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Introduction

Le contrôle et la manipulation de molécules est une problématique fasci-

nante qui intéresse de nombreux domaines [1–3]. En particulier, le traitement

classique de l’information peut espérer trouver dans les réponses apportées à

cette problématique les clefs pour faire sauter le verrou technologique auquel

elle va être confrontée, à savoir l’impossibilité d’intégrer plus de transistors

sur les puces électroniques du fait de leur taille devenue nanométrique (32 nm

de nos jours). Le changement de paradigme nécessaire peut alors se faire en

se tournant vers le traitement quantique de l’information. Les opérations lo-

giques, classiquement basées sur la manipulation de bits, vont être réalisées

au travers des propriétés quantiques que sont l’intrication et la superposition

d’états. La réalisation d’ordinateur basée sur l’informatique quantique (ordi-

nateur quantique) nécessite alors le contrôle d’objets quantiques qui subissent

l’influence de leur environnement.

L’outil laser est l’instrument de prédilection pour réaliser ces manipula-

tions. En particulier, il est possible de contrôler le mouvement des molécules

et d’agir séparément sur les degrés de libertés internes (vibration) ou externes

(translation et rotation). Dans ce manuscrit de thèse, nous nous intéressons

plus particulièrement au contrôle du mouvement de rotation des molécules au

travers de l’analyse de la dynamique d’alignement moléculaire [4, 5], qui est

le confinement d’un ou plusieurs axes de la molécule selon un ou plusieurs

axes, fixes dans le repère du laboratoire, et de l’influence de l’environnement
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Introduction

extérieur à la molécule sur cette dynamique. Nous ne nous intéressons pas à

l’orientation moléculaire qui consiste pour des molécules asymétriques à orien-

ter une extrémité de la molécule dans une direction définie.

L’alignement de molécules isolées est bien connu de part son implication

dans de nombreux effets. Par exemple de nombreux phénomènes dépendent de

celui-ci comme certaines réactions chimiques [6,7], qui peuvent alors être amé-

liorées, le contrôle de l’adsorption sur des surfaces [8,9], l’ionisation [10,11], la

photodissociation [12–14], la génération d’harmoniques [15–24] et d’impulsions

attosecondes [25], mais également le contrôle de la compression d’impulsion et

de l’automodulation de phase [26–28] ainsi que la séparation entre isotopes [29].

L’alignement moléculaire peut également servir d’outil de mesure et de cali-

bration, avec un interêt notamment pour l’étude des phénomènes en champs

intenses (effet Kerr, ionisation). Nous présenterons d’ailleurs dans la deuxième

partie de ce manuscrit une étude portant sur les indices Kerr d’ordre élevé.

Nous pouvons également mentionner l’utilisation de l’alignement moléculaire

dans la reconstruction d’orbitales moléculaires [22] et la conception de portes

logiques [30–32].

De nombreuses méthodes ont été élaborées afin d’induire cette dynamique

d’alignement moléculaire. Elles peuvent être basées sur l’utilisation d’un jet

moléculaire [33, 34] ou d’un champ électrique statique [6, 35]. Mais dans ces

cas, l’alignement induit est faible et produit dans des conditions de tempéra-

tures et de pressions basses. L’alignement (ou l’orientation) alors obtenu est

tout aussi faible. Les méthodes auxquelles nous allons nous intéresser utilisent

une impulsion lumineuse afin de créer l’alignement moléculaire. Cette consé-

quence de l’interaction laser/matière a été prédite pour la première fois en 1975

par Zon et Hatsnelson [36]. Elle a été démontrée expérimentalement en 1992

par Normand et al. [37]. Les champs alors utilisés étant relativement longs (30

ps), l’alignement moléculaire n’était produit qu’en présence du champ laser

(alignement adiabatique). Ce n’est qu’au début des années 90 avec les travaux
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théoriques de Friedrish et Herschbach [38] et de Seideman [39] qu’une descrip-

tion théorique complète du processus d’alignement moléculaire a été faite. Ces

travaux prédisent alors qu’une impulsion laser, par interaction non résonnante

avec une molécule présentant une anisotropie de polarisabilité, va aligner les

molécules selon l’axe de polarisation du champ laser. Dès lors, de nombreuses

études théoriques [4, 40–52] et expérimentales [37, 53–58, 58–71, 71–82] ont été

réalisées. En particulier, ces travaux montrent que l’utilisation d’une impul-

sion femtoseconde, qui présente alors une durée petite devant la période de

rotation des molécules (typiquement 0.1 ps devant quelques dizaines de picose-

condes), induit un alignement après passage de l’impulsion, i.e en l’absence de

champ laser. Cet alignement post-impulsionnel a été observé pour la première

fois en 2001 [67]. Dès lors, de nombreuses méthodes de mesure de l’alignement

post-impulsionnel ont été développées. En particulier, les méthodes de mesure

"tout optique" développées dans notre équipe [83] permettent de mesurer un

alignement moléculaire dans n’importe quelles conditions de pression et de

température. Ces études de l’alignement post-impulsionnel ont principalement

été réalisées pour des molécules linéaires [54,58,60–63,69,73] telles que le dia-

zote (N2), le dioxygène (O2), le dioxyde de carbone (CO2), mais également

pour des molécules plus complexes comme l’iodobenzène (C6H5I) [70, 81] ou

l’éthylène [71,71,72].

Cependant, ces études ont été réalisées à des pressions modérées pour les-

quelles l’influence de l’environnement est négligeable. Ramakrishna et Seide-

man en 2005 [84] ont proposé une description théorique de l’influence des col-

lisions sur la dynamique d’alignement moléculaire. L’influence des collisions

sur la dynamique d’alignement se manifeste par des transferts de population

entre états rotationnels qui ont pour conséquences d’induire la dissipation de

l’alignement moléculaire post-impulsionnel, cette décroissance associée étant

d’autant plus importante que la pression est grande. Ils ont également pré-

dit [84–86] la capacité de l’alignement moléculaire à être utilisé comme outil de
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mesure de la contribution élastique des collisions, contribution à laquelle nous

avons difficilement accès expérimentalement. Nous ne connaissons d’ailleurs

à ce jour aucune détermination expérimentale de sa valeur. Ainsi l’étude de

l’alignement moléculaire en milieu gazeux dense est d’un grand intérêt pour

sonder les temps de décohérence associés aux milieux dissipatifs. Cependant

nous trouvons encore peu d’études théoriques qui traitent de l’alignement mo-

léculaire en milieu dissipatif [87], et pas d’études expérimentales. Ce manuscrit

de thèse, qui se décompose en deux parties, commence par l’étude de l’ali-

gnement moléculaire en milieu gazeux dense. En particulier, nous proposons

de valider expérimentalement [88] les prédictions énoncées par Ramakrishna

et Seideman. La deuxième partie de ce manuscrit est quant à elle consacrée

à l’étude des indices Kerr hautement non linéaires, sujet introduit plus tard.

Lors de l’étude de l’alignement moléculaire en milieu dense, nous nous sommes

intéressés à la molécule de CO2, seule ou en mélange avec l’argon ou l’hélium.

La modélisation des taux de transfert inélastiques, contribution princi-

pale à la décroissance de l’alignement moléculaire, est faite par des lois semi-

empiriques du type ECS-(E)P. Ces lois dépendent de quelques paramètres qui

doivent être ajustés sur la largeur des raies du spectre de rotation-vibration du

système collisionnel étudié [89–97]. Dans un premier temps nous avons ajusté

ces paramètres sur des largeurs expérimentales ou bien calculées par des mo-

dèles semi-classiques. Cependant, leur validité était seulement confirmée pour

des niveaux rotationnels de faibles énergies (caractérisés par un nombre quan-

tique J < 34 ou 60 selon le partenaire collisionnel considéré), i.e. seulement dans

des conditions de faibles éclairements. Nous sommes alors entrés en contact

avec S.V. Ivanov, qui pouvait calculer ces largeurs de raies pour n’importe

quelle valeur de J au moyen d’un modèle classique [98, 99]. De plus, il nous a

également fourni des largeurs de raies associées aux collisions élastiques.

La première partie de ce manuscrit est donc consacrée à l’étude de l’in-

fluence des collisions sur la dynamique d’alignement et à la première détermi-

nation expérimentale de la contribution élastique des collisions à la relaxation
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rotationnelle, confirmée par les calculs de S.V. Ivanov. Les trois premiers cha-

pitres de cette thèse y sont consacrés :

� Chapitre 1 : introduction des concepts et approximations, nécessaires à

la compréhension des mécanismes qui induisent l’alignement moléculaire

dans le cas de la molécule isolée. Les observables qui décrivent cette

dynamique ainsi que les différents régimes de durée d’impulsion sont

présentés. La dépendance de l’alignement moléculaire en fonction des

paramètres expérimentaux est également montrée.

� Chapitre 2 : extension du modèle précédent au cas où les collisions ne

sont plus négligeables. Présentation des modèles qui nous permettent de

décrire l’influence des collisions et conséquences sur les traces d’aligne-

ment.

� Chapitre 3 : présentation des méthodes de mesures de l’alignement mo-

léculaire et des configurations expérimentales utilisées. En particulier,

présentation d’une méthode pompe-sonde de mesure de la biréfringence

antérieurement développée dans l’équipe. Mise en place des notions nous

permettant d’interpréter le signal expérimental. Présentation des résul-

tats obtenus à 1 bar et des résultats aux pressions supérieures (jusqu’à

20 bar) qui nous conduisent alors à quantifier la contribution élastique

des collisions. Résultats suivis de recommandations pour des études fu-

tures.

La deuxième partie de cette thèse porte sur l’utilisation de l’alignement mo-

léculaire et des méthodes de mesure associées pour étudier les effets optiques

non linéaires produits par un champ laser intense. En particulier, nous poursui-

vons l’étude de l’effet Kerr à de forts éclairements de l’impulsion laser, initiée

par Vincent Loriot pendant sa thèse [100–102]. Ces travaux ont alors montré

que des impulsions de plusieurs dizaines de térawatts par centimètre carré, fa-

cilement accessibles avec les lasers femtosecondes, induisent un effet Kerr qui

présente des contributions non linéaires d’ordres supérieurs à 1 en éclairement,
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alternativement positives et négatives. Cette observation, entraînant notam-

ment un changement de paradigme dans le domaine de la filamentation [103],

devait être confirmée dans des conditions de mesures différentes. En particulier,

l’étude initialement menée avec une technique de mesure de la biréfringence à

800 nm a été refaite à une longueur d’onde de 400 nm. L’unique chapitre de

cette seconde partie s’attache donc à l’étude de l’effet Kerr d’ordre supérieur :

� Chapitre 4 : rappel du contexte et développement théorique des observa-

tions de Loriot et al. Extrapolation des indices mesurés et des paramètres

moléculaires dispersifs à 400 nm. Adaptation de la technique de mesure

de biréfringence à la détection de petits signaux noyés dans le bruit :

principe de la détection synchrone. Présentation des résultats dans l’air

à 400 nm.
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CHAPITRE 1� ALIGNEMENT : CAS DE LA MOLÉCULE ISOLÉE

Def o : L’alignement moléculaire correspond au confinement d’un (ou plu-

sieurs) axe(s) de la molécule le long d’un (ou plusieurs) axe(s) fixe(s).

L’alignement moléculaire ayant déjà fait l’objet de nombreuses publica-

tions [5,48,83,100,104–107], nous n’allons pas nous attacher à une description

théorique complète du processus. L’objectif de cette première partie va donc

être d’introduire les modèles, approximations et concepts utiles à la compré-

hension du manuscrit. Pour ce faire, nous allons dans un premier temps définir

les outils nécessaires à la description du mouvement rotationnel des molécules

linéaires. Nous aborderons ensuite la question de l’interaction de ces molécules

avec un champ laser. Enfin, nous définirons comment s’opère la description

quantique du mouvement rotationnel.

1.1 Molécule linéaire : repères, hamiltonien et

états propres

Afin d’étudier l’interaction laser-matière, la description du système molé-

culaire se fait dans le cadre de l’approximation de Born-Oppenheimer. Le mou-

vement rapide des électrons est séparé du mouvement plus lent des noyaux.

Les interactions entre niveaux électroniques sont alors négligées, le mouvement

des noyaux est décomposé en translation, rotation et vibrations. La translation

n’étant pas quantifiée, et les températures ressenties par le système modérées,

la molécule est supposée toujours être dans son état vibrationnel fondamen-

tal. De plus, afin de simplifier l’étude, nous nous intéressons uniquement aux

molécules linéaires dans l’état électronique fondamental 1Σ. Une étude com-

plète des molécules présentant d’autres propriétés de symétrie a été faite par

A.Rouzée [107].
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CHAPITRE 1� ALIGNEMENT : CAS DE LA MOLÉCULE ISOLÉE

1.1.1 Repères

Afin de décrire la notion d’alignement, définissons en premier lieu les re-

pères utilisés (figure 1.1). Nous représentons le repère lié au laboratoire par le

trièdre direct RL =(−→x ,−→y ,−→z ). La molécule est liée au repère Rm = (
−→
X ,

−→
Y ,

−→
Z ),

où l’axe
−→
Z est confondu avec l’axe moléculaire. Dans ce repère, le moment

d’inertie (tenseur de rang 2) est diagonal. Le passage d’un repère à l’autre se

fait au travers de la matrice de passage R [108]. La relation entre les coordon-

nées CL,m d’un point respectivement dans le repère RL ou dans le repère Rm

est donnée par la relation CL = R−1Cm. L’expression de la matrice de passage

est donnée ci-après :

R(Ψ� θ� χ) = (1.1)









cosΨ cosχ cos θ − sinΨ sinχ sinΨ cosχ cos θ + cosΨ sinχ − sin θ cosΨ

− cosΨ sinχ cos θ − sinΨ cosχ − sinΨ sinχ cos θ + cosΨ cosχ sin θ sinΨ

sin θ cosΨ sin θ sinΨ cos θ










avec Ψ, θ et χ les trois angles d’Euler, θ étant l’angle entre l’axe moléculaire

(≡ Z) et l’axe z.

1.1.2 Hamiltonien et vecteurs propres

La base des vecteurs propres |Ψ� de la molécule avant son interaction avec

une impulsion laser est donnée par l’équation de Schrödinger stationnaire [109] :

Hrot |Ψ� = Erot |Ψ� (1.2)

avec Hrot le hamiltonien rotationnel et Erot les énergies propres associées. Le

hamiltonien, dans l’approximation du rotateur rigide1 corrigée par la distorsion

centrifuge, est donné par [108] :

Hrot = BJ2 −DJ4 (1.3)

1Approximation selon laquelle la distance internucléaire est considérée constante
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Fig. 1.1: Répresentation des repères du laboratoire RL =(−→x ,−→y ,−→z ) et molé-

culaire Rm = (
−→
X ,

−→
Y ,

−→
Z ), ainsi que des trois angles d’Euler : Ψ, θ et χ. L’angle

θ caractérise la position de l’axe moléculaire par rapport à l’axe z.

avec B2�3 la constante de rotation, et D la constante de distorsion centrifuge.

Ces constantes sont propres aux molécules étudiées (tableau 1.1 page 30). Nous

pouvons relier la constante de rotation au moment d’inertie I de la molécule

via la relation B = �
2/I [110] . En pratique, ces constantes sont directement

déduites d’études spectroscopiques [110–112]. Le hamiltonien dépendant des

opérateurs J2 et J4, la base des vecteurs propres |Ψ� doit être commune à ces

opérateurs. Les fonctions propres associées à cette base dépendent des nombres

quantiques J,K et M. J est associé à l’opérateur moment cinétique J2. K et M

représentent respectivement la projection du moment cinétique sur les axes
−→
Z

(JZ , repère moléculaire) et −→z (Jz, repère du laboratoire). Dans le cas des mo-

lécules linéaires, la projection K du moment cinétique sur l’axe moléculaire est

nulle. Les fonctions propres sont alors données par les harmoniques sphériques :

ΨJ�K=0�M = Y M
J (θ�Ψ) (1.4)

2Dimension d’une énergie, communément donnée en cm−1. E[J] = hc E[cm−1]
3La période de rotation de la molécule est définie par Trot =

1
2Bc . Trot en s, B en cm−1

et c (vitesse de la lumière dans le vide) en cm.s−1
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Dans la suite du manuscrit, par souci de simplification, les états propres
�
�
�Y M

J (θ�Ψ)
�

seront notés |J�M�. Dans la base des harmoniques sphériques, les énergies

propres [110] sont données par :

Erot(J)/hc = BJ(J + 1)−DJ2(J + 1)2 (1.5)

expression dans laquelle les constantes B et D sont exprimées en cm−1. L’éner-

gie ne dépendant pas du nombre quantique M, et −J ≤ M ≤ J , les niveaux

d’énergie ont donc une dégénérescence de (2J + 1).

1.2 Interaction Laser-matière

1.2.1 Approximations standards

L’étude de l’interaction entre un faisceau laser et un ensemble de molécules,

présentée dans ce manuscrit, se fait dans le cadre de trois approximations [113] :

� La matière (molécules) est traitée de manière quantique, tandis que le

champ est traité classiquement : cette approche semi-classique nous per-

met de décrire l’interaction en termes d’indices de réfraction et d’ab-

sorption, formalisme bien connu.

� Seuls les niveaux électroniques et vibrationnels fondamentaux restent

peuplés.

� Approximation dipolaire (EDA) : du fait de la faible dimension d’une

molécule (� 100 pm), celle-ci peut être considérée électriquement comme

un dipôle de moment −→µ .

1.2.2 Hamiltonien d’interaction

Dans le cas de l’interaction d’un laser avec un ensemble de dipôles, le ha-

miltonien d’interaction est généralement développé en série de puissances du
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champ électrique
−→
E (t) [38,104,107]

Hint = −−→µ .
−→
E (t)−

1

2

�−→−→α .
−→
E (t)

�
−→
E (t) + · · · (1.6)

avec −→µ le moment dipolaire permanent et
−→−→α le tenseur de polarisabilité mo-

léculaire, exprimé dans le repère du laboratoire. Pour une excitation non ré-

sonante et dans l’approximation des hautes fréquences, le premier terme se

moyenne à zéro. De plus, si le champ utilisé est symétrique, tous les termes

d’ordres impairs vont eux aussi tendre vers zéro. Les termes d’ordres supérieurs

à deux vont, quant à eux, être omis car leur influence est négligeable aux éclai-

rements utilisés dans la suite du manuscrit (< 100 TW/cm2). Le hamiltonien

d’interaction s’écrit alors :

Hint = −
1

2

�−→−→α .
−→
E (t)

�
−→
E (t). (1.7)

Nous considérons que le champ électrique qui induit l’alignement est polarisé

linéairement selon l’axe −→z (nous nous plaçons dans le repère du laboratoire).

Nous pouvons de plus séparer la dépendance temporelle de l’enveloppe (Λ(t))

de la dépendance spatiale (E(r� θ� z)) du champ :

−→
E (t) = E(r� θ� z)Λ(t) cosωt−→z (1.8)

avec ω la pulsation de l’onde porteuse. Le tenseur de polarisabilité, qui est

diagonal dans le repère moléculaire, s’écrit dans le repère du laboratoire en

fonction des polarisabilités perpendiculaire (α⊥) et parallèle (α//) à l’axe mo-

léculaire [113] :

−→−→α = R−1










α⊥ 0 0

0 α⊥ 0

0 0 α//









R. (1.9)

Les élements αi�j du tenseur de polarisabilité s’expriment en fonction des élé-
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ments Ri�j de la matrice de rotation (équation (1.1) page 16) ainsi que des

polarisabilités perpendiculaire et parallèle par la relation [113] :

αi�j = ᾱδi�j +Δα

�

Ri�3Rj�3 −
δi�j
3

�

avec i� j = 1� 2� 3 (1.10)

où ᾱ = (2α⊥ + α//)/3 est la valeur moyenne du tenseur de polarisabilité et

Δα = α// − α⊥ caractérise l’anisotropie de polarisabilité. Nous combinons

les équations (1.1) page 16, (1.8) et (1.10) avec l’équation (1.7). Il apparaît

un facteur 1/2 qui vient de l’approximation des hautes fréquences, où l’on

considère que le système ne voit pas les oscillations rapides de la porteuse mais

un champ moyen. Nous aboutissons alors au hamiltonien d’interaction entre

un champ électrique polarisé linéairement et une molécule linéaire [4] :

Hint = −
1

4
E2(r� θ� z)Λ2(t)Δα

�

cos2 θ −
1

3

�

. (1.11)

Le terme faisant intervenir la polarisabilité moyenne a été omis, car ne dépen-

dant pas de l’angle θ, il n’intervient pas dans la dynamique rotationnelle. Il est

responsable de l’indice linéaire de réfraction.

1.3 Quantification de l’alignement

1.3.1 Matrice densité

L’état |ψk(t)� d’une molécule peut s’écrire comme une combinaison linéaire

d’états propres |J�M�, formant un paquet d’ondes rotationnel :

|ψk(t)� =
�

J�M

Ck
J�M(t) |J�M� (1.12)

avec Ck
J�M(t) l’amplitude de probabilité associée à l’état |J�M�. Nous verrons

dans la suite du manuscrit que pour tenir compte de l’influence des collisions

sur la dynamique du système, nous devons décrire un ensemble statistique
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d’états. Dans ce cadre, nous utilisons le formalisme de la matrice densité ρ(t)4.

Cette matrice se définit via l’opérateur densité Ŵ(t) [109,114] :

Ŵ(t) =
�

k

pk |ψk(t)� �ψk(t)| (1.13)

où pk est la probabilité que le système soit dans l’état |ψk(t)�. Les éléments

ρJM�J �M �(t) de la matrice densité sont donnés par :

ρJM�J �M �(t) = �J�M | Ŵ(t) |J ��M �� (1.14)

= Tr
�
Ŵ(t) |J ��M �� �J�M |

�
(1.15)

et ils s’interprètent de la manière suivante :

� éléments diagonaux :

ρJ�M�J�M(t) =
�

k

pk
�
�
�Ck

J�M(t)
�
�
�
2
. (1.16)

Ils représentent la probabilité de trouver le système dans l’état |J�M�.

ρJ�M�J�M(t) est alors appelé population de l’état |J�M�.

� éléments hors-diagonaux :

ρJ�M�J ��M �(t) =
�

k

pkC
k
J�M(t)Ck∗

J ��M �(t). (1.17)

Le terme croisé Ck
J�MCk∗

J ��M � traduit alors les effets d’interférence entre

les états |J�M� et |J ��M ��. ρJ�M�J ��M �(t) est la moyenne prise sur la dis-

tribution statistique des états de ces termes croisés. Ces éléments hors-

diagonaux sont appelés cohérences.

Nous pouvons réécrire la définition de l’opérateur densité (équation (1.13)) en

fonction des éléments diagonaux et hors diagonaux (équations (1.16) et (1.17))

4Une description en termes de fonctions d’ondes, gouvernées par l’équation de Schrödin-
ger, est également possible. Elle est présentée dans les références [83,100,107]

Dĳon� le 24 juin 2011 – 21 – T. VIEILLARD



CHAPITRE 1� ALIGNEMENT : CAS DE LA MOLÉCULE ISOLÉE

et des états propres |J�M� :

Ŵ(t) =
�

J�M�J ��M �

ρJ�M�J ��M �(t) |J�M� �J ��M �| . (1.18)

A l’équilibre thermodynamique, la matrice densité est donnée par la distri-

bution de Boltzmann [109]

:ρo =
e
−
�rot
kBT

Z
(1.19)

Z = Tr
�

e
−
�rot
kBT

�

(1.20)

avec kB la constante de Boltzmann, T la température du thermostat. Les élé-

ments diagonaux et hors diagonaux à l’équilibre thermodynamique sont donnés

par :

ρoJ�M�J�M =
gJe
−
Erot�J)
kBT

Z

l1
� �� �
�J�M | J�M� (1.21)

ρoJ�M�J ��M � =
gJe
−
Erot�J�)
kBT

Z
�J�M | J ��M ��
� �� �

0

(1.22)

gJ est la dégénérescence de spin nucléaire [110]. Ce facteur dépend de la symé-

trie de la molécule et de la parité du nombre quantique J . Z est la fonction

de partition qui garantit que la somme des populations est égale à 1 (système

conservatif). Les populations initiales sont des fonctions exponentiellement dé-

croissantes de l’énergie et les cohérences entre les états stationnaires sont nulles.

