvelles techniques de détection et de contrôle de l’alignement furent dé-
veloppées. Afin d’améliorer le degré d’alignement l’utilisation d’un bi-pulse
[28, 29], d’un train d’impulsions ou encore une mise en forme spectrale de
l’impulsion couplée à un algorithme génétique [30, 31, 32] furent envisagés.

De même, le contrôle des trois degrés de libertés (alignement tri-dimension-
nel) en régime soudain d’une molécule toupie symétrique [33, 34] à l’aide
d’une polarisation elliptique fut réalisé avec succès. A l’époque où je dé-
butais ma thèse (en 2006) le domaine de l’alignement non adiabatique ne
présentait donc quasiment plus de secret. Paradoxalement, l’orientation en
régime non adiabatique n’était pas encore réalisée. L’orientation non adiaba-
tique est en effet plus difficile à réaliser que l’alignement puisqu’elle nécessite
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un champ électrique asymétrique et ne peut pas être réalisée par une impul-
sion optique seule. De plus des températures extrêmement basses (proche
du zéro absolu) sont requises, l’orientation étant généralement très peu ro-
buste avec la température. La première démonstration de l’orientation non
adiabatique fut réalisée par le groupe de Sakai pour la molécule d’OCS à la
température de 5 K [35]. Une deuxième expérience fut réalisée par le groupe
de Vrakking avec la molécule de NO à la température absolue de 0 K [36].
Dans les deux cas la combinaison d’un champ électrique statique avec une
impulsion soudaine non résonante fut utilisée. Cette méthode conduit bien à
une orientation non adiabatique mais l’orientation n’est cependant pas libre
puisqu’un champ électrique est branché en permanence. Afin de réaliser une
orientation soudaine libre de champ, deux méthodes sont possibles. La pre-
mière consiste à employer des impulsions Terahertz, dites HCP (”Half cycle
pulses”), qui sont un demi-cycle optique. De nombreux ouvrages théoriques
se sont intéressés à l’orientation non adiabatique à l’aide de telles impulsions
mais une démonstration expérimentale est encore inexistante. L’amplitude
crête des impulsions HCP actuellement disponibles est de quelques centaines
de KV/cm, ce qui est insuffisant pour qu’une orientation significative soit
obtenue. La deuxième méthode consiste à employer une impulsion bi-couleur
ω−2ω. L’orientation à l’aide de telles impulsions fut proposée par Vrakking
[37] et indépendamment par C.M Dion [38]. Il s’agissait dans les deux cas
d’un schéma résonant où la fréquence de l’onde harmonique est proche de
la résonance avec une transition électronique (Vrakking) ou vibrationnelle
(Dion). L’extension de cette méthode au cas non résonant fut proposée par
Sakai dans la limite adiabatique [35]. Dans ce contexte, nous avons étudié
la possibilité de réaliser une orientation soudaine avec de telles impulsions.
Nous pensions au début réaliser cette expérience en jet moléculaire mais la
construction du jet moléculaire ayant pris du retard, il a fallu chercher une
autre alternative pour orienter les molécules à haute température. Cette mé-
thode qui est encore en cours de réalisation sera présentée lors du chapitre 5.
Le présent rapport résume mes principaux résultats théoriques et expérimen-
taux concernant le contrôle et la mesure de l’alignement et de l’orientation.
Le chapitre 2 commence par une présentation du modèle théorique utilisé
pour la description de l’alignement et de l’orientation. Les principaux ré-
sultats théoriques concernant la stratégie ω − 2ω non résonante pour des
molécules linéaires dans un état 1Σ ainsi que dans un état Π comme dans la
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CHAPITRE 1. INTRODUCTION

molécule NO y seront présentés. Le chapitre 3 traite de la stratégie ω − 2ω
quasi-résonante avec une transition vibrationnelle incluant l’effet d’hyper-
polarisabilité. Une étude détaillée de l’orientation en fonction des divers
paramètres : écart à la résonance, température, éclairement, sera présentée.
Un modèle effectif permettant d’expliquer certaines propriétés loin de la ré-
sonnance sera dérivé. Le chapitre 4 détaille les techniques expérimentales
que j’ai utilisées durant ma thèse. Un intérêt spécial sera porté à la tech-
nique de polarisation monocoup ou d’imagerie bi-dimensionnelle de mesure
de l’alignement. Finalement lors du chapitre 5 j’exposerai les résultats préli-
minaires d’une expérience double pulse que j’ai mise en place afin de mesurer
l’orientation à température ambiante.
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Chapitre 2

Alignement et orientation de

molécules linéaires

Comme nous l’avons souligné dans l’introduction, l’alignement d’une mo-
lécule linéaire correspond à une probabilité élevée de trouver la molécule
localisée autour d’une direction particulière correspondant en général à la
direction du champ électrique. Aucun sens n’est privilégié en ce qui concerne
l’alignement, la molécule possède la même probabilité d’etre orientée vers
le haut ou vers le bas. Une configuration où ces deux distributions ne sont
pas équiprobables correspond à une orientation de la molécule. Il en dé-
coule qu’un état orienté est obligatoirement un état aligné alors qu’un état
parfaitement aligné n’est pas forcément orienté.

Dans ce chapitre nous allons introduire le modèle théorique de base dé-
crivant l’interaction d’une onde électromagnétique non résonante avec une
molécule linéaire. C’est ce modèle qui sera utilisé pour le calcul quantique
de l’alignement et de l’orientation. Sauf indication contraire, les unités ato-
miques (e = c = ~ = 1) seront utilisées tout au long de cet ouvrage.

2.1 Hamiltonien et approximation dipolaire

2.1.1 Hamiltonien libre et états moléculaires

Nous allons considérer dans un premier temps une molécule linéaire dans
son état vibronique de base, la prise en compte de la structure vibrationnelle
sera considérée ultérieurement lors du chapitre suivant. De plus le niveau
électronique de base sera considéré comme étant le niveau 1Σ. Dans ce cas,
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2.1. HAMILTONIEN ET APPROXIMATION DIPOLAIRE

Figure 2.1 – Représentation schématique d’une molécule linéaire alignée
suivant la direction du champ électrique. Le cas où les configurations a)
et b) sont équiprobables correspond à un alignement de la molécule. Au
contraire le cas où une des deux configurations est privilégiée correspond à
une orientation de la molécule.

qui correspond à la majorité des molécules linéaires, le niveau électronique
de base est non dégénéré. Le cas d’une molécule dans un état électronique
avec deux niveaux électroniques dégénérés sera traité ultérieurement dans
la partie 4 du présent chapitre. L’Hamiltonien rotationnel d’une molécule
linéaire est donné par [39] :

HR = B(R)R2 +D(R)R4, (2.1)

avec R la distance internucléaire et R le moment cinétique de rotation.
B est la constante rotationnelle qui dépend du moment d’inertie I et de
la masse réduite m de la molécule en question : B = 1

2mR . D(R) est la
constante de distorsion centrifuge. Dans le cas d’une molécule dans le niveau
1Σ, le moment angulaire électronique total L est nul ainsi que le moment
angulaire de spin S. Le moment cinétique total J = R + L + S se réduit
donc à sa composante rotationnelle. Dans un niveau vibrationnel v donné,
l’Hamiltonien rotationnel peut alors s’écrire :

Hv = 〈v|HR|v〉 = BvJ2 +DvJ4, (2.2)

Bv, Dv étant respectivement les constante rotationnelles et de distorsion
centrifuge correspondant à un état vibrationnel v donné. J est l’opérateur
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CHAPITRE 2. ALIGNEMENT ET ORIENTATION DE MOLÉCULES
LINÉAIRES

cinétique correspondant au moment angulaire total de la molécule. Les fonc-
tions propres de cet Hamiltonien sont les harmoniques sphériques YJM (θ, φ).
J est un entier compris entre zéro et l’infini et M le nombre quantique asso-
cié à la projection du moment angulaire sur l’axe de quantification qui est
généralement pris suivant l’axe z dans le repère du laboratoire. θ, φ sont
les angles d’Euler (voir figure 2.2). Par la suite nous utiliserons la notation
bra-ket de Dirac et nous représenterons les harmoniques sphériques sous la
forme |JM〉.

Figure 2.2 – Angles d’euler entre 2 repères l’un fixe x, y, z et l’autre tour-
nant X, Y , Z.

L’Hamiltonien libre est diagonal dans la base |JM〉 avec pour valeurs
propres : EJ = B0J(J + 1)−D0J

2(J + 1)2. Rappelons que les harmoniques
sphériques sont de parité (−1)J par rapport à l’inversion de l’espace (r −→
−r) ([40]).

2.1.2 Hamiltonien d’interaction et moment dipolaire

Lorsqu’un champ électrique E(t) non résonant (champ laser ou champ
statique) interagit avec la molécule, cette dernière est soumise à un potentiel
d’interaction qui selon l’approximation dipolaire peut s’écrire comme suit :

Hint = −µ.E(t), (2.3)

µ étant le tenseur correspondant au moment dipolaire total. Le développe-
ment de l’équation (2.3) au troisième ordre du champ électrique en négligeant
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2.1. HAMILTONIEN ET APPROXIMATION DIPOLAIRE

les contributions quadripolaires et octopololaires, s’écrit :

Hint = −µ0E(t)− 1
2!αE2(t)− 1

3!β.E
3(t)− ...

, (2.4)

µ0 étant le moment dipolaire permanent, c’est un tenseur de rang 1 (vec-
teur), α le tenseur d’anisotropie de polarisabilité (tenseur de rang deux
contenant 9 éléments) et β le tenseur de première hyperpolarisabilté (tenseur
de rang trois contenant 27 éléments).

En utilisant la convention de sommation d’Einstein l’équation (2.4) peut
être exprimée sous la forme :

Hint = −µ0iEi(t)− 1
2!αijEiEj(t)−

1
3!βijk.EiEjEk(t)− ... . (2.5)

Les indices i, j, k correspondent aux axes du laboratoire notés x, y, z.
On obtient alors pour un champ électrique polarisé suivant la direction z,
E = Ezez :

Hint = −µ0zEz(t)− αzzE2
z (t)− 1

3!βzzz.E
3
z (t)− ...

. (2.6)

Les tenseurs de polarisabilité et d’hyperpolarisabilité prennent une forme
simple dans le repère moléculaire dont les axes (notés X,Y, Z) correspondent
en général aux axes principaux d’inertie de la molécule. Ainsi dans ce repère,
le moment permanent pour une molécule linéaire ne possède qu’une seule
composante non nulle à savoir la composante suivant l’axe internucléaire Z
notée µ0Z . La matrice de polarisabilité est une matrice diagonale compor-
tant trois éléments non nuls avec deux éléments indépendants notés α‖ et
α⊥ tels que αXX = αY Y = α⊥, αZZ = α//. Le tenseur de première hy-
perpolarisabilité possède 7 éléments non nuls dont trois sont indépendants :
βXXZ = βXZX = βZXX = β1, βY Y Z = βY ZY = βZY Y = β2, βZZZ = β‖.
Pour la plupart des molécules diatomiques on a β1 = β2 mais il existe des
exceptions tel NO où ces deux quantités peuvent être différentes. Afin de
relier les tenseurs de polarisabilité et d’hyperpolarisabilité dans le repère
fixe du laboratoire à leurs homologues dans le repère moléculaire utilisons
la matrice de rotation définie par les angles d’euler (voir l’annexe A.1 à la
fin du chapitre pour la construction de l’Hamiltonien d’interaction dans le
repère du laboratoire). L’équation (2.6) se réécrit alors :

Hint = −µ0Z cos θEz(t)− 1
2(∆α cos2 θ + α⊥)E2

z (t)
−1

6 [(β‖ − 3β⊥) cos3 θ + 3β⊥ cos θ]E3
z (t)

. (2.7)
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Figure 2.3 – Représentation schématique d’une molécule linéaire soumise
à un champ électrique polarisé suivant l’axe z du laboratoire. Le repère fixe
du laboratoire est représenté en noir et le repère lié à la molécule en bleu.

où ∆α = α‖ − α⊥ et β⊥ = 1
2(β1 + β2). On voit alors que dans le cas d’une

polarisation linéaire l’Hamiltonien d’interaction ne dépend que du seul angle
d’euler θ qui est aussi l’angle entre la direction de polarisation du champ
définie suivant l’axe z du laboratoire et l’axe internucléaire pris suivant l’axe
Z moléculaire.

Une analyse classique du Hamiltonien ci-dessus permet de dégager im-
médiatement les termes liés à l’alignement ainsi que ceux liés à l’orientation.
En effet, si toutes les puissances impaires en cos θ sont mises à zéro dans
l’expression ci-dessus, le potentiel d’interaction se retrouve alors symétrique
en θ avec un double puit localisé en θ = 0 et en θ = π (voir figure 2.4).
De ce point de vue, le système se retrouve localisé dans l’état où l’énergie
est minimum avec une probabilité égale de se trouver dans l’état θ = 0 ou
θ = π. Cela correspond à un état d’alignement de la molécule. Par contre
l’ajout d’un terme en cos θ au potentiel d’interaction a pour effet d’asymé-
triser le potentiel d’interaction et la molécule se trouve localisée en θ = 0
ou en θ = π (suivant le signe du terme devant cos θ) correspondant donc
à un état d’orientation du système. On voit que l’orientation de la molé-
cule nécessite la présence des termes impairs du développement du moment
dipolaire c’est à dire le moment permanent ou la première hyperpolarisa-
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Figure 2.4 – Potentiel d’interaction de la forme Vθ = A cos2 θ + B cos θ +
C cos3 θ. En traits pleins le potentiel symétrique qui correspond à un aligne-
ment de la molécule. En points-tillés le potentiel est rendu asymétrique par
l’ajout des puissances impaires de cos θ.

bilté. La présence des termes dans l’Hamiltonien nécessite deux conditions
l’une concernant la molécule en question et l’autre le champ électrique ou
laser. Le moment permanent et l’hyperpolarisabilité sont nuls pour toute
molécule possédant un centre de symétrie par exemple les molécules diato-
miques homonucléaires (N2, O2, I2, ...) ou les molécules polyatomiques avec
un centre de symétrie (CO2, CS2). Ces molécules ne peuvent être orientées
quelque soit le champ appliqué, elles ne peuvent qu’être alignées. Seules les
molécules hétéronucléaires polaires (par exemple CO,NaCl, ...) sont suscep-
tibles d’être orientées. A cela s’ajoute la condition d’asymétrie du champ.
Pour un champ laser non résonant symétrique de la forme E = E(t) cos(ωt)
(E(t) étant l’enveloppe du champ électrique), le moyennage sur une période
optique annulle tous les termes en puissances impaires du champ électrique.
De manière générale en l’absence de résonance avec un niveau vibrationnel
ou électronique, le terme du moment permanent est négligeable pour tout
champ optique. Ce terme n’apparâıt que dans le cas d’un champ optique
résonant, d’un champ statique ou d’un champ HCP (”Half cycle pulse”) qui
est un champ optique TeraHertz sans porteuse. L’orientation avec un champ
optique non résonant ne peut être obtenue que par la présence du terme d’hy-
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perpolarisabilité par une excitation deux couleurs par exemple comme nous
le verrons ultérieurement.

2.1.3 Caractérisation de l’alignement et de l’orientation

Une molécule étant un objet quantique, on ne peut pas affirmer que
la molécule est localisée dans un angle θ donné. Pour une molécule dans
un état pur initial |ψJ0M0〉(t = ti) = |J0,M0〉 (ti étant l’instant initial), la
dynamique est décrite par l’équation de Schrödinger suivante :

i
∂ψJ0M0

∂t
= HψJ0M0(t) . (2.8)

Afin de caractériser l’alignement et l’orientation de cet état de manière quan-
titative on peut calculer la probabilité de trouver la molécule dans un angle
θ donné :

PJ0M0(θ) = 2π
∫ 2π

0

∫ 2π
0 |ψJ0M0|2(θ, φ) sin θdθdφ . (2.9)

A température non nulle, plusieurs états initiaux sont peuplés et leur poids
est donné par la distribution de Boltzman. La probabilité totale de trouver la
molécule dans un angle θ peut s’obtenir en sommant de manière incohérente
les différentes contributions de chaque état initial |J0M0〉 soit :

PJ0M0(θ) =
∞∑

J0=0

M0=J0∑
M0=−J0

∫ 2π

0

∫ 2π

0
pJ0 |ψJ0M0|2(θ, φ) sin θdθdφ . (2.10)

avec :
pJ0 =

1
Z
gJ0e

−B(J0(J0+1)/kBT (2.11)

avec kB la constante de Boltzman et Z la fonction de partition du système :

Z =
∞∑

J0=0

J0∑
M0=−J0

gJ0e
−BJ0(J0+1)/kBT (2.12)

gJ0 correspond à la dégénérescence de spin nucléaire de la molécule en ques-
tion. Cette quantité décrit les poids respectifs des niveaux pairs et impairs
peuplés initialement. Ainsi pour la molécule de CO2 cette quantité vaut 1
pour les J0 pairs et zero pour les J0 impairs c’est à dire que seuls les états
pairs sont peuplés. Deux autres observables permettant de caractériser l’ali-
gnement et l’orientation s’avèrent très utiles puisqu’elles peuvent être reliées
directement à des quantités macroscopiques du milieu. Il s’agit de la valeur
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moyenne du cosinus carré de l’angle θ notée 〈cos2 θ〉 pour l’alignement et la
valeur moyenne du cosinus de θ (〈cos θ〉) pour l’orientation. On a :

〈cos2 θ〉(t) =
∞∑

J0=0

pJ0

M0=J0∑
M=−J0

〈ψJ0M0 | cos2 θ|ψJ0M0〉(t)

〈cos θ〉 =
∞∑

J0=0

pJ0

M0=J0∑
M=−J0

〈ψJ0M0 | cos θ|ψJ0M0〉(t)
. (2.13)

Pour un milieu isotrope, la valeur moyenne 〈cos2 θ〉 est égale à 1
3 tandis que

la valeur moyenne de 〈cos θ〉 est nulle. Un alignement ou une orientation
moléculaire correspondent alors à un écartement des valeurs de 〈cos2 θ〉 et
de 〈cos θ〉 par rapport à leurs valeurs isotropes. Un alignement (orientation)
optimal est obtenu lorsque la valeur moyenne de 〈cos2 θ〉(〈cos θ〉) vaut l’unité
en valeur absolue.

Le formalisme de la fonction d’onde ne permet pas la prise en compte de
la relaxation (décohérence) entre les différents niveaux rotationnels. La prise
en compte de ce phénomène ne peut être effectué que par l’utilisation d’un
formalisme matrice densité ou de Liouville. La molécule est alors considérée
dans un mélange statistique d’états décrit par la matrice densité :

ρ(ti) =
1
Z

∞∑
J=0

J∑
M=−J

e−B(J(J+1))/kBT |J M〉〈J M | . (2.14)

L’évolution de la matrice densité est décrite par l’équation de Liouville :

i
∂ρ(t)
∂t

= [H, ρ(t)] , (2.15)

et les valeurs moyennes des observables cos θ et cos2 θ sont données par :

〈cos2 θ〉(t) = Tr[ρ(t) cos2 θ(t)]
〈cos θ〉(t) = Tr[ρ(t) cos θ(t)]

. (2.16)

Afin de simplifier la discussion, nous ne prendrons pas en compte la déco-
hérence explicitement dans les calculs le lecteur intéressé pourra se référer
aux articles [41] et [42]. L’utilisation du formalisme matrice densité est ren-
due nécessaire aussi pour certains problèmes d’optimisation de l’alignement
et de l’orientation à température non nulle (contrôle optimal par exemple).
Pour cette raison, les deux formalismes seront utilisés dans cet ouvrage (Le
formalisme fonction d’onde sera préféré à basse température ou pour faciliter
l’interprétation de certains phénomènes).
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2.2 Alignement

L’alignement à l’aide d’impulsions lasers nécessite une impulsion laser
non résonante suffisamment intense. La réponse du système est par contre
radicalement différente suivant la durée de l’impulsion. On distingue ainsi le
régime adiabatique, où la durée de l’impulsion est très longue par rapport au
temps de réponse de la molécule (période rotationnelle), et le régime soudain
où la durée de l’impulsion est très courte par rapport à cette même période.

2.2.1 Alignement adiabatique

Lorsqu’une impulsion laser non résonante linéairement polarisée de la
forme Ez = E(t) cos(ωt) ( E(t) étant l’enveloppe du champ électrique) inter-
agit avec une molécule l’approximation haute fréquence peut être effectuée.
L’Hamiltonien de l’équation (2.7) est alors remplacé par sa valeur moyenne
sur un cycle optique :

Hint = 1
4(∆α cos2 θ + α⊥)E(t)2 , (2.17)

car 1
T

∫ T/2
−T/2 E

2(t) = 1
2E

2(t) et 1
T

∫ T/2
−T/2 E(t) = 0 ainsi que 1

T

∫ T/2
−T/2 E

3(t) = 0.
T est la période optique définie par T = 2π

ω .
Dans la base des harmoniques sphériques l’Hamiltonien total s’écrit alors

en notation matricielle :

HJJ ′MM ′(t) = 〈J ′M ′|H|JM〉 = H0JJ ′MM ′ +HintJJ ′MM ′

= (B0J(J + 1)−D0J
2(J + 1)2)δJJ ′MM ′

−〈J ′M ′|1
4

(∆α cos2 θ + α⊥)|JM〉E(t)2. (2.18)

L’opérateur cos2 θ ne produit que des transitions vérifiant les règles de sélec-
tion ∆J = 0,±2 et ∆M = 0. Les seuls éléments de matrices non nuls sont
donc AJM = 〈J+2,M | cos2 θ|JM〉 et CJ,M = J−2M | cos2 θ|JM〉 = AJ−2M ,
ainsi que BJM = 〈J,M | cos2 θ|J,M〉. Les expressions analytiques de ces co-
efficients sont donnés en annexe A.2.

Si l’impulsion est très longue par rapport à la période rotationnelle 1

définie par Tper = π
B0

, chaque état propre initial |J0,M0〉 de H0 évolue

1. La période rotationnelle est exprimée ici en unités atomiques. Pour une période

rotationnelle en seconde on a Tper = π
~B0

avec B0 en Joule soit Tper = 1
2B0c

avec B0 en

cm−1 et c la célérité de la lumière en cm/s .
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adiabatiquement vers l’état habillé correspondant dénommé aussi état pen-
dulaire. Cet état que nous noterons |ψ̃J0M0〉 est vecteur propre instantané du
Hamiltonien total H(t). Dans ce cas le caractère dynamique de l’interaction
est absent. L’état du système à un instant t ne dépend que de l’amplitude
du champ à cet instant et non pas des instants ultérieurs. La réponse du
système est dite adiabatique ou stationnaire. La résolution de l’équation de
Schrödinger (ou de Liouville) dans ce cas particulier n’est donc pas néces-
saire et l’état habillé |ψ̃J0M0〉 à un instant t donné peut être évalué par la
résolution du système d’équation suivant :

H|ψ̃J0M0〉(t) = λJ0M0(t)|ψ̃J0M0〉(t) , (2.19)

λJ0M0(t) étant la valeur propre instantanée à un instant t donné. Elle re-
présente l’énergie de l’état |ψ̃J0M0〉 qui initialement avant l’impulsion est
donnée par B0J0(J0 + 1). L’état habillé |ψ̃J0M0〉(t) peut s’exprimer comme
une superposition cohérente d’états rotationnels :

|ψ̃J0M0〉(t) =
∞∑

J=|M0|

CJ0M0
J (t)|J,M0〉 , (2.20)

avec J = J0 ± 2n, n ∈ N, et CJ0M0
J des coefficients réels. Le nombre de

niveaux rotationnels effectivement couplés par le champ est limité et afin
de pouvoir traiter le problème numériquement nous pouvons tronquer la
sommation sur les niveaux J de l’équation (2.22) à une valeur maximale
Jmax dépendant de la valeur du couplage ∆αE2. Nous avons représenté sur
la figure 2.5 l’évolution temporelle de 〈ψ̃00| cos2 θ|ψ̃00〉 correspondant à l’état
initial |J0 = 0 M0 = 0〉 pour la molécule de CO2 (B0 = 0.39 cm−1, ∆α =
15.25 u.a) soumise à un champ adiabatique de demi-largeur en éclairement
égale à 7 ns et pour une valeur d’éclairement crête égale à 1 TW/cm2.
Comme on peut le constater, la valeur moyenne de 〈cos2 θ〉 est égale à 1

3

avant l’impulsion correspondant à la valeur isotropique et atteint une valeur
maximale en son centre où l’intensité est maximale puis retourne à sa valeur
initiale après l’impulsion. Nous avons également représenté sur la figure 2.6
la distribution angulaire |ψ̃J0M0(θ, φ)|2 à l’instant initial ti avant l’impulsion
et à l’instant t = 0 où l’amplitude du champ est maximale. Initialement la
distribution initiale est sphérique aucune direction n’est privilégiée, tandis
que la distribution hybride créée par le champ est clairement localisée autour
de l’axe de quantification z correspondant à la direction du champ électrique.
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LINÉAIRES

Figure 2.5 – 〈ψ̃00| cos2 θ|ψ̃00〉 (traits pleins) et 〈ψ̃80| cos2 θ|ψ̃80〉 (traits tillés)
en fonction du temps pour la molécule de CO2 soumise à un champ adiaba-
tique gaussien de durée à mi-hauteur égale à 7 ns dont la forme temporelle
est représentée en traits points.