Cette décroissance est d’autant plus grande que la température est basse. Ce

qui implique que la distribution de population tend à être plus étroite et centrée

autour de J faibles quand la température diminue.
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1.3.2 Observable cos2 θ

La description de l’alignement moléculaire se fait au travers de l’étude de la

valeur moyenne de l’observable cos2 θ, avec θ l’angle entre l’axe moléculaire
−→
Z

et l’axe −→z du laboratoire (axe de polarisation du champ excitateur [5]). Dans

le formalisme de la matrice densité, la valeur moyenne �cos2 θ� est donnée

par [84, 109,114] :

�
cos2 θ

�
(t) =

�

J�M�J ��M �

ρJ�M�J ��M �(t) �J
��M �| cos2 θ |J�M� . (1.23)

Les éléments �J ��M �| cos2 θ |J�M� obéissent à la règle de sélection ΔJ = 0�±2;

ΔM = 0. Ainsi, l’action de l’opérateur cos2 θ sur un état |J�M� est donnée

par [109] :

cos2 θ |J�M� = αJ�M |J�M�+ βJ�M |J + 2�M�+ γJ�M |J − 2�M� . (1.24)

Nous pouvons donc en déduire les éléments matriciels de l’opérateur �cos2 θ� :

αJ�M = �J�M | cos2 θ |J�M� =
1

3
+

2

3

J (J + 1)− 3M2

(2J + 3) (2J − 1)
(1.25)

βJ�M = �J + 2�M | cos2 θ |J�M�

=
1

2J + 3

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

(2J + 5) (2J + 1)
(1.26)

γJ�M = βJ−2�M . (1.27)

Nous pouvons alors décomposer la valeur moyenne de cos2 θ selon la contribu-

tion des termes diagonaux et hors diagonaux de la matrice densité [84, 85] :

�
cos2 θ

�

p
(t) =

�

J�M

ρJ�M�J�M(t)αJ�M (1.28)

�
cos2 θ

�

c
(t) = 2

�

J�M

|ρJ�M�J+2�M(t)| βJ�M cos ΞJ�J+2(t). (1.29)
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Avec ΞJ�J+2(t) la différence de phase entre les états J et J+2 et |ρJ�M�J+2�M(t)|

l’amplitude des cohérences5 (annexe A.1 page 150). Nous pouvons donc décou-

pler la contribution des populations de la contribution des cohérences à l’ali-

gnement. A l’équilibre thermodynamique, i.e lorsque ρ ≡ ρo, �cos2 θ�p vaut 1/3

(ceci n’est plus vrai pour une autre distribution de population) et �cos2 θ�c = 0.

Nous parlons d’alignement (figure 1.2) lorsque la valeur moyenne totale �cos2 θ�

est supérieure à 1/3. Quand θ = 0� [π]� �cos2 θ� = 1, l’axe moléculaire et l’axe

d’alignement sont exactement confondus. Lorsque �cos2 θ� est inférieur à 1/3

(θ = π
2
� [π]), nous parlons de délocalisation planaire, i.e l’axe moléculaire est

contenu dans un plan perpendiculaire à l’axe −→z d’alignement.

(a)
�
cos2 θ

�
= 1/3 (b) 1

3 <
�
cos2 θ

�
≤ 1

(c) 0 ≤
�
cos2 θ

�
< 1

3

Fig. 1.2: Différentes configurations d’alignement moléculaire : milieu isotrope
(1.2a), milieu aligné (1-D) (1.2b) et délocalisation planaire (1.2c).

5ρJ�M�J ��M �(t) = |ρJ�M�J ��M �(t)| e
iΞJ�J� �t)
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1.4 Dynamique d’alignement

Nous avons établi que l’utilisation d’un champ électrique (section 1.2 page 18)

permet de venir exciter les états rotationnels de la molécule au travers de

l’opérateur cos2 θ. Nous avons également montré que la valeur moyenne de cet

opérateur permet de caractériser l’alignement. Attachons nous maintenant à

comprendre comment nous allons venir induire une dynamique d’alignement.

Nous pouvons considérer deux cas [5] : soit la durée temporelle τp du champ ex-

citateur est longue comparée à la période rotationnelle6 de la molécule (régime

adiabatique), soit la durée de l’impulsion est très courte devant Trot (régime

soudain).

1.4.1 Régime adiabatique

Ce premier régime, n’étant pas rencontré dans notre étude, ne fera l’objet

que d’une description succincte. Le lecteur pourra se tourner vers les réfé-

rences [5, 57, 115] pour une étude approfondie. Nous rappelons que la durée

de l’impulsion étant longue devant le temps d’évolution du système, les états

propres du système sont donnés par l’équation de Schrödinger stationnaire :

HΨj(t) = EjΨj(t) (1.30)

avec H = Hrot + Hint l’hamiltonien total du système. Nous avons donc un

alignement, i.e �cos2 θ�z > 1/3, seulement en présence d’un champ électrique.

L’alignement moléculaire produit par une impulsion longue permet d’atteindre

de fortes valeurs de �cos2 θ�z (� 0.9 [5]) pour un éclairement modéré.

1.4.2 Régime soudain

Dans le cadre de notre étude, l’alignement est induit par une impulsion

courte devant la période rotationnelle. Dans ce cas, la dynamique ne peut plus

6note de bas de page 3 page 17
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être décrite par l’équation de Schrödinger stationnaire, mais nous devons avoir

recours à l’équation de Liouville-von Neumann [109] :

i�
dρ(t)

dt
= [H(t)� ρ(t)] . (1.31)

La solution de cette équation à un instant t est donnée par :

ρ(t) = U(t� to)ρ(to)U
†(t� to) (1.32)

avec U(t� to) l’opérateur d’évolution (également appelé propagateur), défini [44]

par l’équation de Schrödinger dépendante du temps7. Afin de tenir compte de

la condition initiale U(to� to) = l1, il est commode d’exprimer le propagateur

sous la forme d’une équation intégrale :

U(t� to) = l1−
i

�

t�

to

H(t�)U(t�� to)dt
�. (1.33)

Cette équation ne présente de solutions exactes que dans le cas où H(t�) com-

mute avec dH�t�)
dt

. Un cas particulier est celui où le hamiltonien est indépendant

du temps. Nous pouvons tendre vers ce cas si nous considérons que la durée

de l’impulsion est très petite devant la période rotationnelle (régime soudain).

L’enveloppe temporelle en intensité Λ(t)2 de l’impulsion est alors assimilée à

un Dirac δ(t) centré en t = 0 et d’aire8 �o. Immédiatement après l’impulsion

(t = 0+), la matrice densité est donnée par (annexe A.2.1 page 152) :

ρf =e
i

4�
�oΔα(cos2 θ− 1

3)ρoe−
i

4�
�oΔα(cos2 θ− 1

3) (1.34)

�o=

∞�

−∞

E2Λ(t)2dt. (1.35)

Comme nous l’avons vu dans la section 1.3.2 page 23, l’opérateur cos2 θ in-

7|ψ(t)� = U(t� to) |ψ(to)� ⇒ i�
dU�t�to)
dt = HU(t� to)

8Pour simplifier le problème, nous considérons un profil spatial du champ d’amplitude E
constante

Dĳon� le 24 juin 2011 – 26 – T. VIEILLARD



CHAPITRE 1� ALIGNEMENT : CAS DE LA MOLÉCULE ISOLÉE

duit des transitions Raman non résonantes, qui ont pour règles de sélection

ΔJ = 0�±2�ΔM = 0. A partir d’un niveau |Jo�Mo� initial, l’interaction de

l’impulsion avec la molécule crée une superposition cohérente d’états rotation-

nels (figure 1.3). Le paquet d’ondes ainsi créé évolue ensuite librement (i.e. en

l’absence de champ laser). Les éléments de la matrice densité après passage de

l’impulsion sont alors donnés par :

ρJ�M�J�M(t > 0+) = ρfJ�M�J�M (1.36)

ρJ�M�J±2�M(t > 0+) = ρfJ�M�J±2�Me−i
�EJ−EJ±2)t

� (1.37)

Fig. 1.3: Création d’un paquet d’ondes rotationnel par une succession de tran-
sitions Raman non résonantes, induites par une impulsion laser ultra-courte.

Par conséquent, l’interaction entre le champ laser et la molécule déplace

les populations. Nous avons une distribution qui n’est plus de type Boltzmann

mais qui est fonction de l’éclairement de l’impulsion pompe. Plus l’éclairement

est important, plus les états rotationnels correspondants à des J élevés sont

peuplés (figure 1.4). La distribution de population n’évolue plus après passage

de l’impulsion. Le champ laser a également pour conséquence de créer des co-

hérences entre les états rotationnels J et J±2, cohérences qui vont osciller aux

fréquences de Bohr correspondantes. Nous pouvons alors en déduire l’évolution
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de �cos2 θ� (t) après passage de l’impulsion (équation (1.38)) , en injectant les

équations (1.36) et (1.37) dans les équations (1.28) et (1.29) page 23. Nous ob-

tenons alors une expression permettant de discerner la contribution diagonale

et hors-diagonale de la matrice densité à l’alignement [49,60] :
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�
cos2 θ

�
(t) =

alignement permanent
� �� ��

J�M

ρfJ�M�J�MαJ�M +2
�

J�M

�
�
�ρfJ�M�J+2�M

�
�
� βJ�M cos (ωJt+ ΞJ�J+2)

� �� �
alignement transitoire

(1.38)

avec ωJ = Erot(J + 2) − Erot(J). Après interaction avec le laser, la valeur

moyenne de l’observable cos2 θ correspondant aux populations (�cos2 θ�p) est

supérieure à 1/3 et n’évolue plus. L’alignement ainsi produit est appelé ali-

gnement permanent (alors caractérisé par �cos2 θ�p − 1/3). La valeur moyenne

de l’observable cos2 θ correspondant aux cohérences est une somme de cosinus,

dont les périodes sont des multiples de la période rotationnelle (note de bas

de page 3 page 17). Lorsque les différents états rotationnels sont en phase,
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il y a interférence constructive ou destructive. Nous pouvons alors obtenir

une valeur de �cos2 θ�c positive (alignement) ou bien négative (délocalisation

planaire). Nous appellerons transitoires d’alignement la dynamique liée aux

cohérences [50].

Nous avons montré (équation (1.21) page 22), que la distribution de popu-

lation initiale dépend de la dégénérescence de spin nuclaire gJ , i.e de la parité

du nombre quantique J . Si nous regardons la différence9 entre les pulsations

ωJ � ωJ+1 et ωJ+2 et les périodes correspondantes, nous obtenons les équations

suivantes :

ωJ+1 − ωJ =
4B

�
⇐⇒ TJ+1�J =

Trot
2

(1.39)

ωJ+2 − ωJ =
8B

�
⇐⇒ TJ+2�J =

Trot
4

. (1.40)

Nous constatons que le rephasage du paquet d’ondes entre des états J de même

parité s’opère tous les quarts de période rotationnelle. A cet instant, le paquet

d’ondes rotationnel pour les J de parité opposée est déphasé de π. Selon le

ratio des dégénérescences de spin nucléaire, à Trot

4
, les contributions paires et

impaires peuvent s’annuler (gpair/gimpair = 1), partiellement s’annuler ou laisser

place à une seule des contributions (gpair = 0 ou gimpair = 0).

1.4.3 Régime intermédiaire

L’approximation soudaine nous a permis de comprendre par quels mé-

canismes l’interaction entre l’impulsion laser et la molécule crée un aligne-

ment permanent et transitoire. Avec les molécules étudiées dans ce manuscrit,

nous ne sommes pas exactement dans cette approximation. Il existe un aligne-

ment pendant l’impulsion. Toutefois, l’interaction laser/molécule crée toujours

une superposition cohérente d’états rotationnels. Afin de modéliser l’aligne-

9pour simplifier le calcul, la distorsion centrifuge est négligée
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ment en régime intermédiaire, nous faisons propager l’équation de Von Neu-

mann (équation (1.31) page 26) par une méthode "split-step" [114]. L’intervalle

temporel [to� t] est décomposé en un ensemble de n + 1 points équidistants

tj = j Δt|j = 0 : 1 : n (tn ≡ t). Le propagateur U(t� to) est alors approximé

par (annexe A.2.2 page 153) :

U(t� to) =
n−1�

j=0

∗

e−
i
�
ΔtH�tj+

Δt
2
) (1.41)

où
�∗

représente un produit ordonné.

Δα [unités atomiques] B [cm−1] Trot [ps] D × 10−7 [cm−1] gjpair/gjimpair

CO2 15,25 0,3902 42,7 1,33 1/0
O2 7,25 1,4367 11,6 46 0/1
N2 4.6 1,9897 8,38 57 6/3

Tab. 1.1: Constantes moléculaires de CO2, O2 et N2 [110–112, 116, 117] : anisotropie de po-
larisabilité Δα, constante de rotation B, période rotationnelle Trot, distorsion centrifuge D et
dégénérescence de spin nucléaire gj

La figure 1.5 présente une simulation faite dans CO2 pour un éclairement de

100 TW/cm2 à la température T = 300K. Le tableau 1.1 présente la valeur

des différentes constantes moléculaires utilisées dans cette thèse.10 La ligne

de base, après passage de l’impulsion (à t=0), prend une valeur supérieure à

1/3. C’est l’alignement permanent. A une période11 de Trot/4, nous observons

des pics d’alignement (�cos2 θ� > 1/3) et de délocalisation planaire (�cos2 θ� <

1/3). C’est l’alignement transitoire. Nous retrouvons également la présence

d’un alignement pendant l’impulsion.

10Dans la première partie du manuscrit, seul CO2 est étudié. O2 et N2 le sont dans la
seconde partie.

11Dans CO2, la contribution des J impairs est nulle (gjimpair
= 0). La période est donnée

par l’équation (1.40).
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Fig. 1.5: Simulation de l’observable �cos2 θ� (t) dans CO2 pour un éclairement de 100
TW/cm2 à une température de 300 K.

1.4.4 Influence de l’éclairement

Le degré d’alignement dépend de l’éclairement et de la température. Dans

notre étude, la température est celle du laboratoire, i.e 295-300 K. Dans cette

gamme de température, l’alignement induit n’est pas modifié. Nous n’allons

donc pas faire une étude complète de l’influence de ce paramètre [100, 107].

Cependant nous pouvons rappeler que la distribution initiale de population

dépend de la température selon la distribution de Boltzmann. Ainsi, plus la

température est basse, plus la distribution de population sur les niveaux ro-

tationnels est étroite et centrée autour des niveaux rotationnels de nombre

quantiques J faibles. Pour un éclairement donné, la diminution de la tem-

pérature conduit alors à une augmentation de l’alignement permanent et de

l’alignement transitoire. Cette augmentation est liée au fait que, le paquet

d’ondes mettant en jeu moins de niveaux rotationnels, la population totale du

système est moins dispersée.

L’évolution en éclairement de l’alignement est présentée sur la figure 1.6.

Nous regardons séparement l’évolution de l’alignement permanent et transi-

toire. Aux faibles éclairements, l’alignement transitoire présente une dépen-
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dance linéaire, i.e l’amplitude du transitoire à un éclairement I est directement

proportionnelle à l’amplitude du transitoire à 1 TW/cm2. Par une succession

de transitions Raman (figure 1.3 page 27), un état |JM� va peupler des états

|J �M� tel que J � � M . La projection du moment cinétique J sur l’axe d’ali-

gnement est conservée, mais sa norme est très grande. Celui-ci tend à être per-

pendiculaire à l’axe moléculaire. Le confinement de l’axe moléculaire autour

de l’axe d’alignement devient de plus en plus important. Pour de plus fortes

valeurs de l’éclairement, ce confinement tend vers un maximum. L’alignement

transitoire présente alors une saturation [39], dont le seuil dépend essentiel-

lement de la température du gaz. Physiquement cette saturation est liée à la

distribution des différences de phase ΞJ�J+2 (équation (1.29) page 23), sur les

niveaux rotationnels, qui vient dégrader le rephasage du paquet d’ondes rota-

tionnel. Nous pouvons aller au-delà du seuil de saturation de l’alignement en

optimisant cette distribution [68]. En pratique la saturation de l’alignement est

rarement observable car il se produit en parallèle d’autres effets non-linéaires

qui modifient le système d’étude comme l’ionisation [118,119] et la filamenta-

tion [120], effets prépondérants aux éclairements de saturation de l’alignement.
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L’évolution de l’alignement permanent est quadratique pour de faibles éclai-
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rements mais devient linéaire pour des éclairements modérés. Il tend vers la

valeur lim
J→∞

αJ�M = 1
2
pour des éclairements importants. Cette saturation in-

tervient pour des valeurs plus importantes de l’éclairement comparées à la

saturation de l’alignement transitoire. La trace d’alignement globale étant la

somme de l’alignement transitoire et de l’alignement permanent, son évolution

en fonction de l’éclairement présente un caractère linéaire pour les faibles éclai-

rements et sature ensuite. En effet, l’alignement permanent étant négligeable

aux faibles éclairements, sa non linéarité ne se répercute pas sur la trace d’ali-

gnement globale. Nous pouvons considérer que le régime de linéarité dans CO2

s’étend jusqu’à un éclairement de 60 TW/cm2, ce qui correspond à un écart

de 5% du maximum d’alignement par rapport au modèle linéaire12.

La forme des transitoires d’alignement est également modifiée avec l’éclai-

rement (figure 1.7a). En particulier, nous observons une modification du délai

entre les pics constituant les transitoires, ces pics correspondent successivement

à un alignement et à une délocalisation planaire. Cette modification provient

de la création d’un paquet d’ondes rotationnel plus ou moins large en fonc-

tion de l’éclairement. Plus cet éclairement est important, plus les fréquences

Raman (∝ ωJ) responsables des transitoires (équation (1.38) page 28) sont

importantes, conduisant alors à un rétrécissement de la largeur des pics et au

rapprochement de ceux-ci. La largeur totale du transitoire n’évolue pas car

simultanément apparaissent d’autres pics. Nous observons également un dé-

calage vers les délais plus grands de la position des pics. Ce phénomène est

dû à la distorsion centrifuge, qui rend la période de rephasage des cohérences

dépendante du nombre quantique J (équation (1.40) page 29). Comme nous

le verrons, le signal d’alignement enregistré est le plus souvent proportionnel

au carré de �cos2 θ� (t) − 1/3 (signal homodyne, section 3.2.2 page 81). Dans

ce cas la forme du transitoire, en plus d’être intrinsèquement dépendante de

12Nous considérons alors que l’alignement est directement proportionnel à l’alignement
produit à 1 TW/cm2
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l’éclairement, subit l’influence de l’alignement permanent. Celui-ci va en effet

amplifier les pics d’alignement, mais diminuer les pics de délocalisation pla-

naire. Il en résulte, lors du passage au carré de �cos2 θ� (t), une modification

de l’amplitude relative des pics composant un transitoire (figure 1.7b).
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2.1 Description des systèmes ouverts

Dans notre étude, la molécule n’est plus isolée et subit l’influence de son

environnement. En particulier, l’action des collisions sur la dynamique d’ali-

gnement doit être prise en compte. Cette influence se manifeste à la fois sur

l’alignement permanent et l’alignement transitoire (figure 2.1) au travers de

la décroissance de ces deux types d’alignement [84–86, 88]. Nous rappelons

(section 1.4.2 page 25) que c’est la distribution de population, modifiée par

l’interaction entre le laser et la molécule, qui conduit à un alignement perma-

nent. Les collisions vont induire le retour à l’équilibre thermodynamique de

la population, impliquant la diminution de cette contribution permanente à

la dynamique rotationnelle. Quant aux cohérences entre les états rotationnels,

responsables de l’alignement transitoire, elles sont sujettes au déphasage in-

duit par les collisions. Nous observons alors une diminution de la contribution

transitoire.
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Fig. 2.1: Evolution temporelle de l’alignement moléculaire dans un mélange
CO2-Ar (10 % - 90 %), à 5 bar, induit par une impulsion d’éclairement moyen
de 50 TW/cm2.

La modélisation de la dynamique d’alignement moléculaire, perturbée par

les collisions, se fait par l’étude des systèmes quantiques ouverts [109,114,121].

La description de ces systèmes s’opère alors au moyen d’une équation pilote,

qui relie l’opérateur densité à son taux de variation. Dans ce chapitre, nous

Dĳon� le 24 juin 2011 – 36 – T. VIEILLARD



CHAPITRE 2� ALIGNEMENT EN MILIEU DISSIPATIF : INFLUENCE DES COLLISIONS

allons dans un premier temps rappeler les différentes approximations permet-

tant de décrire l’influence de l’environnement extérieur sur la dynamique d’un

système quantique, puis appliquer ces approximations au cas de l’alignement

moléculaire. Nous étudierons ensuite les différentes méthodes nous permettant

d’obtenir les valeurs des paramètres qui décrivent les collisions.

2.1.1 Généralités sur les systèmes ouverts

Comme nous l’avons vu dans le chapitre précédent, tout système quan-

tique isolé S est décrit par l’équation de Liouville-Von Neumann (équation

(1.31) page 26, [109]). Cette situation ne rend pas compte des systèmes réels

qui sont toujours placés dans un environnement R. L’étude de l’influence de

cet environnement sur S se fait en considérant le système étendu S + R. La

dynamique d’un tel système est donc gouvernée par l’équation de Liouville -

von Neumann [109,114,121] pour l’hamiltonien total :

H = HS +HS−R +HR (2.1)

avec HS et HR les hamiltoniens décrivant respectivement le système d’étude

et l’environnement. L’hamiltonien HS−R décrit les interactions entre ces deux

ensembles. Ce couplage avec l’environnement résulte en un échange d’énergie

avec le système d’étude S (figure 2.2). Lorsque l’environnement contient un

faible nombre de degrés de liberté, l’énergie peut être transférée de S vers R

et réciproquement. Nous utilisons alors le terme de relaxation. Quand l’énergie

peut seulement migrer de S vers R, nous utilisons le terme de dissipation. Dans

notre étude, l’environnement est un système macroscopique, i.e il possède un

très grand nombre de degrés de liberté. Lorsqu’il est à l’équilibre thermody-

namique, nous considérons l’environnement extérieur comme un thermostat.

Le système S relaxe alors vers un état d’équilibre thermodynamique avec R.

L’énergie provenant du système S est distribuée sur tous les degrés de liberté

de R. Ce nombre étant très grand, l’augmentation d’énergie interne de l’envi-
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ronnement est négligeable. Dès lors, il n’est plus possible d’obtenir un échange

d’énergie allant de l’environnement vers le système. L’interaction entre l’envi-

ronnement extérieur et le système d’étude est seulement de nature dissipative.

Fig. 2.2: Représentation du système d’étude S, dans son environnement R et
des échanges d’énergie (symbolisés par les flèches) possibles.

2.1.2 Matrice densité réduite

Nous nous attachons maintenant à présenter le formalisme décrivant ces

échanges d’énergie. Les développements théoriques qui décrivent ce formalisme

sont complexes et ne sont pas essentiels à la compréhension du manuscrit. Ce-

pendant il n’existe pas à notre connaissance de référence présentant de manière

synthétique ces résultats. Nous proposons donc dans ce manuscrit de faire cette

synthèse, elle repose alors essentiellement sur la référence [114].

L’espace de Hilbert du système composé de S et R est le produit tensoriel

des espaces de Hilbert des deux sous-systèmes. Il s’écrit :

E = ES ⊗ ER. (2.2)
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A l’espace de Hilbert ES de S nous associons la base
��
�
�u�S)n

��
, et à l’espace de

Hilbert ER de R nous associons la base
��
�
�ν�R)p

��
. L’opérateur densité ŴS+R

(équation (1.13) page 21) agit sur l’espace complet E . Pour décrire notre sys-

tème, nous devons donc connaître l’état du système total (S +R) ce qui, dans

le cas d’un environnement macroscopique, n’est pas possible du fait du grand

nombre de degrés de liberté à considérer. Pour pallier ce problème, nous opé-

rons une réduction du nombre de degrés de liberté du système étendu. Pour

ce faire, nous définissons la matrice densité réduite ρS, trace partielle sur R

(notée TrR) de la matrice densité totale ρS+R :

ρS = TrRρ
S+R (2.3)

=
�

p

�
ν�R)p

�
�
� ŴS+R

�
�
�ν�R)p

�
(2.4)

qui agit sur un opérateur OS défini dans l’espace ES. Nous obtenons alors la

valeur moyenne de cet opérateur [109] :

�
OS

�
def.
= TrS+R

�
ρS+R

�
OS ⊗ l1R

��
(2.5)

=
�

n�p�n��p�

�
u�S)n

�
�
�
�
ν�R)p

�
�
� ŴS+R

�
�
�ν

�R)
p�

� �
�
�u

�S)
n�

�
(2.6)

�
u
�S)
n�

�
�
�
�
ν
�R)
p�

�
�
�
�
OS ⊗ l1R

� �
�
�ν�R)p

� �
�
�u�S)n

�

=
�

n�p�n��p�

�
u�S)n

�
�
�
�
ν�R)p

�
�
� ŴS+R

�
�
�ν

�R)
p�

� �
�
�u

�S)
n�

�
(2.7)

�
u
�S)
n�

�
�
�OS

�
�
�u�S)n

�
×

�
ν
�R)
p�

�
�
� l1R

�
�
�ν�R)p

�

où n et p sont les indices associés à la trace totale sur l’espace de Hilbert E du

système composé et n� et p� les indices associés à l’utilisation de la relation de

fermeture. En utilisant la propriété
�
ν�R)p

�
�
� ν

�R)
p�

�
= δpp� , nous reconnaisons alors

entre crochets dans l’expression suivante la définition de la matrice densité
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réduite (équation (2.4)) :

�
OS

�
=

�

n�n�

�
u�S)n

�
�
�

�
�

p

�
ν�R)p

�
�
� ŴS+R

�
�
�ν�R)p

�
�
�
�
�u

�S)
n�

� �
u
�S)
n�

�
�
�OS

�
�
�u�S)n

�

= TrS
�
ρSOS

�
. (2.8)

La dernière équation est obtenue en reconnaissant l’expression de la relation

de fermeture. Pour calculer la valeur moyenne d’un opérateur agissant dans

l’espace ES, nous n’avons donc pas besoin de connaître l’état total du système,

mais uniquement la matrice densité réduite. Cependant cette matrice ne nous

renseigne pas sur les corrélations entre les systèmes S et R.

2.1.3 Equation d’évolution de l’opérateur densité réduit

L’évolution de la matrice densité ρS+R du système étendu est donnée par

l’équation de Liouville-von Neumann (équation (1.31) page 26). Nous utili-

sons la relation (2.3) et, comme l’environnement R est un véritable bain du

point de vue thermodynamique, nous considérons que la trace partielle dans

l’espace ER est indépendante du temps et du hamiltonien HS du système1 :

TrR

��
HS� ρ

S+R
�

−

�

=
�
HS� T rR

�
ρS+R

��

−
. Nous obtenons alors l’équation

d’évolution [114] suivante :

∂ρS

∂t
=TrR

�
∂ρS+R

∂t

�

(2.9)

=−
i

�

�
HS� ρ

S
�

−
−

i

�
TrR

��
HS−R +HR� ρ

S+R
�

−

�

. (2.10)

Nous vérifions également qu’en l’absence d’environnement, HS−R = HR = 0,

nous retrouvons l’équation de Liouville-von Neumann. Nous rappelons une

propriété des traces [109] :

Tr {OP} = Tr {PO} (2.11)

1où le commutateur [A�B]− désigne le commutateur usuel [A�B] = AB −BA
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quand O et P sont deux opérateurs agissant dans le même espace de Hilbert.

Par conséquent, le terme contenant HR dans l’équation (2.10) s’annule. Nous

aboutissons donc à l’équation d’évolution pour la matrice densité réduite :

∂ρS

∂t
= −

i

�

�
HS� ρ

S
�

−
−

i

�
TrR

��
HS−R� ρ

S+R
�

−

�

. (2.12)

La suite du développement va consister à formuler des approximations nous

permettant d’exprimer le second terme de l’équation (2.12) comme une fonc-

tionnelle de la matrice densité réduite.

2.1.4 Equation Maîtresse Quantique

Afin d’exprimer l’équation (2.12) sans faire intervenir la matrice densité

totale ρS+R, nous avons formulé plusieurs approximations [114] :

� Développement au 1er ordre de ρS+R : il est obtenu en calculant sa limite

quand HS−R → 0. ρS+R s’écrit alors comme un produit d’opérateurs :

ρS+R(t) = R(t)ρS(t) (2.13)

où R(t) est un opérateur défini seulement dans l’espace ER.

� Approximation du champ moyen2 : nous ne tenons pas compte des fluc-

tuations quantiques du couplage, mais seulement d’un effet moyen. L’ha-

miltonien HS−R est alors remplacé par un produit de facteurs [114,121] :

HS−R =
�

u

KuΦu (2.14)

avec Ku, un opérateur agissant dans l’espace du système ES et Φu, un

opérateur agissant dans l’espace ER.

2Similaire à l’approximation de Hartree [114]
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L’expression qui résulte de ces approximations est appelée EquationMaîtresse

Quantique (QME3). Nous passons en représentation d’énergie4 afin de dégager

plus clairement le sens physique de l’équation. Cette dernière ne se déduit pas

facilement des relations précédentes. Son développement complet est trop long

pour être présenté dans ce manuscrit. Une description complète est disponible

dans la référence [114] :

∂

∂t
ρSab(t) = −iωabρ

S
ab(t) +

i

�

�

c

�

u

�Φu�R

�
Ku

cbρ
S
ac(t)−Ku

acρ
S
cb(t)

�
(2.15)

−
�

cd

t−to�

0

dτ
�
Mcd�db(−τ)eiωdaτρSac(t− τ) +Mac�cd(τ)e

iωbcτρSdb(t− τ)

−
�
Mdb�ac(−τ)eiωbcτ +Mdb�ac(τ)e

iωdaτ
�
ρScd(t− τ)

�

avec �ωab = ES
a −ES

b . Nous avons introduit la fonction de mémoire Mab�cd, qui

s’exprime en fonction des valeurs propres Ku
ab = �a|Ku |b� et de la fonction de

correlation de l’environnement Cuv :

Mab�cd(t) =
�

uv

Cuv(t)K
u
abK

v
cd. (2.16)

Cuv est définie par :

Cuv(t) =
1

�2
�ΔΦu(t)ΔΦv(0)�R (2.17)

ΔΦu(t)=Φu(t)− �Φu�R . (2.18)

Cette fonction, qui contient l’opérateur R(t) (équation (2.13)), décrit les fluc-

tuations de la partie environnement de l’hamiltonien de couplage HS−R. La

première ligne de la QME (équation (2.15)), qui fait intervenir l’hamiltonien de

couplage au premier ordre, induit une dynamique qui est réversible ( équation

de la forme ẋ = ikx ). La seconde ligne, quant à elle, est de la forme ẋ = −kx.

3Acronyme anglais
4représentation qui consiste à exprimer les relations en termes d’énergies propres plutôt

qu’en fonction d’opérateurs.
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Elle est donc responsable d’une décroissance exponentielle des éléments matri-

ciels de l’opérateur densité réduit, rendant la dynamique irréversible. Ce sont

donc les fluctuations quantiques de l’environnement qui sont responsables du

caractère dissipatif des interactions environnement-système. Dans la suite du

manuscrit, ce deuxième terme sera noté
�
∂ρS/∂t

�

diss
. Nous constatons éga-

lement que le terme dissipatif dépend des instants antérieurs. Nous parlons

alors d’effet mémoire. Ce type de dynamique, où l’état du système à un ins-

tant t donné dépend des instants antérieurs, est appelée non-Markovienne, en

opposition à l’approximation Markovienne que nous allons faire.

2.1.5 Approximation de Markov

Pour formuler cette approximation, nous définissons les temps caractéris-

tiques τE : temps d’évolution de l’environnement, i.e. temps au bout duquel

l’environnement "oublie" les informations liées aux temps antérieurs et δt : évo-

lution du temps qui correspond à une variation infinitésimale de l’opérateur

densité. L’approximation de Markov [114, 121] consiste à négliger τE devant

δt. Physiquement, cela revient à considérer que sur l’intervalle δt, le système

n’évolue pas. Nous pouvons alors considérer que la matrice densité à un instant

t− τ est reliée au temps t par le propagateur US(τ� 0) = exp
�
− i

�
HSτ

�
:

ρS(t− τ) = U †S(τ)ρ
S(t)US(τ) (représentation d’interaction) (2.19)

ρSab(t− τ) = exp(iωabτ)ρ
S
ab(t) (représentation d’énergie). (2.20)

La partie dissipative de l’équation (2.15) s’écrit alors :

�
∂

∂t
ρSab

�

diss

= −
�

cd

∞�

0

dτ
�
Mcd�db(−τ)eiωdcτρSac(t) +Mac�cd(τ)e

iωdcτρSdb(t)

−
�
Mdb�ac(−τ)eiωbdτ +Mdb�ac(τ)e

iωcaτ
�
ρScd(t)

�
. (2.21)

Cette expression est une quantité complexe, sa partie réelle décrit une redis-
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tribution des amplitudes des éléments de la matrice densité réduite. La partie

imaginaire ne change pas qualitativement la dynamique. Son influence peut

se voir comme un décalage des transitions mises en jeu dans la dynamique.

Dans la suite nous nous intéressons à la partie réelle de l’équation (2.21). Nous

définissons le tenseur de Redfield5 [122] :

Rab�cd =δac
�

e

Γbe�ed(ωde) + δbd
�

e

Γae�ec(ωce)− Γca�bd(ωdb)− Γdb�ac(ωca)

(2.22)

Γab�cd(ω)=�






∞�

0

dτMab�cd(τ)e
iωτ





. (2.23)

Nous obtenons l’expression de la QME dans la limite de Markov (la propriété

M∗ab�cd(t) = Mdc�ba(−t) est utilisée), avec le formalisme de Redfield :

�
∂

∂t
ρSab

�

diss

= −
�

cd

Rab�cdρ
S
cd(t). (2.24)

Le sens physique des éléments du tenseur de Redfield apparaît clairement si

nous étudions séparément les termes diagonaux a = b et les termes hors dia-

gonaux a �= b de l’équation précédente.

1. Transfert de population : a = b; c = d : Nous considérons qu’il ne peut

y avoir transfert de cohérence vers les populations (approximation sécu-

laire). Ce qui explique la condition supplémentaire c = d. Les termes du

tenseur de Redfield correspondant sont alors donnés (équation (2.22))

par :

Raa�cc =
�

e

kae − kca (2.25)

avec kae = 2Γae�ea(ωae) le taux de transfert entre l’état |a� et l’état

5Initialement introduit dans le cadre des problèmes de résonance magnétique par A.G
Redfield, où il est appelé matrice de relaxation.
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|e� [122]. L’équation d’évolution des termes diagonaux s’écrit alors :

�
∂

∂t
ρSaa

�

diss

= −
�

e

kaeρ
S
aa(t) +

�

c

kcaρ
S
cc(t). (2.26)

Cette équation montre que la population de l’état |a� à un instant t

résulte simultanément d’une perte de population, redistribuée vers les

autres états, et d’un gain de population provenant de tous les autres

états. En combinant les relations (2.16) et (2.23) nous aboutissons à une

expression des taux de transfert :

kab =
�

uv

Ku
abK

v
baCuv(ωab). (2.27)

Ceux-ci sont reliés aux valeurs propres de l’opérateur K, caractérisant

l’environnement extérieur, ainsi qu’à la valeur Cuv(ωab) de la transformée

de Fourier de la fonction de corrélation prise à la fréquence de transition

ωab.

2. Déphasage des cohérences a �= b; a = c; b = d : Nous considérons qu’il

n’y a pas de transfert de cohérence, ce qui explique la condition sur les

indices a = c; b = d. Les termes du tenseur de Redfield correspondant

sont alors donnés par :

Rab�ab =
�

e

1

2
[kae + kbe]−Γaa�bb(0)− Γbb�aa(0)

� �� �
γ�pd)

. (2.28)

L’équation d’évolution des termes hors diagonaux est alors donnée par :

�
∂

∂t
ρSab

�

diss

= −
�

e

1

2
[kae + kbe] ρ

S
ab(t)− γ

�pd)
ab ρSab(t). (2.29)

Le premier terme de l’équation correspond au cas où il y a un transfert

d’énergie entre le système et l’environnement. Le second terme, que nous

appellerons terme de déphasage pur (γ
�pd)
ab ), est défini par la transformée
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de Fourier de la fonction de corrélation prise à fréquence nulle. Il n’y a

donc pas d’échange d’énergie entre le système et l’environnement :

γ
�pd)
ab = −

�

uv

Ku
aaK

v
bbCuv(ω = 0). (2.30)

Nous remarquons qu’il existe une solution triviale à l’équation (2.29), qui

peut s’écrire sous la forme :

ρSab(t) = exp (−iγabt) ρ
S
ab(t = 0) (2.31)

où γab =
�

e
1
2
[kae + kbe] + γ

�pd)
ab

2.1.6 Approximation séculaire : équation de Bloch

Nous n’en faisons pas la démonstration dans ce manuscrit [114], mais un

passage en représentation d’interaction montre qu’un couplage ρab � ρcd met

en jeu un terme oscillant de pulsation ωab − ωcd. L’approximation séculaire6

consiste alors à ne considérer que les termes pour lesquels la différence de pulsa-

tion est nulle [109]. Ce qui revient à négliger les couplages entre les populations

et les cohérences : ρaa � ρcd; ρab � ρcd. Nous aboutissons alors à l’équation de

Liouville - von Neumann dans le modèle de Bloch multi-niveaux :

�
∂

∂t
ρSab

�

diss

= −
�

e

1

2

�
[kae + kbe] ρ

S
ab(t)− δab2keaρ

S
ee(t)

�
− (1− δab) γ

�pd)
ab ρSab(t).

(2.32)

Nous avons donc obtenu une équation qui décrit l’influence de l’environnement

sur la dynamique d’un système. Cette influence se traduit par des taux de

transfert entre états. Dans le cas de la dynamique d’alignement moléculaire, les

états considérés sont les harmoniques sphériques |J�M�. Les taux de transfert

sont alors des taux de transfert rotationnels. Nous allons maintenant étudier

les différentes façons d’obtenir ces coefficients.

6également appelée approximation de l’onde tournante
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2.2 Matrice de relaxation

Pour une molécule linéaire en rotation, l’environnement extérieur est consti-

tué par les molécules environnantes. Par convention, nous appelons la molécule

d’étude la molécule radiative et les molécules environnantes les perturbateurs.

Le couplage entre la molécule radiative et le perturbateur intervient lors de la

collision entre ces deux entités. Les processus qui apparaissent lors d’une colli-

sion sont reliés aux taux de transfert entre états rotationnels (nous négligeons

la vibration) [89–97]. Lors de la collision, les populations et les cohérences entre

états |J�M� sont modifiées. Les collisions vont donc perturber la dynamique

d’alignement [88].

2.2.1 Nature des collisions

Les expressions des taux de transfert rotationnels présentées résultent de

plusieurs approximations7 faites sur la nature des collisions et le système d’étude.

L’influence de celles-ci sur la dynamique rotationnelle est modélisée au travers

du spectre de rotation vibration IK(ω) du système moléculaire, où K est le

rang du tenseur des transitions considérées. Ce spectre est composé de raies,

positionnées aux fréquences de transitions ωfi entre un état initial i et un état

inital f [96] .

1. Collisions binaires : nous considérons que le temps τ0 entre deux colli-

sions (� 150ps, appendice B.1 page 155) est grand devant la durée τc de

la collision (typiquement une fraction de picoseconde [96]), i.e première-

ment nous considérons une collision entre deux corps seulement et deuxiè-

mement le système ne garde pas la mémoire des collisions qu’il a subi

précédemment (Conforme à l’approximation de Markov, section 2.1.5

page 43).

2. Approximation d’impact : La dynamique collisionnelle est caractérisée

par plusieurs temps : le délai τ0 entre deux collisions et les périodes asso-

7Pour plus de complément, le lecteur est invité à consulter la référence [96].

Dĳon� le 24 juin 2011 – 47 – T. VIEILLARD



CHAPITRE 2� ALIGNEMENT EN MILIEU DISSIPATIF : INFLUENCE DES COLLISIONS

ciées au désaccord en fréquence |ω − ωfi| et aux couplages entre les raies

|ωf �i� − ωfi|. Dans le cadre de l’approximation d’impact, nous considé-

rons que ces temps sont très grands devant la durée τc de la collision. La

description du spectre de rotation vibration décrite dans ce manuscrit im-

plique donc que la collision présente un caractère instantané (τ0 � τc).

Cette description du spectre n’est valable que proche des transitions ro-

tationnelles (|ω − ωfi|
−1 � τc) et néglige le couplage entre raies éloignées

|ωf �i� − ωfi| � τc. Nous ne pouvons pas, a priori, prédire la validité de

cette approximation. Seule la bonne modélisation du spectre de rotation

vibration expérimental dans le cadre de cette approximation garantit sa

validité. Les nombreuses études sur les systèmes CO2, CO2-Ar et CO2-

He valident cette approximation dans nos conditions de densité (≤ 20

amagat). La densité de molécules s’exprime en amagat, rapport de la

densité du gaz réelle (en mol.cm−3) sur la densité d’un gaz parfait dans

les conditions normales de température et de pression (appendice B.2

page 156).

3. Equilibre thermodynamique : Dans les développements théoriques qui dé-

crivent les mécanismes collisionnels, nous considérons que les populations

sont réparties selon la distribution de Boltzmann. Cette approximation

n’est pas vérifiée dans notre étude d’alignement moléculaire du fait de

l’excitation cohérente du paquet d’ondes rotationnel. Néanmoins les va-

leurs des paramètres calculés ne sont pas mises en défaut, seulement la

balance détaillée (équation (2.37)) ne pourra pas être appliquée dans les

équations décrivant la dynamique rotationnelle. Ce qui implique égale-

ment que nous ne pouvons pas décrire les collisions en présence du champ

laser. Cependant, dans le cadre de notre étude, nous considérons que l’in-

fluence des collisions est négligeable pendant l’excitation brève du paquet

d’ondes rotationnel. Cette hypothèse est raisonnable car la durée tempo-

relle de l’excitation lumineuse est négligeable devant la décroissance de

l’alignement engendrée par les collisions (constante de temps typique de
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40 ps à 5 bar dans nos études).

4. Contributions à la largeur des raies autres que collisionnelles négligées :

Il existe plusieurs sources d’élargissement des raies de rotation vibra-

tion [123]. En particulier nous pouvons citer les effets Doppler et Dicke.

Nous considérons qu’aux densités étudiées, ces contributions sont négli-

geables devant l’élargissement induit par les collisions.

5. Milieu dilué : Nous considérons que la molécule radiative est diluée dans

un bain de molécules perturbatives. Les quantités décrivant la collision

sont par conséquent proportionnelles à la densité de perturbateur np.

Nous corrigeons cette approximation en tenant compte de la taille finie

des molécules [96, 124, 125]. La densité corrigée ñp de perturbateur est

alors donnée par :

ñp = np [1 + Cnp] . (2.33)

Dans notre étude, le coefficient C de correction de la densité est déter-

miné [124] expérimentalement pour l’argon et l’hélium. Il est calculé dans

le cadre d’un modèle sphère rigide pour CO2. Son expression dépend de

σp la section efficace de collision de l’espèce : C = 5
12
πσ3p. Les valeurs de

C utilisées dans le manuscrit sont présentées dans le tableau 2.1

CO2 Ar He
C (10−3amagat−1) 2.4 0.74 0.34

Tab. 2.1: Coefficients C de correction de la densité de l’approximation
des milieux dilués pour CO2, Ar et He [124]

Dans notre étude, la densité réelle est obtenue par l’équation du Vi-

riel [126] développée au troisième ordre (appendice B.2 page 156).

2.2.2 Spectre de rotation : profil de raie

Théoriquement, les taux de transfert entre états rotationnels sont bien

connus lorsque nous voulons décrire les spectres de rotation vibration des
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molécules [89–92, 94–97, 123–125, 127–133]. Ce spectre résulte des transitions

entre des états initiaux i et des états finaux f . Ces états sont décrits par les

nombres quantiques ν et J , qui caractérisent respectivement l’énergie vibra-

tionnelle et rotationnelle de l’état considéré. Dans l’espace de Liouville (espace

des raies) ces transitions se notent | l�� = |νfjfνiji��. Le spectre est alors mo-

délisé par [96,127] :

IK(ω) =
1

π
Im

�

l

�

l�

ρl(T )X
K
l XK

l�

�

�l�|
�
ω l1Kr − LK

r − iñpW
K(T )

�−1
|l�

�

.

(2.34)

K caractérise le rang du tenseur de couplage XK entre la lumière et le système,

T est la température du système et Im désigne la partie imaginaire. Le tenseur

de couplage dépend du type de spectroscopie utilisée (tableau 2.2).

Type Tenseur de
couplage

Rang du
tenseur

Règle de sélection
rotationnelle

Raman
isotrope

Polarisabilité
isotrope α

0 ΔJ = 0

Infrarouge Moment 1 ΔJ = ±1 (transitions //)
dipolaire µ ΔJ = 0�±1 (transitions ⊥)

Raman
anisotrope

Polarisabilité
anisotrope β

2 ΔJ = 0�±2

Tab. 2.2: Type de spectroscopie. Tenseur relatif et règle de sélection rotation-
nelle

Le spectre à la fréquence ω (en cm−1) s’exprime en fonction de la somme

sur toutes les raies | l��. Il depend de la densité du perturbateur np et de

la population ρl(T ) de l’état initial de la transition responsable de la raie l.

Les tenseurs8 l1r et Lr sont les superopérateurs dans l’espace de Liouville tels

8L’indice r siginifie que les tenseurs agissent dans l’espace de Hilbert associé à la molécule
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que [96] :

�
�l�| l1Kr |l�

�
=δll� (2.35)

�
�l�|LK

r |l�
�
=δll�

Ef − Ei

hc� �� �
ωl

(2.36)

avec Ef = �f |Hrot| f� (en Joule). Le couplage entre les raies est inclu dans la

matrice de relaxation W . Les termes hors-diagonaux de cette matrice décrivent

les interférences entre les raies l et l�, nous parlons de phénomène de line-

mixing [96,127]. La conservation de la population du système implique que ces

éléments hors diagonaux vérifient le principe de la balance détaillée [96] :

�
�l�|WK(T ) |l�

�
ρol =

�
�l|WK(T ) |l��

�
ρol� (2.37)

avec ρol la population à l’équilibre thermodynamique de l’état initial de la

transition responsable de la raie l. Les éléments diagonaux de cette matrice

s’écrivent [96] :
�
�l|WK(T ) |l�

�
= γK

l (T )− iδKl (T ) (2.38)

où γK
l (T ) décrit l’élargissement des raies avec la pression et δKl (T ) le déplace-

ment des raies. Les transitions de vibration-rotation usuellement observables

sont regroupées en branches, rappelées dans la figure 2.3. Pour chacune de ces

branches, le niveau vibrationnel de départ est ν = 0 et celui d’arrivée est soit

le même (spectre de rotation pure) soit ν = 1 (spectre de rovibration). La

différenciation se fait alors sur l’écart entre le niveau rotationnel J de départ

et celui d’arrivée : ΔJ = 0(Q), ΔJ = −1(P ), ΔJ = +1(R), etc ... Dans le cas

des spectres de rovibration, nous pouvons alors identifier trois contributions

au terme d’élargissement γJ [90, 91, 96,97] :

γJ = γinelJ + γvibJ + γelJ . (2.39)

radiative seule
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��������� ������������������ ������������������

������������ �������������

Fig. 2.3: Représentation de quelques branches spectroscopiques

Le premier terme est la contribution des collisions inélastiques [134] à l’élargis-

sement des raies. Le deuxième terme est appelé élargissement vibrationnel, que

nous considérons comme étant indépendant de l’état rotationnel [90,91,96,97].