Le cas traité précédemment correspond au cas idéal où seul le niveau
|J0 = 0 M0 = 0〉 est peuplé initialement, c’est à dire à la température ab-
solue T = 0 K. A température non nulle plusieurs niveaux rotationnels sont
peuplés et leur poids est donné par la distribution de Boltzman. L’aligne-
ment total peut être alors exprimé sous la forme d’une somme incohérente
des alignements correspondant à chaque état initial |J0 M0〉 pondéré par
leur poids respectif :

〈cos2 θ〉(t) =
∞∑

J0=0

pJ0

M=J0∑
M=−J0

〈ψ̃J0M0 | cos2 θ|ψ̃J0M0〉(t) (2.21)

Comme on peut le constater sur la figure 2.7 où la valeur moyenne 〈cos2 θ〉
correspondant au même cas traité qu’auparavant mais à la température de
300 K, l’alignement résultant est beaucoup moins important. Cela s’explique
par le fait que l’alignement des états rotationnels excités est en général
moins efficace. Cela est surtout vrai pour les états correspondant à J0 grand
et M0 petit. L’alignement de ces états initialement supérieur à 1

3 peut alors
descendre en dessous de la valeur initiale comme c’est le cas pour l’état |J0 =
8, M0 = 0〉 dont l’alignement est représenté en traits tillés à la figure 2.5. A
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Figure 2.6 – Populations de l’état habillé correspondant à J0 = 0 et M0 =
0 avant l’impulsion (Figure (a)) et au centre de l’impulsion (Figure (c)).
Densité de probabilité |ψ̃J0M0(θ, φ)|2 par unité d’angle solide en coordonnées
sphériques avant l’impulsion (Figure (b)) et au centre de l’impulsion (Figure
(d)).

noter aussi que les niveaux d’énergie des états habillés (valeurs propres de
l’Hamiltonien) se déplacent sous l’action du champ. Cet effet communément
appelé décalage Stark est illustré sur la figure 2.8. On voit que l’écart entre les
niveaux pairs et impairs consécutifs diminue jusqu’à la dégénérescence tandis
que l’écart entre deux niveaux pairs consécutifs augmente. Cette dernière
remarque nous sera utile par la suite.
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Figure 2.7 – Alignement adiabatique pour la molécule de CO2 à la tempéra-
ture de 300 K éclairée par un champ laser gaussien de largeur à mi-hauteur
en intensité égale à 7 ns et pour une valeur d’éclairement crête égale à
1TW/cm2.

2.2.2 Alignement soudain

2.2.2.1 Evolution temporelle du paquet d’onde

Dans la section précédente nous avons traité le cas où la durée de l’im-
pulsion est très grande par rapport à la période rotationnelle. Dans ce cas
l’alignement est produit durant l’impulsion et disparâıt après le passage de
celle-ci du fait que chaque état habillé retourne à son état initial correspon-
dant. Dans le cas contraire où la durée de l’impulsion est très courte par
rapport à la période rotationnelle, la superposition d’états rotationnels ne
disparâıt pas après l’extinction du champ. La fonction d’onde correspondant
à chaque état initial donné s’exprime après le champ comme une combinai-
son d’états rotationnels :

|ψJ0,M0〉(tf ) =
∞∑

J=M0

CJ0M0
J (tf )|J,M0〉 , (2.22)

|ψJ0,M0〉 étant la fonction d’onde associée à l’état de départ et CJ0M0 des
coefficients complexes. Le calcul de ces coefficients nécessite la résolution de
l’équation de Schrödinger (2.8). Cela peut se faire numériquement d’après la
méthode de l’opérateur à pas divisé c’est à dire en faisant évoluer la fonction

27



2.2. ALIGNEMENT

Figure 2.8 – Déplacement Stark des niveaux en fonction du paramètre
∆αE2/B0 pour les quatre premiers états rotationnels J0 et pour M0 = 0, E
étant l’amplitude instantanée du champ électrique.

d’onde du temps ti initial avant l’impulsion au temps tf par incrément de
temps ∆t en utilisant la transformation unitaire suivante :

|ψJ0,M0〉(t+ ∆t) = e−iH∆t|ψJ0,M0〉 (2.23)

H étant la matrice de l’Hamiltonien et ∆t un incrément de temps suffisam-
ment petit de sorte que l’Hamiltonien soit considéré comme constant durant
cet intervalle.

La fonction d’onde va ensuite évoluer libremement après l’extinction du
champ de l’instant tf à un instant t donné sous l’action du propagateur libre
correspondant à l’hamiltonien non perturbé :

|ψJ0,M0〉(t) = e−iBJ2(t−tf )|ψJ0,M0〉(t)(tf ). (2.24)

La valeur moyenne de l’observable cos2 θ à un instant t est alors donnée par :

〈cos2 θ〉J0M0(t) =
∞∑
J=0

|CJ0M0
J |2AJ,M0 + 2BJ,M0 |C

J0M0
J CJ0M0

J+2 | cos
(
ωJJ+2(t− tf ) + φJ0M0

J,J+2

)
avec φJ0M0

J,J+2 = φ(CJ0M0
J ) − φ(CJ0M0

J ) et wJ,J+2 = EJ+2 − EJ = 4BJ + 6.
AJM et BJM sont les éléments de matrices définis précédemment donnés
en annexe A.2. L’alignement total à une température donnée peut se cal-
culer en sommant les contributions des différents états rotationnels initiaux
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|J0M0〉 pondérés par leurs poids respectifs (voir équation (2.21)). On voit
alors que l’observable d’alignement est exprimée sous la forme d’une partie
oscillante correspondant à la somme de cosinus de période ωJ,J+2 multiple de
4B (en négligeant la distorsion centrifuge) et d’une partie statique. Lorsque
le nombre d’états J peuplés est grand, cela se traduit par la présence de tran-
sitoires à chaque temps caractéristique multiple entier de la demi-période
rotationnelle Tper/2 = π

2B . Dans le cas où les niveaux rotationnels J0 pairs
et impairs initiaux ne sont pas également peuplés, c’est le cas par exemple à
T = 0 K où seul le niveau |J0 = 0,M0 = 0〉 est peuplé, ou pour une molécule
linéaire possédant une dégénérescence de spin nucléaire différente pour les J
pairs et les J impairs (N2, O2, CO2 par exemple), la fréquence supplémen-
taire 8B est présente également et cela se manifeste alors par la présence de
transitoires supplémentaires au temps caractéristique Tper/4. Chaque tran-
sitoire présente un ou plusieurs maxima supérieurs à 1

3 correspondant à un
alignement privilégié autour de l’axe de polarisation du champ électrique,
ainsi qu’un ou plusieurs minima inférieur à 1

3 correspondant à une localisa-
tion dans un plan perpendiculaire au champ électrique communément appe-
lée délocalisation planaire. A noter que le premier maximum d’alignement
survient généralement après l’impulsion et non pas pendant cette dernière.
C’est la raison pour laquelle l’alignement est appelé post-impulsion. La par-
tie statique est appelée alignement permanent et doit son existence à la
présence de couplage ∆J = 0. Quasi inexistant en champ très faible, l’ali-
gnement permanent devient de plus en plus important quand l’éclairement
de l’impulsion augmente. Initialement égale à 1

3 pour un milieu isotrope, sa
valeur maximale est égale à 1

2 .

On peut obtenir un résultat comparable en utilisant le formalisme ma-
trice densité. Dans ce cas, les différents états magnétiques n’étant pas couplés
on pourra considérer indépendamment l’évolution de chaque matrice densité
correspondant à un état magnétique M0 de départ :

ρM0(ti) =
1
Z

∞∑
J=0

e−B(J(J+1))/kBT |JM0〉〈JM0|. (2.25)

La matrice densité ρM0(tf ) après l’extinction du champ s’obtient alors par
la résolution de l’équation de Liouville et la valeur moyenne de cos2 θ à un
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Figure 2.9 – Evolution de 〈cos2 θ〉 en fonction du temps normalisé t/Tper à
300 K pour les molécules deN2 (bas) et CO (haut). L’impulsion est une gaus-
sienne de largeur à mi-hauteur de 100 fs et d’intensité crête de 50TW/cm2.
L’enveloppe temporelle de l’intensité de l’impulsion est représentée en rouge
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instant t ultérieur correspondant à l’évolution libre est donnée par :

〈cos2 θ〉M0(t) = Tr[ρ(t) cos2 θ(t)]

=
∞∑
J=0

ρM0
JJ (tf )AJM + 2BJM |ρM0

J+2J | cos(wJJ+2(t− tf ) + φMJ,J+2)

φM0
J,J+2 étant la phase correspondant à l’élément de matrice ρM0

JJ+2. L’aligne-
ment total est alors obtenu par sommation sur les différentes contributions
magnétiques :

〈cos2 θ〉M0(t) = Tr[ρ(t) cos2 θ(t)]

=
∞∑
J=0

ρM0
JJ (tf )AJM + 2BJM |ρM0

J+2J | cos(wJJ+2(t− tf ) + φMJ,J+2).

2.2.2.2 Influence des divers paramètres : Amplitude, durée, tem-
pérature

Lorsque la durée de l’impulsion est suffisamment courte, le maximum
de l’alignement soudain pour une molécule et une température donnée ne
dépend que de l’aire sous l’impulsion. Dans ce cas, l’approximation soudaine
qui consiste à remplacer l’impulsion par une impulsion dirac d’amplitude
égale à l’aire de l’impulsion réelle se retrouve bien vérifiée. On peut alors
définir le propagateur approché suivant :

U(tf = 0+, ti = 0−) = e−iA cos2 θ (2.26)

avec A = −1
4∆α

∫∞
−∞E

2(t). Nous avons représenté sur la figure 2.10 la va-
leur maximale de l’alignement en fonction de la durée à mi-hauteur τp en
éclairement de l’impulsion pour la molécule de CO à la température de 10 K,
l’aire sous l’impulsion étant fixe et équivalente à celle d’une impulsion gaus-
sienne de valeur d’éclairement crête de 30 TW/cm2 et de durée à mi-hauteur
égale à 100 fs. La valeur correspondant à l’alignement d’une impulsion di-
rac est représentée en traits tillés. On remarque alors que dans ce cas, pour
une durée de 100 fs la limite de l’alignement soudain est quasiment atteinte
pour cette molécule. Pour des durées supérieures l’alignement décrôıt jusqu’à
la limite adiabatique. Lorsque le paramètre A augmente (en faisant varier
l’éclairement crête par exemple pour une durée fixe), l’alignment augmente.
Comme on peut le constater sur la figure, la croissance est quasi linéaire
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Figure 2.10 – Maximum de l’alignement en fonction de la durée de l’im-
pulsion pour la molécule de CO à la température de 10 K et pour une aire
sous l’impulsion équivalente à celle d’une impulsion gaussienne de valeur
d’éclairement crête de 30 TW/cm2 et de durée à mi-hauteur égale à 100 fs.
Maximum de l’alignement en fonction de l’éclairement crête d’une impulsion
gaussienne de durée à mi-hauteur égale à 100 fs et pour la molécule de CO
aux températures de 10 K (traits pleins) et 300 K (traits tillés). Les courbes
respectives correpondants à l’approximation soudaine sont représentées en
points tillés
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pour de faibles valeurs d’éclairement et finit par saturer à partir d’une cer-
taine valeur dépendant de la molécule et de la température. La saturation
de l’alignement est repoussée à des valeurs d’intensités plus importantes au
fur et à mesure que la température augmente et le degré maximal d’aligne-
ment diminue. Ainsi à la température de 300 K la saturation de l’aligne-
ment soudain n’est pas encore atteinte pour une valeur d’éclairement crête
égale à 100 TW/cm2. Pour des valeurs d’éclairement crête aussi importantes
d’autres effets non linéaires entrent en jeu tels que l’ionisation [43, 44], la
dissociation des molécules ainsi que la filamentation du faisceau laser [45].
La saturation de l’alignement n’est donc en pratique jamais atteinte à cette
température à l’aide d’une simple impulsion soudaine. La saturation de l’ali-
gnement soudain est attribuée à un rephasement non optimal des différentes
composantes fréquentielles à cause de leur différente phase initiale φJ,J+2.
La présence de ces phases est une caractéristique du régime soudain. Au
contraire pour une impulsion adiabatique, les différentes composantes fré-
quentielles sont toujours en phase. Afin de dépasser la limite de saturation
de l’alignement post-impulsion, plusieurs stratégies ont été proposées dont
en particulier la combinaison d’une rampe adiabatique (voir figure 2.11) sui-
vie d’une impulsion soudaine [46]. D’autres stratégies concernent l’envoi de
plusieurs pulses à des temps caractéristiques ou la mise en forme spectrale
des impulsions.

2.3 Orientation

2.3.1 Motivation et état de l’art

Nous avons vu dans la section précédente que l’alignement post-impulsion
résultait de la présence de cohérences entre les niveaux J, J + 2 après le
passage de l’impulsion. La valeur moyenne de 〈cos2 θ〉 passe par des ex-
tréma et des minima à des temps caractéristiques après l’impulsion. La va-
leur moyenne de 〈cos θ〉 à un instant t donné est cependant toujours nulle.
L’orientation nécessite la présence de couplage entre deux états de parités
différentes c’est à dire entre les niveaux rotationnels J pairs et impairs et cela
se fait comme nous l’avons déjà souligné par la présence de termes impairs en
cos θ dans l’Hamiltonien d’interaction de l’équation (2.7). L’orientation avec
un champ électrique statique dénommée aussi brute force a été la première
à être validée expérimentalement. Le terme correspondant au moment dipo-
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Figure 2.11 – Alignement de la molécule de CO2 à l’aide d’une rampe
adiabatique de largeur à mi-hauteur égale à une période rotationnelle et
d’amplitude crête en intensité égale à 2.5 TW/cm2 suivie d’une impulsion
soudaine d’une largeur à mi-hauteur égale à 100 fs et d’intensité crête égale
à 50 TW/cm2. La valeur de l’alignement post-impulsion atteint 0.99 à la
vraie période Tper.

laire est alors le terme prédominant de l’interaction. L’orientation opère alors
selon un schéma similaire à celle traitée dans le paragraphe 2.1 concernant
l’alignement adiabatique, sauf que le nouvel état habillé n’a pas la même
symétrie que l’état initial. En effet les harmoniques sphériques étant de sy-
métrie (−1)J le couplage entre les états J et J + 1 asymétrise la fonction
d’onde et il en résulte que la nouvelle fonction d’onde représente un état
localisé dans l’hémisphère sud ou nord (voir figure 2.12). Cette technique
a été démontrée en premier expérimentalement pour des molécules toupies
symmétriques (CH3I) [1, 47] et pour une molécule linéaire ICl (monochlorure
d’iode) [18]. Une autre demonstration de l’orientation brute force a aussi été
réalisée par mesure du spectre infrarouge de la molécule triatomique linéaire
HCN. La valeur moyenne de cos θ [48] estimée lors de ces expériences était
toutefois modeste (0, 01 pour ICL et 0, 005 pour HCN) dû au faible couplage
et au moyennage thermique, les températures de travail étaient égales à 15
K pour ICl et 1.4 K pour HCN. Pour des molécules de faible moment per-
manent, l’efficacité du champ statique seul est relativement limitée. Dans ce
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Figure 2.12 – Représentation de la distribution angulaire correspondante
aux harmoniques sphériques |J = 1,M = 0〉 et |J = 2,M = 0〉 ainsi que
l’état hybride combinaison linéaire des deux. Ce dernier état correspond
alors à un état orienté.

contexte, la combinaison d’un champ statique avec une impulsion adiaba-
tique non résonante a été alors proposée par Friedrich et Hershbach [23] afin
d’améliorer le degré d’orientation. L’efficacité de cette stratégie repose sur le
fait que les niveaux habillés correspondant par exemple aux niveaux J = 0
et J = 1 se rapprochent de par l’effet de l’impulsion adiabatique (voir figure
2.8). De ce fait leur couplage par le champ statique est beaucoup plus aisé.
Afin d’obtenir de l’orientation avec des impulsions optiques il est nécessaire
d’utiliser des champs asymétriques. S’inspirant des schémas développés pour
le contrôle cohérent des réactions chimiques, plusieurs auteurs [38] ont alors
proposé un schéma théorique d’excitation bi-couleur résonant. La technique
consiste à utiliser la combinaison d’un laser de pulsation ω et de sa deuxième
harmonique 2ω tel que la fréquence de la deuxième harmonique est proche
de la fréquence de résonance du niveau fondamental vers un niveau excité
de la molécule, le plus souvent le niveau vibrationnel v = 1. L’interférence
quantique entre les deux chemins correspondant à la transition 1 photon
et 2 photons conduit à l’orientation de la molécule. Ce schéma, similaire à
celui que l’on abordera dans la première section du prochain chapitre, pré-
sente l’inconvénient de nécessiter une fréquence spécifique dans l’infrarouge
pour une transition vibrationnelle ou dans ultra-violet pour une transition
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électronique. La réalisation expérimentale n’est donc pas facile à mettre en
oeuvre. D’où l’intérêt d’une stratégie (ω, 2ω) non résonante puisque cette
dernière ne requière aucune fréquence particulière et par conséquent, est gé-
néralisable à tous les types de molécules polaires. Cette stratégie qui repose
sur l’existence du terme d’hyperpolarisabilité a été proposée par T. Kanai
et H. Sakai [35]. La possibilité théorique de réaliser l’orientation adiabatique
de la molécule de FCN par le biais de ce mécanisme a été alors démontrée.
Dans ce contexte, nous avons effectué une étude théorique détaillée sur la
possibilité de la réalisation d’une orientation soudaine post-impulsion par
un champ optique (ω, 2ω) intense non résonant [49]. Les conditions devant
être satisfaites pour obtenir une orientation significative par le biais de ce
processus y sont discutées. Ce sera l’objet des deux sections suivantes. La
première réalisation expérimentale de ce processus est apparue très récem-
ment [50]. Le degré maximal d’orientation reporté pour la molécule de CO à
la température de 60 K est relativement faible et égal à 0,08. Une autre stra-
tégie concurrente au processus (ω, 2ω) consiste à employer des impulsions
Terahertz ou demi-cycles. Ces impulsions qui sont en réalité des demi-cycles
optique, sont asymétriques et permettent en théorie d’orienter des molécules
via le couplage induit par le moment permanent de la molécule de la même
façon qu’un champ statique. Etant donné la faible durée de ces impulsions
(500 fs environ) une orientation post-impulsion est ainsi créée. Même si le
développement des impulsions HCP a connu des progrès significatifs lors de
ces dix dernières années, leur amplitude crête demeure limitée à une centaine
de KV maximum. D’autre part ces impulsions présentent une longue trâıne
négative qui réduit l’asymétrie du champ (voir figure 2.13). La réalisation
expérimentale de l’orientation par le biais de ces impulsions n’est à notre
connaissance pas démontrée. Notons finalement que d’autres stratégies uti-
lisant la combinaison d’un champ statique combiné à une impulsion ultra-
brève ou d’une impulsion adiabatique avec un temps de descente soudain
ont été réalisées avec succès [51, 36]. Ces stratégies permettent l’orientation
post-impulsion. L’orientation créée n’est cependant pas libre (”Field free”)
puisqu’un champ statique est présent sur un intervalle de temps (de l’ordre
de la ns) bien supérieur à la période rotationnelle.
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Figure 2.13 – Forme typique d’un champ HCP.

2.3.2 Excitation non résonante à 2 couleurs (ω-2ω)

2.3.2.1 Hamiltonien et rapport optimal des champs fondamental
et harmonique

Considérons une molécule dans son état rovibronique soumise à un champ
bi-couleur (ω, 2ω) non résonant :

E(t) = Eω(t) cos(ωt) + E2ω(t) cos(2ωt+ φ), (2.27)

Ew(t) and E2w(t) étant les enveloppes des impulsions ω et 2ω et φ la phase
relative entre les deux. En moyennant sur les oscillations rapides du champ,
le Hamiltonien s’écrit [52] :

H(t) = BJ2 − 1
4(∆α cos2 θ + α⊥)(E2

ω(t) + E2
2ω(t))

−1
8 cosφ[(β‖ − 3β⊥) cos3 θ + 3β⊥ cos θ]E2

ω(t)E2ω(t)
. (2.28)

L’opérateur cos θ induit des transitions vérifiant les règles de selection ∆J =
±1 tandis que que l’opérateur cos3 θ n’induit que des transitions ∆J =
±1 ± 3. Les éléments de matrices des transitions ∆J = ±3 sont cependant
faibles comparés aux transitions ∆J = 1. Le terme d’hyperpolarisabilité ne
se moyenne pas donc à zero comme c’était le cas pour une impulsion mono-
chromatique mais est modulé par le terme cosφ. La phase joue alors le rôle
d’un paramètre de contrôle permettant de contrôler le degré d’orientation.
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Dans le cas particulier où l’enveloppe temporelle a la même forme pour les
impulsions ω et 2ω, on peut exprimer les enveloppes des champs harmonique
et fondamental sous la forme suivante :

Eω(t) = γE0Λ(t) (2.29)

E2ω(t) =
√

1− γ2E0Λ(t)

où Λ(t) est la fonction correspondant à la forme de l’impulsion d’amplitude
normalisée. E0 est l’amplitude du champ total, γ étant un paramètre fixant
le rapport entre les deux impulsions. Exprimé de cette manière, le champ
bi-couleur conserve une énergie constante quelque soit la valeur de γ. En
effet, on a

∫∞
−∞E(t)2 = KE2

0 où K dépend de la forme de l’impulsion. En
remplaçant l’expression (2.29) dans l’équation (2.28) on obtient alors :

H(t) = BJ2 − 1
4(∆α cos2 θ + α⊥)(E2

0(t)Λ(t)2)
−1

8 cosφ[(β‖ − 3β⊥) cos3 θ + 3β⊥ cos θ]γ
√

1− γ2Λ(t)3E3
0

. (2.30)

On constate que le terme d’alignement (terme devant cos2 θ) ne dépend pas
du rapport entre les deux harmoniques mais de l’énergie totale des deux
impulsions, cette dépendance est reportée uniquement sur le terme d’hyper-
polarisabilité via le terme γ

√
1− γ2. Il est alors facile de démontrer que ce

terme est maximal pour une valeur de γ =
√

2/3. Un résultat identique peut
être obtenu par un raisonnement concernant l’asymétrie du champ. En effet,
il est admis depuis longtemps que le champ le plus asymétrique est celui qui
réalise la meilleure orientation [35]. Comme on peut le constater sur la figure
2.14, le champ bi-couleur le plus asymétrique (pour une énergie constante)
est celui qui vérifie ce rapport γ =

√
2/3. Le rapport optimal en éclairement

est donc de 2 pour 1 (2 fois plus pour la fréquence fondamentale) et non pas
le rapport 1 : 1 comme spécifié dans certains ouvrages [35].

2.3.2.2 Evolution temporelle de cos[θ(t)] et résultats pour quelques
molécules

La valeur moyenne de 〈cos θ〉 à un temps t peut s’exprimer sous la forme :

〈cos θ〉(t) = Tr[ρ(t) cos θ(t)]

=
∞∑

M0=0

∞∑
J=0

ρM0
JJ+1(t)〈J + 1M0| cos θ|JM0〉+ ρM0

J+1J(t)〈JM0| cos θ|J + 1M0〉
.(2.31)
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Figure 2.14 – Représentation du champ bicouleur E(t) d’amplitude nor-
malisée E0 = 1 pour différentes valeurs du rapport γ.

De la même manière que nous l’avons fait précédemment, si l’on considère
qu’à partir de l’instant tf le champ laser est nul, l’évolution de 〈cos θ〉(t)
s’écrit :

〈cos θ〉(t) =
∞∑

M0=0

∞∑
J=0

2<{aJM0ρ
M0
J+1J(tf )eiwJJ+1(t−tf )} (2.32)

=
∑
M0=0

∞∑
J=0

2aJM0 |ρ
M0
JJ+1| cos(ωJJ+1(t− tf ) + φJ,J+1)

avec ωJ,J+1 = EJ+1 − EJ = 2B(J + 1) et φJ,J+1 correspondant à la phase
de l’élément de matrice ρJJ+1. aJM0 représente l’élément de matrice 〈J +
1,M0| cos θ|J,M0〉 son expression analytique est donnée en annexe A.2. Tout
comme la valeur moyenne 〈cos2 θ〉(t), la valeur moyenne 〈cos θ〉 s’exprime
donc sous la forme d’une somme de cosinus, la pulsation élémentaire étant
cette fois ci égale à 2B. A noter aussi que pour une molécule polaire linéaire,
la dégénérescence de spin nucléaire est toujours égale à 1, les niveaux rota-
tionnels pairs et impairs ont donc le même poids. Il en résulte (à l’exception
du cas où T=0 K où la demi-période est présente) la présence de transitoires
espacés de la période rotationnelle égale à π/B deux fois plus grande que
celle de 〈cos2 θ〉(t). Contrairement à la trace de 〈cos2 θ〉(t), la composante
statique est inexistante. Ceci est dû à l’absence des éléments de matrice dia-
gonaux 〈JM0| cos θ|JM0〉. L’orientation permanente n’existe donc pas et la
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valeur moyenne de 〈cos θ〉 sur une période rotationnelle est toujours nulle.
Nous avons représenté sur la figure 2.15 l’évolution de 〈cos θ〉(t) pour la mo-
lécule de LiH soumise à un champ (ω, 2ω) et pour deux valeurs différentes
d’éclairement crête et de température. Les impulsions sont considérées gaus-
siennes de largeur à mi-hauteur (FWHM) égale à 100 fs. La phase φ relative
entre les deux impulsions est choisie égale à 0 ce qui permet de maximiser
le terme d’hyperpolarisabilité.

Comme on pouvait le prédire les transitoires deviennent de plus en plus
fins au fur et à mesure que la température et l’éclairement augmentent. L’am-
plitude maximale des transitoires est généralement asymétrique le maximum
est soit positif soit négatif selon le signe de l’hyperpolarisabililité et la phase
du champ appliquée. En général l’hyperpolarisabilité étant de même signe
que le moment dipolaire permanent, la molécule s’oriente suivant le sens où
l’amplitude du champ est maximale, i.e. φ = 0 pour un moment dipolaire
positif. Pour φ = π la trace d’orientation s’inverse (voir figure 2.16). On
peut constater aussi que la robustesse avec la température est meilleure aux
valeurs élevées d’éclairement. La valeur maximale de 〈cos θ〉(t) chute d’un
facteur 4 pour l’éclairement crête le plus bas, en passant de 5 K à 60 K alors
que le facteur n’est que de deux pour l’éclairement le plus élevé. Ce dernier
phénomène sera mis en évidence au cours de la section suivante.

Nous avons reporté dans le tableau 2.1 les valeurs maximales de cos θ
ainsi que les paramètres utilisés pour différentes molécules et pour un champ
bi-couleur d’enveloppe gaussienne de largeur à mi-hauteur égale à 100 fs, de
valeur d’éclairement crête E2

0=50 TW/cm2 avec γ =
√

2/3. Les calculs ont
été réalisés à la température normalisée Tnorm = T/B = 5 K/cm−1 afin de
garantir la même distribution initiale pour toutes les molécules et ainsi fa-
ciliter la comparaison. Les résultats correspondant à l’utilisation d’un HCP
gaussien d’amplitude pic EHCP=600 KV/cm et de largeur à mi-hauteur égale
à 450 fs y sont aussi consignés à titre de comparaison. Ces valeurs pour
l’HCP correspondent aux limites de l’état de l’art de la technologie actuelle.
L’amplitude maximale des impulsions Terahertz est limitée à quelques cen-
taines de KV/cm tandis que la durée est en général supérieure à 300 fs. Les
résultats correspondant à l’impulsion Terahertz (HCP) sont assez faciles à
analyser. En effet, les molécules possédant le moment dipolaire le plus élevé
sont celles qui orientent le mieux, pour une même distribution initiale. Du
fait des faibles valeurs de champ électrique, les termes de polarisabilité et
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Figure 2.15 – Evolution temporelle de 〈cos θ〉 pour la molécule LiH après
interaction avec un champ bi-couleur à la température de 5 K (figure du
haut) et de 60 K (figure du bas). Les intensités crêtes respectives pour les
impulsions ω et 2ω sont de 10 TW/cm2 et 5TW/cm2 (en traits pleins) et
34 TW/cm2 et 17 TW/cm2 (en pointillés).
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Figure 2.16 – Valeur moyenne de 〈cos θ〉 à une période rotationnelle
(1.05×Tper plus exactement) en fonction de la phase relative entre le champ
fondamental et harmonique. Les conditions sont celles de la trace de la figure
2.15 du bas en pointillés.

d’hyperpolarisabilité sont négligeables dans ce cas, le terme dominant de
l’interaction est le moment dipolaire. L’analyse des résultats du processus
ω − 2ω semble cependant plus complexe. S’il semble logique que les molé-
cules possédant la plus grande valeur d’hyperpolarisabilité orientent le mieux
comme c’est le cas pour LiH il n’est pas a priori intuitif de comprendre pour-
quoi la molécule OCS oriente moins bien que LiF ou que CO qui possèdent
de plus petites valeurs d’hyperpolarisabilté en absolu. C’est pourquoi nous
avons choisi dans la section suivante de simplifier le problème en réduisant
le nombre de paramètres moléculaires de trois (l’anisotropie de polarisabi-
lité et l’hyperpolarisabilité parallèle et perpendiculaire) à deux paramètres
effectifs. Par le biais de l’approximation soudaine, nous tenterons de déga-
ger un comportement général permettant d’interpréter les résultats de cette
section et de définir un critère général pour une orientation significative à
l’aide d’une excitation bi-couleur soudaine.

2.3.3 Paramètres effectifs et approximation soudaine

Dans le cas du processus bi-couleur exposé précedemment la solution
approchée de l’équation de Liouville (2.15) dans le cadre de l’approximation
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Table 2.1 – Valeur maximum |〈cos θ〉| à la température normalisée de 5
Kcm−1 pour quelques molécules. Les valeurs numériques sont tirées des cal-
culs ab-initio de G. Maroulis pour OCS et de [53, 54] pour les autres molé-
cules.

Molecule µ ∆α β‖ β⊥ Max(|〈cos θ〉|) Max(|〈cos θ〉|)
Molecule (u.a.) (u.a.) (u.a.) (u.a.) (ω, 2ω) (HCP)

LiH 2.31 3.78 630 234 0.72 0.529
LiCl 2.49 1.18 -157 -95 0.42 0.74
LiF 2.81 -0.15 -29.5 -29.4 0.13 0.74
OCS 0.0798 27.96 -46.3 -60.4 0.017 0.18
CO 0.044 3.92 26 6.6 0.04 0.02

soudaine peut s’exprimer sous la forme suivante :

ρ(τ) = U(τ, τi)ρ(τ = τi)U †(τ, τi) , (2.33)

τ étant le temps normalisé τ = tB. Ce formalisme nous permet de s’affran-
chir de la constante rotationnelle dans l’expression du propagateur et de
permettre ainsi une approche générale quelque soit la molécule en question.
Le propagateur U est donné par :

U(τ, τi) = e−iJ
2(τ−τi)ei(C cos θ+A cos2 θ+D cos3 θ) , (2.34)

avec :

A =
1
4

∆α
∫ τf

τi

(
E2
ω(
τ

B
) + E2

2ω(
τ

B
)
)
dτ , (2.35)

C =
3
8

cosφβ⊥

∫ τf

τi

(
E2
ω(
τ

B
)E2ω(

τ

B
)
)
dτ , (2.36)

et

D =
1
8

cosφ
∫ τf

τi

(β‖ − 3β⊥)
(
E2
ω(
τ

B
)E2ω(

τ

B
)
)
dτ . (2.37)

En utilisant la formule cos3 θ = 3
4 cos θ+ 1

4 cos 3θ, on peut réexprimer l’equa-
tion (2.34) sous la forme suivante :

U(τ, τi) = e−iJ
2(τ−τi)ei(O cos θ+A cos2 θ+ 1

4
D cos 3θ) , (2.38)

43



2.3. ORIENTATION

où
O =

3
32

cosφ(β‖ + β⊥)
∫ τf

τi

(E2
ω(
τ

B
)E2ω(

τ

B
))dτ . (2.39)

L’influence du terme en cos 3θ s’est avérée en général négligeable lors des
simulations numériques. C’est pourquoi nous ne le prendrons pas en compte
dans le cas présent afin de faciliter la discussion. La dynamique du sys-
tème peut être alors modélisée par 2 paramètres effectifs, l’un dépendant de
l’anisotropie de polarisabilité et l’autre de la somme des composantes des
hyperpolarisabiltés paralèlle et perpendiculaire. Nous avons vérifié que la
valeur maximale de la solution approchée obtenue par ce modèle ne différait
au maximum que de quelques pourcents par rapport à la solution obtenue
par la résolution de l’équation de Liouville pour peu que le critère de l’ap-
proximation soudaine soit vérifié.

L’ approche précédente demeure valide pour une impulsion HCP, dans
ce cas le paramètre A est en géneral négligeable et le terme d’orientation ne
dépend que du moment permanent :

OHCP = −µ0

∫ τf

τi

EHCP (
τ

B
)
)
dτ. (2.40)

La figure 2.17 représente la valeur maximale de la valeur absolue |〈cos θ〉| en
fonction des paramètres effectifs O et A pour une grille de valeurs de O et
A allant de 0 jusqu’à 10, |〈cos θ〉| étant identique suivant une inversion des
signes de O et de A, uniquement les valeurs positives de O et de A ont été
affichées. Les valeurs correspondant aux molécules LiCl, LiH, CO and LiF
soumises au champ gaussien bi-couleur (croix) et au champ HCP (cercles)
de la table 2.1 y ont été aussi représentées.

Pour une valeur donnée du terme d’alignement A, la valeur maximale
de |〈cos θ〉| crôıt avec le terme d’orientation O et ce jusqu’à la saturation.
Nous remarquons de plus que pour une valeur donnée de O il existe une
valeur optimum de A qui maximise le degré d’orientation. Par contre, un
terme A trop important par rapport à O joue en défaveur d’une orientation
efficace. Il est alors aisé de comprendre maintenant pourquoi la molécule
d’OCS orientent moins bien que les molécules LIF ou CO qui possèdent de
plus faibles valeurs d’hyperpolarisabilité. Pour le cas de la molécule OCS, la
valeur du paramètre A vaut 43.8 pour cette molécule comparée à 1.06 pour
O. Ce couple de points est hors des limites de l’intervalle de valeurs considé-
rées, c’est pourquoi cette molécule n’a pas été représentée sur le graphique.
Notons que l’approximation soudaine prévoit le même degré d’orientation
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Figure 2.17 – Valeur maximale absolue de 〈cos θ〉 en fonction des para-
mètres O et A à la température normalisée Tnorm = T/B = 5 K/cm−1

(figure du haut) et à Tnorm = T/B = 30 K/cm−1 (figure du bas). Les croix
et les cercles représentent les valeurs correspondant aux molécules LiCl, LiH,
CO and LiF soumises au champ gaussien bi-couleur et au HCP respective-
ment.
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pour la molécule de LiH éclairée par les champs bi-couleurs et HCP consi-
dérés les valeurs de O étant relativement proches. Cependant la résolution
exacte de l’équation montre que le degré d’orientation obtenu avec le champ
HCP considéré est légèrement moins efficace. Cela s’explique par le fait que
pour la durée du champ HCP (450 fs) considérée, l’approximation soudaine
n’est pas tout à fait valide pour cette molécule. D’autre part le phénomène
de robustesse avec la température, discuté brièvement lors de la section pré-
cédente se retrouve ici clairement illustré. Nous remarquons effectivement
que la décroissance du degré maximal d’orientation est moins important
pour de grandes valeurs du paramètre d’orientation O. Ce phénomène est
clairement illustré par la figure 2.17a où la valeur maximale de |〈cos θ〉| a
été représentée en fonction de la température pour différentes valeurs de O
et pour un rapport fixe O/A. La décroissance est presque linéaire pour les
grandes valeurs de O avec une pente peu élevée, tandis que pour les faibles
valeurs de O la valeur maximale de l’orientation décrôıt très rapidement avec
la température jusqu’à une valeur donnée à partir de laquelle la décroissance
est peu significative. Nous avons vérifié qu’un comportement similaire était
obtenu pour une valeur A fixée et pour différentes valeurs de O. De manière
générale ce comportement avec la température peut être modélisé de façon
approchée par une fonction de la forme :

|〈cos θ〉|max = |〈cos θ〉|max(O,A, T = 0)
1

1 + T/T0
, (2.41)

où T0 est un polynôme de second degré en O dont les coefficients dépendent
du rapport O/A. La limite de validité de cette approximation est limitée à
l’intervalle 1 < O < 10. Le paramètre d’alignement A peut jouer un rôle
non négligeable quand la valeur maximale (saturation) peut être atteinte à
une certaine température. Ce phénomène est illustré sur la figure 2.17b où la
valeur maximale de |〈cos θ〉| en fonction du paramètre O et pour différentes
valeurs du rapport O/A a été représentée. La valeur maximale du rapport
O/A pour laquelle la saturation est maximale est trouvée proche de 2.3
pour Tnorm = 5 K/cm−1. A la différence du processus HCP pour lequel le
paramètre A est quasiment nul, le processus (ω, 2ω) peut permettre donc
d’atteindre une saturation plus élevée pour peu que les paramètres O et
A soient bien choisis, ce qui n’est pas cependant toujours évident vu la
dépendance du rapport O/A par rapport aux paramètres moléculaires.
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Figure 2.18 – Figure(a) : Valeur maximale de |〈cos θ〉| en fonction de la
température normalisée pour des valeurs différentes de O et un rapport O
sur A fixe. Figure(b) : Valeur maximale de |〈cos θ〉| en fonction de O pour
différents rapports O sur A.
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ÉLECTRONIQUES DÉGÉNÉRÉS : NO

Figure 2.19 – Evolution du paramètre T0 en fonction de O pour un rapport
O/A fixé égal à 1.5.

2.4 Cas particulier d’une molécule avec deux ni-

veaux électroniques dégénérés : NO

Dans le cas précédent nous avons considéré le cas d’une molécule dans
l’état 1Σ. Dans ce cas le moment angulaire électronique L et le moment
angulaire de spin S sont nuls. Le moment cinétique total se réduit à sa
composante rotationnelle. Dans tout autre cas de figure, le couplage entre
ces différents moments cinétiques doit être prise en compte et de nouveaux
nombres quantiques doivent alors être introduits. Deux cas limites intéres-
sants ont été introduits par Hund : le cas de Hund (a) et le cas de Hund
(b). Dans le cas de Hund (a), l’influence du mouvement électronique sur la
rotation nucléaire (spin inclus) est considérée comme faible. Les moments
angulaires électronique et de spin sont alors fortement liés à l’axe internu-
cléaire et précessent autour de ce dernier. Leurs projections sur cet axe sont
notées Λ et Σ. Leur somme Ω = Λ + Σ correspond dans ce cas à la projec-
tion du moment cinétique total J sur l’axe internucléaire Z qui est un bon
nombre quantique. Dans le cas de hund (b), le moment de spin est découplé
de l’axe nucléaire tandis que le moment électronique y est fortement couplé.
Le nombre quantique Ω est alors tout à fait indeterminé.
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Figure 2.20 – Cas de hund (a) et cas de hund (b).

2.4.1 Structure énergétique de la molécule de NO

Les fonctions d’ondes d’une molécule diatomique peuvent être exprimées
sous la forme d’une somme d’un produit d’une fonction électronique orbitale
|nΛ〉, d’une fonction de spin |SΣ〉 et d’une partie rotationnelle |JΩM〉 ainsi
que d’une fonction vibrationnelle.

|ψ(n2S+1ΛΩ,v,J,M )〉 = |nΛ〉|SΣ〉|v〉|JΩM〉. (2.42)

Dans la suite de cet exposé nous nous placerons dans l’état vibrationnel
de base |v = 0〉 ainsi que dans l’état de base n = 1. La partie rotationnelle de
la fonction d’onde |JΩM〉 appelée aussi harmonique sphérique generalisée
peut être reliée aux matrices de rotation par :

|JΩM〉 =

√
2J + 1

8π2
DJ∗
M,Ω = (−1)M−Ω

√
2J + 1

8π2
DJ
−M,−Ω. (2.43)

La molécule de monoxide d’azote comporte 1 électron célibataire dans une
orbitale anti-liante π∗. L’état fondamental de NO est donc l’état 2Π c’est à
dire Λ = ±1 et S = 1/2 (Σ = ±1/2). Les valeurs possibles de Ω sont donc
au nombre de 4 : Ω = ±1

2 et Ω = ±3
2 . On peut alors définir deux états

possibles pour chaque niveau rotationnel J,M l’un correspondant à un état
Ω̄ = |Ω| = 1/2 et l’autre à Ω̄ = |Ω| = 3/2. Chacun de ses deux états étant

49



2.4. CAS PARTICULIER D’UNE MOLÉCULE AVEC DEUX NIVEAUX
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Figure 2.21 – Orbitales moléculaires de la molécule de monoxide d’azote
NO.

doublement dégénéré et peut s’exprimer comme une combinaison linéaire
des deux états correspondant à ±Ω̄. Ce qui donne :

|2Π1/2JMε〉 =
1√
2

(
|1−1〉|1

2
− 1

2
〉|J 1

2
M〉+(−1)ε|11〉|1

2
1
2
〉|J− 1

2
M〉
)

(2.44)

et

|2Π3/2JMε〉 =
1√
2

(
|11〉|1

2
1
2
〉|J 3

2
M〉+(−1)ε|1−1〉|3

2
− 1

2
〉|J− 3

2
M〉
)

(2.45)

avec ε = 0, 1. A noter que dans ce cas, comme pour toute molécule compor-
tant un nombre impair d’électrons de valence le nombre quantique J est un
demi-entier (J = 1/2, 3/2...) ainsi que le nombre quantique M (−J < M <

J).
L’hamiltonien libre comporte deux composantes une composante rota-

tionnelle pure Hrot et une composante de couplage spin-orbite :

H0 = Hrot +HSO. (2.46)

La partie rotationnelle pure dans le niveau vibrationnel de base s’écrit :

Hrot = B0R2

= B0

(
J-(L-S)

)2 (2.47)

50



CHAPITRE 2. ALIGNEMENT ET ORIENTATION DE MOLÉCULES
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tandis que la composante correspondant au couplage spin orbite s’écrit :

HSO = A0LS

≈ A0LZSZ . (2.48)

L’hamiltonien libre dans la base |2Π1/2JMε〉, |2Π3/2JMε〉 est donné par
(voir reference [39] pour une dérivation explicite de l’hamiltonien dans cette
base) :

H0 =

B0(J(J + 1)− 7
4) + 1

2A0 −B0

√
(J(J + 1)− 3

4)

−
√
B0(J(J + 1)− 3

4) B0(J(J + 1) + 1
4)− 1

2A0

 . (2.49)

L’hamiltonien n’est donc pas diagonal dans cette base et Ω n’est donc pas en
général un bon nombre quantique. Les vecteurs propres et valeurs propres
de cet hamiltonien sont donnés par :

λ(1) = B0(J − 1/2)(J + 3/2)−XJ

λ(2) = B0(J − 1/2)(J + 3/2) +XJ . (2.50)

Tandis que les vecteurs propres correspondants sont donnés par :

Ψ(1)
JMε = aJ |2Π1/2JMε〉+ bJ |2Π3/2JMε〉

Ψ(2)
JMε = −bJ |2Π1/2JMε〉+ aJ |2Π3/2JMε〉 (2.51)

avec :

aJ =

√
XJ + (Y − 2)

2XJ
, bJ =

√
XJ − (Y − 2)

2XJ
(2.52)

XJ =

√
4(J +

1
2

)2 + Y (Y − 4), Y =
A0

B0
. (2.53)

Pour les faibles valeurs de J , on a le terme bJ ≈ 0 et le terme aJ ≈ 1.
Les niveaux ψ1ε et ψ2ε peuvent alors être assimilés aux états |2Π1/2JMε〉 et
|2Π3/2JMε〉 respectivement. Le cas de Hund (a) est alors bien vérifié. Par
contre, pour de grandes valeurs J les coefficients aJ et bJ tendent tous les
deux vers la valeur 1√

2
.

Chaque état propre du système présente donc une probabilité égale d’être
dans l’état Ω̄ = 1/2 ou Ω̄ = 3/2. Le nombre quantique Ω est alors parfaite-
ment indeterminé et le cas de Hund (b) s’applique alors. En général donc,
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Figure 2.22 – Structure énergétique de la molécule de NO.

toute molécule dans un état2Π est dans un état intermédiaire entre ces deux
cas limites suivant le niveau rotationnel et la température considérée. Le ni-
veau rotationnel à partir duquel la transition entre les deux cas de Hund est
réalisée dépend par contre, de la valeur de Y , donc du ratio B0/A0 et donc
de la molécule considérée. Nous constatons alors (voir figure 2.23) que dans
le cas de NO, vu la grande valeur de Y la dégenerescence des coefficients aJ
et bJ n’est pas encore completement réalisée pour J = 81/2 alors que pour
une molécule fictive de valeur Y = 3 le cas de hund (b) est pratiquement
vérifié à partir d’une valeur J = 21/2.

Table 2.2 – Paramètres moléculaires de la molécule de monoxide d’azote
dans son état fondamental

B A Wg µ ∆α β‖ β⊥

(cm−1) (cm−1) (cm−1) (u.a) (u.a) (u.a) (u.a)

1.6961 123.13 0.0118 -0.11636 5.69 11.20 2.7

Précisons finalement que le présent hamiltonien ne prend pas en compte
la levée de dégénérescence des deux niveaux à ε = 0 et ε = 1 (”Λ splitting”)
mesurée expérimentalement [55]. Afin de l’inclure dans nos calculs on pourra
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Figure 2.23 – Les coefficients aJ en trait-tillés et bJ en traits pleins en
fonction de J pour deux valeurs différentes de Y : Y = 72.6 (en noir) corres-
pondant à la molécule de NO et Y = 3 correspondant à une molécule fictive
en rouge.

alors rajouter aux énergies diagonales une faible contribution linéaire en J

du type Wε,J = (−1)εWg(J + 1/2). Wg = 0.0118 cm-1 pour NO.

2.4.2 Eléments de matrice des opérateurs cos θ et cos2 θ

Le calcul de l’hamiltonien d’interaction nécessite la connaissance des élé-
ments de matrice des opérateurs cos θ et cos2 θ dans la base |2Π1/2JMε〉
et |2Π3/2JMε〉. Cela se fait aisément en exprimant ces deux opérateurs en
fonction des matrices de rotation DJ

M,Ω (ou encore harmoniques sphériques
généralisées). On a ainsi les relations suivantes :

cos θ = P1(cos θ) = D1
00 (2.54)

cos2 θ =
2
3
P2(cos θ)− 1

3
=

2
3
D2

00 −
1
3
. (2.55)

Les élements de matrices de cos θ dans la base |2ΠΩ̄JMp〉 sont alors donnés
par :

〈2ΠΩ̄′JMε′| cos θ|2ΠΩ̄′JMε〉 =

√
(2J + 1)(2J ′ + 1)

4π
(2.56)

×
∫
{DJ ′

M ′Ω̄′ + (−1)ε
′
DJ ′

M ′−Ω̄′}D
1
00(−1)M{(−1)−Ω̄DJ

−M−Ω̄ + (−1)Ω̄+εDJ
−M+Ω̄}dV
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où dV = sin θdθdφdχ. Chaque intégrale individuelle du produit de trois
matrices de rotation peut s’exprimer en fonction des symboles 3− j d’après
la formule : ∫

DJ3
M3Ω3

(θ, φ, χ)DJ2
M2Ω2

(θ, φ, χ)DJ1
M1Ω1

(θ, φ, χ)dV =

8π2

(
J1 J2 J3

M1 M2 M3

)(
J1 J2 J3

Ω1 Ω2 Ω3

)
. (2.57)

L’équation (2.56) se réecrit alors :

〈2ΠΩ̄′JM
′ε′| cos θ|2ΠΩ̄JMε〉 =

√
(2J + 1)(2J ′ + 1)(−1)M−Ω̄ (2.58)

×

(
J 1 J ′

−M 0 M ′

)(
J 1 J ′

−Ω̄ 0 Ω̄′

){
1 + (−1)2Ω̄+ε+ε′+J+J ′+1)

}
.