Cette contribution peut provenir d’une différence du potentiel intramoléculaire

entre les états haut et bas mise en jeu dans la transition, ou bien résulte d’un

couplage entre les états internes de la molécule active (ro-vibration, résonances

de Fermi ou de Coriolis). Cette contribution n’existe pas dans les spectres de ro-

tation pure. Lors de nos expériences d’alignement, la température est toujours

proche de 300 K. Or, en infrarouge seuls les modes d’étirement anti-symétrique

(2349 cm−1) et de pliage dégénéré (667 cm−1) sont actifs. Ainsi, la popula-
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tion des niveaux vibrationnels associée est négligeable. Nous ne sommes donc

pas concernés par la contribution vibrationnelle à l’élargissement. Le troisième

terme de l’équation (2.39) prend en compte l’influence des collisions élastiques.

Il correspond au terme de déphasage pur défini dans l’équation (2.30) page 46.

Les collisions élastiques induisent une réorientation et un déphasage de la mo-

lécule sans transfert de population entre états rotationnels. Cette contribution

est supposée faible mais, comme nous le verrons plus loin dans le manuscrit,

elle peut être déterminée dans le cas d’expériences d’alignement moléculaire.

Dans la prochaine section, nous allons montrer que les taux de transfert entre

états ne peuvent être reliés à la matrice de relaxation que dans le cas de la

branche Q isotrope (ΔJ = 0).

2.2.3 Branche Raman Q isotrope et taux de transfert

A notre connaissance, il n’existe pas de relation générale entre les taux de

transfert k entre états rotationnels et la matrice de relaxation. Seul le cas de

la branche Q isotrope permet de déterminer ces taux. Ils sont alors reliés aux

éléments hors diagonaux de la matrice de relaxation au travers des sections

efficaces de collisions σK=0 [96] :

WK
if→i�f �= �v� σK

if→i�f � ∀K (2.40)

kif→i�f � =−
1

2πc
�v� σK=0

if→i�f � (2.41)

⇒kif→i�f � =−
1

2πc
WK=0

if→i�f � (2.42)

avec �v� la vitesse statistique de la molécule radiative. Dans le cas de la

branche Q les transitions se font entre des niveaux vibrationnels de même

J (ΔJ = 0; if → J). Les taux de transfert sont communément exprimés en

cm−1.amagat−1 ou cm−1.atm−1. Pour simplifier l’écriture, les tenseurs de rang

K = 0 ne porteront plus cet exposant. Nous pouvons alors relier le coefficient
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d’élargissement γJ aux taux de transfert au travers de la règle de somme [96] :

γJ=
�

J � �=J

kJ→J �

=−
1

2πc

�

J � �=J

WJ→J � (2.43)

qui est une propriété de la matrice de relaxation (uniquement dans le cas K=0).

Ainsi le coefficient d’élargissement de la raie J (dans la branche Q) est donné

par le taux global de transfert du niveau J . Cette règle n’est valable que dans le

cas où l’élargissement vibrationnel est négligé. Dans le cas de la branche Q, la

contribution élastique des collisions à l’élargissement spectral n’existe pas [96].

2.2.4 Détermination de la matrice de relaxation

Pour connaître la matrice de relaxation dans le cas de la brancheQ isotrope,

nécessaire pour déterminer les taux de transfert entre états, plusieurs voies sont

possibles

� Calculs semi-classiques et quantiques : Ces deux méthodes [96] per-

mettent de calculer complètement la matrice de relaxation mais elles

nécessitent de longs temps de calcul, limitant la taille de la matrice mo-

délisée. Cependant, elles sont parfois les seules méthodes envisageables.

� Lois d’ajustement : Une grande catégorie de méthodes consiste à pos-

tuler une expression analytique des éléments hors-diagonaux de la ma-

trice de relaxation, dépendant de quelques paramètres libres. Ces mé-

thodes [89,96,127] sont très utilisées car elles ne nécessitent de connaître

que les largeurs de raie γJ . Or ces termes diagonaux peuvent directe-

ment être extraits de l’étude expérimentale en pression des raies. Ces

largeurs de raies sont également accessibles via des calculs (classiques,

semi-classiques). Les paramètres libres sont alors déterminés de manière

à ce que les largeurs de raies ajustées, par l’intermédiaire de la règle de

somme (équation (2.43)), correspondent aux largeurs de raies connues
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par ailleurs.

Dans notre étude, l’alignement moléculaire est produit à des températures

autour de 300 K par une impulsion lumineuse (section 1.4.2 page 25) qui va

venir exciter des niveaux rotationnels élevés (J > 60). Nous utilisons donc des

taux de transfert issus de lois d’ajustements.

2.2.4.1 Loi d’ajustement dynamique : ECS-(E)P

Il existe tout un florilège de lois. Nous avons choisi de suivre une loi de type

ECS-(E)P [89, 96, 127], qui suit l’approximation Energy Corrected Sudden,

(Exponential)Polynomial. Cette loi fait l’approximation IOS (Infinite Order

Sudden approximation) qui consiste à négliger le mouvement de rotation de

la molécule durant la collision. L’approximation ECS apporte une correction

à l’approximation IOS. Initialement, le calcul des éléments de la matrice de

relaxation W
ECS−�E)P
J→J � se fait dans le cadre de transition Raman isotrope9

(tenseur de rang K = 0) de la branche Q (Ji = Jf ) :

W
ECS−�E)P
J→J � =(2J � + 1) exp

�
EJ − EJ>

kbT

�

(2.44)

×
J+J ��

L=|J−J �|

(2L+ 1)






J J � L

0 0 0






2

W
ECS−�E)P
L→0

� �� �
IOS

�
1 + ω2

L�L−2τ
2
c /24

1 + ω2
J�J−2τ

2
c /24

�2

� �� �
correction ECS

avec J> = max(J� J �), ωJ�J−2 = (EJ−EJ−2)/� et τc = lc/ �v� (�v� =
�
8kbT/πµ

et µ la masse réduite). Le dernier terme, dit d’adiabaticité, est la correction

(ECS) à la loi IOS. Introduit par De Pristo [93], il rend compte de la durée

finie des collisions. Dans ce terme apparaît la longueur10 lc, qui doit être ajus-

tée. L’équation (2.44) nécessite de connaître les taux de transfert kL→0. Ces

taux n’étant pas connus nous devons postuler une expression analytique dont

9Une expression pour les rangs 0, 1 et 2 du tenseur de polarisabilité ainsi que pour toutes
les branches est donnée dans [96, 135]

10Correspond à la portée du potentiel d’interaction
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les paramètres sont à ajuster. Ces modèles sont complètement empiriques, i.e

qu’ils ne reposent sur aucune justification théorique. La seule contrainte étant

que W
ECS−�E)P
L→0 doit décroître quand L augmente. Selon que l’expression est

polynomiale ou exponentielle-polynomiale la loi est dite ECS-P (β = 0) ou

-EP [89,96,136] :

WECS•
L→0 =

Ao

[L (L+ 1)]α
exp

�
−βL (L+ 1)

kbT

�

(2.45)

où • signifie ECS − P ou −EP . Afin d’extrapoler le modèle en tempéra-

ture [94, 96], l’amplitude Ao peut s’écrire comme Ao = Ao(To)
�

T
To

�N
, avec To

une température de référence. Nous devons alors ajuster un nouveau para-

mètre : N . Nous avons utilisé des taux de transfert entre états rotationnels

modélisés par une loi d’ajustement de type ECS-P ou -EP. Ces lois nécessitent

l’ajustement des paramètres qui décrivent empiriquement les taux de transfert

kL→0 (paramètres Ao� α et β ) et la durée finie des collisions (paramètre τc). Cet

ajustement se fait par rapport à des largeurs de raies calculées ou mesurées.

2.2.4.2 Largeur de raie

Au début de nos travaux nous ne disposions que de largeurs de raies

pour une gamme limitée de J . Déterminées expérimentalement ( spectroscopie

double résonance [97], J ≤ 34) pour les systèmes CO2-Ar et CO2-He et calculs

semi-classiques (modèle RB [137, 138], J ≤ 60)) pour CO2 pur. Or, pour des

éclairements importants nous devons tenir compte des niveaux rotationnels

plus élevés (figure 1.4 page 28). De plus, ces valeurs sont déterminées pour

des branches autres que Q ou bien en Raman anisotrope, nécessitant alors

certaines approximations supplémentaires afin d’obtenir les taux de transfert

rotationnels.

Les résultats préliminaires présentés dans ce manuscrit, à des densités

proches de 1, sont analysés avec ces modèles. Les plus fortes valeurs de J

sont alors extrapolées à partir du modèle ECS-(E)P. Afin de pallier ces pro-
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blèmes, nous avons collaboré avec S.V. Ivanov pour d’obtenir des valeurs de

largeurs de raies rotationnelles pour ces hautes valeurs de J . Le modèle uti-

lisé est basé sur la description classique du système [98, 99, 139–141]. Il nous

a permis d’analyser les données à des pressions comprises entre 2 et 20 bar.

Nous en proposons une brève description. Les largeurs de raies élastiques et

inélastiques calculées sont reliées à la probabilité de collisions élastiques P el
J

entre deux molécules partenaires [99] :

γinel
J =ñp

�
vrel

�
1− P el

J

��

b�vrel�0�ω2

(2.46)

γel
J =ñp

�

vrelP
el
J

�

1− cos 2η. cos4
α

2

��

b�vrel�0�ω2

(2.47)

avec ñp la densité du perturbateur, vrel la vitesse relative des deux partenaires

collisionnels et P el
J la probabilité de collisions élastiques. η =

�∞
0 [ω(t)− ωJ ] dt

est la quantité qui caractérise le déphasage rotationnel de la molécule radiative

induit par la collision. Sa fréquence angulaire ω est donnée avant la collision

par11 ωJ = 2B
�

�
J(J + 1). α est l’angle entre l’orientation avant et après la

collision du moment angulaire de la molécule radiative. Ces deux angles sont

déterminés après simulation de la trajectoire des molécules. Nous opérons un

moyennage �· · · � sur toutes les conditions initales possibles des paramètres ca-

ractérisant la trajectoire : b le paramètre d’impact, vrel, 0 caractérise le moyen-

nage sur toutes les orientations des axes moléculaires ainsi que des moments

angulaires des deux molécules et ω2 est la fréquence angulaire de la molécule

perturbative.

Pour modéliser la trajectoire de la molécule perturbative, nous considérons

que le perturbateur (P ) se déplace avec une vitesse relative −→v rel de norme

vrel vers la molécule radiative (A) (figure 2.4 ). La distance qui sépare les

deux partenaires collisionnels est donnée par le vecteur
−→
R (t). En coordonnées

sphériques ce vecteur est caractérisé par sa norme
�
�
�
−→
R (t)

�
�
� et les angles θ et ϕ.

11Energie cinétique de rotation : E = 1
2Iω

2 ; E = BJ(J + 1) et B = �
2

2I (section 1.1.2
page 16)
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Ils correspondent respectivement à l’angle de rotation du vecteur
−→
R (t) autour

de l’axe x et à l’angle entre le plan yz et
−→
R (t).

Fig. 2.4: Représentation des partenaires collisionnels A et P dans le repère

(x,y,z), de l’angle ϕ entre le plan yz et
−→
R (t) (vecteur distance entre les deux

partenaires). Les paramètres de collision : vitesse relative−→v rel, du perturbateur
par rapport à la molécule radiative, et b paramètre d’impact sont également
définis.

En l’absence de potentiel d’interaction entre A et P, le perturbateur passe

à la verticale de la molécule radiative à une distance b, appelée paramètre

d’impact. Initialement les deux molécules sont contenues dans le plan xz (θ =

0; sinϕ = b/
�
�
�
−→
R (t)

�
�
�). Lors de la collision, la molécule perturbative est déviée

de sa trajectoire par la force associée au potentiel d’interaction V . La surface

d’énergie potentielle (PES) intermoléculaire utilisée est indépendante de la

vibration (rotateur rigide). Le potentiel considéré tient compte des interactions

à courte portée qui agissent entre les atomes, modélisées par le potentiel de

Lennard-Jones Vaa, et des interactions à longue portée entre les molécules de

type quadrupole-quadrupole VQrQp [99] :

Vaa =
�

i�j

4�ij





�
σij

rij

�12

−

�
σij

rij

�6


 (2.48)

VQrQp=
3QrQp

4R5(t)
f(θr� θp� ϕr� ϕp). (2.49)

Les paramètres �ij et σij décrivent l’interaction entre l’atome i de la molécule

radiative avec l’atome j de la molécule perturbative, distants de rij. Qr et
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Qp sont les moments quadrupolaires des molécules radiative et perturbative.

Le potentiel VQrQp dépend des coordonnées θr� θp� ϕr� et ϕp qui représentent

respectivement l’angle entre l’axe moléculaire de la molécule radiative et per-

turbative avec le vecteur
−→
R (t) et les angles azimutaux dans les repères fixes

attachés aux molécules. La probabilité que la collision soit élastique est déter-

minée de manière directe12 : à un temps suffisamment long après la collision,

la vitesse angulaire de la molécule radiative nous permet de déduire une valeur

de J �, donnée par la relation :

BJ �(J � + 1) =
1

2
Iω2(t = ∞). (2.50)

Si la valeur de J n’a pas changé, la collision est élastique. Si la valeur de J

n’est plus la même, la collision est inélastique. La probabilité que la collision

soit élastique prend donc seulement 2 valeurs :

P el
J = 1 si J � = J (2.51)

P el
J = 0 si J � �= J. (2.52)

CO2 − CO2 CO2 − Ar CO2 −He
Semi-class. Class. Exp. Class. Semi-class.

Ao (10−3cm1.atm−1) 45 36.9 18.1 13.7 35.2
lc (Å) 1.4 1.79 3.43 7.7 0.54
β 0 (ECS-P) 0.009 0.02 0.029 0 (ECS-P)
α 0.94 0.89 0.818 0.801 1.014

Tab. 2.3: Paramètres d’ajustement [97, 137, 138] de la loi ECS-(E)P utilisés
pour modéliser les taux de transfert rotationnels. Ajustements sur des largeurs
calculées classiquement (Class.), semi-classiquement (Semi-class.) ou bien ajus-
tés sur des largeurs de raies déterminées expérimentalement (Exp.)

Les calculs faits par S.V Ivanov utilisent les surfaces de potentiel de Boua-

nich [142], de Parker-Snow-Pack [143] et de Korona et al. [144] pour décrire

12Il existe une autre façon de procéder, basée sur le principe de correspondance entre
mécanique quantique et classique, mais elle ne présente pas de résultats satisfaisants pour
nos systèmes collisionnels. Elle est décrite dans la référence [99]
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respectivement les systèmes CO2-CO2, CO2-Ar et CO2-He. Nous n’avons pas

encore fait d’étude pour le système CO2-He avec le modèle classique. Les lar-

geurs de raies obtenues sont comparées avec celles utilisées pour l’analyse des

données préliminaires à 1 bar (figure 2.5). Les paramètres de la loi ECS-(E)P

ajustés pour les différents systèmes sont présentés dans le tableau 2.3. Les pa-

ramètres ajustés sur des largeurs de raies calculées semi-classiquement ou bien

déterminées expérimentalement étaient déjà connues [97,137,138]. Nous avons

relancé la procédure d’ajustement afin de déterminer ceux modélisant les lar-

geurs de raies calculées par S.V. Ivanov. Les coefficients d’élargissement ainsi

ajustés reproduisent bien les largeurs de référence. Pour les systèmes CO2-CO2

et CO2-He, ces largeurs de raies nouvellement ajustées sont en bon accord avec

celles utilisées précédemment. Par contre il existe un léger désaccord dans le

cas de CO2-Ar où un écart de 10% est observé.

Le modèle utilisé par S.V Ivanov nous permet également de connaître sé-

parément les contributions inélastique et élastique des collisions à l’élargisse-

ment des raies. L’importance relative de cette dernière contribution est faible

(quelques pourcents), ce qui explique l’absence de données expérimentales

concernant ces valeurs. En effet le recours à des lois d’ajustement ne per-

met pas d’atteindre une précision suffisante permettant la détermination de

la contribution élastique à l’élargissement des largeurs de raies. Comme nous

allons le voir, les expériences d’alignement moléculaire vont nous permettre de

mesurer cette contribution.
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Fig. 2.5: Largeurs de raies calculées classiquement, semi-classiquement ou
expérimentales (contribution élastique et/ou inélastique). Comparaison avec
l’ajustement ECS-(E)P. (a) CO2-CO2, (b) CO2-Ar et (c) CO2-He
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2.3 Dynamique d’alignement et collisions

L’analyse de la dynamique d’alignement modifiée par les collisions se fait

en décomposant l’équation (2.32) page 46 selon les éléments diagonaux et hors

diagonaux. L’application de cette équation à l’alignement moléculaire implique

que les états considérés sont les états rotationnels |J�M�. De plus nous négli-

geons l’influence des collisions pendant l’interaction (approximation 3 page 48).

Les équations présentées décrivent donc l’évolution de l’alignement moléculaire

en milieu dissipatif après interaction avec le champ laser. L’influence respective

des collisions sur la dynamique des cohérences et des populations du paquet

d’ondes rotationnel est décrite par deux systèmes d’équations [84–86,88] :

dρSJMJM(t)

dt
=−

�

J1�M1

�
kJMJ1M1ρ

S
JMJM(t)− kJ1M1JMρSJ1M1J1M1

(t)
�

(2.53)

dρSJMJ �M(t)

dt
=−

i

�
(EJ − EJ �)ρ

S
JMJ �M(t)−

1

2

�

J1�M1

[kJMJ1M1 + kJ �MJ1M1
] ρSJMJ �M(t)

− γ
�pd)
JMJ �MρSJMJ �M(t). (2.54)

Comme nous l’avons vu dans la section 1.3.2 page 23, l’interaction entre les

molécules linéaires et une impulsion laser femtoseconde polarisée linéairement

induit des cohérences entre états rotationnels, les éléments hors diagonaux de

la matrice densité initialement nuls deviennent non nuls. Mais cette cohérence

est créée sans changer la valeur de M des états initiaux, seuls les éléments

matriciels hors diagonaux par rapport au nombre J sont non nuls. Les taux de

transfert utilisés dans cette équation sont entre des états |J�M� et proportion-

nels à la densité ñp de perturbateur. Or le modèle ECS-(E)P nous donne des

taux de transfert pour lesquels la dépendance en M est intégrée. Cette dépen-

dance en M des kJMJ �M � pouvant être négligée, les taux de transfert exprimés

dans le modèle ECS-(E)P (kJJ �) sont reliés à ceux exprimés dans l’équation de
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Liouville - von Neumann (kJMJ �M � , équation (2.32) page 46) par [95,96] :

ñpkJJ � = (2J � + 1) kJMJ �M � . (2.55)

Pour simplifier l’écriture, nous considérons une densité de 1 amagat. Dans

la pratique, tous les taux de transfert qui suivent doivent être multipliés par

la densité ñp. Dans l’approximation kJMJ �M � indépendant de M , la règle de

somme est toujours vérifiée et les éléments hors diagonaux de la matrice densité

réduite ρSJMJ �M �(t) sont également indépendants de M . Nous retrouvons alors

le principe de la balance détaillée pour les taux de transfert exprimés dans

l’équation de Liouville :

γJ=
�

J �

≡
�
M�

� �� �
(2J � + 1) kJMJ �M �
� �� �

kJJ�

(2.56)

kJMJ �M �ρ
0
JMJM=kJ �M �JMρ0J �M �J �M � . (2.57)

Dans ces équations, les collisions élastiques sont décrites par les coeffi-

cients γ
�pd)
JMJ �M . Nous ne disposons pas de données expérimentales ou théoriques,

sur ces coefficients. En effet le modèle classique présenté apporte une valeur

γ
�pd)
J pour un niveau J donné, nous n’avons pas d’information sur la structure

fine (les γ
�pd)
JMJ �M). Nous décrivons alors les collisions élastiques par la valeur

moyenne γ̄�pd), indépendante de J (section 3.3.3.2 page 107). Nous allons main-

tenant analyser plus en détails la dynamique de l’alignement permanent et de

l’alignement transitoire au moyen d’équations simplifiées.

Dans un mélange de concentration cr de molécules radiatives (CO2 dans

notre étude) et cp de molécules perturbatives (noté X), nous considérons que

la correction de la densité (paragraphe 5 page 49) agit sur le coefficient d’élar-
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gissement, et par conséquent sur les taux de transfert, par la relation :

γ = ñCO2γCO2−CO2� �� �
crγCO2

+ ñXγCO2−X� �� �
cpγX

(2.58)

ñCO2 = crn(1 + CCO2cr n) ; ñX = cpn(1 + CXcp n) (2.59)

où ñ est la densité corrigée du volume fini des molécules définie par l’équation

(2.33) page 49, n la densité du gaz en amagat.

2.3.1 Alignement transitoire

L’équation (2.54) s’écrit en fonction des largeurs de raies par l’intermédiaire

de la règle de somme (équation (2.43) page 54) :

dρSJMJ �M(t)

dt
= −

i

�
(EJ−EJ �)ρ

S
JMJ �M(t)−

1

2
[γJ + γJ � ] ρ

S
JMJ �M(t)−γ

�pd)
JMJ �MρSJMJ �M(t).

(2.60)

Le premier terme est imaginaire pur. Il décrit l’oscillation des cohérences du

paquet d’ondes rotationnel au cours du temps, dynamique indépendante des

collisions et décrite dans la section 1.4.2 page 25. Les équations sont découplées.

Nous pouvons formuler une expression analytique des cohérences :

ρSJMJ �M(t > tf )=ρSJMJ �M(tf )e
− i

�
�EJ−EJ� )te−k̃JJ� t (2.61)

k̃JJ �=
1

2
[γJ + γJ � ] + γ

�pd)
JMJ �M . (2.62)

En l’absence de collisions, nous retrouvons l’équation (1.37) page 27. Un élé-

ment ρSJMJ �M de la matrice densité réduite oscille à la fréquence ωJ . Son ampli-

tude décroît exponentiellement du fait des collisions. Le temps de décroissance

dépend des taux de transfert. La quantification de l’alignement transitoire

se fait au travers de la contribution hors-diagonale de l’opérateur cos2 θ (sec-

tion 1.3.2 page 23). La valeur moyenne se déduit de l’équation (2.54) au travers
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de la relation (2.8) page 40 :

�
cos2 θ

�

c
(t) =

�

J �=J ��M

ρSJMJ �M(t)βJ�M (2.63)

avec βJ�M les éléments matriciels de l’opérateur cos2 θ (équation (1.26)). La va-

riation de l’amplitude de l’alignement transitoire au cours du temps est donnée

par la dérivée temporelle de la valeur moyenne �cos2 θ�c (t), pour laquelle nous

avons omis le terme de propagation :

d �cos2 θ�c (t)

dt
=

�

J �=J ��M

−k̃JJ �ρ
S
JMJ �M(t)βJ�M . (2.64)

L’alignement transitoire présente une décroissance. En première approxima-

tion, nous pouvons considérer le cas où k̃JJ � est indépendant de J et J �. L’ali-

gnement transitoire est alors donné par :

�
cos2 θ

�

c
(t)=e−k̄t

�
cos2 θ

�

c
(t = 0+) (2.65)

k̄=γ̄ + γ̄�pd) (2.66)

où γ̄ est la largeur moyenne inélastique. Le second terme (γ̄�pd)) de l’équation

(2.66), traduit l’influence des collisions élastiques sur l’alignement transitoire.