Les règles de selection des coefficients 3−j imposent alors ∆Ω = 0, ∆M = 0
et ∆J = 0 ± 1. Les transitions ∆J = 0 s’annulent lorsque ε = ε′. En effet
dans ce cas, le terme 2Ω + ε+ ε′ + J + J ′ + 1 = 2((J+Ω̄)+1)±1 est impair
et le terme de couplage s’annulle. De la même façon les transitions ∆J = ±1
s’annullent lorsque ε′ = ε ± 1. La présence de transitions ∆J = 0 ne doit
pas étonner le lecteur en effet cette transition n’implique en aucun cas une
transition entre états de même parité puisque la parité d’un état |ΠΩ̄JMε〉
n’est pas donnée par (−1)J comme c’était le cas pour un etat |1Σ, JM〉
mais par [56] 2 (−1)J−

1
2

+ε . On vérifie bien alors que la transition s’effectue
entre 2 états de différente parité. Les élements de matrices peuvent être donc
finalement exprimés sous la forme suivante :

〈2ΠΩ̄′JMε′| cos θ|2ΠΩ̄JMε〉 =
(
PJMδJ ′,J+1 + PJ−1MδJ ′,J−1)δε′,ε

+QJMδJ ′,Jδε′,ε±1 (2.59)

avec :

QJM =
M Ω̄

J(J + 1)
(2.60)

PJM =

√
(J −M + 1)(J +M + 1)(J − Ω + 1)(J + Ω + 1)

(J + 1)
√

(2J + 1)(2J + 3)
. (2.61)

Les expressions ci-dessus sont déduites par une évaluation explicite des sym-
boles 3 − j (avec Mathematica par exemple). On remarque alors que les
coefficients QJM présentent une décroissance quadratique avec le niveau ro-
tationnel J .

2. à noter que la définition de ε est différente dans cet ouvrage
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Les transitions ∆J = 0 d’un niveau ε vers le niveau ε′ = ε ± 1′ ne sont
significatives que pour J = 1/2. Tandis que les élements de matrices PJM
responsables de ∆J = ±1 sont comparables aux élements de matrices aJM
d’un état |1Σ, JM〉 (bien que inférieurs pour les faibles valeurs de J) et
tendent aussi vers la valeur caractéristique 1/2.

Par un traitement identique pour les éléments de matrice de cos2 θ on
obtient :

〈2ΠΩ̄′JMε′| cos2 θ|2ΠΩ̄JMε〉 =
2
3

√
(2J + 1)(2J ′ + 1)(−1)M−Ω̄(

J 2 J ′

−M 0 M ′

)(
J 2 J ′

−Ω̄ 0 Ω̄′

){
1 + (−1)2Ω̄+ε+ε′+J+J ′+2)

}
.

Les règles de selection des coefficients 3− j imposent dans ce cas : ∆Ω = 0,
∆J = 0,±1,±2. On vérifie aussi de la même manière que précédemment
que les seules transitions permises sont telles que ∆J = 0,±2 lorsque ε = ε′

et ∆J = ±1 lorsque ε′ = ε ± 1 de sorte que la parité finale est conservée.
On peut alors écrire :

〈2ΠΩ̄′JMε′| cos2 θ|2ΠΩ̄JMε〉 =
(
SJMδJ ′,J+2 + SJ−2MδJ ′,J−2 +RJMδJ ′,J)δε,ε′

+
(
TJMδJ ′,J+1 + TJ−1MδJ ′,J−1

)
δε′ε±1 (2.62)

On remarque alors (voir figure 2.24) que les coefficients TJM décroissent ra-
pidement avec le niveau rotationnel J . Mis a part les deux premiers niveaux
rotationnels, les transitions ∆J = J ± 1 responsables du couplage entre les
deux niveaux ε sont donc négligeables.

2.4.3 Alignement et orientation soudaine de la molécule de

NO

L’étude de l’alignement et de l’orientation non adiabatique de NO à basse
température a été traitée dans plusieurs ouvrages. Ainsi dans la référence
[57] l’alignement de NO soumise à un champ ultracourt (150 fs) et pour des
intensités allant jusqu’à 25 TW/cm2 a été sondé par la technique de réson-
nance par ionisation multiphotonique ou REMPI. La distribution des états
rotationnelles de l’état de base jusqu’à J = 8.5 a été ainsi reproduite en
analysant le spectre REMPI de l’excitation du niveau electronique 2XΠ1/2

vers le niveau excité A2Σ+. Dans la reference [56], un contrôle de la popula-
tion rotationnelle de NO à l’aide d’un bi-pulse a été démontré. Finalement

55



2.4. CAS PARTICULIER D’UNE MOLÉCULE AVEC DEUX NIVEAUX
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Figure 2.24 – Coefficients de cos2 θ en fonction de J pour M = 1/2 et
ω̄ = 1/2. TJM est représenté en trait-tillés, SJM en point-tillés et RJM
en traits pleins. Coefficients de cos2 θ en fonction de J pour M = 1/2 et
ω̄ = 1/2. TJM est représenté en trait-tillés, SJM en point-tillés et RJM en
traits pleins.
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le même groupe a démontré l’orientation post-impulsion de NO à une tem-
pérature proche de 0 K dans un jet moléculaire [36] après selection d’un seul
état rotationnel par le biais d’un hexapole. Un champ statique combiné à
une impulsion ultracourte non résonante y ont été utilisés. Un taux d’orien-
tation important a été alors obtenu (−0.6) qui a été amélioré pour atteindre
−0.84 de par l’utilisation d’une mise en forme spectrale de l’impulsion in-
frarouge couplée à un algorithme génétique. Il semble alors intéressant dans
cette optique, d’étudier l’efficacité de la stratégie bi-couleur sur NO et de
comparer son efficacité par rapport à la stratégie du champ statique combiné
à une impulsion soudaine. Nous verrons que le comportement du système
est complètement différent dans ce cas. Vu que toutes les études traitant de
NO ont été réalisées dans le cadre de Hund (a), nous analyserons ensuite
la limite de validité de cette approximation lorsque les niveaux rotationnels
supérieurs sont peuplés (par le champ ou la température).

2.4.3.1 Alignement à température nulle

A la température absolue de 0 K seul le niveau correspondant à J = 1/,
Ω̄ = 1/2 est peuplé. Vu le faible nombre de niveaux couplés par le champ
on peut alors négliger la population du niveau Ω̄ = 3/2, (bJ ≈ 0) et les
niveaux |2Π 1

2
J,Mε〉 sont alors assimilés aux vraies fonctions propres Ψ(1)

JMε

de l’hamiltonien diagonal de l’équation (2.50). La limite de validité de cette
approximation est examinée dans le paragraphe suivant. A l’état J = 1/2,
Ω̄ = 1/2 correspond 4 états quasi-dégénérés du fait de la présence des deux
états magnétiques plus la parité (M0 = ±1/2, ε0 = 0, 1). Afin de simplifier la
discussion nous allons considérer d’abord l’évolution du seul état |2Π 1

2
J =

1
2 ,M0 = −1

2ε0 = 0〉 soumis à l’interaction avec un champ non résonant
ultra-court. La fonction d’onde à partir de ce seul état à l’instant tf après
l’extinction du champ peut alors s’exprimer sous la forme d’une combinaison
linéaire d’états rotationnels J dans les deux états ε :

|ψJ=1/2,ε=0(tf )〉 =
∞∑
J=0

C0J(tf )|2Π 1
2
J

1
2
ε = 0〉+

∞∑
J=0

C1J(tf )|2Π 1
2
J

1
2
ε = 1〉

= |ψ0〉 + |ψ1〉, (2.63)

où CεJ sont des coefficients complexes. Les fonctions d’onde correspon-
dants aux états ε = 0 seront notées par la suite respectivement ψ0 et ψ1.
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Figure 2.25 – Deux chemins possibles à partir de l’état initial |J = 1
2 , ε = 0〉

créés par l’impulsion d’alignement.

Nous avons reproduit sur la figure 2.26 (haut) la distribution de population
(|CεJ |2) obtenue par la résolution de l’équation de Schrödinger par la mé-
thode de l’opérateur à pas divisés pour une impulsion d’éclairement crête
égale à 70 TW/cm2 et de durée à mi-hauteur égale à 100 fs. On voit alors
clairement que la population dans l’état ε = 0 ne contient pratiquement
que les niveaux J tels que J = 2n + 1/2 avec n = 0, 1.., tandis que la
population du niveau ε = 1 n’est peuplée que par les niveaux rotationnels
J = 2n + 3/2. L’interprétation de ce phénomène est assez simple. En effet,
nous avons signalé au paragraphe précédent que les éléments de matrices de
cos2 θ responsables des transitions ∆J = ±1 entre deux états ε différents
n’étaient significatifs que pour la transition entre le premier niveau J = 1/2
et le niveau J = 3/2. En partant du niveau de base |J = 1

2 , ε = 0〉 il existe
alors deux chemins possibles. En effet au premier ordre de l’interaction les
transitions ∆J = ±1 et ∆J = ±2 ont lieu presque simultanément et la po-
pulation de l’état |J = 1

2 ,ε = 0〉 est alors transférée vers |J = 3
2 , ε = 0〉 de

par une transition ∆J = 1 et vers l’état |J = 5
2 , ε = 0〉 de par une transi-

tion ∆J = 2. A partir de cette étape chaque paquet d’onde correspondant
aux deux valeurs de ε évoluent indépendamment par transitions ∆J = ±2.
L’alignement à partir du seul état initial |2Π 1

2
J0 = 1

2 ,M0 = 1
2ε0 = 0〉 à un
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instant t après le champ peut alors s’exprimé sous la forme :

〈cos2 θ〉(t) = 〈ψ0| cos2 θ|ψ0〉(t) + 〈ψ1| cos2 θ|ψ1〉(t) + 2〈ψ0| cos2 θ|ψ1〉(t).(2.64)

Les réponses individuelles 〈ψε| cos2 θ|ψε〉(t) étant composées uniquement de
J pairs et impairs interfèrent donc alors destructivement aux temps mul-
tiples impairs de Tper/4 = π

4B . A la différence donc avec une molécule Σ
initialement dans l’état de base |J0 = 0,M0 = 0〉 la période des transitoires
d’alignement à T = 0 K est égale à Tper/2 et non pas Tper/4 (voir figure
2.26). La réponse correspondant aux couplages J, J + 1 〈ψ0| cos2 θ|ψ1〉(t) est
quand à elle négligeable à cause des faibles éléments de matrices.

Jusqu’à présent nous n’avons traité que l’évolution |2Π 1
2
J0 = 1

2M0 =
−1

2ε0 = 0〉. L’évolution et la réponse d’alignement des trois autres états sont
dans ce cas absolument identiques à ce dernier pour les raisons suivantes : les
3 états sont dégénérés et les éléments de matrices des transitions ∆J, J + 2
sont identiques.

2.4.3.2 Orientation à T = 0 K

Dans ce paragraphe nous allons traiter de l’orientation post-impulsion
du monoxide d’azote et effectuer une étude comparative entre la stratégie
statique-soudain et le processus ω − 2ω. De même que précédemment nous
commencerons par traiter |2Π 1

2
J0 = 1

2M0 = −1
2 ε0 = 0〉.

Les simulations pour la molécule de NO dans l’état |2Π 1
2
J0 = 1

2M0 =
−1
2 ε0 = 0〉 soumise à un champ bi-couleur de valeur d’éclairement crête
E2

0 égale à 70 TW/cm2 (voir l’équation (2.29)) et avec le rapport optimal

γ =
√

2
3 sont représentés sur la figure 2.27 (haut). Nous avons aussi repré-

senté sur la même figure la trace d’orientation correspondant à la stratégie
du champ statique combiné à une impulsion non résonante de même valeur
d’éclairement crête. La valeur du champ statique utilisé pour les simulations
est prise égale à 13 KV/cm ce qui correspond à la valeur utilisée lors de la
réalisation expérimentale de la réference [36]. On constate alors la différence
flagrante des deux réponses orientationnelles. Tandis que la valeur maximale
d’orientation en absolu obtenue par la technique statique-soudain est proche
de 0.6 celle du processus ω − 2ω ne dépasse pas 0.04. On pourra arguer que
ce phénomène serait dû à la faible valeur d’hyperpolarisabilité de la molécule
de monoxide d’azote. Ceci est vrai en partie mais pas totalement. En effet,
pour une molécule fictive dans un état 1Σ possédant les mêmes paramètres
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moléculaires que NO (hyperpolarisabilité, polarisabilité, constante rotation-
nelle...), le processus ω − 2ω est dans ce cas beaucoup plus efficace (voir
la figure 2.27 du bas). En fait la différence fondamentale réside dans l’hy-
bridation de l’état de base par le champ statique. En effet sous l’action du
champ statique l’état |2Π 1

2
J0 = 1

2M0 = −1
2 ε0 = 0〉 évolue vers l’état habillé

que l’on notera ψ̃0 correspondant à l’état propre d’énergie la plus basse de
l’hamiltonien suivant :

H = H0 − µ0ES cos θ. (2.65)

Cet état est une la combinaison linéaire des deux états |2Π 1
2
J0 = 1

2M0 =
−1

2ε0 = 0〉 et |2Π 1
2
J0 = 1

2M0 = −1
2ε0 = 1〉 :

ψ̃0 = a1|2Π 1
2

1
2
− 1

2
0〉 − a2|2Π 1

2

1
2
− 1

2
1〉. (2.66)

Bien sur le poids respectif des deux états est déterminé par la valeur du
champ statique (voir figure 2.28) appliqué mais on aboutit très rapidement
(pour Es > 20 Kv/cm) à un poids égal pour les deux états (a1 = a2 =
1/
√

2). L’énergie propre λ̃0 de l’état peut etre approximée par la formule :
λ̃0 ' 1

3µ0Es.
L’état habillé juste après le passage du champ sous l’action de l’impulsion

ultracourte peut alors s’écrire dans le cadre de l’approximation soudaine :

ψS−S1
2
− 1

2
0
(tf ) = eiA cos2 θψ̃0 (2.67)

où S−S réfère à la stratégie statique-soudain et A est donné par l’équation
(2.26). Les deux états correspondant aux deux différentes parités ε0 vont
alors évoluer selon le schéma décrit précédemment. C’est à dire une transi-
tion ∆J+1 vers l’autre état ε et une transition ∆J+2 dans le même état ε,
chaque état ε évoluant ensuite par transitions ∆J±2. On aboutit alors à un
large paquet rotationnel de J pairs et impairs peuplés dans chacun des deux
niveaux ε (voir figure 2.29). Comme l’observable cos θ mesure principalement
le couplage des états J, J + 1 dans chacun des niveaux ε indépendamment,
il en résulte une orientation importante de la molécule. L’orientation bien
sur se manifeste à des instants ultérieurs de par l’évolution libre. En d’autre
termes, on peut attribuer l’efficacité si importante du champ statique dans ce
cas à la structure particulière de la molécule de NO c’est à dire l’existence
de deux niveaux quasi dégénérés de parités différentes. En effet le champ
statique étant un champ de fréquence nulle la transition entre les niveaux
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ε0, J = 1/2 et ε = 1, J = 1 est alors très efficace, la transition ∆J+1 étant
ensuite réalisée sous l’influence de l’impulsion d’alignement seule. Ce n’est
pas le cas pour une molécule dans un état Σ+, car les deux premiers niveaux
de parités différentes J = 0 et J = 1 étant séparés de 2B0, une amplitude
plus importante du champ statique est alors nécessaire afin d’obtenir une
orientation significative.

Quant au processus ω−2ω la fonction d’onde après le passage du champ
s’écrit :

ψω−2w
1
2
− 1

2
0
(tf = 0+) = eiA cos2 θeiO cos θ|2Π 1

2

1
2
− 1

2
0〉

= eiA cos2 θ|ψo〉, (2.68)

le terme d’alignement étant le même que dans le cas précédent, la seule
différence entre les deux processus réside alors dans la fonction |ψo〉. Nous
avons représenté sur la figure les populations 〈Jε|ψo〉 en fonction de O. On
remarque clairement alors que contrairement au champ statique la transi-
tion ∆J = 1(ε′ = ε) est présente dès le début (O faible) et prédomine par
rapport aux transitions ∆J = 0, (ε′ = ε + 1). Dans le cas de NO et pour
l’intensité utilisée le terme O (O = −0.17 et A = −12.4862) étant faible, le
terme eiO cos θ peut être réduit à son développement du 1er ordre à savoir
1 + iO cos θ et la transition ∆J = +1 est alors peu importante (de l’ordre
de (1/2O)2) et seulement environ 4 pour mille de la population initiale est
transférée vers l’état J = 3/2ε = 0. Finalement de par l’influence du terme
eiA cos2 θ, la distribution de population est essentiellement composée de ni-
veaux rotationnels multiples pair de 1/2 dans le niveau ε = 0 et de multiples
impairs de 1/2 dans le niveau ε = 1 comme c’était le cas pour l’impulsion
d’alignement seule.

L’orientation résultante est de ce fait faible. Afin d’obtenir une orien-
tation de l’état |Π 1

2

1
2 −

1
20〉 du même ordre de grandeur que la stratégie

Statique-Soudain un terme d’orientation environ vingt fois plus important
est nécessaire (voir figure 2.30 de droite). Considérons maintenant l’évolu-
tion de l’état initial |2Π 1

2
J0 = 1

2M0 = −1
2ε0 = 1〉. Sous l’influence du champ

statique cet état va évoluer vers l’état propre correpondant de l’hamiltonien
de l’équation (2.65) mais qui cette fois s’écrit :

ψ̃1 = a1|2Π 1
2

1
2

+
1
2

0〉 − a2|2Π 1
2

1
2
− 1

2
1〉. (2.69)

La valeur propre associée à cet état notée λ̃1 est égale et de signe op-
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ÉLECTRONIQUES DÉGÉNÉRÉS : NO

posé à λ̃0 valeur propre associée à l’état |2Π 1
2
J0 = 1

2M0 = −1
2ε0 = 0〉.

La trace de cos θ correspondant à cet état après interaction avec l’impul-
sion soudaine présente alors une phase de π par rapport à celle de l’état
|2Π 1

2
J0 = 1

2M0 = −1
2ε0 = 0〉. Au cas où les deux parités sont peuplés les 2

traces résultantes interfèrent alors destructivement presque totalement et la
moyenne résultante des deux réponses est presque nulle (voir figure 2.30).
Afin de mesurer un taux d’orientation important une sélection par hexa-
pole permettant de sélectionner avant l’interaction avec le champ soit l’état
|2Π 1

2
J0 = 1

2M0 = −1
2ε0 = 0〉 soit l’état |2Π 1

2
J0 = 1

2M0 = −1
2ε0 = 1〉 est donc

nécessaire. Ce n’est pas le cas du processus ω − 2ω pour lequel les réponses
individuelles des deux états de différentes parités est absolument constructif
(voir figure 2.30). Une selection par hexapole n’est donc pas nécessaire dans
ce cas, et il semble alors possible d’envisager une orientation à haute tempé-
rature pour peu que le terme d’hyperpolarisabilité O soit important. Ce n’est
malheureusement pas le cas pour NO mais il existe d’autres molécules dans
l’état 2Π dont on ne connait pas à priori les valeurs d’hyperpolarisabilité
mais qui pourraient être utilisées.

2.4.3.3 Limite de validité du cas (a) de Hund

Dans les paragraphes précédents nous avons traité l’interaction dans le
cas (a) de Hund. Dans cette approximation les fonctions |2Π1/2JMε〉 sont
assimilées aux vraies fonctions propres de l’hamiltonien non perturbé que
nous avons noté Ψ(1)

JMε et le couplage de l’état Ω̄ = 1/2 vers l’état Ω̄ = 3/2
est alors négligé. La validité de cette approximation devrait être mise en
cause lorsque les niveaux rotationnels supérieurs sont peuplés. En effet nous
avons vu que pour les valeurs de J élevées les vraies fonctions propres de
l’hamiltonien s’expriment comme combinaison linéaire des deux niveaux Ω̄.
Les valeurs propres de l’hamiltonien diagonal (qui sont les vraies énergies
que mesurent les spectroscopistes) ne correspondent plus alors aux états
|2Π3/2JMε〉 tel que nous avons supposé précédemment (et considéré comme
tel dans les reférences) mais aux états Ψ(1)

JMε et Ψ(2)
JMε (même si ces derniers

sont appelés parfois par abus de language |2ΠΩ̄JMε〉). Le couplage entre ces
deux états par l’hamiltonien d’interaction existe alors puisque les opérateurs
de cos θ et cos2 θ qui étaient diagonaux dans la base Ω̄ ne le sont plus dans
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la vraie base propre et on peut écrire alors :

〈Ψ(2)
J ′Mε′ | cos(2) θ|Ψ(1)

JMε〉 = −aJbJ
(
〈2Π1/2J

′Mε′| cos(2) θ|2Π1/2JMε〉

+〈2Π3/2J
′Mε′| cos(2) θ|2Π3/2JMε〉

)
(2.70)

tandis que les termes diagonaux s’écrivent :

〈Ψ(1)
J ′Mε′ | cos2 θ|Ψ(1)

JMε〉 = −a2
J〈2Π1/2J

′Mε′| cos(2) θ|2Π1/2JMε〉

+b2J〈2Π3/2J
′Mε′| cos(2) θ|2Π3/2JMε〉(2.71)

Mais en pratique le couplage hors diagonal dans le cas de NO est très faible et
ce pour la raison suivante : les élements de matrices 〈2Π1/2J

′Mε′| cos(2) θ|2Π1/2JM〉
et 〈2Π3/2J

′Mε′| cos(2) θ|2Π3/2JM〉 ne diffèrent pratiquement pas et l’ani-
sotropie de polarisabilté est relativement faible. Par exemple pour le cas
traité précédemment de l’alignement par une impulsion d’intensité crête
70 TW/cm2 et de durée à mi-hauteur de 100 fs le transfert total de po-
pulation de l’état Ψ(1) vers l’état Ψ(2) est estimé à 5 pour mille environ (voir
figure 2.31). Tandis que la trace d’alignement correspondante ne diffère que
de 3 pour mille au maximum par rapport à l’approximation précédente. Afin
de peupler efficacement le niveau Ψ(2) un terme d’interaction beaucoup plus
important est alors nécessaire. Par exemple si l’anisotropie de polarisabilité
était 100 fois plus importante (ce qui est possible pour certaines molécules)
la population de l’état Ψ(2) serait de 0.21 environ pour la même impulsion.

2.4.3.4 Alignement à haute température

A haute température l’état Ψ(2) est significativement peuplé du fait de
l’agitation thermique. Par exemple à la température ambiante de 300 K,
la population du niveau Ψ(2) est estimée à 35% de la population totale.
L’évolution des deux états Ψ(1) et Ψ(2) doit alors être considérée. Vu le
nombre élevé de niveaux rotationnels peuplés le formalisme matrice densité
est le mieux adapté. La matrice densité initiale dans la base Ψ(1,2)

JMε s’écrit
alors :

ρ(ti) =

(
ρ11 0
0 ρ22

)
(2.72)

où ρkk (avec k = 1, 2) est une matrice diagonale de la forme

ρkk =
1
Z

∞∑
J=0

J∑
M=−J

2∑
ε=1

e
−
λ
(k)
J
kBT |Ψ(k)

JMε〉〈Ψ
(k)
JMε|. (2.73)
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La valeur moyenne de cos2 θ(t) à un instant t donné après l’impulsion s’écrit
alors :

〈cos2 θ〉 = Tr[ρ11(t) cos θ(t)] + Tr[ρ22(t) cos θ(t)] + 2Tr[ρ12(t) cos θ(t)].(2.74)

La partie hors-diagonale Tr[ρ12(t) cos θ(t)] est trouvée négligeable (l’ampli-
tude est de l’ordre de 10−4) pour la même raison que celle présentée dans la
section précédente. La réponse d’alignement résulte alors de l’évolution de
chaque bloc Ψ(1) et Ψ(2) indépendamment. Ces deux réponses se déphasent
progressivement du fait que chaque composante fréquentielle wJJ+2 des deux
contributions possède une phase relative entre les deux égale à (XJ+2−XJ)t
(où XJ est donné par l’équation (2.53)). La réponse de 〈cos2 θ〉 résultant de
la somme des deux contributions ne se reproduit plus alors exactement aux
multiples entiers de la période rotationnelle.
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Figure 2.26 – Figure du haut : trace de 〈cos2 θ〉 pour NO (en traits-tillés)
après interaction avec un champ non resonnant de 100 fs et pour une valeur
d’éclairement crête égale à 70 TW/cm2. La réponse d’une molécule fictive
(avec les mêmes paramètres moléculaires que la molécule de NO) dans un
état supposé 1Σ y est aussi reptésentée à titre de comparaison. Figure du
bas : Population à la fin de l’impulsion dans le niveau ε = 0 ((a)) et dans le
niveau ε = 1 ((b)). Initialement seul le niveau ε = 0,J = 1/2 est considéré
peuplé.
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Figure 2.27 – Figure du haut : trace de 〈cos θ〉 pour NO dans son état
|2Π 1

2

1
2 −

1
20〉 soumis à un champ bi-couleur (en bleu traits-tillés) de valeur

d’éclairement crête égale à 70 TW/cm2 et de durée à mi-hauteur égale à 100
fs. La réponse correspondant à l’utilisation d’un champ statique d’amplitude
égale 13 KV/cm combiné avec une impulsion non résonante de même valeur
d’éclairement crête que le champ bi-couleur est représentée en rouge et en
traits pleins. Figure du bas : Même chose pour une molécule fictive avec les
mêmes paramètres moléculaires que NO mais dans un état supposé 1Σ.
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Figure 2.28 – Figure du haut : Population de l’état habillé correpondant
à l’état initial |2Π 1

2

1
2 −

1
20〉 en fonction du champ statique. Figure du bas :

population de l’état ψO en fonction de O (voir texte ci-après).

67



2.4. CAS PARTICULIER D’UNE MOLÉCULE AVEC DEUX NIVEAUX
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Figure 2.29 – Populations finales à la fin de l’impulsion dans les deux états
ε = 0 (en haut) et ε = 1 (en bas) pour la stratégie Statique-Soudain (figure
de gauche) et pour le procesus ω− 2ω (figure de droite). Initialement seul le
niveau 2|Π 1

2

1
2 −

1
20〉 est peuplé.
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Figure 2.30 – Figure du bas : trace de cos θ pour les deux états initiaux
|2Π 1

2
J0 = 1

2M0 = −1
2ε0 = 1〉 (en traits pleins noir) et pour l’état |2Π 1

2
J0 =

1
2M0 = −1

2ε0 = 0〉 (en traits-tillés bleu) après interaction avec le champ
statique et l’impulsion soudaine. La moyenne résultante des deux traces est
représentée en pointillés rouge. Figure du haut : Même chose mais pour une
impulsion ω−2w tel que O = 4 et pour A(-12.4). Ici les 3 traces sont presque
confondues.

69



2.4. CAS PARTICULIER D’UNE MOLÉCULE AVEC DEUX NIVEAUX
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Figure 2.31 – Population après le champ dans l’état Ψ(1)
JMε (Figure du

haut) et Ψ(2)
JMε (Figure du bas) pour une impulsion d’alignement d’intensité

crête égale à 70 TW/cm2 et de durée égale à 100 fs. Initialement seul l’état
|2Π 1

2
J0 = 1

2M0 = −1
2ε0 = 0〉 ≡ Ψ(1)

1
2
− 1

2
0

est peuplé.
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Annexes du chapitre 2

A.1 Hamiltonien d’interaction dans le repère du la-

boratoire

Le calcul de l’hamiltonien d’interaction à partir de la formule (2.6) né-
cessite la connaissance des élements de matrices de αzz et βzz dans le repère
du laboratoire. Pour cela nous allons d’abord introduire la matrice de pas-
sage du repère moléculaire tournant au repère du laboratoire. Un vecteur
quelquonque défini par ses coordonnées cartésiennes (X,Y, Z) dans le repère
moléculaire peut etre relié à son homologue dans le repère du laboratoire
(x, y, z) par la matrice de rotation exprimée en fonction des angles d’euler
tel que : XY

Z

 =

CxX CyX CzX

CxY CyY CzY

CxZ CyZ CzZ


xy
z

 . (75)

Les cosinus directeurs sont exprimés en fonction des angles d’euler θ, φ, χ :

XY
Z

 =


cosφ cos θ cosχ− sinφ sinχ sinφ cos θ cosχ+ cosφ sinχ sin θ cosχ

− cosφ cos θ sinχ− sinφ cosχ − sinφ cos θ sinχ+ cosφ cosχ sin θ sinχ
cosφ sin θ sinφ sin θ cos θ


xy
z

 .

Un élément donné du tenseur de polarisabilité dans le repère du laboratoire
s’écrit alors [39, 58] :

αij = CiαCjβααβ (76)

avec i, j = x, y, z et α, β = X,Y, Z
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Le champ étant polarisé suivant l’axe z, seul l’élément αzz nous interesse
ce qui donne :

αzz = CzαCzβααβ.

Le tenseur de polarisabilité est diagonal dans le repère moléculaire :

ααβ = ααβδαβ,

ce qui donne :

αzz = C2
zαααα

= C2
zXαXX + C2

zY αY Y + C2
zZαZZ .

En posant αXX = αY Y = α⊥, et en utilisant la relation de fermeture C2
zX +

C2
zY + C2

zZ = 1 on aboutit alors à :

αzz = (1− C2
zZ)α⊥ + C2

zZα‖

= (α⊥ − α‖)C2
zZ + α⊥.

Sachant que CzZ = cos θ et en posant α⊥ − α‖ = ∆α on aboutit finalement
à :

αzz = ∆α cos θ2 + α⊥.

De même pour le tenseur d’hyperpolarisabilité on a la relation suivante pour
le passage du repère moléculaire tournant au repère du laboratoire :

βijk = CiαCjβCkγβαβγ .

La composante suivant z s’écrit alors :

βzzz = CzαCzβCzγβαβγ (77)

Les seuls élements non nuls du tenseur d’hyperpolarisabilité moléculaires
sont :

βXXZ = βXZX = βZXX = β1

βY Y Z = βY ZY = βZY Y = β2

βZZZ = β‖

72



CHAPITRE 2. ALIGNEMENT ET ORIENTATION DE MOLÉCULES
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ce qui donne alors :

βzzz = 3
∑

α=X,Y

CzαCzαCzZβααZ + C3
zZβZZZ

= 3C2
zXCzZβ1 + 3C2

zY CzZβ2 + C3
zZβ‖.

En remplaçant les cosinus directeurs par leurs expressions en fonction des
angles d’euler on obtient alors :

βzzz = 3 cos2 χ sin2 θ cos θβ1 + 3 sin2 χ sin2 θ cos θβ2 + cos3 θβ‖. (78)

L’angle χ étant redondant pour une molécule linéaire on peut alors integrer
par rapport à ce dernier :∫

cos2 χdχ =
∫

sin2 χdχ =
1
2
, (79)

l’équation précédente se réécrit alors :

βzzz =
3
2

(1− cos2 θ) cos θβ1 +
3
2

(1− cos2 θ) cos θβ2 + cos3 θβ‖

=
3
2

(β1 + β2) cos θ + (β‖ −
3
2

(β1 + β2)) cos3 θ. (80)

Et finalement en posant β⊥ = 1
2(β1 + β2) on obtient :

βzzz = 3β⊥ cos θ + cos3 θ(β‖ − 3β⊥). (81)

A.2 Éléments de matrice de cos θ, cos2 θ, cos3 θ :

Les éléments de matrices cos θ dans la base des harmoniques sphériques
|JM〉 sont donnés par [40] :

〈J ′M | cos θ|JM〉 = aJ,MδJ ′J+1δM,M ′ + bJMδJ ′J−1δM,M ′ (82)

avec :

aJ,M = 〈J + 1 M0| cos θ|JM0〉 =

√
(J −M0 + 1)(J +M0 + 1)

(2J + 1)(2J + 3)

bJ,M = 〈J − 1 M0| cos θ|JM0〉 = aJ−1,M .

En utilisant les équations précédentes on obtient pour les éléments de ma-
trices de cos2 θ :

〈J ′ M ′| cos2 θ|JM〉 = 〈J ′,M ′| cos θ cos θ|J M〉

= AJMδJ ′JδMM ′ + BJMδJ ′J+2δM,M ′ + CJMδJ ′J−2δMM ′ (83)
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avec :

AJM = a2
JM + a2

J−1M =
1
3

+
2
3
J(J + 1)− 3M2

(2J + 3)(2J − 1)

BJM = aJMaJ+1M =
1

2J + 3

√
(J + 1−M)(J + 2−M)(J + 1 +M)(J + 2 +M)

(2J + 5)(2J + 1)
CJM = aJ−2MaJ−1M = BJ−2M .

Et de même on obtient pour les éléments de matrice de cos3 θ :

〈J ′M ′| cos3 θ|J,M〉 = 〈J ′M ′| cos θ cos2 θ|JM〉

= FJMδJ ′J+1δMM ′ + GJMδJ ′J−1δM,M ′

+IJMδJ ′J+3δMM ′ + JJMδJ ′J−3δMM ′

avec :

FJM = AJMaJ,M + BJMaJ−1,M

GJM = FJ−1M

IJM = aJ+2MBJM
JJM = IJ−3M
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Chapitre 3

Alignement et orientation en

présence d’une excitation

rovibrationnelle

3.1 Hamiltonien rovibrationnel

L’hamiltonien rovibrationnel non perturbé d’une molécule linéaire peut
s’écrire comme la somme d’une contribution vibrationnelle pure et d’une
partie rotationnelle.

H0 = Hv(R) +B(R)J2 +D(R)J4, (3.1)

R étant une coordonnée vibrationnelle, par exemple la distance internu-
cléaire pour une molécule diatomique. L’hamiltonien vibrationnel comporte
une composante correspondant à l’énergie cinétique et une composante cor-
respondant à l’energie potentielle :

Hv(R) =
P̂ 2

2m
+ V (R), (3.2)

m étant la masse réduite de la molecule et P̂ l’opérateur impulsion. Pour la
plupart des molécules diatomiques, le potentiel V (R) peut etre approché par
un potentiel de Morse. Cette approximation qui peut etre étendue aussi aux
modes de vibration symétriques ou asymétriques d’une molécule triatomique
linéaire comme CO2 est bien meilleure que celle de l’oscillateur harmonique
puisqu’elle inclut explicitememt les effets d’anharmonicité des liaisons réelles
ainsi que la probabilité non nulle de transition pour les états harmoniques
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Figure 3.1 – Potentiel de Morse pour la molécule de CO en fonction de la
distance internucléaire.

et les bandes de combinaison. Le potentiel de Morse peut s’exprimer sous la
forme [59] :

V (R) = De

(
1− e−βe(R−Re)

)
, (3.3)

Re étant la distance d’équilibre. De représente le potentiel de dissociation 1

de la molécule et βe est une constante contrôlant la largeur du potentiel. En
prenant le premier ordre du développement limité de l’exponentielle, on peut
déduire la constante de force ke de l’oscillateur harmonique associé : βe =√
ke/De. Les énergies propres de l’hamiltonien vibrationnel d’un potentiel

de Morse sont bien connues et sont données par :

Ev = ωe(v +
1
2

) + ωeχe(v +
1
2

)2 (3.4)

où ωe est l’énergie de transition de l’état fondamental vers le premier état
excité et est donnée par : ωe = βe

√
2De
m . La correction à l’ordre 2 à l’énergie

1. Ne pas confondre De qui représente le potentiel de dissociation avec Dv qui repré-

sente la constante de distorsion centrifuge
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D’UNE EXCITATION ROVIBRATIONNELLE

ωeχe peut être reliée à la fréquence de transition et au potentiel de dissocia-
tion de la molécule via la formule : De = ω2

e/4ωeχe .

Table 3.1 – Paramètres moléculaires du potentiel de Morse

Molécule ωe(cm−1)(u.a) ωeχe(cm−1)(u.a) De(cm−1)(u.a) βe(u.a)

CO 2170, 21(0, 0099) 13, 461(6, 1310−5) 87471(0, 3986) 1, 24
HCl 2989, 74(0, 0136) 52, 05(2, 371610−4) 42932(0, 1956) 0, 971

Pour un champ electrique E(t) (enveloppe plus porteuse) l’hamiltonien
d’interaction rovibrationnel se présente sous la même forme que celle de
l’équation (2.28) à la différence que le moment permanent, la polarisabilité
et l’hyperpolarisabilité dépendent alors de la coordonnée vibrationnelle R :

Vint(R, t) = −µ(R) cos θE(t)− 1
2

(∆α(R) cos2 θ + α⊥(R))E(t)2

−1
6

[(β‖(R)− 3β⊥(R)) cos3 θ + 3β⊥ cos θ]E(t)3 (3.5)

où R est une coordonnée vibrationnelle (la distance internucléaire pour une
molécule diatomique). L’hamiltonien total dans la base propre |v〉 de Hv

s’écrit alors en notation matricielle :

Hvv′ = 〈v|H(R, t)|v′〉 = (Ev +BvJ2 +DvJ4)δvv′ − µvv′ cos θE(t)

−1
2

(∆αvv′ cos2 θ + α⊥vv′)E2(t) (3.6)

−1
6

[(β‖vv′ − 3β⊥vv′) cos3 θ + 3β⊥vv′ cos θ]E3(t)(t),

où µvv′ est par exemple l’élément de matrice 〈v|µ(R)|v′〉. Le calcul de ces
éléments de matrice dans la base propre du potentiel de Morse est obtenu en
exprimant la dépendance de la polarisabilité sous la forme d’un polynôme
en R tirés des résultats ab-initio des références [60, 61, 62]. Les éléments
calculés pour les molécules de HCl et CO et pour les deux premiers niveaux
vibrationnels sont donnés dans la table 3.2. Etant donné la littérature limi-
tée concernant la dépendance de la polarisabilité et de l’hyperpolarisabilité
en fonction de la distance internucléaire, notre étude s’est limitée à trois
molécules (HCl, CO, BCl).
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A noter que dans l’expression (3.6), cos θ est un opérateur n’agissant que
sur la partie rotationnelle de la fonction d’onde, l’hamiltonien en notation
matricielle dans la base rovibrationnelle |vJM〉 s’écrit alors : Hvv′JJ ′MM ′ =
〈vJM |H|v′J ′M ′〉 = 〈JM |Hvv′ |JM ′〉

Table 3.2 – Eléments de matrices du moment permanent de la polarisabilité
et de l’hyperpolarisabilité pour les molécules de HCl et de CO et pour les
deux premiers niveaux vibrationnels dans la base du potentiel de Morse (les
paramètres sont tirés de [59]). Les calculs sont basés sur les résultats ab-initio
parus dans les références [60, 61, 62].

CO HCl

µ01(u.a) 0, 0425 0,0274
∆α00(u.a) 3,7554 1,9568
∆α01(u.a) -0,8904 1,1090
∆α11(u.a) 3,9698 2,613
β‖00(u.a) 29,8669 -10,9434
β‖01(u.a) 0,4848 -2,5088
β‖11(u.a) 29,6661 -11,6549
β⊥00(u.a) 8,3769 -0,5434
β⊥10(u.a) 0,1462 1,4598
β⊥11(u.a) 8,3268 0,1391

3.2 Excitation bi-couleur ω − 2ω quasi-résonante

Dans cette section nous allons traiter le cas d’un champ bi-couleur ω−2ω
tel que la fréquence harmonique est en quasi-resonnance avec la transtion
vibrationnel du niveau fondamental v = 0 vers le niveau excité v = 1. Une
première approche théorique dans ce sens a été réalisée par le groupe de
Vrackking sur la molécule de NO considérée initialement dans un état fon-
damental préalablement sélectionné par un hexapole. Une autre étude dans
ce sens [38] démontre la possiblité d’orienter une molécule polaire (HCN) par
le biais de cette méthode. Dans les approches précédentes, le rôle de l’hyper-
polarisabilité n’a pas été considéré. Dans cette étude nous incluons l’effet de
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l’hyperpolarisabilité et nous effectuons une étude complète de l’alignement
et de l’orientation en fonction de l’écart à la résonance (ce qui n’a pas été
réalisé auparavant). Nous proposerons une interprétation de quelques pro-
priétés intéressantes qui s’en dégagent par le biais d’un modèle effectif basé
sur la théorie des perturbations.

Figure 3.2 – Représentation schématique du processus quasi-résonant ω −
2ω.

Hamiltonien RWA : En appliquant l’approximation de l’onde tournante
RWA (Rotating Wave Approximation), on peut aboutir alors à l’hamiltonien
effectif du système ne dépendant plus que de l’enveloppe des champs fonda-
mentaux et harmoniques. L’approximation consiste à négliger les termes de
l’hamiltonien d’interaction de pulsation différente de 2ω ainsi que les termes
contra-propagatifs de pulsation 2ω (voir Annexe B.1). En ne tenant compte
que des deux seuls premiers niveaux vibrationnels l’hamiltonien vibrationnel
s’écrit en représentation interaction :

H(t) =

(
H̃00 H̃01

H̃01 H̃11 + ∆,

)
(3.7)

∆ étant l’écart à la résonance E1 − E0 − 2ω (E0, E1 sont respectivement
les énergies vibrationnelles des états v = 0 et v = 1). Les éléments hors
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diagonaux s’expriment sous la forme :

H̃01 = H̃10 = −1
2
µ01cosθ cosφE2ω(t)− 1

8
(∆α01 cos2 θ + α⊥01)E2

ω(t)(3.8)

−1
6
(
(β‖01 − 3β⊥01) cos3 θ + 3β⊥01 cos θ

)
cosφ

(3
4
E2
ω(t)E2ω(t) +

3
8
E3

2ω(t)
)
,

Eω, E2ω étant les enveloppes temporelles des champs fondamentaux et har-
moniques et φ la phase relative entre les deux. Par la suite nous poserons
φ = 0. Les éléments diagonaux sont donnés par :

H̃vv = BvJ2 +DvJ2

−1
4(∆αvv cos2 θ + α⊥vv)(E2

ω(t) + E2
2ω(t))

−1
8

(
(β‖vv − 3β⊥vv) cos3 θ + 3β⊥vv cos θ

)
cosφE2

ω(t)E2ω(t)

, (3.9)

avec v ∈ {0, 1}. Dans les simulations numériques nous avons aussi pris en
compte dans notre modèle la présence des niveaux vibrationnels supérieurs
(jusqu’au niveau vibrationnel v = 3) mais leur contribution est peu impor-
tante et leur présence peut être négligée pour le présent problème.

3.3 Résultats des simulations numériques

Nous avons représenté sur la figure 3.3 le maximum de la valeur absolue
〈cos θ〉 et de 〈cos2 θ〉 ainsi que la population dans le niveau vibrationnel v = 0
en fonction de l’écart à la résonance pour la molécule de HCl (figure (b))
soumise à un champ bi-couleur gaussien de valeur d’éclairement crête totale
E2

0 = max(E2
w + E2w

2) égale à 70 TW/cm2 et à la température absolue de
10 K. L’enveloppe temporelle des deux harmoniques est considérée identique
de durée à mi-hauteur égale à 100 fs. Le rapport des amplitudes des champs
fondamental et harmonique est considéré égal à

√
2 (soit γ =

√
2/3 de

l’équation (2.29)).
Les courbes montrent la présence de deux maxima pour l’orientation,

l’un correspondant à un écart à la résonance positif et l’autre à un écart né-
gatif. Non intuitivement, le maximum d’orientation pour ∆ < 0 est trouvé
correspondre à un minimum d’alignement nous tenterons d’apporter une ex-
plication à ce phénomène dans la section suivante. Les deux maxima sont
généralement asymétriques pour la plupart des molécules étudiées et ne cor-
respondent pas à une situation de résonance exacte. L’écart à la résonance
optimal trouvé pour HCl à 10 K est de l’ordre de ∆ = −0.03(E1−E0) ≈ 10B.
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Figure 3.3 – Maximum de |〈cos θ〉|(figure (a)) et de |〈cos2 θ〉|(figure (b))
ainsi que la population totale de l’état fondamental(figure (c)) en fonction
de l’écart à la résonance pour HCl à la température de 10 K.

A ces fréquences optimales le moment de couplage reste relativement
faible et la population après le passage de l’impulsion est localisée en grande
partie dans le niveau vibrationnel fondamental. A titre d’exemple, La po-
pulation totale de l’état excité après le champ est de l’ordre de 1 pour cent
au maximum pour HCl à la température de 10 K et de 20 pour cent pour
la molécule de CO. Nous avons représenté sur la figure 3.5 l’évolution tem-
porelle des quatre premiers niveaux rotationnels en fonction du temps et
pour l’écart à la résonance optimal correspondant au cas précédent. La tem-
pérature de 10 K pour HCl correspond à une température normalisée très
basse (Tnorm=0,7 K/cm−1) et quasiment seul le niveau rotationnel J = 0
est peuplé. Lors de l’interaction avec le champ électrique une partie de la
population rotationnelle est transférée vers le niveau excité. Cette transition
est en grande partie gouvernée par le terme µ01 et la population du niveau
excité est composée de niveaux rotationnels de parité différente de celui du
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Figure 3.4 – Figure (a) : 〈cos θ〉(t) pour HCl et à l’écart à la résonance
optimal pour l’état vibrationnel v = 0 (traits pleins)et pour l’état v = 1 (en
traits tirets). Figure (b) : 〈cos θ〉(t) total pour HCl à ∆opt (en traits pleins )
et 〈cos θ〉(t) correspondant au cas purement non résonant (traits tirets).

niveau initial J = 0. Pour cette valeur d’écart à la résonance le comporte-
ment est quasi adiabatique par rapport à la dynamique vibrationnelle mais
soudain vis à vis de la dynamique rotationnelle et une grande partie de la
population de l’état excité relaxe alors après le passage du champ vers le
niveau v = 0 (parce que connecté adiabatiquement à l’état habillé v = 0). Il
se crée alors dans l’état fondamental v = 0 une superposition d’états pairs
et impairs : les états rotationnels pairs excités (J = 2, J = 4,) étant ma-
joritairement peuplés de par le terme de polarisabilité à partir du niveau
v = 0, J = 0 et les états impairs provenant majoritairement de l’état excité
v = 1. L’orientation dans le niveau fondamental résultante est alors bien
plus importante que celle d’une interaction non résonante par le biais du
terme d’hyperpolarisabilité (non résonant) seul. Comme on peut le consta-
ter sur la figure, la valeur maximale de 〈cos θ〉 obtenue est environ cinq fois
plus importante que la valeur correpondant au cas purement non résonant
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Figure 3.5 – Populations pour l’écart à la résonance optimal des quatres
premiers niveaux rotationnels (voir légende) correspondant à v = 0 (Figure
(a)) et à v = 1 (Figure (b)).

pour la même valeur d’éclairement crête voir (figure 3.4). Lorsque l’écart à la
résonance est proche de la résonance (ou encore de l’écart entre les niveaux
rotationnels) le caractère adiabatique de l’interaction est perdu et une par-
tie de la population est transférée de facon permanente vers l’état v = 1 et
le degré d’orientation trouvé est moindre. Si le terme du moment dipolaire
semble jouer le rôle principal pour l’orientation par le biais de ce processus,
l’ommission du terme d’hyperpolarisabilité peut par contre entrâıner des er-
reurs négligeables notamment vis à vis de la symétrie par rapport à l’écart à
la résonance (voir figure 3.6). Ainsi, par exemple pour la molécule de CO à
10 K le modèle sans hyperpolarisabilité prévoit une même orientation pour
les deux maxima (∆ < 0 et > 0) tandis que le modèle incluant l’hyper-
polarisabilité montre un rapport de deux au moins en faveur de l’optimum
négatif. A noter que la température de 10 K correspond à une température
normalisée supérieure pour CO (Tnorm=5 K/cm−1) que pour HCl c’est pour-
quoi le degré d’orientation est bien plus faible. A plus basse température un
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EFFECTIF

degré similaire d’orientation est obtenu. L’écart optimum est relativement
robuste avec la température et l’éclairement ce qui peut être intéressant pour
une éventuelle réalisation expérimentale. Lorsque la température augmente,
l’écart optimum se déplace légèrement en se rapprochant en valeur abso-
lue du zéro (voir figure 3.7a). Cet effet est attribué au déplacement de la
population rotationnelle avec la température vers les niveaux rotationnels
élevés.

Pour des valeurs d’éclairement modérées, l’écart à la résonance opti-
mal évolue peu avec l’éclairement crête et est situé du coté ∆ négatif.
Lorsqu’une première saturation de la valeur de 〈cos θ〉 avec l’éclairement
(I0 > 90TW/cm2) est atteinte, l’écart optimum peut alors changer de signe
dans des domaines d’éclairements particuliers (voir figures 3.7b et d).

3.4 Du cas non résonant au cas résonant : Un mo-

dèle effectif

Loin de la résonance et au premier ordre de la théorie des perturbation, la
contribution des termes hors diagonaux aux termes diagonaux est de l’ordre
de −H̃2

01/∆. On peut alors faire la liaison entre le cas résonant et le cas
non résonant et la molécule considérée dans l’état de base (v = 0) avec
l’hamiltonien effectif suivant :

H̃eff = B0J
2 − µeff − αeff − βeff , (3.10)

tel que :
µeff = 1

8µ01
α⊥01

∆ E2
ωE2ω cos θ

αeff = 1
4(∆α00 cos2 θ + α⊥00)(E2

ω + E2
2ω) + µ2

01
cos2 θ

∆
E2

2ω
4

βeff = 1
8E

2
ωE2ω

(
(β‖00 − 3β⊥00) cos3 θ + 3β⊥00 cos θ

)
+ 1

8µ01
E2
ωE2ω

∆ ∆α01 cos3 θ

.