Physiquement cela correspond à une collision qui ne va pas changer l’énergie de

rotation de la molécule mais induire un déphasage du mouvement rotationnel

et une réorientation du moment angulaire de la molécule radiative, ces deux

effets ayant pour conséquence de détruire la cohérence du paquet d’ondes rota-

tionnel. L’influence des collisions élastiques sur l’alignement opère uniquement

sur l’alignement transitoire, au travers d’une contribution supplémentaire à la

décroissance (figure 2.6).
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Fig. 2.6: Simulation de l’alignement transitoire (trait plein rouge) induit par
une impulsion d’éclairement 60 TW/cm2 à 2 bar dans CO2-Ar (10%-90%)
sans la contribution des collisions élastiques : γ�pd) = 0. Le trait pointillé noir
symbolise la décroissance de l’amplitude des transitoires d’alignement. L’en-
cart présente un agrandissement du transitoire présent entre 84 et 87 ps. Le
trait pointillé vert (–) rappelle le cas sans dissipation. Les points jaunes (..)
présentent l’influence d’un γ�pd) = 0.02 cm−1.atm−1

2.3.2 Alignement permanent

L’évolution de l’alignement permanent se base sur l’équation (2.53), qui

s’écrit en fonction des largeurs de raies γJ :

dρSJMJM(t)

dt
= −γJρ

S
JMJM(t) +

�

J1�M1

kJ1M1JMρSJ1M1J1M1
(t). (2.67)

Le premier terme de cette équation traduit le taux de dépopulation de l’état

|J�M�. Le second terme traduit la repopulation de cet état, somme des dépo-

pulations de tous les autres états vers le niveau J . L’évolution de l’alignement

permanent est alors donnée par un système d’équations couplées. L’influence

des collisions sur la dynamique des populations opère seulement au travers des

collisions inélastiques, la quantification de l’alignement permanent se faisant au

travers de la contribution diagonale de l’opérateur cos2 θ. La valeur moyenne
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de celui-ci se déduit de l’équation (2.53) :

�
cos2 θ

�

p
(t) =

�

J�M

ρSJMJM(t)αJ�M (2.68)

avec αJ�M les éléments matriciels de l’opérateur cos2 θ (équation (1.25)). L’évo-

lution de l’alignement permanent est donnée par la dérivée temporelle de

�cos2 θ�p (t) :

d �cos2 θ�p (t)

dt
=

�

J�M

−γJρ
S
JMJM(t)αJ�M +

�

J�M

�

J1�M1

kJ1M1JMρSJ1M1J1M1
(t)αJ�M .

(2.69)

Aux temps longs, le système retourne à l’équilibre thermodynamique. Le

premier terme, qui induit une décroissance de l’alignement permanent, est

donc prépondérant par rapport au second terme. A priori nous ne pouvons pas

juger de l’importance relative de la repopulation par rapport à la dépopulation.

Nous pouvons cependant l’estimer en ajustant l’alignement permanent par une

exponentielle décroissante. En effet, dans le cas extrême où la repopulation est

négligeable devant la dépopulation, l’évolution de �cos2 θ�p (t) est seulement

donnée par le premier terme. De plus si nous négligeons la dépendance en J

des largeurs γJ , nous pouvons remplacer ces derniers par une largeur moyenne

γ̄ :
d �cos2 θ�p (t)

dt
= −γ̄

�

J�M

ρSJMJM(t)αJ�M

� �� �
�cos2 θ�p�t)

. (2.70)

La décroissance de l’alignement permanent est alors donnée par une exponen-

tielle décroissante de constante de temps γ̄. Cette constante présente une forte

dépendance en éclairement. Nous avons ajusté les traces simulées d’alignement

permanent et transitoire par des exponentielles décroissantes et représenté sur

la figure 2.7 leur dépendance en éclairement pour une pression de 2 bar dans

le cas de CO2-Ar (10% - 90 %). Le résultat de cet ajustement est présenté sur

la figure 2.8
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Fig. 2.7: Evolution en éclairement du taux de décroissance obtenu après ajus-
tement des simulations d’alignement permanent et transitoire par des exponen-
tielles décroissantes pour une pression de 2 bar dans le cas de CO2-Ar (10% -
90 %)

Les taux de décroissance ajustés décroissent avec l’éclairement. En effet,

plus l’éclairement est important, plus le paquet d’ondes rotationnel excité est

centré autour de J élevés, dont les largeurs de raies sont plus faibles. Dans

l’approximation γJ indépendant de J et repopulation négligeable, les taux de-

vraient être identiques quand nous comparons alignement permanent et tran-

sitoire. Or aux faibles éclairements la décroissance de l’alignement permanent

est plus lente que celle des transitoires, mais plus rapide lorsque nous aug-

mentons l’éclairement. Cependant ces différences sont modérées et les largeurs

moyennes ajustées sont du même ordre de grandeur que les largeurs de raies

dépendantes de J . Ce qui tend à montrer que l’influence de la repopulation sur

la décroissance de l’alignement permanent est faible, les différences observées

étant plutôt liées à la dépendance en J des largeurs.

Nous ne pouvons pas a priori estimer la largeur moyenne nous permettant

de modéliser la dynamique de l’alignement permanent par une décroissance

exponentielle. En effet cette largeur dépend du paquet d’ondes rotationnel

créé, qui évolue lui-même au cours du temps. En première approximation nous
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pouvons donc considérer qu’en l’absence de collisions élastiques (γ̄�pd) = 0),

l’alignement permanent et l’alignement transitoire ont le même taux de dé-

croissance. Nous retrouvons le résultat bien connu dans le cas des équations

de Bloch optiques [145], où les constantes de temps associées à la décroissance

des populations T1 et des cohérences T2 et T ∗2 (respectivement contributions

inélastique et élastique), sont reliées entre elles par T−12 = T−11 +T ∗2
−1. Les expé-

riences d’alignement moléculaire, en comparant la décroissance de l’alignement

transitoire et permanent, sont donc d’un grand intérêt dans la détermination

expérimentale du terme de déphasage pur γ̄�pd).
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Fig. 2.8: Résultat de l’ajustement des simulations d’alignement permanent et
transitoire par des exponentielles décroissantes pour une pression de 2 bar dans
le cas de CO2-Ar (10% - 90 %) à un éclairement de 114 TW/cm2.
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Dans les chapitres précédents, nous avons défini l’alignement moléculaire

comme étant le confinement d’un (ou plusieurs) axes de la molécule le long

d’un (ou plusieurs) axes fixes. Nous avons établi que ce confinement résultait

de l’excitation non résonnante du paquet d’ondes rotationnel par une impulsion

lumineuse et mis en évidence différents comportements, en fonction de la durée

temporelle de l’impulsion lumineuse. En particulier nous avons montré que

lorsque cette durée est très courte devant la période de rotation de la molécule,

l’impulsion induit des cohérences entre les niveaux rotationnels qui vont être

responsables d’un réalignement périodique des molécules en l’absence de champ

laser.

De plus, l’utilisation d’impulsions très intenses (valeurs typiques utilisées

> 1 TW/cm2) permet de modifier la distribution de population rotationnelle

créant ainsi un alignement permanent. Nous avons ensuite montré que lorsque

la densité du gaz de molécules étudiées est suffisamment importante pour que

la molécule ne soit plus considérée comme isolée, nous devons alors prendre en

compte l’influence des collisions, entre les différentes entités constituant le gaz,

sur la dynamique d’alignement. En particulier, nous avons montré que les col-

lisions détruisent les cohérences et par conséquent la contribution transitoire

à l’alignement, mais également induisent un retour à l’équilibre thermodyna-

mique de la distribution de population dissipant ainsi l’alignement permanent.

Nous avons alors montré que les collisions élastiques et inélastiques agis-

saient différemment sur ces deux types d’alignements, offrant ainsi la possibi-

lité de discerner expérimentalement la contribution élastique et inélastique des

collisions. Attachons nous maintenant à présenter les différentes méthodes de

mesure de l’alignement moléculaire ainsi que les résultats obtenus mettant en

évidence ces deux contributions.
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3.1 Méthodes destructives et �tout optique�

3.1.1 Méthodes destructives

Ces méthodes [54,55,57,65–67,70,106,146–150] sont basées sur le principe

suivant. A un délai τ , après interaction avec l’impulsion d’alignement (impul-

sion pompe), une deuxième impulsion est utilisée pour produire une photodis-

sociation. Si le processus dissociatif est plus court que la période de rotation

de la molécule ("recoil approximation"), alors l’analyse de la distribution an-

gulaire des fragments nous renseigne sur l’orientation de la molécule au délai

τ . Les phénomènes dissociatifs utilisés sont de deux types :

� explosion coulombienne [65,66,147]

� transition résonnante vers un état dissociatif [55, 57]

Un exemple des images obtenues dans le cas de I2 est présenté sur la figure 3.1

� ����

������
�������
�������

���

�����

����

Fig. 3.1: Images brutes, tirées de [106], obtenues par photodissociation molé-
culaire dans I2. i) avant passage de l’impulsion pompe, ii) pompe et sonde au
même délai, iii) sonde 219 ps après passage de la pompe (alignement) et iv)
sonde 225 ps après passage de l’impulsion pompe (délocalisation)

C’est par ce type de méthode qu’a été démontrée expérimentalement la créa-

tion d’une dynamique d’alignement moléculaire en régime non-adiabatique [64].
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Elles présentent l’avantage de nous renseigner sur la distribution angulaire de

la molécule, dont nous pouvons déduire une valeur quantitative de l’aligne-

ment. Cependant, ces méthodes présentent des inconvénients. Premièrement,

la mesure de la distribution angulaire de la molécule se faisant par dissociation

de celle-ci, elle ne peut être effectuée en parallèle d’une étude utilisant la molé-

cule alignée (méthodes destructives). Deuxièmement, le dispositif permettant

la détection des fragments (spectromètre à temps de vol) n’autorise de tra-

vailler qu’à des densités faibles. L’équipe PFL a mis au point un grand nombre

de techniques non-destructives dites "tout-optique", permettant de s’affranchir

de ces contraintes.

3.1.2 Méthodes �tout optique�

Les méthodes "tout optique" utilisent une impulsion sonde de faible éclai-

rement, donc ne venant pas perturber la dynamique initiée par l’impulsion

pompe. La mesure de l’alignement s’opère alors au travers de la mesure de

certaines caractéristiques optiques du milieu aligné [61, 62, 73, 78, 151–153] .

En particulier, si celui-ci est isotrope en l’absence d’un quelconque état d’ali-

gnement (ce qui est vrai pour les gaz), il va devenir anisotrope dès lors que les

molécules présenteront un axe d’alignement préférentiel : confondu avec l’axe

de polarisation de l’impulsion pompe dans le cas de l’alignement ou bien dans

un plan perpendiculaire à l’axe d’alignement dans le cas de la délocalisation

planaire. La modification des indices de réfraction, résultant de l’orientation

des molécules linéaires, est donnée par la contribution de Langevin à l’effet

Kerr optique [113] :

n2ij − δij =
ρ

�o
αij avec i� j = 1� 2� 3 (3.1)

avec αij défini par l’équation (1.10) page 20. Les indices selon les axes x� y et

z sont respectivement donnés par n11� n22 et n33 et seront notés nx� ny et nz.

En utilisant l’équation (1.10) page 20, nous pouvons écrire les indices parallèle
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et perpendiculaire (à l’axe d’alignement) en fonction de leur variation Δni par

rapport à l’indice dans le cas isotrope (no). L’équation (3.1) s’écrit alors :

�
no +Δn//

�2
=1 +

ρ

�o

�
α +Δα

��
cos2 θ

�
− 1/3

��
(3.2)

(no +Δn⊥)
2=1 +

ρ

�o

�
α +Δα

��
sin2 θ sin2Ψ

�
− 1/3

��
(3.3)

n2o=1 +
ρα

�o
. (3.4)

Nous rappelons (section 1.2.2 page 18) que ᾱ = (2α⊥ + α//)/3 est la valeur

moyenne du tenseur de polarisabilité et que Δα = α//−α⊥ caractérise l’aniso-

tropie de polarisabilité. Dans notre étude, les variations d’indice typiques que

nous induisons au travers de l’alignement sont de l’ordre de 10−5 à quelques

10−4. L’indice isotrope des gaz étant approximativement 1, nous pouvons ex-

primer les variations d’indices Δn// et Δn⊥ en prenant le terme au premier

ordre du développement de Taylor [62] de l’équation (3.2) :

Δn//�
ρΔα

2no�o

��
cos2 θ

�
− 1/3

�
(3.5)

Δn⊥=−
1

2
Δn//. (3.6)

La distribution angulaire selon l’angle Ψ n’étant pas perturbée par l’inter-

action avec une impulsion pompe polarisée linéairement, la valeur moyenne

sin2Ψ vaut alors 1/2. Les équations (3.5) et (3.6) nous montrent que la va-

riation globale d’indice Δglob
n = 2Δn⊥ + Δn// est nulle, ce qui est attendu du

fait de l’origine orientationnelle de la contribution de Langevin (il n’y a pas

redistribution d’énergie). Le milieu présente alors une biréfringence :

Δn=Δn// −Δn⊥ (3.7)

Δn�
3ρΔα

4no�o

��
cos2 θ

�
− 1/3

�
. (3.8)

Les techniques "tout optique" utilisées dans l’équipe vont venir mesurer par
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un faisceau sonde, soit la biréfringence induite (RIPS [62]), soit la variation

d’indice selon l’axe parallèle ou perpendiculaire (cross-defocusing [61]). Nous

pouvons également utiliser deux impulsions pompes croisées (Mélange dégé-

néré à 4 ondes : DFWM [73]). Par addition des champs, elles vont induire

une modulation d’indice créant ainsi un réseau. La diffraction d’un faisceau

sonde envoyé sur ce réseau nous renseigne sur l’état d’alignement du système.

Parmi l’ensemble de ces techniques nous n’avons, dans le cadre de l’étude sur

l’alignement moléculaire, utilisé que la technique RIPS de mesure de la biréfrin-

gence. Cette technique offre l’avantage d’être à la fois facile à mettre en place

(contrairement au DFWM qui met en jeu 3 faisceaux, superposés spatialement

et synchronisés temporellement) et sensible seulement à la biréfringence (en

régime post impulsion) induite par l’alignement (contrairement au cross defo-

cusing qui est très sensible aux électrons produits en parallèle de l’alignement).

Le lecteur trouvera dans la référence [107] le développement théorique complet

concernant les méthodes de cross defocusing et DFWM.

3.2 Spectroscopie de polarisation : RIPS

La méthode RIPS, Raman Induced Polarisation Spectroscopy, nous per-

met de mesurer la biréfringence induite (équation (3.8)) par l’alignement mo-

léculaire, alignement produit par une succession de transitions Raman (sec-

tion 1.4.2 page 25). Ce nom provient du fait qu’en régime de champ faible, la

transformée de Fourier du signal temporel nous donne le spectre rotationnel

de la molécule étudiée [154]. Plus rigoureusement, nous devrions en régime

de champ fort employer le terme de technique de polarisation. Mais par souci

de simplification nous utilisons l’acronyme RIPS. Le schéma expérimental est

présenté sur la figure 3.2

La source laser produit un train d’impulsions polarisées linéairement à une

cadence maximale de 1 kHz, et dont la longueur d’onde est centrée autour
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Fig. 3.2: Schéma de la configuration expérimentale RIPS dans le cas du dou-
blage de fréquence de l’impulsion sonde. b.s : lame séparatrice (silice), c.c : coin
de cube, B.B.O : cristal doubleur, fs et ff : lentille de focalisation, pol : pola-
riseur, λ/2 : lame demi-onde, PM : Photomultiplicateur, es et ep polarisation
des champs sonde et pompe et ea orientation de l’axe neutre de l’analyseur

de 800 nm. La largeur à mi-hauteur de ces impulsions est de 100 fs et leur

énergie de 800 µJ . Nous créons les deux impulsions pompe et sonde par l’in-

termédiaire d’une lame séparatrice. L’impulsion transmise, avec un coefficient

de transmission d’environ 90%, est l’impulsion pompe. L’impulsion réfléchie

constitue alors la sonde. Nous focalisons les impulsions pompe et sonde par

une lentille de focale ff dans une cuve statique.

Dans certains cas, que nous discuterons plus loin dans le manuscrit, nous

devons être capables de séparer spectralement la pompe et la sonde. Nous

devons alors ajouter sur le trajet de la sonde un cristal doubleur (B.B.O).

L’impulsion sonde est alors convertie en un faisceau à 400 nm. Mais la faible

énergie contenue dans l’impulsion sonde (≤ 2− 3µJ) impose de focaliser cette
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dernière dans le cristal au moyen d’une lentille de longueur focale fs = 750

mm (afin de satisfaire à l’acceptance angulaire du cristal), recollimatée ensuite

par une seconde lentille f�s (pour des raisons d’encombrement la focale utilisée

est dans nos études de 500 mm, réduisant alors le diamètre du faisceau). Dans

cette configuration où l’impulsion sonde est doublée en fréquence, la lentille de

focalisation ff est alors une lentille achromat, i.e la distance de focalisation ne

dépend pas de la longueur d’onde du faisceau.

La configuration de mesure RIPS implique que la polarisation de la pompe

et de la sonde soit linéaire. L’orientation des axes de polarisation est contrôlée

par des polariseurs. En ajoutant une lame produisant un déphasage de l’im-

pulsion de π/2 (λ/2) nous pouvons, en association avec le polariseur, contrôler

l’énergie des impulsions. Un coin de cube placé sur une ligne motorisée, se dé-

plaçant le long de l’axe de propagation de la sonde, nous permet de contrôler

le délai entre les impulsions pompe et sonde. Le faisceau sonde est détecté par

un photomultiplicateur, relié à un intégrateur à porte et à un système d’ac-

quisition. Ce système nous permet de faire varier le délai (τ) entre la pompe

et la sonde (par pas typique de 20 fs), mais également de contrôler le nombre

d’impulsions considérées pour enregistrer chaque point. Afin d’obtenir un bon

compromis entre temps d’acquisition et rapport signal sur bruit, ce nombre

d’impulsions est typiquement compris entre 50 et 200. Le temps d’acquisition

d’une trace peut alors prendre jusqu’à 20 min pour les délais allant jusqu’à 120

ps.

Les faisceaux sonde et pompe ne sont pas confondus avant focalisation dans

la cuve. Ils présentent donc un angle de croisement. Ce croisement s’avère

crucial en ce qui concerne les effets liées à la longueur d’interaction, à l’effet

de volume que nous développerons plus loin mais également afin de pouvoir

séparer spatialement la pompe et la sonde avant de récolter le signal de celle-ci

sur le photomultiplicateur. Nous pouvons cependant noter le cas particulier

où les faisceaux se croisent avec un angle de 90o. En utilisant une impulsion

sonde non focalisée, il est possible d’imager ce qui se passe selon l’axe de
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propagation de la pompe sur une caméra. Ce dispositif, appelé FTOP [58], est

largement présenté dans la référence [100]. C’est une mesure monocoup qui

permet d’obtenir en une seule image la dépendance en délai et en éclairement

de l’alignement. Cependant l’analyse des données est alors complexe. De plus

elle nécessite une cuve permettant le croisement à 90o des faisceaux pompe et

sonde, cuve que nous ne possédons pas pour des études à hautes densités.

3.2.1 Principe de la mesure

Une impulsion pompe, polarisée linéairement, est focalisée dans le milieu

gazeux créant la dynamique d’alignement (alignement permanent et transi-

toire). La biréfringence correspondante est mesurée par une impulsion sonde,

également polarisée linéairement, mais dont l’axe est tourné de 45o par rapport

à la polarisation de la pompe. Nous pouvons modéliser le signal en considé-

rant l’impulsion sonde comme une onde plane de la forme �sonde(t − τ) =

E0sonde exp(iω(t− τ))es que nous décomposons selon les axes ⊥ et // (Configu-

ration des axes rappelée sur la figure 3.2 page 77) :

�sonde(t− τ) =
1
√
2
E0sonde exp(iω(t− τ))(e⊥ + e��). (3.9)

Après être passées dans le gaz de molécules alignées, les composantes du champ

selon ⊥ et selon // n’ont pas subit le même déphasage du fait de la biréfringence

induite. Le champ sonde s’écrit alors :

�sonde(t− τ) =
1
√
2
E0sonde exp(i(ω(t− τ) + ϕ0(t)))

�
exp(iϕNL(t))e�� + e⊥

�
.

(3.10)

Le terme exp(iϕ0) est dû au déphasage de l’onde durant sa propagation et est

lié à l’indice linéaire. Agissant simultanément sur les axes // et ⊥, ce dépha-

sage peut être omis pour simplifier l’écriture. Le terme ϕNL(t) représente le

déphasage non linéaire dû à la biréfringence induite dans le milieu. Il s’exprime
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par :

ϕNL(t) =
2πl

λ
Δn(t) (3.11)

où l représente la distance de propagation, λ la longueur d’onde du faisceau

sonde et Δn(t) la biréfringence induite définie par l’équation 3.8. La polari-

sation est ainsi devenue elliptique. Nous plaçons après le volume d’interaction

un analyseur orienté à 90o par rapport à la polarisation initiale de la sonde. Le

signal qui passe au travers de l’analyseur est récolté par un photomultiplicateur

(PM) :

�RIPS(t) =
1

2
E0sondee

iω�t−τ)

�

exp

�

−i
2πl

λ
Δn(t)

�

− 1

�

ea. (3.12)

Lorsque le milieu présente un alignement ou une délocalisation planaire, la

biréfringence induite (respectivement > 0 et < 0) rend la polarisation de l’im-

pulsion sonde elliptique. Le signal qui passe au travers de l’analyseur est alors

modulé par l’alignement. L’intensité reçue par le détecteur est donnée par [63] :

IRIPS(τ) ∝

+TD/2�

−TD/2

|�RIPS(t)|
2 dt (3.13)

avec TD le temps de réponse du détecteur. En général TD est beaucoup plus

grand que la largeur temporelle de |�RIPS(t)|
2. Nous pouvons donc prendre

les bornes d’intégration à l’infini. De plus si dans l’expression (3.12) de �RIPS

nous remplaçons Δn par son expression définie par (3.8), nous obtenons :

IRIPS(τ) =
1

4

+∞�

−∞

�
�
�
�
�

�

exp

�

−i
2πl

λ
Δn(t)

�

− 1

�

Esonde(t− τ)

�
�
�
�
�

2

dt (3.14)

=

+∞�

−∞

sin2
�
πl

λ
Δn(t)

�

|Esonde(t− τ)|2 dt. (3.15)

Cette expression s’exprime sous la forme d’un produit de convolution pour
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donner :

IRIPS(τ) =

�

sin2
�
πl

λ

3ρΔα

4n0�0

��
cos2 θ

�
(t)− 1/3

�
�

⊗ |Esonde(t− τ)|2
�

. (3.16)

Dans le cas général nous remarquons que, pour pouvoir simuler les traces ex-

périmentales RIPS, il va être nécessaire de connaître la longueur d’interaction

l. Or ce paramètre est difficilement déterminable expérimentalement. Nous de-

vons donc l’ajuster sur l’expérience. Toutefois, la plupart du temps les condi-

tions expérimentales font que Δn � 1 (⇒ sin(•) � •). Ce paramètre ne

nécessite alors pas d’être connu car il agit seulement comme un facteur d’am-

plitude, ne modifiant pas qualitativement la trace d’alignement.

3.2.2 Régime de faible biréfringence : Signal homodyne

et hétérodyne

3.2.2.1 Signal homodyne

Nous pouvons simplifier l’expression du champ transmis en considérant que

l’épaisseur traversée est toujours la même et que la différence d’indice est très

petite : Δn � 1. L’équation (3.12) s’exprime alors par :

�RIPS(t) ∝ i
Δn(t)

2
E0e

iω�t−τ)ea. (3.17)

Le champ RIPS est donc directement proportionnel à la biréfringence induite

par l’alignement des molécules. L’intensité reçue par le détecteur est donnée

par :

IRIPS(τ) ∝
���

cos2 θ
�
(t)− 1/3

�2
⊗ �2sonde(t)

�

t=τ
. (3.18)

Ainsi le signal expérimental est proportionnel à (�cos2 θ� (t)− 1/3)
2
. La re-

lation (3.18) montre que le signal mesuré ne donne pas d’information sur le

signe de la biréfringence. Nous ne savons pas si le signal observé correspond

à un alignement ou une délocalisation planaire. Nous parlons de signal homo-
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dyne [154].

3.2.2.2 Signal hétérodyne

Nous pouvons expérimentalement avoir accès au signe du signal en faisant

une mesure hétérodyne [75, 154]. Pour ce faire, nous ajoutons volontairement

sur le trajet de la sonde, entre polariseur et analyseur croisés, un élément

biréfringent donnant un oscillateur local noté C, dont nous pouvons contrôler

le signe et l’amplitude. Le signal est alors donné par :

ICRIPS(τ) ∝
���

cos2 θ
�
(t)− 1/3

�
+ C)2 ⊗ �2sonde(t)

�

t=τ
. (3.19)

Cette biréfringence volontaire C est créée par le biais d’une lame de silice

sur laquelle nous appliquons des contraintes mécaniques. Par rotation de cette

lame nous pouvons contrôler l’amplitude et le signe de la biréfringence (ce

dispositif est une lame de phase). Nous faisons deux mesures homodynes, avec

pour chacune d’entre elle un oscillateur local de même amplitude mais de signe

opposé. En soustrayant ces deux traces, nous obtenons un signal expérimental

proportionnel à �cos2 θ� (t)− 1/3 :

I
+|C|
RIPS(τ)− I

−|C|
RIPS(τ)∝

�
4 |C|

��
cos2 θ

�
(t)− 1/3

�
⊗ �2sonde(t)

�

t=τ
. (3.20)

Le signal hétérodyne nous donne donc l’information sur le signe de la biréfrin-

gence mesurée.

3.2.3 Longueur d’interaction

Dans cette section nous étudions le domaine de validité de l’approximation

des faibles biréfringences. Dans un premier temps nous étudions l’influence sur

les traces expérimentales d’une longueur d’interaction n’autorisant pas de faire

cette approximation, puis nous en proposons une estimation.
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3.2.3.1 Influence sur le signal expérimental

Avant d’estimer la longueur d’interaction, nous proposons d’étudier l’effet

de ce paramètre sur les traces d’alignement. Pour ce faire nous fixons la lon-

gueur d’interaction à deux valeurs : 1.5 et 2 mm. La figure 3.3 présente les

simulations obtenues pour un éclairement de 50 TW/cm2 et une pression de

5 bar (4.691 amagat) dans CO2 pur. L’éclairement moyen testé est cohérent

avec les valeurs appliquées dans nos expériences.
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Fig. 3.3: Simulations RIPS obtenues pour un éclairement de 50 TW/cm2 à 5 bar (4.691 amagat).
l= 1.5 et 2 mm.

Le premier encart présente la phase non linéaire ϕNL(t) associée à l’aligne-

ment induit pour les deux longueurs d’interaction testées. L’encart principal

présente le signal RIPS modélisé avec et sans l’approximation Δn � 1 . Pour

les valeurs de l choisies, cette approximation n’est plus valable. Pour un éclai-

rement de 50 TW/cm2 à une densité de ρ = 4.691 amagat, le sommet du pic

central du premier transitoire s’aplatit. Pour l = 2 mm il présente même un

creux, conséquence d’une phase non-linéaire qui devient supérieure à π. Nous

remarquons également que le premier transitoire tend à se symétriser, i.e ses

deux ailes tendent vers une amplitude commune.

La conséquence sur l’alignement permanent est un aplanissement de la ligne
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de base pour les délais proches du délai "0" (délai auquel l’impulsion sonde et

pompe sont présentes en même temps), i.e juste après l’interaction. Nous pou-

vons montrer qu’il existe une pression qui maximise l’influence de la longueur

d’interaction. En première approximation, nous pouvons tenir compte des effets

collisionnels par une décroissance exponentielle des traces d’alignement [154].

Le déphasage s’écrit alors :

ϕNL(ρ� t) ∝ lρe−γρτ
� �� �
Q�l�ρ�τ)

��I�ρ=0�t)
� �� �
2π

λ

3

4�ono

��
cos2 θ

�
(t� ρ = 0)− 1/3

�
(3.21)

avec γ le taux de décroissance effectif de l’alignement. Pour un éclairement

donné, le déphasage induit par l’alignement dépend des paramètres l� ρ et τ au

travers de la quantité Q(l� ρ� τ). L’évolution exponentiellement décroissante de

Q vis-à-vis du délai nous indique que l’influence de la longueur d’interaction

sera d’autant plus forte que le délai observé sera proche de 0. Nous n’étudions

pas ce délai particulier dans nos analyses car nous sommes alors confrontés à

l’effet Kerr, que nous décrirons dans la partie II page 117. Nous nous attachons

donc à étudier ce qui se passe au premier transitoire, i.e à τ = Trot/4 (équation

(1.40) page 29). La densité ρM qui maximise le paramètre Q s’exprime alors

comme :

ρM =
4

γTrot

. (3.22)

Dans le cas de CO2, cette densité optimale correspond à une pression d’en-

viron 5 bar. Le taux de décroissance effectif utilisé vaut γ = 2πc × 0.103

(1010rad.s−1.amagat−1). Nous l’avons déduit de nos simulations qui tiennent

rigoureusement compte de l’effet des collisions. Nous notons alors que le signal

du premier transitoire est, en absolu, le plus important à 5 bar. Ainsi cette

pression est celle qui permet d’obtenir le signal d’alignement le plus important

dans CO2 à 10.7 ps.
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3.2.3.2 Estimation

Nous proposons dans cette section une estimation de la longueur d’interac-

tion. Les faisceaux pompe et sonde, considérés dans notre étude comme gaus-

siens (équation (3.25) page 89) sont focalisés avec une lentille de focale ff (figure

3.4). En arrivant sur cette lentille, ils sont séparés d’une distance d. Dans ces

conditions, l’angle θ entre les deux faisceaux est donné par θ = 2arctan d/2ff .
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-0.05

0
0.05
0.1

0.15
0.2

-2 -1.5 -1 -0.5 0 0.5 1 1.5 2

z

x (axe de propagation)

l
θ

Fig. 3.4: Croisement des faisceaux gaussiens pompe (trait rouge, wo =
15 µm;λ = 800nm) et sonde (trait pointillés bleu, wo = 10 µm;λ = 400nm)
distants de d= 1cm avec une lentille de 75 mm.

Nous considérons alors que la longueur d’interaction l, sur laquelle les faisceaux

pompe et sonde se croisent, est la même pour tout point du profil transverse de

la sonde et vaut lt = 2wo/ sin θ. Cette longueur d’interaction est alors supposée

plus petite que la distance de Rayleigh (zr) de la pompe. Dans le cas général

où l’épaisseur du faisceau pompe traversée par la sonde ne peut plus être

considérée comme constante, la longueur d’interaction est donnée par :

l = min{lt; 2z
pump
r } (3.23)

lt = leff ; zpump
r =

π(wpump
o )2

λpump
(3.24)

où leff est la longueur effective sur laquelle la biréfringence induite par la

pompe est non négligeable.
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Les paramètres expérimentaux que nous utilisons sont donnés dans le ta-

bleau 3.1. La longueur d’interaction que nous devons considérer est donc l =

0.22 mm. Nous notons que c’est la première raison pour laquelle les faisceaux

pompe et sonde ne peuvent être confondus. Si θ = 0 la longueur d’interaction

devient alors très grande, l’approximation Δn � 1 ne peut pas être faite. Afin

de connaître l’effet d’une longueur d’interaction l = 0.22 mm sur les traces

RIPS, nous regardons l’évolution de l’ écart relatif du pic central du premier

transitoire (ΔT/4), entre les cas Δn � 1 et Δn � 1, en fonction de l’éclairement

(figure 3.5). La simulation est faite pour une densité de 4.69 amagat, densité

proche de celle qui induit le maximum de différence entre le cas approximé et

non approximé.

f d wpump
o λpump lt zpump

r

75 mm 1 cm 15 µm 800 nm 0.22 mm 0.88 mm

Tab. 3.1: Paramètres expérimentaux de croisement et longueurs caractéris-
tiques associées

Nous constatons que pour des éclairements inférieurs à 80 TW/cm2, la diffé-

rence d’amplitude entre les cas Δn � 1 et Δn � 1 est inférieure à 5 %. Ces

éclairements sont rarement atteints. Nous pouvons alors considérer que dans

nos conditions expérimentales, la longueur d’interaction l est suffisamment

faible pour faire l’approximation Δn � 1.

0
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Δ
T
/
4
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l = 0.226 mm
ρ = 4.69 amagat

Fig. 3.5: Evolution de l’ écart relatif sur l’amplitude du pic central du premier
transitoire (ΔT/4), entre les cas Δn � 1 et Δn � 1, en fonction de l’éclairement

Pour confirmer ces résultats théoriques, nous avons vérifié que le déphasage

induit par l’alignement était bien assez faible pour nous autoriser à utiliser
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l’approximation sin(ϕNL) � ϕNL. Nous avons utilisé la méthode de la lame

quart d’onde [155] pour estimer le déphasage induit par la biréfringence. Le

principe de la mesure est rappelé sur le schéma 3.6

Polariseur
Lame quart d'onde

x

y

x

y

x

y

x

y

x

y

�5�
x

y

Analyseur

Fig. 3.6: Schéma du principe de la mesure de la valeur absolue de la biréfrin-
gence d’un matériau.

Entre polariseur et analyseur croisés, nous plaçons une lame quart d’onde.

Nous tournons cette lame afin d’obtenir l’extinction. Ses axes neutres coïn-

cident alors avec les directions du polariseur et de l’analyseur. Nous plaçons

l’élément de biréfringence inconnue C (dans notre cas, le milieu moléculaire

aligné) de manière à ce que ces axes fassent un angle de 45o avec les axes du

polariseur et de l’analyseur (polarisation de la pompe à 45o de la polarisation

sonde). Une impulsion lumineuse passant au travers du polariseur arrive sur

l’élément biréfringent avec une polarisation linéaire, à 45o des axes lent et ra-

pide. La polarisation de l’impulsion lumineuse devient elliptique, d’ellipticité

α = ϕNL/2. L’impulsion polarisée elliptiquement, après passage au travers de

la lame quart d’onde, a subi un déphasage de π/2 sur sa composante per-

pendiculaire à la polarisation initiale de l’impulsion (après passage dans le

polariseur). L’impulsion présente donc une polarisation linéaire, qui a tourné

d’un angle α par rapport à sa polarisation initiale. Nous devons alors tourner

l’analyseur d’un angle α afin de retrouver l’exctinction. Le relevé de cet angle

nous permet de retrouver la biréfringence du milieu aligné. Le tableau 3.2 pré-

sente les mesures réalisées pour différents éclairements, à un délai τ = Trot/4

et pour une pression de 5 bar (pression qui maximise l’influence de la longueur
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d’interaction).

Ipeak ϕmes
NL �cos2 θ� − 1

3
�mes

TW/cm2 o sans unité µm

25 4.6 0.038 51
40 4.6 0.057 36
57 6.9 0.074 43
87 9.2 0.098 38
115 11.6 0.132 37

Tab. 3.2: Tableau récapitulatif des mesures de biréfringence faites à 5 bar dans
CO2 pur.

Le terme ϕmes
NL est le déphasage effectivement mesuré. Nous en déduisons la

longueur d’interaction �mes par les relations (3.11) page 80 et (3.8) page 75, la

valeur de �cos2 θ� − 1/3 étant déterminée par simulation numérique. Ces me-

sures ne nous permettent pas de connaître precisement le déphasage induit. En

effet la précision sur le déphasage mesuré est de ± 2.3o, ce qui implique une pré-

cison minimale de ± 20% sur les mesures. Cependant les valeurs estimées nous

donnent une limite haute des déphasages induits. Pour la focale utilisée dans

notre étude, nous pouvons donc faire l’approximation des faibles déphasages.

Dans l’ensemble des comparaisons simulations-expériences présentées dans le

manuscrit, cette approximation est faite.

3.3 Interprétation du signal mesuré en RIPS

3.3.1 Procédure d’ajustement

Nous l’avons vu dans la section 3.2.1, l’expression du signal RIPS dépend

d’un grand nombre de paramètres à déterminer. Ce qui implique qu’une me-

sure absolue de la valeur d’alignement est difficile. De plus le signal est récolté

sur un photomultiplicateur, dispositif ne permettant pas de remonter à une

valeur précise de �cos2 θ�. Pour connaître l’état d’alignement du système, nous

devons ajuster les traces expérimentales avec des simulations. Les paramètres
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associés aux conditions expérimentales à ajuster sont l’éclairement de l’impul-

sion pompe, la biréfringence induite par les optiques (oscillateur local) et les

paramètres permettant la prise en compte de l’effet de volume (effet discuté

dans les pages suivantes).

A ces paramètres viennent s’ajouter les paramètres "d’acquisition" que sont

l’amplitude du signal et le fond continu sur lequel il repose. La procédure

d’ajustement nécessite de nombreuses itérations au cours desquelles les para-

mètres de simulations changent, en particulier l’éclairement. Pour des raisons

de temps de calcul, nous ne pouvons pas recalculer à chaque fois complètement

les traces d’alignement. Nous avons donc créé une base de données, discrétisée

en éclairement, pour chaque pression. La discrétisation en éclairement se fait

sur 167 valeurs, prises entre 0.02 et 167 TW/cm2. Lorsque la trace correspon-

dant à l’éclairement demandé n’est pas présent dans la base de données, nous

faisons une interpolation à partir de celles présentes dans celle-ci. La largeur

temporelle de l’impulsion pompe est alors fixée à 100 fs, la température à 295

K et les délais explorés de 1 à 3 périodes rotationnelles, selon les pressions

considérées. La création d’une base de données pour une pression peut prendre

plusieurs jours sur le centre de calcul de l’Université de Bourgogne.

3.3.1.1 Eclairement et oscillateur local

Le profil spatial et temporel de l’éclairement Ipompe(r� z� t) du champ pompe

s’exprime comme une gaussienne d’éclairement crête Io :

Ipompe(r� z� t)=Io(z) exp

�

−4 ln 2
t2

τ 2p

�

exp

�

−2
r2

w(z)2

�

(3.25)

I0(z) =4

�
ln 2

π

E

πτpw2(z)
(3.26)

avec τp la durée de l’impulsion (largeur à mi-hauteur du profil temporel en

éclairement), w(z) le rayon du faisceau (à 1/e2 du profil en éclairement) et E

l’énergie de l’impulsion. Nous devons connaître la largeur temporelle ainsi que
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le rayon de ceinture du faisceau pour pouvoir déterminer l’éclairement utilisé

dans nos expériences. La largeur temporelle est mesurée par un auto corré-

lateur monocoup1 [156] et le rayon du faisceau est visualisé sur une caméra

CCD. La détermination de ces paramètres se faisant avec une précision d’une

dizaine de pourcent, l’éclairement estimé souffre d’une incertitude d’environ 30

%. Nous devons donc ajuster cet éclairement sur les expériences afin d’obtenir

une estimation fiable.

Nous avons vu précédemment que l’oscillateur local peut être volontai-

rement ajouté pour produire un signal hétérodyne. Nous sommes également

confrontés à un oscillateur local expérimental indésirable, qui provient de la

biréfringence accumulée par la sonde après passage dans tous les éléments op-

tiques placés entre le polariseur et l’analyseur. Cette biréfringence provient

essentiellement des contraintes mécaniques locales sur les optiques. Dans ce

cas, nous ne contrôlons pas sa valeur, ce qui gêne l’interprétation du signal. En

effet les paramètres d’éclairement et d’oscillateur local sont fortement corrélés.

Pour un alignement transitoire donné il existe plusieurs couples (I;C) nous

permettant de reproduire cet alignement (figure 3.7).

-0.04

-0.02

0

0.02

0.04

0.06

0 10 20 30 40 50 60

�c
os

2
θ�
−

1 3

Délai (ps)

I = 10 TW/cm2

I = 7 TW/cm2 + loc. osc.

Fig. 3.7: Corrélation existant entre les paramètres d’éclairement I et d’oscillateur
local.

1Dispositif WOPA commercialisé par Fastlite, développé par l’équipe sur la base de [156]
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L’oscillateur local joue alors le même rôle que l’alignement permanent sur la

forme des transitoires d’un signal homodyne (section 1.4.4 page 31). Cependant

l’oscillateur local ne vient pas modifier l’amplitude de l’alignement permanent

par rapport à la ligne de base. Pour décorréler ces deux paramètres lors de

la procédure d’ajustement, nous devons donc veiller à ce que l’amplitude de

l’alignement permanent reste cohérente avec l’amplitude expérimentale. Nous

pouvons également contrôler dans une certaine mesure l’amplitude de cette bi-

réfringence indésirable en plaçant une lame de phase avant l’analyseur, sur le

trajet de la sonde (même dispositif que dans la section 3.2.2.2). Nous induisons

par une contrainte mécanique un oscillateur local dont nous ajustons l’ampli-

tude afin de venir compenser la biréfringence indésirable. Cette compensation

se caractérise par une amélioration de l’extinction par l’analyseur du signal de

la sonde en l’absence d’alignement.

3.3.1.2 Effet de volume

Le développement que nous avons proposé pour décrire le signal d’aligne-

ment présente plusieurs simplifications. En particulier nous avons négligé la

distribution spatiale des faisceaux pompe et sonde ainsi que l’influence du croi-

sement des deux faisceaux. Le profil spatial (gaussien, équation (3.25) page 89)

des faisceaux implique que le signal observé résulte d’un moyennage en éclaire-

ment des biréfringences induites. Nous pouvons simuler la trace d’alignement

en tenant compte complètement de l’effet de volume. Cependant les temps

de calculs sont alors trop importants pour que le modèle complet soit uti-

lisé dans le cadre d’une procédure d’ajustement. Nous devons donc utiliser

une expression simplifiée. Dans l’approximation de l’alignement linéaire avec

l’éclairement, le signal moyen correspond à une trace d’alignement prise pour

un alignement effectif donné [69]. Nous pouvons montrer que dans cette ap-

proximation [100], l’influence sur le signal des effets liés au croisement des

faisceaux est pris en compte au moyen de produits de convolution fait sur une

Dĳon� le 24 juin 2011 – 91 – T. VIEILLARD



CHAPITRE 3� MÉTHODES DE MESURE DE L’ALIGNEMENT

simulation de �cos2 θ� (t)− 1/3 à un éclairement effectif Ieff :

Ihomo
RIPS(t) = |Esonde(t− τ)|2 ⊗ G(ws)⊗

�

G(wp)⊗
��

cos2 θ
��
�
�
I=Ieff

(t)− 1/3
��2

(3.27)

avec G(w) l’expression d’une gaussienne dépendante du temps, dont la largeur

dépend de l’angle de croisement et du rayon de ceinture de l’impulsion pompe

(wp) ou sonde (ws). Ces gaussiennes représentent alors l’influence du profil spa-

tial des faisceaux pompe et sonde sur le signal. La relation entre l’éclairement

crête Io et l’éclairement effectif Ieff est donnée par :

Ieff =
1

1.7
Io. (3.28)

Ce coefficient de proportionnalité est obtenu en ajustant l’éclairement de simu-

lations sans effet de volume sur des simulations intégrant rigoureusement cet

effet. Ce coefficient dépend essentiellement de l’angle de croisement entre les

deux faisceaux : 1.7(θ = 4o) → 1.4(θ = 90o). Nous trouvons ici la deuxième rai-

son nous interdisant le recours à des impulsions pompe et sonde spatialement

recouvertes (θ = 0o). Dans ce cas, le signal est intégré sur toute la distance

de propagation. Invariablement les traces expérimentales seront toujours de

type "champ faible", i.e sans déformation de la forme des transitoires ou de

l’alignement permanent, et cela quel que soit l’éclairement.

L’angle θ de croisement et les rayons de ceinture sont des paramètres qui

ne peuvent être connus précisemment. La valeur alors estimée de la largeur

des gaussiennes, qui dépend de ces deux paramètres, présente une trop grande

incertitude pour être utilisable. Ces largeurs doivent donc être ajustées sur les

courbes. Dans les ajustements que nous avons faits, les gaussiennes prennent la

forme G(w) = exp (−4 ln 2(w/c)2/τ 2). La principale conséquence de la première

convolution (en partant de la gauche) porte sur la résolution des transitoires.

La seconde convolution a pour conséquence l’élargissement et l’aplatissement
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des transitoires. Ce qui induit artificiellement une décroissance supplémentaire

de l’alignement transitoire par rapport à l’alignement permanent. Nous remar-

quons immédiatement que cet effet va venir masquer la mesure du coefficient

d’élargissement dû aux collisions élastiques γ�pd) (section 2.3.2 page 66).

3.3.2 Résultats à 1 bar

Au début de notre étude nous ne disposions pas des taux de transfert cal-

culés classiquement. Les résultats préliminaires [88] dans CO2 pur, CO2-Ar et

CO2-He présentés dans cette section ont donc été analysés avec les taux de

transfert modélisés par les paramètres ECS-(E)P respectifs des colonnes 2, 4

et 6 du tableau 2.3 page 59. L’influence du croisement des faisceaux n’est pas

prise en compte, i.e. les convolutions par les gaussiennes G(ws) et G(wp) ne sont

pas effectuées. Les focales utilisées sont de ff = 200 mm et le faisceau sonde

est à 800 nm. Ces conditions sont celles des études précédentes de l’équipe,

pour lesquelles la prise en compte de l’effet de croisement des faisceaux n’était

pas nécessaire, nous pouvons supposer que nos résultats ne sont donc pas in-

fluencés par cet effet.

Comme nous l’avons vu théoriquement, la dissipation agit différemment

selon que le mélange est constitué de CO2 pur ou en mélange avec l’argon

ou l’hélium. De plus, cet alignement est approximativement proportionnel à

l’éclairement de la pompe. Nous avons donc effectué une série de traces RIPS

dans : un gaz de CO2 pur, un mélange composé de 90% d’argon (Ar) et de 10%

de CO2 et un mélange composé de 90% d’hélium (He) et de 10% de CO2 et cela

pour différents éclairements. Nous présentons les résultats obtenus pour chacun

des mélanges étudiés (le signal représenté est normalisé par rapport à la hauteur

du premier transitoire). Une comparaison avec une simulation numérique est

présentée pour chaque courbe expérimentale proposée. Le nombre de traces

réalisées étant conséquent nous n’allons pas présenter toutes les traces relatives
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aux éclairements utilisés mais faire une sélection. Les simulations numériques

sont réalisées sous Matlab� (programme initialement écrit par D.Sugny) pour

le cas de CO2 pur. Nous avons par la suite étendu le programme aux cas des

mélanges CO2−Ar et CO2−He. Nous proposons d’analyser séparemment les

contributions transitoires et permanentes à l’alignement moléculaire.

3.3.2.1 Alignement transitoire

Les expériences que nous avons menées l’ont été pour des éclairements

crêtes expérimentaux allant de 20 TW/cm2 à 217 TW/cm2. Nous présentons

ici seulement les résultats qui caractérisent le régime de faible éclairement

(absence d’alignement permanent) et celui de fort éclairement. La pression

est maintenue proche de 1 bar et la température est celle du laboratoire, soit

approximativement 295 K. La figure 3.8 représente une trace RIPS standard.