Le modèle effectif ne permet pas de prédire la présence d’un optimum pour
l’alignement et l’orientation puisque les paramètres effectifs (en 1/∆) di-
vergent lorque l’écart à la résonance est trop proche de zéro, le modèle
effectif n’étant pas valide dans cette zone (|∆| <=0,05). La présence de l’op-
timum est déterminée par la déplétion du niveau de base v = 0. Néanmoins
comme on peut le constater sur la figure 3.8, le modèle effectif reproduit bien
l’évolution de 〈cos θ〉 et de 〈cos2 θ〉 loin de la résonance et jusqu’à l’écart à
résonance optimal.
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Afin d’aller plus loin dans l’interprétation, on peut recourir à l’approxi-
mation soudaine et identifier deux paramètres de l’approximation soudaine
Aeff et Oeff comme étant la somme d’une contribution non résonante et
d’une contribution résonante Aeff = ANR + ARes/∆ et Oeff = ONR +
ORes/∆. ANR et ONR sont les paramètres de l’approximation soudaine pour
le cas non résonant définis précédemment. Pour un champ bicouleur de même
envelope temporelle Λ(t) (en champ) pour les impulsions fondamentales et
harmoniques d’amplitude maximale E0 et pour un rapport γ entre le champ
fondamental et harmonique (voir (2.29)), ces quantités s’écrivent :

ANR =
1
4

∆α
∫ ∞
−∞

(
E2
ω(
τ

B
) + E2

2ω(
τ

B
)
)
dτ =

1
4B

∆α00E
2
0

∫ ∞
−∞

Λ2(t′)dt′

ONR =
3
32

(β‖00 + β⊥00)
∫ ∞
−∞

(E2
ω(
τ

B
)E2ω(

τ

B
))dτ

=
3

32B
γ
√

1− γ2(β‖00 + β⊥00)E3
0

∫ ∞
−∞

Λ3(t′)

où dans (3.11) l’on a posé t′ = τ
B . Les contributions résonantes déduites de

l’équation (3.11) s’écrivent alors :

Ares = −µ2
01

∫ ∞
−∞

E2
2ω(

τ

B
)
)
dτ = −µ

2
01(1− γ2)E2

0

B

∫ ∞
−∞

Λ(t′)dt′

Ores = −µ2
01

∫ ∞
−∞

E2
2ω(

τ

B
)
)
dτ = − 1

8B
µ01(∆α01 + α⊥01)γ

√
1− γ2E3

0

∫ ∞
−∞

Λ3(t′)dt′

Les paramètres Aeff et Oeff s’annullent donc pour les deux valeurs seuils
d’écart à la résonance : ∆a = −Ares

ANR
= − (1−γ2)µ01

∆α00
et ∆o = −Ores

ANR
=

−4
3
µ01(∆α01+α⊥01)

β‖00+β⊥00
respectivement. Ces valeurs constituent des valeurs seuils

à partir de laquelle le terme résonant l’emporte sur le terme non résonant.
Le terme ARes est toujours négatif et ANR l’est aussi pour CO et HCL et

pour toute molécule plus polarisable suivant l’axe internucléaire (∆α00 > 0)
que suivant les deux autres axes ce qui constitue la majorité des molécules à
l’exception de quelques unes comme LiH par exemple. Pour ∆ < 0 les deux
termes d’alignement s’opposent donc et la valeur absolue de |Aeff | diminue
par rapport à la valeur hors résonance. C’est l’opposé en ce qui concerne
l’orientation, les deux paramètres résonants et non résonants ONR et ORes
sont de signes opposés et ces deux contibutions s’ajoutent pour ∆ < 0 et
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s’opposent pour ∆ > 0. Lorsque |∆| se rapproche de zéro, la valeur |Aeff |
diminue donc par rapport à sa valeur hors résonance pour ∆ < 0 tandis que
la valeur absolue de |Oeff | augmente. L’observable 〈cos2 θ〉 diminue alors
dans cette région tandis que l’observable 〈cos θ〉 augmente. Le paramètre
|Oeff | contribue aussi à l’alignement mais cette contribution étant un effet
du second ordre (eiO cos θ = 1 + iO cos θ − (1/2)O2 cos2 θ) affecte peu la
valeur moyenne de 〈cos2 θ〉 tant que la valeur de O reste modeste (O < 1).
Le modèle effectif prévoit une annulation du terme |Aeff | pour une valeur de
∆/(E1−E0) =-0,01 et −0, 017 pour HCl et CO respectivement. Ces valeurs
sont trouvées proches du minimum d’alignement mais ces valeurs étant trop
proches de la résonance elles sont a priori peu fiables (le modèle effectif
étant valable jusqu’à |∆|/(E − 1−E0) = 0, 05 environ). En ce qui concerne
l’orientation, le modèle effectif prévoit une orientation plus importante du
coté de ∆ < 0 puisque les termes résonants et non résonants s’ajoutent que
du coté ∆ > 0 où ces termes s’opposent. C’est ce qui explique la différence
entre le modèle avec et sans hyperpolarisabilité des figures 3.6. La valeur
pour laquelle |Oeff | s’annulle (et donc l’orientation) sont trouvées égales à
∆o/(E1 − E0) = 0, 32 et ∆o/(E1 − E0)=0,12 pour HCl et pour CO. Ces
valeurs sont suffisamment loin de la résonance pour que le modèle effectif
soit valide dans cette région et les valeurs trouvées pour HCl et pour CO
de par les simulations numériques ne diffèrent que de quelques pourcents au
maximum par rapport à ces valeurs (0.31 et 0,14 respectivement).

En résumé donc le modèle effectif ne permet pas de prédire la présence
d’un optimum pour l’orientation mais permet d’expliquer la décroissance
de l’alignement dans la région ∆ < 0 et l’augmentation de l’orientation
lorsque ∆ se rapproche de zéro loin de l’optimum. Il permet aussi d’expliquer
l’asymétrie de l’orientation obtenue dans la région ∆ < 0 et ∆ > 0 pour des
intensités modérées.
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Figure 3.6 – Comparaison entre la trace obtenue en incluant l’effet de
l’hyperpolarisabilité dans les calculs (traits pleins) et sans cette contribution
(traits tirets). Les simulations ont été effectuées pour un champ bi-couleur
gaussien de largeur à mi-hauteur en intensité égale à 50 TW/cm2 et de
largeur à mi-hauteur égale à 100 fs et à la température de 10 K pour les
molécules de HCl (Figure a) et de CO (Figure b).
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Figure 3.7 – Figure (a) : Maximum de |〈cos θ〉| en fonction de l’écart à
la résonance pour deux températures différentes T=10 K (traits pleins) et
T=50 K (tirets) et pour une valeur d’éclairement crête E2

0 = 70 TW/cm2.
Les traces ont été normalisées afin de faciliter la comparaison entre les deux.
Figure (b) : Maximum de |〈cos θ〉| (normalisé) à la température de 10 K
en fonction de l’écart à la résonance pour deux valeurs d’éclairement crête
E2

0 = 50TW/cm2 E2
0 = 100TW/cm2. Figure (c) : Evolution de l’écart à la

résonance optimum en fonction de l’éclairement crête. Figure (d) : Maximum
de |〈cos θ〉| en fonction de l’éclairement crête à la température de 10 K.
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Figure 3.8 – Maximum de |〈cos θ〉|(figure(a)) et de |〈cos2 θ〉|(figure(b)) en
fonction de l’écart à la résonance pour HCl à la température de 10 K et pour
une pour une valeur d’éclairement crête E2

0 = 50TW/cm2 (traits pleins). La
trace obtebue avec le modèle effectif est affichée en point-tillés. Figure (c) et
(d) : Evolution des paramètres |Aeff | et |Oeff | respectivement en fonction
de l’écart à la résonance.
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Annexes du chapitre 3

B.1 Hamiltonien d’interaction dans le cadre de l’ap-

proximation des ondes tournantes RWA

Nous allons dériver dans cette section l’hamiltonien d’interaction RWA
de l’équation. Séparons pour commencer l’hamiltonien d’interaction en termes
correspondant au moment permanent, à la polarisabilité et à l’hyperpolari-
sabilité :

Vint = Vµ + Vα + Vβ (3.11)

avec :

Vµ =

(
0 −µ01E(t) cos θ

−µ01E(t) cos θ 0

)
. (3.12)

Le champ électrique total (Envelopppe + porteuse) s’écrit :

E(t) =
1
2

(Eω(t)eiωt + Eω(t)e−iωt) +
1
2

(E2ω(t)ei(2ωt+φ) + E2ω(t)e−i(2ωt+φ)).

L’approximation de l’onde tournante (RWA) consiste à négliger les termes
d’oscillations rapides c’est à dire les termes contra-propagatifs de pulsation
2ω ainsi que tous les termes de pulsation ω. On a alors :

V RWA
µ =

(
0 −1

2µ01 cos θE2ω(t)e2iωt+φ

−1
2µ01 cos θE2ω(t)e−(2iωt+φ) 0

)
.(3.13)

Pour le terme de polarisabilité, on a :

Vα = −1
2

(
(∆α00 cos2 θ + α⊥00)E2(t) (∆α01 cos2 θ + α⊥01)E2(t)
(∆α10 cos2 θ + α⊥10)E2(t) (∆α11 cos2 θ + α⊥11)E2(t)

)
(3.14)

avec :

E2(t) =
{1

2
(Eω(t)eiωt + Eω(t)e−iωt) +

1
2

(E2ω(t)e2iωt+φ + E2ω(t)e−2iωt−φ)
}2

=
1
4

(E2
ω(t)e2iωt + E2

ω(t)e−2iωt) +
1
2

(E2
ω(t) + E2

2ω(t)) + termes négligés
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Dans le cadre de l’approximation de l’onde tournante, seuls les termes de
pulsation 2ωt (non contra-propagatifs) contribuent aux éléments hors dia-
gonaux tandis que les termes statiques contribuent aux termes diagonaux.
On trouve alors que la matrice V RWA

α est donnée par :(
−1

4(∆α00 cos2 θ + α⊥00)(E2
ω(t) + E2

2ω(t)) 1
8(∆α01 cos2 θ cos2 θ + α⊥01)E2

ω(t)e2iωt

−1
8(∆α10 cos2 θ + α⊥10)E2

ω(t)e−2iωt −1
4(∆α11 cos2 θ + α⊥11)(E2

ω(t) + E2
2ω(t))

)

Pour le terme d’hyperpolarisabilité on a :

Vβ =

(
β00E3(t) β01E3(t)
β10E3(t) β11E3(t)

)
(3.15)

avec βvv′ = −1
6(β‖vv′ − 3β⊥vv′) cos3 θ + 3β⊥vv′ cos θ) et

E3(t) =
{1

2
(Eω(t)eiωt + Eω(t)e−iwt) +

1
2

(E2ω(t)e2iωt+φ + E2ω(t)e−i(2ωt−φ)
}3

= (
3
8
E3

2ω +
3
4
E2ωE

2
ω)(e−i2ωt−φ + e−(i2ωt+φ)) +

3
4
E2ωE

2
ω(eiφ + e−iφ) + ...

L’hamiltonien RWA s’écrit alors :

V RWA
β =

(
β00(3

8E
2
ω(eiφ + e−iφ) β01(3

8E
3
2ω + 3

4E2ωE
2
ω)(ei2ωt+φ)

β10(3
8E

3
2ω + 3

4E2ωE
2
ω)(e−i(2ωt+φ)) β11

3
8E

2
ω(eiφ + e−iφ)

)

On peut s’affranchir des oscillations rapides de la porteuse en passant en
représentation interaction :

V RWA
int = R+(H0 + V RWA

µ + V RWA
α + V RWA

β )R, (3.16)

H0 étant l’hamiltonien non perturbé et R la matrice unitaire :

R =

(
1 0
0 e2iωt

)
(3.17)

On obtient alors l’hamiltonien demandé.
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Chapitre 4

Techniques expérimentales

de mesure de l’alignement et

de l’orientation

Les techniques de détection de l’alignement sont nombreuses et variées.
Elles sont la plupart du temps de type pompe-sonde. Une première impul-
sion dite pompe excite le milieu et crée un alignement et une deuxième
impulsion dite sonde vient sonder le milieu avec un retard τ variable par
rapport à l’impulsion pompe. On peut les classer en deux groupes : Les
techniques de photofragmentation dites intrusives et les techniques optiques
ou non intrusives. Les techniques de photo-fragmentation consistent à disso-
cier la molécule en fragments ioniques et à mesurer la distribution spatiale de
ces fragments à l’aide d’un spectromètre de masse couplée à une technique
d’imagerie (caméra CCD). Ces techniques sont dites intrusives car l’échan-
tillon dont on veut mesurer l’alignement ou l’orientation est complètement
détruit après la mesure. Ces techniques nécessitent une impulsion sonde re-
lativement intense (> 100 TW/cm2) afin d’ioniser et de dissocier le milieu
préalablement excité par une première impulsion moins intense dite pompe
qui sert à aligner le milieu.

Les techniques de détection optiques reposent la plupart du temps sur la
dépendance de la susceptibilité linéaire (indice de réfraction) ou non linéaire
(Génération d’harmoniques) du milieu vis-à-vis de l’alignement ou de l’orien-
tation. D’autres techniques reposent sur une mesure spectrale. Dans le cas
des techniques optiques, l’impulsion sonde généralement est moins intense
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que l’impulsion pompe afin de ne pas perturber la mesure et l’échantillon est
ainsi préservé. Notre laboratoire a contribué au développement et à la mise
en place de principalement trois types de mesures optiques toutes basées sur
la dépendance de l’indice de réfraction vis-à-vis de l’alignement :

– La technique de défocalisation croisée ou ”cross defocusing” : Elle est
basée sur la dépendance spatiale de l’indice de réfraction. Le profil spa-
tial (gaussien) de l’impulsion pompe étant plus intense au centre de
l’impulsion qu’à la périphérie crée un gradient d’indice spatial équi-
valent à une lentille de très longue focale ou lentille Kerr. Un pic
d’alignement correspond à une différence d’indice ∆n positive entre le
centre du faisceau et la périphérie. Lorsque la lentille est convergente
le faisceau sonde est focalisé tandis que c’est l’inverse sur un pic de
délocalisation qui se produit lorsque la lentillle est divergente. La me-
sure de l’intensité du champ sonde qui passe à travers un coronographe
permet alors de mesurer l’alignement du mileu.

– La technique de mélange dégénéré à 4 ondes [63, 64, 65] : Cette tech-
nique nécessite trois impulsions. Deux impulsions pompes intenses syn-
chrones et de même valeurs d’éclairement de vecteurs d’ondes k1 et k2

se croisent avec un petit angle et créent un réseau spatial d’indice. Une
impulsion sonde se propageant dans la direction k3 est alors diffractée
dans la direction ks = k1 − k2 − k3 suivant la direction de l’accord
de phase. L’indice étant modulé par la valeur moyenne de cos2 θ, la
mesure de l’onde diffractée en fonction du délai pompe sonde permet
de mesurer la dépendance temporelle de l’alignement.

– La technique de polarisation connue encore sous le nom de RIPS Ra-
man Induced Polarisation Spectroscopy : Elle consiste à mesurer la
dépolarisation (biréfringence) d’une impulsion sonde d’un milieu de-
venu biréfringent après le passage d’une première impulsion pompe
intense. Cette technique contrairement à la technique de défocalisa-
tion croisée est insensible à la variation d’indice due au plasma, elle
donc plus adaptée à une mesure de l’alignement à des valeurs d’éclai-
rement élevées. Sa mise en oeuvre et l’interpretation des résultats sont
donc plus simples que la méthode de mélange dégénéré. C’est la raison
pour laquelle j’ai au cours de ma thèse préféré son utilisation pour la
détection de l’alignement.

J’exposerai dans les prochains paragraphes son principe ainsi que le schéma
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expérimental utilisé. Une variante de ce dispositif permettant une mesure
2D de l’alignement que nous avons développée au laboratoire sera exposée
dans la section suivante. Contrairement aux chapitres précédents les unités
SI seront utilisées ici. Ces unités sont en effet plus familières aux expérimen-
tateurs que les unités atomiques.

4.1 Technique de polarisation résolue en temps

ou 1D

4.1.1 Principe de la technique

Figure 4.1 – Représentation schématique de la technique de mesure mono-
coup utilisée. Lp, L1, L2 : lentilles. P1, P2 : Polariseurs. A : Analyseur ou
polariseur croisé. CC : ligne à retard motorisée. Sep : séparatrice.

Le dispositif de mesure par la technique de polarisation est exposé sur
figure 4.1. Une lame séparatrice permet de séparer un faisceau initial en deux
faisceaux. Le faisceau transmis (ou pompe) polarisé suivant la direction z

(à l’aide du polariseur P1) est utilisé pour aligner le milieu. Le faisceau ré-
fléchi appelé sonde d’intensité bien inférieure à la première est retardé d’un
délai τs variable par rapport au premier. Le délai temporel est généralement
ajusté par l’intermédiaire d’une ligne à retard composée d’un coin de cube
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et d’une plateforme motorisée. Les polarisations des impulsions pompes et
sondes sont considérées linéaires avec un angle de 45 degrés entre elles, cette
configuration étant celle qui assure le maximum de signal. Les deux fais-
ceaux sont focalisés à l’aide d’une lentille de courte focale et se croisent avec
un léger angle dans le milieu moléculaire, l’impulsion pompe est ensuite
bloquée tandis que l’impulsion sonde passe à travers un polariseur croisé
(ou analyseur) à 90 degrés par rapport à sa polarisation initiale. Lorsque le
milieu est isotrope (en l’absence de l’impulsion pompe), aucun signal n’est
détecté. Après le passage de l’impulsion pompe qui produit un alignement
dans le milieu, ce dernier devient légèrement biréfringent et un champ signal
est alors transmis à travers l’analyseur. En considérant une impulsion sonde
d’enveloppe temporelle Es(t− τs) le champ signal peut s’écrire :

Esignal(t) ∝ i∆nxy(t)Es(t− τs) (4.1)

∆nxy étant la la différence d’indice entre les axes x et y du laboratoire. Cette
formule est valable pour des petites variations d’indices qui dans notre cas
sont de l’ordre de 10−6. La différence d’indice ∆nxy peut etre reliée à la
valeur moyenne de cos2 θ par :

∆nxy(t) = nxx − nyy =
3N∆α
4n0ε0

(〈cos2 θ〉(t)− 1
3

), (4.2)

N étant le nombre d’atomes par cm3, ∆α l’anisotropie de polarisabilité, n0

l’indice linéaire du milieu et ε0 la perméabilité du vide. Le signal est detecté
par un photo-multiplicateur dont le temps de réponse est grand (de l’ordre
de la ns) par rapport à la durée de l’impulsion pompe. L’intensité signal
détectée par le photo-multiplicateur peut alors s’écrire :

Isignal(τs) ∝
∫ ∞
−∞
|Esignal|2(t)dt (4.3)

∝
∫ ∞
−∞

(
〈cos2 θ〉 − 1

3
)2(t)E2

s (t− τs)dt.

L’expression peut s’écrire encore sous la forme d’un produit de convolution :

Isignal(τs) ∝
[
E2
s (t)⊗

(
〈cos2 θ〉 − 1

3
)
(t)
]
t=τs

. (4.4)

Une telle détection est dite homodyne car elle dépend du carré de la valeur
moyenne (cos2 θ − 1

3). En pratique il existe toujours une biréfringence rési-
duelle causée par les différentes optiques que traversent l’impulsion sonde et
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le signal effectivement détecté peut s’écrire :

Isignal(τs) ∝
[
E2
s (t)⊗

(
〈cos2 θ〉 − 1

3
+ C

)
(t)
]
t=τs

(4.5)

où C est une constante communément appelée oscillateur local. La biréfrin-
gence résiduelle peut être volontairement ajoutée en exercant une contrainte
sur une lame de verre afin d’obtenir un signal dit hétérodyne proportionnel
à la valeur moyenne de cos2 θ − 1

3 .

4.1.2 Interprétation des résultats

L’expression du signal de l’expression 4.4 ne prend pas en compte le profil
spatial des impulsions pompes et sondes ainsi que l’angle de croisement.
Afin de comparer le signal expérimental avec le signal théorique obtenu
par résolution de l’équation de Schrödinger, il faut intégrer le volume de
recouvrement des impulsions pompes et sondes par un calcul similaire à celui
qui sera effectué dans la section suivante. Pour des valeurs d’éclairements
modérées et pour un angle de croisement faible (< 4 degrés) l’alignement
moyen résultant de l’effet de volume correspond à un facteur d’échelle près
à un éclairement moyen Imoy ≈ Icr/1.88. Icr est la valeur d’éclairement
crête estimée à partir de la mesure de l’énergie et du rayon de ceinture
de l’impulsion pompe. Le profil temporel des impulsions pompe et sonde
est considéré gaussien de largeur à mi-hauteur en intensité égale à 100 fs
environ. La figure 4.2 montre la trace obtenue dans l’air et à température
ambiante par la technique de polarisation, l’intensité effective obtenue à
partir de l’ajustement est d’environ 42 TW/cm2. L’air est principalement
composé de dioxygène et de diazote avec pour concentrations respectives
CO2=21% et CN2=78 %. Le signal détecté contient donc la somme des deux
contributions et peut s’exprimer sous la forme :

Isignal(τs) ∝ [E2
s (t)⊗ CO2∆αO2(〈cos2 θ〉O2 −

1
3

) + CN2∆αN2(〈cos2 θ〉N2 − 1/3)]t=τs .

Le facteur de dégénérescence de spin des niveaux rotationnels pairs de la
molécule de dioxygène est nul et seuls les niveaux impairs sont peuplés. Il
en résulte la présence de quatre transitoires par période. Pour la molécule
de diazote la dégénérescence de spin est de 6 pour les niveaux rotationnels
pairs et de 3 pour les niveaux rotationnels pairs. La population des niveaux
pairs est donc double par rapport à celle des niveaux impairs, il existe donc
aussi 4 transitoires par période mais les transitoires au quart de la période
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rotationnels sont plus petits que les transitoires à la demi-période et à la
vraie période Tr car les signaux des niveaux rotationnel pairs et impairs
interfèrent destructivement à cet instant.
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Figure 4.2 – Figure du bas trace expérimentale (traits pleins) obtenue par
la technique de polarisation dans l’air et à la température de 300 K. La
trace ajustée correspond à une valeur d’éclairement moyen de 42 TW/cm2

(traits points). Les valeurs de 〈cos2 θ〉 correspondant à la trace ajustée et
aux molécules de dioxygène et de diazote sont représentées sur la figure du
haut.
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4.2 Technique d’imagerie de polarisation bi-dimen-

sionnelle monocoup (FTOP)

A l’aide des techniques pompe-sonde résolues en temps basées sur l’utili-
sation d’une ligne à retard, le temps d’acquisition d’une trace peut nécessiter
un temps conséquent. Une durée de quelques secondes à quelques minutes
est nécessaire suivant la plage temporelle sondée, la cadence du laser et
le nombre de tirs moyennés. Une étude complète en éclairement peut né-
cessiter quelques heures. D’où l’intérêt de techniques de mesures rapides
plus particulièrement pour les problèmes d’optimisation qui nécessitent un
nombre important d’itérations. Par exemple pour un algorithme génétique,
sept heures environ sont nécessaires pour effectuer 200 itérations pour une
population de 60 impulsions en considérant une durée de 2 s par mesure.
Dans ce contexte, des techniques de mesure dites monocoup (ou mesure en
un seul tir) ont vu leur apparition et ont été appliquées à différents domaines
de la spectroscopie cohérente comme l’étude des états de rydberg [66] ou la
Diffusion antiStokes Raman cohérente (CARS) [67]. En ce qui concerne l’ali-
gnement moléculaire, les méthodes proposées reposent sur une technique de
mesure spectrale. Dans la référence [68] une mesure monocoup de l’aligne-
ment est basée sur la mesure du spectre de la biréfringence d’une impulsion
sonde à glissement de fréquence (ou chirp). Une seconde technique basée sur
la dépendance de l’auto-modulation de phase d’une impulsion sonde vis-à-
vis de l’alignement a été proposée [69, 70]. Elle repose sur l’analyse de la
figure d’interférométrie spectrale de deux impulsions identiques à glissement
de fréquence : La première impulsion étant la sonde ayant interagie avec le
milieu préalablement excité par une impulsion pompe et la deuxième impul-
sion étant une impulsion de référence. Les techniques de mesures spectrales
à l’aide d’une sonde à glissement de fréquence ont l’inconvénient de pré-
senter une plage de mesure temporelle limitée par l’étendue spectrale de la
sonde. La méthode de mesure que nous proposons est basée sur la propaga-
tion de l’impulsion pompe. Cette technique est équivalente à la technique de
détection dite FTOP (Femtosecond Time resolved Optical Polygraphy) qui
a été proposée pour la caractérisation temporelle et spatiale des impulsions
ultracourtes par la détection de l’effet kerr électronique par la technique de
polarisation [71, 72, 73, 74].
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4.2.1 Principe de la technique ou conversion temps espace

Figure 4.3 – Représentation schématique d’une impulsion se propageant
vers les y positifs. A chaque position spatiale correspond un délai temporel
donné. La distribution spatiale suivant y reflète la dépendance temporelle
de l’alignement. Les axes y et t sont inversés puisqu’un déplacement positif
correspond à un délai négatif.

Les méthodes pompe-sonde traditionnelles consistent à faire varier le
délai temporel entre les impulsions pompe et sonde par l’ intermédiaire d’une
ligne à retard motorisée, et de collecter le signal pour chaque délai. Dans la
technique que nous utilisons le délai pompe-sonde est lié à la propagation
de l’impulsion pompe elle-même. Considérons une impulsion pompe de forte
intensité se propageant dans un milieu moléculaire suivant l’axe y.

L’impulsion pompe atteint les différents points de l’axe de propagation
en des instants différents et amorce donc une dynamique d’alignement re-
tardée au fur et à mesure de son avancée dans le milieu. Ce phénomène
est illustré par la figure 4.3. Le délai temporel entre les signaux associés à
deux points quelconques de l’axe de propagation n’est autre que le temps
de propagation de la pompe entre ces deux points et est donc égal à y/c.
La distribution spatiale suivant y de l’alignement reflète directement sa dé-
pendance temporelle. Ainsi sur l’exemple de la Figure 4.3 les molécules au
point O sont délocalisées planairement alors que celles situées au voisinage
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Figure 4.4 – Représentation schematique de la technique de mesure mo-
nocoup FTOP. Lp, L1, L2 : lentilles. P1, P2 : Polariseurs. A : Analyseur
(polariseur croisé). CC : ligne à retard motorisée. Sep : séparatrice. λ/2 :
lame demi-onde.

du point M1 sont alignées dans la direction de polarisation du champ laser.
En utilisant une sonde étendue spatialement suivant l’axe y, se propageant
perpendiculairement à l’impulsion pompe et ainsi sondant instantanément
l’alignement correspondant à différentes positions de l’axe de propagation,
on peut obtenir une image spatiale permettant de reproduire la dynamique
temporelle d’alignement sur un durée temporelle correspondant à la longueur
de la zone d’interaction.

Le dispostif expérimental de la technique utilisée est représenté sur la
figure 4.4. Les impulsions pompes et sondes sont obtenues à partir d’une
impulsion unique par séparation à l’aide d’une lame de verre. L’impulsion
pompe traverse une lame demi-onde et un polariseur (P1) puis est focalisée
à l’aide d’une lentille dans le milieu moléculaire. La polarisation de l’impul-
sion pompe est considérée suivant l’axe z du laboratoire. L’impulsion sonde,
polarisée à 45 degrés (à l’aide du polariseur P2) par rapport à l’impulsion
pompe et se propageant suivant l’axe x croise perpendiculairement cette
dernière. Une ligne à retard placée sur le trajet de l’impulsion sonde sert à
fixer le délai entre les deux impulsions. Après la traversée de la zone d’in-
teraction, l’impulsion sonde traverse un analyseur croisé (-45 degrés) pour
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une détection de la biréfringence similairement à la technique de polarisa-
tion classique. Un télescope formé de deux lentilles convergentes placé après
l’analyseur permet d’obtenir une image de la biréfringence qui est alors dé-
tectée par une caméra de haute sensibilité refroidie par effet Pelletier. Cette
dernière est reliée à une interface informatique permettant l’enregistrement
des images.

4.2.2 Modèle de reconstruction du profil spatial des traces

d’alignement

Figure 4.5 – Représentation schématique du croisement des impulsions
pompe et sonde dans le plan xy. En un point M(x, y, z) la sonde arrive
avec un retard τ(x, y) = x/vg + y/vg par rapport au délai pompe-sonde au
point d’origine.

Une analyse complète des traces d’alignement obtenues par la techniques
FTOP nécessite la prise en compte du profil spatial et temporel des impul-
sions pompe et sonde ainsi que du temps de traversée des impulsions pompe
et sonde dans le milieu. Considérons une impulsion sonde se propageant
suivant l’axe x et une impulsion pompe se propageant suivant l’axe y (voir
Figure 4.5). L’origine du repère O(x = 0, y = 0, z = 0) est choisi comme
étant le point d’intersection des axes de propagation des impulsions pompe
et sonde. Soit τ0 le délai entre les deux impulsions au point d’origine. Ce
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délai est fixé par l’intermédiaire d’une ligne à retard afin de se placer au
centre d’un transitoire par exemple.

Les impulsions pompe et sonde sont considérées se propageant suivant
l’approximation des fronts plans. Considérons un point M(x, y, z) 1 de la
zone d’interaction. A un temps t après le passage de l’impulsion pompe en ce
point 2, la biréfringence du milieu en ce point est directement proportionnelle
à la valeur moyenne de 〈cos2 θ〉(t) et est donnée par :

∆n(x, y, z, t) ∝ (〈cos2 θ〉(x, y, z, t)− 1
3

)

∝ (〈cos2 θ〉(Ip(x, y, z, t), t)−
1
3

). (4.6)

L’impulsion pompe Ip(x, y, z, t) est considérée de profil gaussien spatial et
temporel en éclairement :

Ip(x, y, z, t) = Ip(x, y, z)Λp(t)

Ip(x, y, z) = I0
w0p

wp(y)e
−2(x2+z2)

wp(y)2 Λp(t) = e−4ln2(t2/τ2
p )

avec w0p le rayon de ceinture de l’impulsion pompe ou le rayon à 1/e2 en
intensité en (x = y = z = 0), wp(y) = w0p

√
1 + y/yR, yR étant la distance de

Rayleigh yR =
πw2

0p

λ . Λp(t) est l’enveloppe temporelle de l’impulsion pompe
qui est identique dans notre cas à celle de l’impulsion sonde et τp est la
largeur à mi-hauteur en éclairement. La sonde étant collimatée, son profil
suivant z et suivant x peut être considéré comme constant sur la dimension
transverse de l’impulsion pompe. Le profil spatial du champ sonde suivant
y est à considérer si le rayon de ceinture de l’impulsion sonde (de l’ordre
du mm) est comparable au paramètre confocal de l’impulsion pompe (défini
comme le double de la distance de Rayleigh).

La sonde atteint le point M(x, y, z) avec le délai τ(x, y) = τ(0, 0) +
τsonde − τpompe = τ0 − x/vg + y/vg par rapport à l’excitation initiale de
la pompe en ce point (vg étant la vitesse de groupe). Considérons une
épaisseur dx infinitésimale telle que toutes les variables du problème (dé-
lai, éclairement,...) soient considérées comme constantes sur cet intervalle

1. Un point M(x,y,z,) représente un volume suffisamment petit à l’échelle macrosco-

pique pour être considéré comme ponctuel, mais suffisamment grand à l’échelle microsco-

pique pour que la statistique de Boltzman soit vérifiée

2. Ici le temps t est le temps relatif au passage de l’impulsion pompe en M(x,y,z). t = 0

correspond donc à l’enveloppe spatiale de la pompe centrée en y = 0.
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[x−∆x/2, x+ ∆x/2]. Le champ signal correspondant obtenu par projection
du champ sonde suivant l’axe de l’analyseur est directement proportionnel
au produit de l’enveloppe du champ sonde de la différence d’indice entre les
axes x et z et de l’épaisseur du milieu traversé et peut alors s’écrire :

Esignal(x, y, z, t, τ0) ∝ Es(y, t− τ(x, y))∆nxz(x, y, z, t)∆x

∝ Es(y, t− τ0 + x/vg − y/vg)(〈cos2 θ〉(Ip(x, y, z, t), t)−
1
3

)∆x

avec ∆nzy = nz − ny.
La profondeur de champ de notre telescope étant grande par rapport au

rayon de ceinture du champ pompe, la distribution du champ signal suivant
le plan yz est obtenue en sommant les champs signaux :

Esignal(y, z, t, τ0) ∝
∫ ∞
−∞

Es(y, z, t− τ(x, y))∆nzy(x, y, z, t)dx.

Finalement le temps du détecteur étant supérieur à la largeur temporelle de
l’impulsion, le signal observé est obtenu par l’integration temporelle :

Signal(y, z, τ0) ∝
∫ ∞
−∞
|Esignal(x, y, z, t, τ0)|2dt

∝
∫ ∞
−∞

{∫ ∞
−∞

∣∣∣Es(y, t−τ0+x/vg−y/vg)(〈cos2 θ〉(Ip(x, y, z, t), t)−
1
3

)
∣∣∣2dx}dt.

L’intégration suivant la dimension x se traduit par une perte de résolution
ainsi que par un effet de moyennage puisque pour chaque position x cor-
respond un délai τ(x, y) et un éclairement maximal Ip(x, y, z) différents. La
perte de résolution due à l’intégration suivant la dimension x dépend de
l’épaisseur de la zone traversée, c’est à dire du rayon de ceinture de l’im-
pulsion pompe. En supposant que le profil spatial de l’impulsion sonde est
constant et que l’alignement est proportionnel à l’éclairement crête, on peut
montrer que la perte de résolution associée à l’integration suivant x est
comparable à la convolution avec une gaussienne de largeur temporelle 1/e2

égale à wp/vg, c’est à dire le temps requis par la sonde pour traverser le
rayon de ceinture. Pour un rayon de ceinture de 20 µm, cette durée vaut
60 fs environ et est donc inférieure à la largeur à mi-hauteur de l’impulsion
sonde. Si on néglige le temps de traversée et si l’on considère un profil spatial
constant des impulsions pompe et sonde suivant la dimension y, on obtient
alors l’expression simple suivante :

Signal(y, z, τ0) ∝
∫ ∞
−∞

∣∣∣Es(t− τ0 − y/vg)(〈cos2 θ〉(Ip(0, 0, z, t), t)−
1
3

)
∣∣∣2dt
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soit encore en posant τ = τ0 + y/vg :

Signal(y, z, τ) ∝
∫ ∞
−∞

Is(t− τ)(〈cos2 θ〉(Ip(z, t), t)−
1
3

)2 (4.7)

avec Is le profil temporel en éclairement de l’impulsion sonde Is(t − τ) =
E2
s (t − τ). La technique FTOP permet donc une étude en temps et éclai-

rement de l’alignement puisqu’à chaque ordonnée z correspond une va-
leur moyenne de 〈cos2 θ〉(t) correspondant à une valeur d’éclairement pic
Ip(z) = I0e

−z2/w2
0 .

A noter que l’expression (4.7) est correcte si le facteur d’agrandissement
du télescope utilisé est égal à l’unité. Si tel n’est pas le cas il faut prendre
en compte ce facteur que l’on notera G. Le signal effectivement détecté sur
la caméra s’écrit alors :

Scamera(yc = Gy, zc = Gz, τ0) = Signal(y, z, τ0). (4.8)

Rigoureusement il aurait fallu intégrer sur la dimension d’un pixel suivant y
et z mais l’on supposera que la dimension d’un pixel divisée par le facteur de
grossissement est suffisamment petite pour que le profil spatial de l’impulsion
pompe soit considéré comme constant sur la zone correspondant à un pixel
image.

Remarque : Dans l’analyse faite précédemment, nous avons considéré que
les impulsions ne se recouvrent pas temporellement (τ0 est suffisamment
grand par rapport à la durée de l’impulsion pompe). Dans le cas contraire,
il faudrait prendre en compte la variation d’indice électronique instantanée :
∆nyz(x, y, z, t) = ∆nelectroniquey (x, y, z, t) + ∆nRotyz (x, y, z, t), où ∆nRotyz est
la réponse rotationnelle retardée proportionnelle à 〈cos2 θ〉 et ∆nelectroniquey

la réponse électronique instantanée (effet Kerr) qui au premier ordre est
proportionnelle à l’éclairement de l’impulsion pompe [75, 76] :

∆nelectroniqueyz (x, y, z, t) =
4
3
n2Ip(x, y, z, t) + ordres supérieurs.

4.2.3 Etude individuelle des transitoires de CO2

Conditions de l’expérience Les premiers résulats que nous avons obte-
nus ont été réalisés sur la molécule de CO2 dans une cuve statique à une
pression de 1 bar. Une cuve en croix permettant aux impulsions pompe et
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sonde de se croiser perpendiculairement a été conçue dans ce but. Les impul-
sions pompe et sonde sont issues d’une châıne d’amplification Ti-Sa cadencée
à 1 KHz, la durée des impulsions étant de 100 fs environ. L’impulsion pompe
est focalisée par une lentille de 20 cm et le rayon de ceinture (”waist”) mesuré
est de 20 µm environ. Le grandissement G du système d’imagerie est proche
de 2 (-2,11). Ce dernier a été déduit de manière précise en faisant varier
le délai de la ligne à retard et en mesurant le déplacement des transitoires
selon l’axe y de la caméra, la ligne à retard ayant été précédemment calibrée
par la mesure de polarisation traditionnelle. Le grandissement étant négatif
les images obtenues sont inversées et une ordonnée y positive correpond à
un délai positif.

La taille d’un pixel de la caméra est de dpix = 6,7 µm d’après les spécifi-
cations du fabricant et la résolution temporelle maximale de notre système
est donc de dpix/Gc = 11 fs environ. La profondeur de champ du télescope
est de 500 µm. Nous avons enregistré quelques images en régime mono-
coup (Fig. 4.6), mais seulement pour des valeurs élevées d’éclairement crête.
Comme on peut le remarquer, le signal est très bruité. Afin d’obtenir un
bon rapport signal sur bruit, il est nécessaire de moyenner temporellement
le signal sur plusieurs tirs laser. Après un moyennage sur 100 tirs le rap-
port signal sur bruit obtenu est alors très satisfaisant (voir Figure 4.7). A
noter qu’un moyennage sur 100 tirs, représente une durée de 100 ms pour
notre laser qui est cadencé à 1 Khz. Le gain en temps d’acquisition reste
donc avantageux par rapport aux méthodes pompe-sonde traditionnelles où
une durée équivalente est nécessaire pour l’acquisition d’un seul point de
la trace d’alignement (i.e., pour un même nombre de tirs moyennés). Afin
d’obtenir un rapport signal sur bruit satisfaisant, une distribution uniforme
de l’éclairement de l’impulsion sonde ainsi qu’une bonne extinction de la
biréfringence résiduelle (due au passage de l’impulsion sonde à travers les
divers optiques de l’expérience) sont aussi nécessaires. La biréfringence rési-
duelle étant visualisée à la caméra au même titre que le signal, son contrôle
est rendu plus aisé par cette technique. Le diamètre de la sonde est de 4 mm
environ.

Analyse des résultats Nous avons représenté sur la figure 4.7 les dis-
tributions expérimentales obtenues suivant le plan yz de la caméra pour
différents délais τ0 de la ligne à retard correspondant aux 3 premiers tran-
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Figure 4.6 – Images obtenues en monocoup (un seul tir laser) sur CO2 et
pour une énergie sous l’impulsion égale à 40 J . Les images (a),(b),(c) et (d)
correspondent aux délais τ0 = 0, τ0 = Tper/4 =10.7ps, τ0 = Tper/2 = 21.4
ps et τ0 = 3Tper/4 = 32.1 ps respectivement

.

sitoires de CO2 et pour deux énergies différentes mesurées de l’impulsion
pompe égales à 20 µ J et 40 µJ. L’axe y de la caméra a été converti en
temps par la relation τ = τ0 + y/c. Pour τ0 = 0, on remarque la présence
de la contribution électronique centrée en τ = 0 et de la réponse rotation-
nelle décalée temporellement. A basse énergie, la réponse électronique qui
peut être décrite par l’effet Kerr classique linéaire avec l’éclairement de l’im-
pulsion pompe, est faible par rapport à la réponse rotationnelle. A haute
énergie, la réponse électronique devient prépondérante car les ordres non
linéaires supérieurs (n4, n6 et et n8) dominent [75, 76]. Il s’est avéré aussi
que la contribution non linéaire à l’indice due aux ordres supérieurs est de
signe négatif (opposé à la biréfringence rotationnelle) et les réponses rota-
tionnelles et électroniques se retrouvent nettement séparées. L’analyse de la
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Figure 4.7 – Images expérimentales (moyennées sur 100 tirs) obtenues pour
la molécule CO2 à T=300 K. (a), (b) et (c) correspondent aux délais τ0 = 0,
τ0 = Tper/4 = 10.7 ps et τ0 = Tper/2 = 21.4 ps, respectivement pour l’éner-
gie 20 J. (c),(d) et (e) Même chose mais pour une énergie sous l’impulsion
égale à 40J.

réponse transitoire s’est faite en deux étapes, nous avons d’abord analysé la
coupe verticale pour un τ = τ0 +y/c donné correspondant par exemple à un
maximum d’alignment. Pour de faibles valeurs d’éclairement, le maximum
d’alignement transitoire varie linéairement avec l’éclairement crête :

Signal(τ, z) ∝
(
e
−2z2

wp(y)2
)2
xSignal(τ, z = 0). (4.9)

On peut alors obtenir une information sur le profil spatial de l’impulsion
suivant la dimmension z. Comme on peut le constater d’après la figure 4.8,
l’ajustement des coupes verticales aux différentes positions τ1, τ2, τ3, τ4

et τ5 est bien reproduit par une gaussienne. Le rayon de ceinture estimé à
partir de ces mesures est de l’ordre de 18 µm, ce qui est en accord avec
la mesure du profil classique (à l’aide d’une caméra CCD). Connaissant le
rayon de ceinture on peut estimer l’éclairement crête par la formule :

I0 = 1, 88x
Energie

πw2
pτp

. (4.10)
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Figure 4.8 – Distributions transverses du signal suivant l’axe z correspon-
dant aux positions τ1, τ2, τ3, τ4 et τ5 de la figure 4.7. L’ajustement gaussien
correspondant a été représenté en traits pleins.

Les éclairements crêtes correspondant aux énergies mesurées de 20 µJ et
40 µJ sont de 37 et 74 TW/cm2, respectivement.
Come nous l’avons déjà signalé, l’avantage de cette technique de mesure est
qu’elle permet une étude en temps et intensité de l’alignement. Nous avons
représenté sur la figure 4.9 les traces correspondant aux coupes horizontales
aux positions |z2| = 3 pixels = 10 µm et |z3| = 5 pixels = 17 µm de la figure
4.7. L’évolution de la trace obtenue avec l’ordonnée z est clairement visible.
Le signal étant proportionnel au carré de (〈cos2 θ〉 − 1/3), l’augmentation
de l’alignement permanent avec l’éclairement se traduit par une asymétrie
entre les pics d’alignement et de délocalisation. Les pics correspondant à une
délocalisation planaire se retrouvent diminués tandis que les pics d’aligne-
ment se retrouvent amplifiés. L’ajustement théorique des traces expérimen-
tales à l’aide du modèle exposé précédemment a été représenté en miroir
pour chaque position z. Le meilleur accord entre le modèle théorique et les
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traces expérimentales est trouvé pour une valeur d’éclairement crête I0 = 62
TW/cm2. Comme on peut le constater, l’accord entre les traces expérimen-
tales et théoriques est très bon et l’éclairement crête trouvé est relativement
proche de l’éclairement estimé précédemment, à savoir 74 TW/cm2. Ce qui
est assez satisfaisant au vu de l’approximation faite précedemment, à savoir
que l’alignement est proportionnel à l’éclairement crête et au vu du modèle
gaussien utilisé. La valeur moyenne de 〈cos2 θ〉 correspondant à cette va-
leur à l’éclairement crête atteint une valeur maximale de 0.57 et une valeur
minimale de 0.19.

Les éclairements théoriques ajustés Ip(0, 0, z2) et Ip(0, 0, z3) correspon-
dant aux positions z2 et z3 sont de 34 et 7 TW/cm2 et les valeurs maximales
de 〈cos2 θ〉 correspondant à ces éclairements sont de 0,45 et 0,36 respective-
ment.

4.2.4 Observation de la dynamique d’alignement sur une large

plage temporelle

Afin de garantir une large plage temporelle d’observation de l’aligne-
ment il est nécessaire d’utiliser une lentille de longue focale qui garantie une
distibution uniforme de l’éclairement de l’impulsion pompe sur une grande
distance de propagation (large paramètre confocal). Le profil spatial de l’im-
pulsion sonde suivant la dimension y doit être aussi suffisamment large. De
plus on peut jouer sur le grandissement du télescope afin d’obtenir une image
réduite de la zone d’interaction. Nous avons représenté sur la figure 4.10
l’image obtenue pour la molécule de dioxygène avec une lentille de focale 45
cm et pour un diamètre de l’impulsion sonde égal à 8 mm. Le paramètre
confocal de l’impulsion pompe est d’environ ≈12.5 mm (la valeur corres-
pondante à l’expérience sur CO2 étant de 2.6 mm). Le grandissement du
telescope est G = −1, 06. Comme on peut le constater, 6 transitoires bien
résolus sont observés sur une plage temporelle de 18 ps (la période rotation-
nelle de O2 étant de 11.6 ps). La trace correspondant à la position centrale
(z = 0) est représentée sur la figure 4.10b. L’ajustement théorique corres-
pondant à un éclairement crête I0=49 TW/cm2 a été représenté en miroir.
Cette valeur est en accord avec la valeur déduite de la mesure du rayon de
ceinture qui est dans ce cas égal à 40 µm. Etant donnée la grande distance
d’observation, le profil spatial de l’impulsion sonde suivant y doit etre pris
en compte afin de garantir un bon ajustement. Ce dernier a été représenté
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en traits tirets sur la figure 4.10.
Finalement, l’effet de la distorsion centrifuge ainsi que de la relaxation

entre états rotationnels étant significatifs pour une grande durée temporelle,
ces deux effets ont été inclus dans les calculs. A température ambiante et à
pression atmosphérique, la décroissance du signal due aux collisions est de
l’ordre de 15%.

4.3 Conclusion et perspectives futures

La technique FTOP s’est révélée un outil efficace et rapide de mesure
spatial et temporel de la dynamique d’alignement post-impulsion. Une seule
image permet une étude en temps et éclairement de l’alignement. Pour peu
que les paramètres expérimentaux soient bien choisis, une large plage tem-
porelle est alors accessible. La plage temporelle maximale que nous avons
explorée est de 18 ps. Cette valeur est à comparer avec les durées obtenues
dans les références [68, 70, 69], soit de 500 fs, 1.3 ps et 2 ps respectivement.
Ces techniques sont limitées par la durée temporelle de l’impulsion sonde à
glissement de fréquence. De plus, la présente technique étant une technique
de polarisation, elle est mieux adaptée aux éclairements crêtes importants
pour lesquels l’ionisation est significative. L’indice du plasma étant isotrope
ce dernier n’affecte pas en principe le signal de biréfringence obtenu. Au
contraire, la phase spectrale est affectée par les électrons libres [77], ce qui
restreint l’application de la technique d’interférométrie spectrale à de faibles
valeurs d’éclairement. Finalement, notons qu’il est possible d’imaginer une
caractérisation 3D de l’alignement et de l’impulsion pompe en faisant propa-
ger une deuxième sonde suivant la direction z et, par le biais d’une seconde
caméra, d’enregistrer un signal suivant le plan xy. L’interprétation des me-
sures instantanées obtenues suivant les deux plans xy et yz devrait alors
permettre une caractérisation complète de la distribution en éclairement de
l’impulsion pompe et de l’alignement suivant les 3 axes du laboratoire ainsi
que du profil temporel.
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a)

A)

B)

b)

C)

c)

Figure 4.9 – Coupes horizontales de la Figure 4.7 correspondant aux posi-
tions |z0| =0 (a), |z2| = 3 pixels= 10 m (Figure(b)) et |z3| =5 pixels= 17 m
(Figure(c)). La trace correspondante ajustée est représentée en miroir sur
la même figure. La valeur moyenne de 〈cos2 θ〉(τ) correspondant à chaque
trace est représentée sur les figures (A) (B) et (C)
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Figure 4.10 – Figure (a) : Image (moyennée sur 100 ms) obtenue sur O2 à
température ambiante et à pression atmosphérique. Le délai pompe sonde est
fixé à τ0 =10 ps. Figure (b) : Signal correspondant à la ligne centrale (z = 0)
et signal théorique correspondant à un éclairement crête I0=49 TW/cm2 (en
miroir). Le profil de l’impulsion sonde suivant y déduit de l’ajustement est
représenté en tirets.
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Chapitre 5

Mise en place d’une

expérience d’orientation à

température ambiante

Dans ce chapitre nous exposerons les résultats préliminaires de l’expé-
rience que nous avons mis en place afin de tenter de réaliser une orientation
à température ambiante. Le principe de l’expérience repose sur une stratégie
double impulsion. Une première impulsion aligne le milieu moléculaire et la
deuxième impulsion lancée à un délai de Tr/4 ou de 3Tr/4 de la première
permet d’orienter sélectivement soit les niveaux rotationnels impairs ou pairs
initiaux. Pour la détection de l’orientation nous avons choisi la méthode de
génération de deuxième harmonique.

5.1 Relation entre la génération de deuxième har-

monique et l’orientation

Une impulsion sonde d’enveloppe Es(t) polarisée linéairement suivant
z traversant un milieu anisotrope non centro-symétrique induit une polari-
sation non linéaire qui peut être reliée à l’orientation macroscopique à cet
instant :

P (2ω)(t) = χ
(2)
zzz(t)E2

s (t) . (5.1)
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avec :

χ(2)
zzz(t) = F 2N < βzzz > (t) (5.2)

= F 2N(β‖ − 3β⊥)〈cos3 θ〉(t) + 3β⊥〈cos θ〉(t), (5.3)

N étant le nombre de molécules par unité de volume, F un facteur de champ
local pris souvent égal à 1 et χ

(2)
zz l’élément de tenseur de susceptibilité

macroscopique d’ordre 2 suivant l’axe z du laboratoire.