Pour étudier l’alignement des transitoires nous allons seulement nous intéresser

à l’évolution des premier, troisième, quatrième et neuvième transitoires qui sont

encadrés en vert.
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Fig. 3.8: Trace RIPS typique dans CO2 pur à 293 K, P = 1 bar et Iexpo =
128 TW/cm2

Le signal RIPS étant proportionnel au carré de l’alignement, nous n’avons

pas d’information directe sur le signe de l’observable �cos2 θ�c. Le caractère

d’alignement ou de délocalisation planaire est alors seulement connu au tra-

vers de la simulation numérique. Nous présentons sur la figure 3.9 les transi-

toires étudiés. La figure 3.10 présente l’évolution en éclairement des transitoires
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d’alignements observés expérimentalement ainsi qu’une comparaison avec la si-

mulation.

-0.12

-0.08

-0.04

0

0.04

10.310.711.1

∝
�c
os

2
θ�
−

1 3

Délai (ps)

(a)

-0.04
-0.02

0
0.02
0.04
0.06

31.7 32.1 32.5

Délai (ps)

/

/
42.3 42.7 43.1

Délai (ps)

/

/

(b)

-0.01

0

0.01

95.6 96 96.496.8

Délai (ps)

(c)

Fig. 3.9: Evolution de �cos2 θ�c pour I
sim
o = 89 TW/cm2.

� Premier transitoire (figures (a), (d), (g) et (j)) : Nous retrouvons les

remarques faites dans la section 1.4.4 page 31 sur l’évolution en éclaire-

ment de la forme des transitoires, à savoir : la hauteur relative du pic

central (pic de délocalisation), par rapport aux amplitudes des deux pics

latéraux, tend à diminuer quand l’éclairement de la pompe augmente.

La largeur des pics se rétrécit du fait de l’exitation de fréquences Raman

plus importantes lorsque nous augmentons l’éclairement. La simulation

représente bien le signal expérimental excepté pour le troisième pic qui

est un peu plus faible sur la simulation.

� Transitoires 3 et 4 (figures (b), (e), (h) et (k)) : nous retrouvons

le même comportement sur ces deux transitoires. Le pic principal du

troisième transitoire (à � 32ps), qui est un pic d’alignement, voit son

amplitude augmenter avec l’éclairement de la pompe. La hauteur du

premier pic du quatrième transitoire, qui est un pic de délocalisation,

diminue tandis que le second pic de ce même transitoire, qui est lui est

un pic d’alignement, augmente quand l’éclairement pompe augmente.

La simulation reproduit bien le troisième transitoire mais pas le qua-

trième. Il apparaît que pour toutes les intensités étudiées la simulation
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Fig. 3.10: Evolution des transitoires d’alignement de CO2 pur (2 premières lignes) et de CO2-
He (2 dernières lignes) en fonction de l’éclairement. La courbe en traits pointillés verts désigne
la trace expérimentale et la courbe en trait plein rouge représente la simulation. Les courbes
(a), (b) et (c) correspondent à Iexpo = 51 TW/cm2 (Isimo = 58 TW/cm2), les courbes (d), (e)
et (f) correspondent à Iexpo = 217 TW/cm2 (Isimo = 102 TW/cm2), les courbes (g), (h) et (i)
correspondent à Iexpo = 26 TW/cm2 (Isimo = 22 TW/cm2) et les courbes (j), (k) et (l) correspondent
à Iexpo = 81 TW/cm2 (Isimo = 36 TW/cm2).

présente un décrochement au niveau du quatrième transitoire. A ce jour

nous n’avons pas trouvé d’explication à ce désaccord. Nous ne l’avons

pas retrouvé aux pressions plus importantes.

� Transitoire 9 (figures (c), (f), (i) et (l)) : ce transitoire apparaît à 95

ps soit 2 périodes rotationnelles après le premier transitoire, ce qui per-

met de voir l’évolution des transitoires après que la dissipation ait eu le

Dĳon� le 24 juin 2011 – 96 – T. VIEILLARD



CHAPITRE 3� MÉTHODES DE MESURE DE L’ALIGNEMENT

temps d’agir sur le système. Nous observons le même comportement sur

ce transitoire que sur le premier, notamment que l’intensité relative du

pic central (pic de délocalisation), par rapport aux intensités des deux

pics latéraux, tend à diminuer quand l’intensité de la pompe augmente.

Cependant nous observons que la simulation reproduit moins bien ce

transitoire. Si la forme des transitoires est bien reproduite, la décrois-

sance simulée des transitoires est surestimée.

La décroissance globale de l’alignement transitoire, pour les mélanges de

CO2 étudiés (pur, 90 % d’argon ou 90 % d’hélium), est surestimée avec le

modèle utilisé. Nous étudions maintenant si le même comportement est observé

sur l’alignement permanent.

3.3.2.2 Alignement permanent

L’alignement permanent est donné par la ligne de base des traces RIPS.

Les figures 3.11a et 3.11b présentent la ligne de base pour deux éclairements

dans CO2 pur. L’analyse dans les mélanges est plus difficile car le signal, pour

un éclairement donné, est plus faible. En effet, comme le montrent les équa-

tions (3.8) page 75 et (3.17) page 81, le signal RIPS est proportionnel au carré

de la densité. Or dans les mélanges nous n’avons que 10 % de CO2, soit un

signal RIPS 100 fois plus faible que dans le cas gaz pur. Le signal est alors

plus fortement perturbé par les fluctuation lentes du système laser comme le

montre la ligne de base enregistrée dans CO2-Ar présenté sur la figure 3.11c.

Les transitoires d’alignement ont été supprimés pour plus de clarté (plateaux

sur les lignes de bases). Ces traces sont accompagnées pour chacune d’entre

elles de la ligne de base simulée.

L’alignement permanent expérimental est bien modélisé : la décroissance

est bien reproduite ainsi que l’amplitude. Cependant, une comparaison entre
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Fig. 3.11: Evolution de la ligne de base de l’alignement de CO2 pur (2 premières
lignes) et de CO2-Ar (dernière ligne) en fonction de l’éclairement. La courbe en
traits pointillés verts désigne la trace expérimentale et la courbe en trait plein
rouge représente la simulation. Les courbes (a), (b) et (c) correspondent respec-
tivement à Iexpo = 128 TW/cm2 (Isimo = 89 TW/cm2), Iexpo = 217 TW/cm2

(Isimo = 102 TW/cm2) et Iexpo = 100 TW/cm2 (Isimo = 70 TW/cm2).

les éclairements ajustés et ceux attendus (tableau 3.3) montre un désaccord

d’autant plus grand que l’éclairement utilisé est important, l’éclairement ajusté

étant plus faible que l’ajustement attendu. Ce désaccord, qui permet toutefois

la bonne modélisation du signal, s’explique par le fait que l’oscillateur local

ajusté n’est pas correct. En effet nous avons montré dans la section 3.3.1.1
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page 89 comment un couple éclairement/oscillateur local, ne représentant pas

les paramètres expérimentaux réels, nous permet de simuler avec un bon accord

les données. Dans les conditions expérimentales choisies, ces deux paramètres

ne peuvent être décorrélés facilement du fait de la faible contribution de l’ali-

gnement permanent par rapport à l’alignement transitoire comme le montre la

figure 3.8 page 94

CO2 − CO2 CO2 − Ar CO2 −He

Io
exp. 51 128 217 20 100 26 81
Io
aj. 58 89 102 17 70 22 36

Tab. 3.3: Comparaison entre éclairements ajustés et éclairement attendus

La sous estimation de l’éclairement ajusté peut expliquer la surestimation

de la décroissance de l’alignement transitoire. En effet, nous avons vu sur la

figure 2.7 page 68 que la décroissance globale de l’alignement transitoire est

d’autant plus lente que l’éclairement est important. Lorsque nous avons analysé

ces traces, nous n’avions pas perçu l’influence de l’éclairement sur le taux de

décroissance et avions entamé l’analyse des traces à plus hautes pressions. Nous

n’avons donc pas tenté d’ajuster les simulations en forçant l’éclairement à être

plus important.

Cependant, nous avons étudié l’influence d’un autre modèle décrivant les

collisions, le modèle MEG [157] (Modified Exponential Gap law2) qui ne fait

pas l’approximation soudaine, ainsi que l’apport de la prise en compte au 3ème

ordre de la correction de l’énergie rotationnelle E
�3)
rot/hc = HoJ

3(J + 1)3;Ho =

0.05510−13cm−1 ( [158], pour CO2). La comparaison est présentée sur la figure

3.12. Nous observons que les trois simulations fournissent les mêmes résultats

pour le premier transitoire. Aux temps longs, nous observons que la simulation

est sensible à la loi d’ajustement utilisée. Toutefois l’effet reste faible et ne joue

que sur la hauteur relative des pics, et non sur la forme générale des transitoires.

La différence obtenue sur les simulations entre ces deux lois d’ajustement ne

2WMEGJ�J � = A(T0)
�
T
T�

�
−N �

1+EJ/kTδ
1+EJ/kT

�2

exp
�
−β�EJ�−EJ )

kT

�
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permet donc pas de corriger les défauts observés entre notre simulation et les

traces expérimentales. Nous remarquons également que la correction d’ordre

supérieur de l’énergie rotationnelle n’est pas perceptible sur ces simulations. Il

n’est donc pas nécessaire d’inclure dans le modèle la correction rotationnelle

d’ordre 3.
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Fig. 3.12: Comparaison des simulations avec en trait plein rouge les coefficients
k calculés avec une loi MEG, en traits pointillés mauves les coefficients k cal-
culés avec une loi ECS-P et en traits pointillés verts les coefficients k calculés
avec une loi ECS-P et en tenant compte de la correction à l’ordre 3 de l’énergie
rotationnelle. Les simulations sont calculées pour Isim

o = 200 TW/cm2 et P =
1 bar.

Pour conclure sur l’analyse des traces expérimentales que nous avons faites,

nous pouvons dégager plusieurs points. Premièrement, il apparaît que l’évolu-

tion en éclairement de la forme des transitoires d’alignement est bien reproduite

par nos simulations et dépend peu de la loi utilisée pour modéliser les taux de

transfert entre états rotationnels.

Deuxièmement, nous avons montré que la décroissance de l’alignement per-

manent est bien reproduite. Cependant, sa faible contribution relative par rap-

port à l’alignement transitoire à 1 bar ne nous permet pas de décorréler effica-

cement l’éclairement et l’oscillateur local. De plus, les longs temps d’acquisition

(jusqu’à 20 min) nécessaires pour enregistrer les traces d’alignement font que

l’alignement permanent est sensible aux fluctuations lentes du système laser.
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Troisièmement, la simulation, pour les trois systèmes étudiés, ne repro-

duit pas parfaitement la trace expérimentale. Celle-ci décroît trop lentement

par rapport au modèle. Cependant, ces premiers résultats nous ont permis de

déterminer des conditions plus à même de rendre possible la détection de la

contribution élastique à la décroissance de l’alignement moléculaire. En par-

ticulier, l’étude à de plus hautes densités va nous permettre d’observer avec

un meilleur rapport signal sur bruit la contribution de l’alignement permanent

en parallèle de l’alignement transitoire. La décroissance étant plus rapide, le

temps d’acquisition est alors plus court limitant l’impact des fluctuations du

laser sur les traces expérimentales.

3.3.3 Résultats entre 2 et 20 bar : détermination du

déphasage pur

L’étude de l’alignement moléculaire à des pressions supérieures à 1 bar né-

cessite d’examiner les éventuels problèmes de propagation. En particulier, les

mécanismes (présentés dans [120, 159, 160]) d’autofocalisation, défocalisation,

ionisation, GVD3, qui ont un comportement non linéaire vis à vis de l’éclaire-

ment, sont d’autant plus importants que la densité de molécules est grande et

la distance de propagation importante. Ces mécanismes ont pour conséquence

de modifier le profil spatial et temporel des faisceaux pompe et sonde, mais

également de modifier le système (création d’ions dont on ne connait pas la

contribution au signal). A pression atmosphérique et pour les éclairements uti-

lisés dans l’étude à 1 bar, ces mécanismes ne modifient pas les faisceaux et le

système.

Afin de limiter l’impact de ces phénomènes à hautes pressions, nous devons

limiter la distance sur laquelle l’éclairement est suffisament important pour

induire ces effets de propagation. Nous avons donc utilisé des lentilles de focale

3Dispersion de Vitesse de Groupe
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courte, ff = 75 mm. Nous devons également limiter la création des biréfrin-

gences mécaniques, responsables d’un oscillateur local indésirable. Pour des

densités importantes, l’étanchéité des hublots de la cuve statique ne doit pas

être assurée par des contraintes mécaniques locales comme le font des vis. En

effet, afin de garantir l’étanchéité, le serrage de ces vis est d’autant plus fort

que la pression est importante. Nous avons donc utilisé une cuve dont l’étan-

chéité est auto assurée par la pression [161] et dont le schéma de principe est

présenté sur la figure 3.13.

Fig. 3.13: Schéma de principe de la cuve haute pression. C’est la force
−→
Fgaz

qui plaque le hublot contre le joint, assurant l’étanchéité de la cuve

C’est la pression du gaz qui, par sa contrainte homogène
−→
F gaz sur les hu-

blots, garantit l’étanchéité en venant plaquer ceux-ci sur un joint disposé sur la

monture des faces avant et arrière de la cuve. L’inconvénient de ce type de cuve

réside dans l’impossibilité de travailler à des pressions égales ou inférieures à

la pression du laboratoire. Nous devons également travailler avec un faible vo-

lume de cuve afin de limiter les problèmes de fluctuations locales de densité. En

particulier le diamètre de la cuve doit être assez petit pour éviter le gradient

de densité vertical, conséquence de l’action de la gravité sur les molécules de

gaz, effet auquel nous pouvons être sensible à haute pression. Ainsi le diamètre

du hublot est de 30 mm.
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En pratique nous avons un orifice dont le diamètre est inférieur (8 mm),

et au travers duquel nous devons faire passer nos faisceaux pompe et sonde.

Combinée avec la courte focale utilisé, cette caractéristique implique un po-

sitionnement de la cuve assez délicat. De plus l’épaisseur du hublot est assez

importante, 10 mm, ce qui a pour conséquence d’induire une diffusion de la

pompe importante. Cette diffusion est détectable sur le système d’acquisition

et peut être du même ordre de grandeur que le signal RIPS. Afin de pallier

ce problème nous avons choisi de doubler la fréquence du faisceau sonde, au

moyen d’un cristal de BBO de type I, disposant alors d’un faisceau à la lon-

gueur d’onde de 400 nm. Par filtrage spectral, nous ôtons la contribution de la

pompe diffusée au signal global.

3.3.3.1 Saturation de l’alignement

Nous présentons l’analyse des acquisitions réalisées dans un mélange CO2-

Ar (10 % - 90 %). La modélisation de la décroissance du signal enregistré se fait

par les taux de transfert déduits des largeurs de raies classiques de S.V.Ivanov.

Dans un premier temps, l’influence des collisions élastiques n’a pas été prise

en compte.

Comme nous l’avons vu dans la section 3.3.1 page 88, la modélisation des

traces expérimentales implique en particulier l’ajustement des paramètres re-

latifs aux conditions expérimentales. Ainsi l’éclairement, l’oscillateur local et

les largeurs temporelles décrivant l’effet de volume et celles propres aux impul-

sions gaussiennes doivent être ajustés. La largeur de la gaussienne qui convolue

le signal en intensité (après passage au carré) influe sur la résolution des transi-

toires (creux entre pics d’alignement et de délocalisation planaire plus ou moins

marqués). Nous fixons donc sa valeur de manière à obtenir une résolution des

transitoires en accord avec celle observée expérimentalement. La largeur de

la gaussienne qui convolue le signal en champ (avant passage au carré) est

elle ajustée au cours de la procédure. Les résultats donnent une largeur faible
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(quelques femtosecondes) ce qui tend à montrer que dans nos conditions nous

sommes peu sensibles à l’effet de croisement des faisceaux pompe et sonde.

L’éclairement et l’oscillateur local sont décorrélés selon la recommandation

faite dans la section 3.3.1.1 page 89. L’ajustement des traces expérimentales se

fait sans tenir compte des collisions élastiques (γ̄�pd) = 0). Nous vérifions la va-

lidité des paramètres en comparant l’éclairement ajusté à l’éclairement estimé

pour les différentes valeurs d’énergies appliquées. L’estimation de l’éclairement

est faite en utilisant les équations (3.26) page 89 et (3.28) page 92, dans les-

quelles w = 10µm et τp = 100fs. Nous avons déterminé ces paramètres par

des mesures expérimentales (section 3.3.1.1 page 89). Le résultat de cette com-

paraison pour une pression de 10 bar est présenté sur la figure 3.14.
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Fig. 3.14: Evolution de l’éclairement ajusté Iaj en fonction de l’énergie par
impulsion (×) à 10 bar. Le trait plein rouge représente l’éclairement estimé
Iest à partir de la durée de l’impulsion ( τ = 100 fs) et du rayon de ceinture
minimale w(z = 0) = 10 µm mesurés.

Nous observons deux régimes. Le premier, de 0 à 50 TW/cm2, montre un bon

accord entre éclairement déterminé par la procédure d’ajustement et éclaire-

ment estimé. En particulier, nous retrouvons le comportement linéaire vis à vis

de l’énergie par impulsion prévu par la relation (3.26) page 89. Nous pouvons

donc considérer que le couple éclairement/oscillateur local ajusté correspond

aux paramètres réels. Le second régime, qui opère à partir de 50 TW/cm2,

montre que l’éclairement ajusté n’augmente plus avec l’énergie, tendant même

à décroître. Le tableau 3.4 page suivante montre que cette saturation de l’ali-

gnement vis à vis de l’éclairement, observée à toutes les pressions étudiées,
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apparait d’autant plus tôt que celle-ci est importante

P (bar) 2 5 7 10 15 20

Isat 75 65 60 50 40 40

Tab. 3.4: Evolution de la saturation de l’alignement en fonction de la pression.

Nous n’avons pas de certitude concernant l’origine de cette saturation, mais

cette dépendance vis-à-vis de la pression semble indiquer qu’un ou plusieurs

effets de propagation apparaissent. En particulier nous suspectons l’autofocali-

sation [120,160]. Cet effet provient de la lentille d’indice (appelée lentille Kerr)

créée par la distribution d’éclairement gaussienne de l’impulsion pompe. En

effet l’indice n du mileu est donné par :

n = no + n2I (3.29)

avec no l’indice linéaire de réfraction (� 1 pour un gaz) et n2 l’indice non-

linéaire de réfraction (� 10−23 m2.W−1 pour un gaz [102]). Ainsi, pour des

éclairements importants, la distribution d’indice suit le profil de l’impulsion.

La variation d’indice (positive) est plus importante au centre du faisceau qu’en

périphérie. Le profil d’indice est alors celui d’une lentille convergente. Le fais-

ceau se focalise alors à une distance zf donnée par [120,160,162] :

zf =
0.369k ∗ a2o

2
�
�
�
�

P
Pcr

− 0.858
�
�
�

(3.30)

avec k = 2π/λ le nombre d’onde, ao le rayon du faisceau pris à 1/e2, P =

π
2
w2

oI la puissance de l’impulsion et Pcr la puissance critique [120, 160] dont

l’expression dépend de n2 :

Pcr =
3.77λ

8πnon2
. (3.31)

Physiquement, cette puissance correspond au seuil à partir duquel la divergence

naturelle du faisceau ne compense plus l’autofocalisation du faisceau. Dans
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notre configuration expérimentale, la lentille Kerr créée vient se combiner avec

la lentille de focalisation fexp. La distance de focalisation zeff est alors donnée

par :
1

zeff
=

1

fexp
+

1

zf
. (3.32)

Ainsi la focale du système optique dépend de l’éclairement. Selon l’importance

de celui-ci, le faisceau sonde ne mesurera plus la zone de plus fort éclairement

mais détectera l’alignement induit après focalisation de l’impulsion pompe.

Le tableau 3.5 présente l’importance de l’autofocalisation en évaluant l’écart

Δz = zeff − fexp. Nous considérons que la valeur effective du coefficient de

réfraction non linéaire du mélange est neff
2 = 0.1nCO2

2 + 0.9nAr
2 . Nous avons

choisi une énergie par impulsion au début de la zone de saturation et considéré

une densité de 10 amagat.

λ ao nCO2
2 nAr

2 Pcr E w τ P Δz
nm mm m2.W−1 m2.W−1 GW µJ µm fs GW µm

800 3.5 10.5 10 0.96 30 10 100 0.28 -100

Tab. 3.5: Effet de l’autofocalisation au travers de l’estimation de l’écart Δz =
zeff −fexp entre la focale attendue fexp et la distance focale du sytème optique
zeff à 10 bar.

La valeur Δz est importante comparée à la distance de Raleigh qui vaut 400 µm

dans nos conditions. Afin de vérifier l’hypothèse de l’autofocalisation comme

source de la saturation de l’alignement observée, nous envisageons la prise en

compte de cet effet soit numériquement dans l’estimation de nos éclairements,

soit en ajustant séparément la focale fexp sur le trajet des faisceaux pompe et

sonde. Nous pensons alors ajouter une deuxième lentille sur le trajet d’un des

deux faisceaux, créant ainsi un doublet de lentilles. En contrôlant la distance

entre cette lentille et la lentille commune à la pompe et à la sonde, nous pou-

vons faire varier la distance de focalisation du faisceau pompe ou sonde. En

optimisant le signal d’alignement, nous nous assurons alors de toujours mesu-

rer le même volume d’interaction lorsque nous modifions l’éclairement.
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3.3.3.2 Ajustement avec γ�pd) classique

La prise en compte de la contribution des collisions élastiques à la dé-

croissance de l’alignement transitoire, donnée par S.V.Ivanov dans le cadre du

modèle classique au travers des largeurs de raies, nécessite de connaître les

taux de transfert élastiques entre états. Contrairement aux taux inélastiques,

nous ne connaissons pas de loi nous permettant de construire les taux transferts

élastiques à partir des largeurs de raies correspondantes. Nous avons donc tenu

compte des collisions élastiques au travers d’un terme moyen, indépendant de

J , que nous avons calculé de deux façons : par une moyenne non pondérée des

largeurs de raies, notée γ̄�pd)raw et par une moyenne pondérée par la distribution

de Boltzman γ̄
�pd)
bolt . Ces deux moyennes sont effectuées en ignorant la largeur

de raie correspondante à J = 0. Les résultats sont présentés sur la figure 3.15

et synthétisés dans le tableau 3.6.
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Fig. 3.15: Contribution des collisions élastiques γ�pd), calculées par S.V.Ivanov,
à la décroissance de l’alignement transitoire pour un couple CO2-CO2 et CO2-
Ar. Représentation de la moyenne non pondérée γ̄raw et pondérée par la dis-
tribution de Boltzmann à 295 K. γ̄bolt × 10−2 en cm−1.atm−1

La largeur effective, que nous pourrions trouver par ajustement sur les traces

expérimentales, ne peut pas être estimée à l’avance du fait de l’évolution dy-

namique de paquet d’ondes rotationnel. Les largeurs de raies, en fonction de

la valeur du nombre quantique J , ont un comportement décroissant. La dis-
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CO2-CO2 CO2-Ar

γ̄�pd)raw ×10−2 0.4225 0.3191

γ̄
�pd)
bolt cm−1.atm−1 0.80563 0.43488

γ̄
�pd)
bolt

γ̄
�pd)
raw

1.9 1.4

Tab. 3.6: Contribution élastique moyenne aux largeurs de raies.

tribution de population à l’équilibre thermodynamique est alors celle qui in-

duit la décroissance la plus rapide de l’alignement transitoire (l’interaction

laser/matière décale la distribution de population vers les J plus élevés). γ̄
�pd)
bolt

est donc une valeur majorée de la largeur effective.

L’étude de l’influence des collisions élastiques sur la dynamique d’aligne-

ment est faite en maintenant les paramètres d’éclairement, d’oscillateur local

et d’effet de volume aux valeurs obtenues lors de l’ajustement des traces ex-

périmentales dont la pertinence vient d’être discutée. Nous avons ensuite fait

varier le paramètre γ̄�pd), lequel a pris successivement les valeurs notées raw et

bolt présentées dans le tableau 3.6. L’étude étant faite sur un mélange de 10%

de CO2 et 90 % d’Ar. Les figures 3.16a et 3.16b montrent le résultat de la procé-

dure d’ajustement pour des pressions respectives de 5 (Ieff = 54 TW/cm2) et

15 (Ieff = 51 TW/cm2) bar ainsi que la comparaison simulations/expériences

pour les différentes valeurs de γ̄�pd).