5.2 Schéma de l’expérience

L’expérience nécessite l’emploi de 4 impulsions. Une impulsion de fré-
quence ω (dans notre cas λ=800 nm), et une impulsion de fréquence 2ω, une
pré-impulsion de fréquence ω avec un délai variable par rapport à l’impulsion
bi-couleur et finalement une impulsion sonde servant à générer la deuxième
harmonique. Le schéma de l’expérience que nous avons mis en place dans ce
but est exposé sur la figure 5.1. Une lame de verre sépare le faisceau initial
en deux. Le faisceau réfléchi sert de sonde et le faisceau transmis sert de
pompe.

Le faisceau transmis est alors séparé par l’intermédiaire d’une sépara-
trice 70-30 (70 % en transmission et 30 % en réflexion). Le faisceau réfléchi
(dénommé ω(1) sur la figure 5.1 sert de pré-impulsion et dispose d’une ligne
à retard motorisée tandis que le faisceau transmis passe à travers un cris-
tal doubleur (BBO de type I) pour générer l’impulsion bi-couleur. L’onde
harmonique (2ω) générée est alors séparée de l’onde fondamentale (ω(2))
par un miroir dichröıque (D1) réfléchissant d’environ 99 % de l’onde har-
monique et transmettant 90% de l’onde fondamentale. Une lame demi-onde
à 400 nm permet de tourner la polarisation de l’onde harmonique celle-ci
étant générée initialement perpendiculairement à l’onde fondamentale. La
séparation des impulsions fondamentales et harmoniques est rendue néces-
saire à cause de la vitesse de groupe différente des deux ondes, par exemple
après la traversée d’une épaisseur de 1 mm de BK7 les impulsions infra-
rouges et harmoniques se retrouvent séparées d’environ 100 fs. Sur le trajet
de l’impulsion fondamentale nous avons placé une ligne à retard permettant
de varier les délais grossiers (>10 fs) et une lame inclinée motorisée (LM)
munie d’un système à réducteur de vitesse afin de contrôler finement la phase
entre l’onde fondamentale et l’onde harmonique. L’impulsion fondamentale
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est ensuite recombinée avec la pré-impulsion (ω(1)) par l’intermédiaire d’une
séparatrice S2. Les trois faisceaux sont recombinés avec l’onde harmonique
par l’intermédiaire d’un miroir dichroique (D2) identique au premier. Les
trois impulsions sont ensuite focalisées dans le milieu moléculaire à l’aide
d’une lentille achromatique et se croisent avec un léger angle par rapport à
l’impulsion sonde. Les impulsions pompes sont ensuite bloqués tandis que
l’impulsion sonde est collimatée à l’aide d’une première lentille et est ensuite
focalisée à l’aide d’une lentille de courte focale sur la fente d’entrée d’un mo-
nochromateur dont la résolution est de 1 nm afin de détecter l’harmonique
générée par l’impulsion sonde.

Figure 5.1 – Schéma de principe de l’expérience. Les abréviations utilisées
sont les suivantes : M1,M2, M8 miroirs en argent protégé, L1,L2 Lentilles,
A lentille achromatique, D1,D2 mirroirs dichroiques, S1 S2 séparatrices, LV
lame de verre, lame demi-onde, LM lame en saphir motorisée. LD(1), LD(2),
LD(3) Ligne de délai.
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5.3 Résultats préliminaires et Traces d’alignement

dans CO

5.3.1 Interférométrie et procédure d’alignement

L’expérience que nous avons décrite nécessite un recouvrement spatial et
temporel adéquat des différentes impulsions mises en jeu. Afin de s’assurer
du bon recouvrement spatial des impulsions fondamentales et harmoniques
ainsi que de la stabilité de l’interféromètre un deuxième cristal doubleur a
été utilisé afin de doubler une deuxième fois l’impulsion fondamentale (ou
ω(2)) et de la faire interférer avec l’impulsion harmonique (2ω). La figure
5.2a montre la trace de corrélation d’ordre 1 correspondante enregistrée à
l’aide d’une photodiode et en variant l’angle de la lame de quelques degrés.
La trace de corrélation obtenue entre les deux impulsions fondamentales est
reproduite sur la figure 5.2b. Les traces sont normalisées à l’unité et l’angle
de la lame a été converti en temps. L’ajustement a été réalisé avec une
fonction de la forme S = (1+Smin)

2 + 1−Smin
2 cos( 2π

Topt
t + φ0) (Smin étant le

minimum du signal et φ0 la phase initiale). Topt est la période optique qui
vaut 2.66 fs dans le cas de l’interférence entre les ondes fondamentales (figure
b) et Topt=1.33 fs dans le cas de l’interférence entre les ondes harmoniques
(figure a).

A noter qu’il existe d’autre moyens de s’assurer de l’interférence entre
le fondamental et l’impulsion harmonique comme par exemple la détection
du signal d’ionisation [78] ou la génération d’harmoniques [79]. Ces phé-
nomènes dépendent de la phase relative entre l’impulsion fondamentale et
harmonique mais nécessitent en général des valeurs d’éclairement élevées (>
1015 W/cm2) et des densités de gaz peu élevées (jet moléculaire) afin de
s’affranchir du phénomène de filamentation qui limite la valeur de l’éclaire-
ment crête. Une fois la procédure d’alignement achevée, le deuxième BBO
est alors retiré et les impulsions sont dirigées vers la cuve statique. Il est alors
nécessaire de s’assurer que les optiques (hublot de la cuve et de la lentille)
que traverse l’impulsion harmonique sont exactement disposés perpendicu-
lairement à l’axe du faisceau. Dans le cas contraire, le recouvrement réalisé
précédemment sera perdu. Le cristal doubleur entrâıne un léger décalage
temporel (1 ps environ) entre l’impulsion fondamentale et harmonique, le
recouvrement temporel des deux impulsions est alors réalisé par l’intermé-
diaire de la technique de polarisation.
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Figure 5.2 – Figure (a) : Interférences entre l’impulsion harmonique et
l’impulsion fondamentale doublée par un deuxième cristal doubleur. Figure
(b) : Interférences entre l’impulsion fondamentale (ω(2)) et la pré-impulsion
ω(1). Les traces expérimentales sont affichées en points et les traces ajustées
en traits pleins.

5.3.2 Traces d’alignement dans CO

La figure 5.4a montre les traces d’alignement obtenues en cuve statique
avec la molécule de CO à la température ambiante et à la pression de 0.72
bar. La période rotationnelle de la molécule de monoxyde de carbone est de
8.68 ps et les facteurs de dégénérescence de spin correspondant aux niveaux
rotationnels pairs et impairs sont identiques. A température ambiante deux
transitoires par période rotationnelle sont identifiables (l’un à Tr/2 et l’autre
à Tr).

Toutes les impulsions de la figure 5.4 sont synchronisées par rapport à
l’impulsion harmonique qui ne dispose pas de ligne à retard. La tension du
photo-multiplicateur est identique dans les trois cas. Les énergies mesurées
des impulsions fondamentales, harmonique et de la pré-impulsion sont de 110
µJ, 60 µJ et de 130 µJ et le rayon de ceinture moyen mesuré à l’aide d’une ca-
méra CCD est d’environ de 30 µm pour les impulsions infrarouge et de 20 µm
pour l’impulsion harmonique. L’optimisation du recouvrement spatial avec
la sonde s’est faite par rapport à l’impulsion harmonique. Lors de la mesure
du rayon de ceinture avec la caméra nous avons remarqué un léger défaut
de focalisation de la pré-impulsion par rapport aux impulsions fondamen-
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Figure 5.3 – Figure (a) : Trace expérimentale obtenue par la technique
de polarisation correspondant à l’impulsion fondamentale (en traits tirets
noirs) à la pré-impulsion (en rouge) et à l’impulsion harmonique (en bleu).
Figure (b),(c),(d) : Traces ajustées (en traits pleins) et traces expérimentales
(points) correspondant aux deux premiers transitoires de CO (Tr/2 et Tr)
et aux impulsions fondamentales.

tales et harmonique, fait qui a été confirmé lors de la mesure d’alignement.
Pour cette raison nous avons très légèrement décroisé cette impulsion par
rapport aux autres afin d’optimiser le recouvrement avec l’impulsion sonde.
Ceci n’est pas trop gênant car cette impulsion n’est pas censée interférer
avec les autres. Les impulsions fondamentales et harmonique sont quant à
elles co-propagatives afin de satisfaire la condition d’interférence.

Les traces ajustées de la figure 5.4 correspondent à une intensité moyenne
(ou effective) de 32 TW/cm2 pour l’impulsion fondamentale ω(2), de 42
TW/cm2 pour la pré-impulsion ω(1) et de 36 TW/cm2 pour l’impulsion
ultraviolette 2ω. Toutes les impulsions infrarouges (pré-impulsion sonde et
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fondamental) correspondent à une durée de 140 fs environ tandis que la du-
rée de l’impulsion harmonique est de 120 fs. Les intensités crêtes (I0≈1.88
Imoy) tirées de ces mesures sont donc de 60 TW/cm2 pour l’impulsion fon-
damentale, 67.7 TW/cm2 pour l’impulsion harmonique et de 79 TW/cm2

pour la pré-impulsion.

A noter que l’impulsion harmonique correspond à une valeur d’éclai-
rement supérieure à celle de l’impulsion fondamentale mais sa durée est
moindre et le volume de recouvrement avec l’impulsion sonde est plus petit
à cause du plus petit rayon de ceinture, pour cette raison le signal de biré-
fringence généré est moins important dans ce cas. Précisons finalement que
toutes les traces ont été ajustées avec un léger oscillateur local (ou biréfrin-
gence résiduelle) (de l’ordre de 10−3) et que la relaxation due aux collisions
a été prise en compte par une exponentielle décroissante dont la durée à 1/e
est trouvée égale à environ à 167 ps à la pression de 0.7 bar.

Une fois les trois impulsions synchronisées le délai entre la pré-impulsion
et l’impulsion bi-couleur était fixé au quart de la période rotationnelle (soit
2.17 ps environ) ou à 3Tr/4 (6.5 ps). Le degré d’orientation théorique prévu
à Tr/4 est légèrement supérieur à celui attendu à 3Tr/4 et surtout l’effet
de la relaxation attendu est moins important c’est pourquoi nous avons
choisi de placer la pré-impulsion à ce délai. La figure 5.4 montre la trace
obtenue à l’aide des deux impulsions infrarouges. Les deux impulsions sont
espacées d’un délai de 2.17 ps. On peut alors constater la présence de quatre
transitoires par période aux délais de Tr/4, Tr/2, 3 Tr/4 et de Tr par rapport
à la bi-impulsion centrée en 0. Les traces ont été ajustées avec les valeurs
d’éclairement à peu près identiques aux valeurs correspondant à la figure 5.4.
Les traces à trois impulsions (soit avec l’impulsion harmonique) sont difficiles
à ajuster avec une intensité effective à cause du volume de recouvrement
différent pour l’impulsion harmonique et les impulsions infrarouges.

Afin de détecter l’orientation, l’énergie de l’impulsion sonde était aug-
mentée à environ 50 µJ par rapport à la technique de polarisation (1 µJ envi-
ron), la génération de deuxième harmonique nécessitant des valeurs d’éclai-
rement importantes. Le délai de l’impulsion sonde était ensuite fixé à 4.53
ps (Tr/2)par rapport à l’impulsion bi-couleur. Ce délai correspond au maxi-
mum d’orientation transitoire prévu. La longueur d’onde du monochroma-
teur était réglée à 400 nm (plus ou moins selon la longueur d’onde du laser)
et l’angle de lame motorisée (LM) était changée.
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Aucun signal d’orientation n’a été enregistré jusqu’à présent à ce dé-
lai. Seul un signal de mélange à 4 ondes à 400nm au délai zéro entre les
impulsions sonde, harmonique et fondamentale a été enregistré. Le degré
d’orientation maximal prévu dans les conditions de la figure 5.4 est de 0.12
environ au délai de 4.53 ps. L’orientation maximale attendue par l’impul-
sion bi-couleur seule est de l’ordre de 0.02. Si l’on considère les intensités
effectives, le degré maximal d’orientation est moindre et est de l’ordre de
0.06 pour la double impulsion et de 0.015 pour l’impulsion bi-couleur seule.

L’expérience sera reconduite prochainement en jet moléculaire où un
taux d’orientation plus important est alors prévu (0.3 environ à 10 K).

Si
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.a) a)

b)
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Figure 5.4 – Figure(a) : Trace d’alignement obtenue à l’aide de la bi-
impulsion infrarouge. L’impulsion (ω(2)) est centrée en 0 et l’impulsion
(ω(1)) à -2.17 ps (-Tr/4). La trace ajustée correspondante est affichée en
miroir en rouge. Figure(b) : Trace de 〈cos2 θ〉− 1/3 correspondant à la trace
ajustée.

122



Chapitre 6

Conclusion

Cette thèse traite du contrôle et de la caractérisation de l’orientation et
de l’alignement de molécules linéaires d’un point de vue théorique et expéri-
mental. L’alignement d’une molécule linéaire consiste à confiner la molécule
autour d’une direction privilégiée et se manifeste d’un point de vue quan-
tique par la création d’une superposition d’états rotationnels. L’orientation
consiste en plus à définir un sens particulier et requiert une brisure de la pa-
rité de la fonction d’onde initiale, c’est à dire un couplage entre les niveaux
rotationnels pairs et impairs.

Suivant la durée de l’impulsion deux régimes peuvent être identifiés. Le
régime adiabatique se manifeste lorsque la durée de l’impulsion est grande
par rapport à la période rotationnelle de la molécule. L’alignement et l’orien-
tation sont alors obtenus durant l’impulsion et disparaissent après l’extinc-
tion de cette dernière.

A l’opposé, le régime soudain est obtenu lorsque la durée de l’impul-
sion est suffisamment courte, une large superposition d’états rotationnels
est alors créée et se rephase à des instants spécifique après l’impulsion don-
nant ainsi lieu à un alignement et une orientation transitoire. L’alignement
soudain est relativement robuste avec la température et peut être détecté à
haute température (température ambiante). L’orientation soudaine libre de
champ est quant à elle bien plus difficile à réaliser et a été obtenue jusqu’à
présent à basse température. Deux méthodes possibles de réalisation de ce
phénomène sont envisageables : la première utilise des impulsions Terahertz
(HCP) ou demi-cycle et l’autre utilisant une bi-impulsion ω−2ω c’est à dire
la superposition d’une impulsion fondamentale avec son harmonique.

L’orientation à l’aide de telles impulsions présente l’avantage d’offrir un
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paramètre de contrôle supplémentaire par rapport aux impulsions demi-
cycles à savoir la phase entre l’onde harmonique et fondamentale. Afin
d’identifier les conditions pour lesquelles une orientation efficace est réa-
lisée, nous avons alors recouru à l’approximation soudaine qui consiste à
remplacer l’impulsion par une impulsion dirac d’aire équivalente.

Nous avons alors montré que l’orientation à l’aide de telles impulsions
était due essentiellement à deux paramètres dépendant des paramètres molé-
culaires et du champ appliqué. Le premier est un paramètre d’alignement que
nous avons appellé A proportionnel à l’anisotropie de polarisabilité molécu-
laire et le deuxième est un paramètre d’orientation dépendant de la somme
des hyperpolarisabilités parallèles et perpendiculaires que nous avons appelé
O. Il existe un rapport optimal O/A pour lequel l’orientation est maximum,
mais lorsque cette valeur est dépassée la présence du terme d’alignement
joue en défaveur de l’orentation.

Mis à part certaines molécules alkalo-halides (LiH,LiCl) dont la synthèse
en phase gaseuse est relativement difficile à réaliser, la majorité des molé-
cules ont malheureusement un terme d’alignement trop important vis-à-vis
du terme d’orientation. Il en résulte une robustesse catastrophique avec la
température. Dès que les deux premiers niveaux rotationnels sont peuplés
l’orientation est alors quasi nulle, même pour des valeurs importantes d’éclai-
rement crête allant jusqu’à 100 TW/cm2.

Afin d’obtenir une orientation efficace à température non nulle des stra-
tégies de contrôle sont alors nécessaires. Dans cette optique, une stratégie
ω − 2ω telle que la fréquence harmonique (2ω) est quasi-résonante avec
un niveau vibrationnel a été étudiée d’un point de vue théorique lors du
deuxième chapitre. Une étude détaillée du maximun d’orientation en fonc-
tion du maximum à la résonance montre alors la présence de deux valeurs
d’écart à la résonance optimales pour l’orientation, l’une positive et l’autre
négative. Ces valeurs d’écart à la résonance pour les durées d’impulsions
considérées (100 fs) correspondent à un régime quasi-adiabatique vis-à-vis
de la transition vibrationnelle et à un régime soudain vis-à-vis des transi-
tions rotationnelles. Une partie de la population est alors transférée par des
transitions ∆J, J+1 vers le niveau vibrationnel supérieur durant l’impulsion
puis retombe dans le niveau fondamental après l’impulsion. Il en résulte une
orientation du niveau fondamental plus efficace que celle du cas non réso-
nant seul, la population du niveau excité après l’impulsion restant faible.
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CHAPITRE 6. CONCLUSION

Cette stratégie nécessite cependant une fréquence particulière dans l’infra-
rouge lointain (de l’ordre du micromètre). La réalisation expérimentale de
cette stratégie semble cependant hors de portée de notre laboratoire car la
production de telles impulsions infrarouges ultracourtes intenses nécessite un
laser à électrons libres (ou FEL). D’autres techniques utilisent un amplifica-
teur paramétrique optique mais les énergies délivrées sont faibles (de l’ordre
de quelques nJ à quelques microjoules) ou encore des cristaux organiques.
Nous avons également travaillé sur des stratégies de contrôle de l’orientation
à l’aide d’impulsions non résonantes qui n’ont pas été présentées dans ce ma-
nuscrit. Deux types de stratégies ont été envisagées : la première consiste à
employer un train d’impulsions (une bi-impulsion pouvant suffire) et l’autre
repose sur une mise en forme spectrale combinée à un algorithme génétique.
Il a alors été montré qu’une stratégie efficace pour les molécules de faible
hyperpolarisabilité consistait à l’emploi d’une impulsion bi-couleur précédée
d’une impulsion monochromatique à un délai équivalent au quart ou au trois-
quarts de la période rotationnelle Tr de la molécule. Cette stratégie repose
sur la séparation de la réponse orientationnelle des niveaux rotationnels pairs
ou impairs initiaux. Lorsque le délai entre les deux impulsions est de Tr/4,
seule la réponse d’orientation des niveaux impairs initiaux subsiste tandis
que pour un délai de 3 Tr/4, c’est l’inverse qui se produit et seuls les niveaux
pairs initiaux sont orientés. Il en résulte alors une orientation macroscopique
efficace, robuste avec la température, même à température ambiante. L’in-
terprétation que nous donnons de ce phénomène n’est pour l’instant que
qualitative, un modèle théorique plus cohérent est en cours d’étude. La réa-
lisation expérimentale de cette technique est encore en cours de réalisation
et a été présentée lors du dernier chapitre. Dans ce contexte nous avons
présenté lors du chapitre 4 une technique de polarisation bi-dimensionnelle
monocoup de mesure de l’alignement ou FTOP que j’ai mise en place durant
ma thèse avec l’aide d’Edouard Hertz et la collaboration de Vincent Loriot.
Cette technique repose sur une conversion espace-temps similaire aux tech-
niques d’auto-corrélation. Il a été montré qu’il s’agissait d’une technique
rapide de détection bi-dimensionnelle de l’alignement qui apporte de plus
des renseigements sur la dimension spatiale transversale de l’impulsion. La
rapidité de la technique en fait un candidat privilégié lors d’une expérience
d’optimisation. L’expérience devrait cependant être effectuée en jet molé-
culaire car l’optimisation de l’alignement nécessite en général des tempéra-
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tures assez basses pour que la saturation de l’alignement soudain (ou dirac)
soit atteinte. A température ambiante, la saturation de l’alignement n’est
en général atteinte que pour des valeurs d’éclairement relativement élevées
(> 300 TW/cm2 pour CO par exemple). A ces températures, d’autres phé-
nomènes caractéristiques de champs intenses tels que la filamention ou l’io-
nisation deviennent significatifs. On peut aussi imaginer un développement
supplémentaire de la technique polarisation bi-dimensionnelle consistant à
employer des impulsions croisées à 90 degrés suivant les trois directions de
l’espace, soit deux impulsions sondes et une impulsion pompe afin d’obtenir
une caractérisation 3D de l’alignement (2 dimensions spatiales et une tem-
porelle). Finalement, j’aimerais préciser que d’autres travaux sont encore en
cours d’étude et n’ont pas été présentés dans cet ouvrage. Je me suis par-
ticulièrement intéressé aux états cibles de l’orientation et de l’alignement
tridimensionnelle, c’est à dire les états réalisant le minimum d’incertitude
angulaire suivant les trois axes de la molécule à la fois (orientation 3D). Il
semble qu’un alignement ou orientation 3D parfaite suivant les trois axes
soit impossible à réaliser d’un point de vue théorique (à cause du principe
d’incertitude). Les états cibles correspondants sont trouvés sous la forme
d’une combinaison linéaire d’états |JKM〉 tels que J = M = K. Ce résultat
est encore à vérifier. Finalement j’aimerais souhaiter beaucoup de chance à
la personne qui prendra la relève de l’expérience d’orientation que j’ai pré-
senté lors du dernier chapitre car l’expérience n’est pas évidente à réaliser.
L’emploi d’un jet moléculaire (qui fonctionne actuellement dans notre labo-
ratoire) et d’une technique d’imagerie augmentera certainement les chances
de réussite de l’expérience.
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[32] E. Hertz, A. Rouzée, S. Guérin, B. Lavorel, and O. Faucher. Opti-
mization of field-free molecular alignment by phase-shaped
laser pulses. Phys. Rev. A, 75 :031403, (2007).

[33] J. G. Underwood, B. J. Sussman, and A. Stolow. Field-Free Three
Dimensional Molecular Axis Alignment. Phys. Rev. Lett.,
94 :143002, 2005.
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Abstract

This thesis is about the control and characterisation of the alignment and orien-
tation of molecules by ultra short laser pulses on a theoretical and experimental ap-
proach. Alignment corresponds to a symmetric angular distribution of the molecular
axis peaked along the laser field axis, whereas orientation provides an asymmetric
distribution favouring one spatial direction. Orientation by sudden two-colour (2+1)
pulses is studied extensively for the non resonant case and conditions required for
achieving significant orientation are explored. A second two-colour scheme, where
the second harmonic is in quasi resonance with a vibrational level of the molecule,
is also presented and discussed. The last technique has the advantage to offer the
detuning of the laser frequency as an additional free parameter, which can be ad-
justed to enhance molecular orientation. A new experimental polarization imaging
2D technique for the detection alignment is also developed. Experimental results on
single shot detection of molecular alignment achieved over an unprecedented tempo-
ral span are presented.
Keywords : molecular alignment, molecular orientation, angular momentum, two-
colour field, polarizability, hyperpolarizability, coherent control, rotational wave pa-
cket, phase control, birefringence, single-shot detection, ultra short laser, rovibra-
tional excitation, NO molecule, CO2 molecule, N2 molecule

Résumé

Cette thèse traite du contrôle et de la caractérisation de l’alignement et de l’orienta-
tion du point de vue théorique et expérimental. L’alignement d’une molécule linéaire
consiste à obtenir une probabilité élevée de localisation de l’axe internucléaire symé-
trique autour de l’axe de polarisation du champ tandis que l’orientation privilégie
un sens particulier le long du champ. L’orientation à l’aide d’impulsions bi couleur
(2+1) non résonnantes est étudiée en détail et les conditions permettant d’obte-
nir une orientation efficace sont examinées. Un schéma bi couleur où la deuxième
harmonique est en quasi-résonance avec un niveau vibrationnel de la molécule est
également étudié. Cette technique présente l’avantage d’offrir un paramètre supplé-
mentaire à savoir l’écart à la résonance qui peut être ajusté de manière à optimi-
ser l’orientation moléculaire. Finalement une nouvelle technique expérimentale de
détection de l’alignement moléculaire est présentée. Celle-ci permet une détection
monocoup de l’alignement moléculaire sur une étendue temporelle jusqu’alors in-
égalée.
Mots clés : Alignement moléculaire, orientation moléculaire, champ bi couleur, mo-
ment angulaire, polarisabilité, hyperpolarisabilité, control cohérent, paquet d’ondes
rotationnelles, biréfringence, impulsions laser ultracourtes, excitation rovibration-
nelle, interférences, molécule NO, molécule CO2, molécule N2.