Nous remarquons que la forme des transitoires (dans les encarts le fond a

été ajusté afin de compenser les fluctuations locales de signal), l’amplitude de

l’alignement permanent (comparée à celle des transitoires) et sa décroissance

sont bien modélisées pour les deux pressions présentées. La décroissance des

transitoires dans le cas γ̄�pd) = 0 est sous estimée. La prise en compte des

collisions élastiques vient donc améliorer l’accord entre expériences et simula-

tions. Si l’apport des collisions élastiques est indéniable, la distinction entre les

valeurs raw et bolt est plus difficile à percevoir. Nous avons donc comparé les
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Fig. 3.16: Résultats de la procédure d’ajustement pour des pressions respectives
de 5 (Ieff = 54TW/cm2) et 15 (Ieff = 51TW/cm2) bar ainsi que la comparaison
simulation/expériences pour les différentes valeurs de γ̄�pd)

quantités σ définies par :

σ =

�
�
�
� 1

N

N�

i=1

(Si − Ei)2 (3.33)

qui sont les écarts-types entre la simulation (ensemble des points Si) et l’expé-

rience (ensemble des points Ei). Nous avons évalué ces quantités pour chaque

pressions étudiées. Elles sont présentées dans le tableau 3.7

Pour chaque pression présentée, nous observons que la quantité σ diminue

quand la contribution élastique des collisions est prise en compte. Nous re-
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P (bar) 2 5 7 10 15 20

γ̄�pd) = 0 0.1618 0.1193 0.0814 0.0479 0.0638 0.0396

γ̄�pd)raw

σ 0.1423 0.0929 0.0626 0.0352 0.0463 0.0321
% 12.05 22.13 23.01 26.50 27.43 19.02

γ̄
�pd)
bolt

σ 0.1347 0.0858 0.0592 0.0315 0.0456 0.0296
% 16.7758 28.0847 27.2049 34.1554 28.5282 25.1938

Tab. 3.7: Comparaison des écarts-types σ en fonction du déphasage pur et de
la pression. Présentation de la différence relative (en %) sur les écarts-types
entre les simulations tenant compte ou non des collisions élastiques.

marquons également que la valeur bolt de γ̄�pd) offre une meilleure adéquation

entre le modèle et les traces expérimentales. Cependant nous pouvons nous

demander si cette valeur est celle qui optimise l’ajustement.

3.3.3.3 Détermination d’un γ�pd) optimum

Pour déterminer une valeur optimum du terme de déphasage pur, nous fai-

sons varier la valeur de celui-ci autour de γ̄
�pd)
bolt sans changer les paramètres

d’ajustement et calculons l’écart-type associé σ. Cette étude est réalisée indi-

viduellement pour chaque pression. La figure 3.17a présente l’évolution de σ

en fonction du ratio α = γ̄�pd)/γ̄
�pd)
bolt pour une pression de 10 bar. La valeur

de ce ratio pour laquelle l’écart-type est minimum nous donne une estimation

de γ̄�pd). La figure 3.17b montre l’évolution du ratio optimal en fonction de la

pression.

L’évolution en pression présentée sur la figure 3.17b nous montre que les pres-

sions 5, 7, 10 et 15 bar présentent des valeurs proches du ratio. Les valeurs

associées aux pressions 2 et 20 bars sont alors ignorées. Nous avons calculé

l’évolution de l’écart-type global, i.e simultanément sur les pressions 5, 7, 10 et

15 bar, en fonction du ratio α = γ̄�pd)/γ̄
�pd)
bolt . Le ratio optimum αopt vaut alors

1.2 et est représenté par le trait plein sur la figure 3.17b. Nous avons alors

estimé des valeurs du coefficient de déphasage pur pour le système CO2-Ar.

Les valeurs mesurées s’écartent de seulement 20% de celles déduites des calculs

classiques et sont présentées dans le tableau 3.8
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Fig. 3.17: (a) Evolution de σ en fonction du ratio α = γ̄�pd)/γ̄
�pd)
bolt pour une pression

de 10 bar. (b) Evolution du ratio optimal en fonction de la pression. Le trait plein
est le ratio qui minimise l’écart-type σ calculé simultanément sur les traces à 5, 7,
10 et 15 bar.

CO2 CO2-Ar

γ̄
�pd)
opt × 10−2

0.9668 0.5219
cm−1.atm−1

Tab. 3.8: Estimation des valeurs du coefficient de déphasage pur pour le sys-
tème CO2-Ar

Ces résultats sont remarquables car ils constituent à notre connaissance la

seule détermination expérimentale du coefficient d’élargissement élastique des

raies rotationnelles. Nous validons alors la proposition de T.Seideman d’utiliser

l’alignement moléculaire comme outil de mesure du déphasage pur. L’utilisa-

tion de ces valeurs dans le cadre CO2 pur ou bien d’un mélange aux proportions

différentes doit être faite avec précaution. En effet l’augmentation de 20 % porte

sur la moyenne des coefficients de déphasage pur des partenaires collisionnels
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CO2-CO2 et CO2-Ar :

γ̄
�pd)
opt = αoptγ̄

�pd)
bolt ; α = 1.2 (3.34)

= βopt 0.1γ̄CO2
bolt + ηopt 0.9γ̄Ar

bolt. (3.35)

A priori il existe une infinité de couple βopt� ηopt équivalent à αopt. Cependant

nous pouvons raisonnablement penser que, les valeurs initiales γ̄
�pd)
bolt étant is-

sues d’un modèle théorique, les coefficients βopt et ηopt apporte une correction

au modèle de même amplitude relative sur les deux systèmes collisionnels.

L’écart entre ces valeurs mesurées "en mélange" et les valeurs réelles doit être

faible. L’analyse des données dans CO2 pur nous permettra de confirmer cette

hypothèse.

3.3.3.4 Prise en compte de la dépendance en J

Nous avons vu dans la section 3.3.3.2 page 107 que la prise en compte

de la dépendance vis à vis du nombre quantique J n’est pas possible avec

les équations que nous utilisons. Nous proposons ici une méthode, inspirée

de [60], permettant la prise en compte de cette dépendance. Les équations

(1.38) page 28, (2.61) page 64 et (2.62) page 64 permettent d’écrire que �cos2 θ�c

est une somme sur J de termes oscillants aux fréquences ωJ , déphasés de ΞJ�J+2

et d’amplitude aJ . La décroissance en J est donnée par les coefficients k̃JJ+2.

Pour simplifier l’écriture, nous nous plaçons à 1 amagat :

�
cos2 θ

�

c
(t) =

�

J≥0

aJe
−k̃JJ+2t cos (ωJt+ ΞJ�J+2) . (3.36)

Nous avons donc une expression qui permet d’introduire la dépendance en J

des coefficient d’élargissements élastiques. Si la valeur des différents paramètres

présentés peut être déduite des valeurs de ρSJMJ �M calculées ainsi que des lar-

geurs de raies, nous pouvons également retrouver ces paramètres en réalisant
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une transformée de Fourier (bornée) de ce signal :

�
cos2 θ

�

c
(ω)=

tf�

ti

�
cos2 θ

�

c
(t)e−iωtdt (3.37)

=
�

J≥0

tf�

ti

aJ
2
e−k̃JJ+2t

�
ei�ωJ t+ΞJ�J+2−ωt) + e−i�ωJ t+ΞJ�J+2+ωt)

�
dt.

(3.38)

En analysant le spectre ainsi obtenu à la fréquence ωJ , et en considérant que

le domaine d’intégration est très grand devant la période d’oscillation associée

à ωJ (tf − ti � 2π/ωJ), nous pouvons écrire :

�
cos2 θ

�

c
(ωJ)= −

aJ

2k̃JJ+2
eiΞJ�J+2

�
e−k̃JJ+2t

�tf

ti
. (3.39)

Par une analyse des différents ωJ et pour différentes pressions, nous pouvons

alors extraire aJ , ΞJ�J+2 et k̃JJ+2. Les premiers tests préliminaires montrent que

nous pouvons effectivement reconstruire le signal. Cependant certains désac-

cords subsistent, notamment sur les largeurs de raies qui sont mal recons-

truites. Nous supposons que ces désaccords proviennent du trop petit domaine

d’intégration considéré. Nous devons donc déterminer le domaine temporel né-

cessaire à une bonne reconstruction et recalculer nos bases de données. Ce

développement ne peut pas être fait dans le cadre de l’alignement permanent,

cas pour lequel nous ne pouvons trouver d’expression décrivant explicitement

la dépendance en J de �cos2 θ�p par rapport aux largeurs de raies.

Nous remarquons alors que cette méthode peut être utilisée expérimenta-

lement en champ faible, i.e en l’absence de d’alignement permanent, afin de

déterminer expérimentalement les largeurs de raies. Nous pouvons également

imaginer venir créer un paquet d’ondes rotationnel, constitué d’ondes asso-

ciées à des J élevés, mais conservant une distribution de population donnée

par Boltzman. Ainsi nous aurions un alignement transitoire avec une signa-

ture champ fort mais sans alignement permanent. Ce qui nous permettrait
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de déterminer les largeurs de raies associées à ces J élevés, valeurs qui dans

l’état de nos connaissances ne sont pas accessibles expérimentalement. Nous

ne savons pas comment créer un tel paquet d’ondes, mais des algorithmes de

contrôle optimal [163] ou génétiques [164] pourrait nous permettre de trouver

une solution par mise en forme d’impulsions [60].

3.4 Conclusions et perspectives

Dans ce chapitre nous avons mis en évidence expérimentalement l’influence

des collisions sur la dynamique d’alignement moléculaire dans les systèmes

CO2-CO2, CO2-Ar et CO2-He pour une large gamme d’éclairement et de pres-

sions. En particulier nous avons déterminé, en nous basant sur les travaux

théorique de T.Seideman et de S.V.Ivanov, la contribution élastique des colli-

sions à cette dynamique.

Cependant cette étude souffre d’un manque de données à comparer. En

effet, seule l’étude de l’alignement de CO2 a été faite, et uniquement en mélange

avec l’argon pour les densités importantes. Afin de valider ces résultats nous

devons continuer l’étude avec d’autres partenaires collisionnels, mais également

d’autres molécules radiatives comme N2 dont nous connaissons à la fois la

dynamique d’alignement et les taux de transfert collisionnels. A cette fin, nous

formulons quelques préconisations expérimentales.

� Etude à des densités proches de 5 amagat. Cette densité permet à la

fois d’observer une dynamique sur plusieurs transitoires, tout en ayant

une proportion relative d’alignement permanent et d’alignement transi-

toire exploitable. De plus l’étude à des pressions supérieures n’est pas

recommandée du fait des nombreux problèmes de propagation qui appa-

raissent, ou bien devra être accompagnées de l’étude de la propagation

des faisceaux dans ces mêmes conditions.

� Etude avec la technique FTOP. Cette technique présente l’avantage
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d’être monocoup, i.e. à partir d’une seule impulsion nous pouvons obte-

nir l’évolution en éclairements et en délais (celle-ci est cependant limité

à une fenêtre de quelques picosecondes). Dès lors, le temps d’acquisition

peut être considérablement réduit limitant ainsi l’impact des fluctuta-

tions lentes du laser. En effet la cadence du laser étant de 1 kHz, une

moyenne de 200 images est faite en 200 ms. Un autre avantage est de pou-

voir contrôler plus rigoureusement l’homogénéité de l’oscillateur local.

L’inconvénient majeur de cette méthode étant la complexité de l’analyse.

Nous attirons également l’attention du lecteur sur le fait que la portée de

cette étude va plus loin que la seule analyse de l’influence des collisions sur la

dynamique d’alignement. En effet, pour arriver à ce résultat, nous avons étudié

les différents effets qui peuvent apparaître dès lors que nous voulons réaliser

des expériences en champ fort dans des conditions de fortes pressions. Ces

conditions sont peu souvent rencontrées (ou évitées) en raison précisément des

effets complexes (tels ceux de propagation) qui peuvent perturber les processus

d’interaction laser/molécules étudiés.
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Découvert en 1875 par le physicien écossais John Kerr, l’effet Kerr élec-

tronique statique est une variation (nK) de l’indice de réfraction créée dans

un matériau par un champ électrique extérieur. Cette variation d’indice est

la conséquence de la déformation du nuage électronique par le champ externe.

Quand un champ électromagnétique est à l’origine de cet effet, comme un laser

femtoseconde, nous parlons alors d’effet Kerr optique [165]. Dans les gaz et tant

que l’éclairement reste en dessous du TW/cm2, la variation d’indice créée varie

selon le carré du champ électrique appliqué (donc proportionnelle à l’éclaire-

ment : nK ∝ I). Lorsque l’éclairement devient très intense (> 1 TW/cm2),

la variation d’indice doit être décrite avec des termes de non-linéarité d’ordre

supérieur.

4.1 Contexte

La mise en évidence expérimentale de l’Effet Kerr d’Ordre Elevé (HOKE)

n’est connue que dans le cas de quelques liquides et solides pour lesquels la

valeur du premier indice hautement non-linéaire (n4) a été mesurée [166–170].

Dans cette partie, nous allons étudier la contribution des termes d’ordre supé-

rieur de l’effet Kerr1 (High Order Kerr terms) dans les gaz. :

nK =
∞�

m=1

n2mI
m. (4.1)

Ces termes peuvent se manifester dès lors que les éclairements utilisés de-

viennent de l’ordre de quelques dizaines de térawatts par centimètre carré dans

les gaz. Nous disposons dans l’air de valeurs pour n4 [171–173]. Mais elles sont

soit issues de calculs théoriques, basés sur l’extrapolation du modèle décrivant

l’effet Kerr (n2), soit issues de paramètres ajustés pour décrire la propagation

d’impulsions intenses et ultracourtes dans l’air.

1La contribution à l’ordre 2m (n2m) de l’effet Kerr est reliée au tenseur d’ordre 2m + 1
(χ2m+1) de la susceptibilité électrique. Dans le cas de l’effet Kerr optique, où seuls les champs
électromagnétiques sont à l’origine de la variation d’indice, les termes d’ordre impair de l’effet
Kerr n’existent pas.
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Fig. 4.1: Ajustement (trait rouge) des traces expérimentales (trait noir) ob-
tenues dans l’azote à 100 mbar et à température ambiante par la technique
RIPS. Mise en évidence de l’apparition de la contribution négative de l’effet
Kerr lorsque l’éclairement augmente. Tirée de [100]

Dans ce contexte, Loriot et al. ont montré [100–102] que la prise en compte

des effets d’ordre supérieur (jusqu’à n10) devait être faite pour décrire le com-

portement du signal aux délais autour de 0, i.e lorsque les impulsions sonde

et pompe sont envoyées au même instant dans le milieu gazeux. Ces observa-

tions sont présentées sur la figure 4.1. Les traces expérimentales présentées sont

faites avec la technique RIPS hétérodyne, dans N2, pompe et sonde à 800 nm

et pour des pressions modérées (< 1 bar). Nous avons donc accès au signe de la

biréfringence. Lors de l’évolution en éclairement du délai 0, nous pouvons dis-

cerner une contribution positive, due à l’alignement que nous appelons réponse

retardée rotationnelle, et une contribution négative. Cette dernière contribu-

tion correspond à la manifestation des termes d’ordre supérieur de l’effet Kerr

(nK). En effet celui-ci, dépourvu de ces contributions non-linéaires, possède la
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même dépendance que le signal d’alignement vis-à-vis de l’éclairement :

Ihété.RIPS(τ) ∝












3ρΔα

4no�o

��
cos2 θ

�
(t)− 1/3

�

� �� �
∝I

+

∝n2I
� �� �

ΔnK





⊗ �2sonde(t)







t=τ

. (4.2)

En l’absence de contribution de non linéarité supérieure, le signal au délai 0 ne

doit pas se démarquer du reste de la trace d’alignement. Or nous remarquons

que la contribution Kerr au signal, positive pour de faibles éclairements, devient

négative pour des éclairements importants. Ce comportement a été confirmé

dans plusieurs gaz moléculaires [100–102] : N2, O2, Air, ainsi que dans l’Argon.

L’analyse de ces traces a montré que ce comportement résulte d’une alternance

de signe sur les termes d’ordre élevé de l’effet Kerr (n4 et n8 < 0) . La figure

4.2 représente l’évolution de l’indice Kerr en fonction de l’éclairement.
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Fig. 4.2: Evolution de l’indice Kerr en fonction de l’éclairement à 800 nm,
modélisée par les n2m déterminés par V. Loriot [100–102] et présentés dans le
tableau 4.3 page 129, pour différents gaz.

Nous appelons éclairement d’inversion I inv l’éclairement pour lequel l’indice

nK(I) est nul, ce qui constitue le seuil à partir duquel l’indice lié à l’effet Kerr

devient négatif. Cet éclairement est différent selon le milieu considéré :

nK(I inv) = 0. (4.3)
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La contribution des effets d’ordre supérieur à deux joue un rôle dans de

nombreux phénomènes. Elle se révèle d’une importance capitale dans l’inter-

prétation du phénomène de filamentation où elle implique un changement de

paradigme (annexe C.1 page 158). Afin de limiter les controverses liées à ce

nouveau modèle, nous avons voulu conforter l’interprétation en terme d’indice

de réfraction de la contribution négative à la biréfringence mesurée. Pour ce

faire, nous avons vérifié que le comportement décrit précédemment ne dépen-

dait pas de la longueur d’onde. Cette étude adoptant une méthode d’extraction

de petits signaux en configuration RIPS est présentée par la suite.

4.2 Développement théorique de l’effet Kerr

L’indice de réfraction d’un milieu, quantité reliée à la vitesse de phase

vp = c
n
d’une onde monochromatique2 et qui dépend de la longueur d’onde

considérée (dépendance donnée par la relation de dispersion), est relié à la

susceptibilité électrique χ. Cette grandeur caractérise la réponse du milieu,

appelée polarisation P (t), à la sollicitation lumineuse par le champ E(t) =

1
2
E(ω) exp (−iωt) + c.c. [165] :

P (t)=�oχE(t) (4.4)

n =
√
1 + χ. (4.5)

Dans le cadre de l’optique linéaire, nous supposons que le champ E(t) est

suffisamment faible pour que la réponse du milieu soit linéaire. La susceptibi-

lité est alors un tenseur de rang un et l’indice de réfraction associé est noté

no. Lorsque le champ considéré devient plus important, la réponse du milieu

devient non linéaire. Nous décrivons alors cette non linéarité par un dévelop-

pement en puissance du champ de la polarisabilité. Pour simplifier ce dévelop-

pement, nous considérons que le champ est monochromatique de pulsation ω.

2c représente la vitesse de la lumière dans le vide
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Nous écrivons également la polarisation comme [165] :

P (t) =
1

2

�

s

P (ωs)e
−iωst + c.c (4.6)

avec ωs = qω; q ∈ �. Nous regardons le signal à la fréquence du champ. Nous

nous intéressons donc seulement à la polarisabilité P (r� t) émise à la pulsation

ω (q = 1) :

P (ω) = P �1)(ω) +
∞�

m=1

P �2m+1)(ω)

� �� �
PNL�ω)

(4.7)

où 2m + 1 est l’ordre du tenseur de susceptibilité χ�2m+1) associé à la pola-

risation P �2m+1)(ω) du même ordre. Afin de décrire correctement les indices

Kerr d’ordre élevé et leur détection par la méthode de mesure de biréfringence

RIPS, nous devons tenir compte de la polarisation des impulsions pompe et

sonde. Nous considérons que le champ pompe est polarisé selon l’axe x et la

sonde à 45o de cet axe (l’impulsion se propage selon l’axe z). La biréfringence

subie par l’impulsion sonde, qui est la différence entre les indices selon x et

y, s’exprimera donc en fonction des polarisations selon ces deux axes. Nous

pouvons montrer que leur expression est donnée par3 [175] :

P �2m+1)
x (ωs) =

1

4m
(2m+ 1)�

m�m�
�oχ

�2m+1)
�2m+2)x(−ωs) |Ep

x(ω
p)|2m Es

x(ω
s) (4.8)

P �2m+1)
y (ωs) =

1

4m
(2m+ 1)�

m�m�
�oχ

�2m+1)
�2)y�2m)x(−ωs) |Ep

x(ω
p)|2m Es

y(ω
s). (4.9)

Les exposants s et p indiquent l’appartenance à la sonde ou à la pompe du pa-

ramètre. Comme mentionné précédemment nous étudions la polarisation créée

à la même fréquence que les impulsions pompe et sonde : ωs = ωp = ω. La nota-

3La polarisation produite par l’impulsion pompe diffère de celle produite par la sonde
d’un facteur m + 1 (polarisation divisée par ce facteur) : phénomène d’artefact cohérent.
Cette différence est liée au nombre de permutations des champs possibles dans l’expression
des polarisations [174]
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tion χ
�2m+1)
�2m+2)x(−ωs) est une contraction de la notation χ

�2m+1)
x · · · x� �� �
2m+2 fois

(−ωs;ωp� ωs�−ωp).

Nous avons également considéré que le milieu non linéaire présente des pertes

suffisamment faibles (nous sommes loin de toute résonance électronique) pour

être négligées, ce qui implique que toutes les susceptibilités non linéaires sont

considérées réelles. Nous utilisons également la symétrie complète de permuta-

tion [165], qui exprime que toutes les fréquences des susceptibilités peuvent être

permutées dès lors que nous permutons de la même façon les indices associés

aux coordonnées cartésiennes ix :

χ
�2m+1)
ii�··· �ij �··· �ip(−ω;ωni � · · · � ωnj � · · · � ωnp) = χ

�2m+1)
ij �··· �ip�··· �ii(−ω;ωnj � · · · � ωnp � · · · � ωni).

(4.10)

Nous injectons les expressions (4.8) et (4.9) dans la définition (4.7) de la

polarisation à la pulsation ω. En utilisant la définition (4.4) reliant la polari-

sabilité à la susceptibilité et la définition (4.5) de l’indice de réfraction, nous

pouvons exprimer ce dernier selon les composantes cartésiennes x et y :

n2• = n2o +
∞�

m=1

Ωmχ
�2m+1)
� (−ωs)Im (4.11)

Ωm =
�

1

2noc�o

�m (2m+ 1)�

m�m�
(4.12)

• = x ⇒� = (2m+ 2)x

• = y ⇒� = (2)y(2m)x

I =
1

2
�ocnoE

p
x
2. (4.13)

La biréfringence ΔnK est exprimée en considérant que la variation d’indice liée

à l’effet Kerr est faible devant la valeur moyenne no de l’indice de réfraction et
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en utilisant l’équation (4.11) :

n2x − n2y =(nx + ny)(nx − ny) � 2noΔnK (4.14)

ΔnK =
∞�

m=1

1

2no

ΩmI
m
�
χ
�2m+1)
�2m+2)x(−ωs)− χ

�2m+1)
�2)y�2m)x(−ωs)

�
. (4.15)

Pour aller plus loin dans le calcul nous devons définir une relation entre χ
�2m+1)
�2m+2)x

et χ
�2m+1)
�2)y�2m)x. La relation utilisée par Loriot et al. [101, 176] est basée sur une

généralisation de la relation de Owyoung [174,176,177] qui permet d’exprimer

la susceptibilité d’ordre trois en fonction des susceptibilités d’ordre un :

χ
�3)
ijkl(−ωσ;ω1� ω2� ω3) ∝ χ�1)(ωσ)χ

�1)(ω1)χ
�1)(ω2)χ

�1)(ω3)

× {δijδkl + δilδjk + δikδjl} (4.16)
�
�
�
�
�
�

généralisation

χ
�2m+1)
ii�··· �ij �··· �ip(−ωσ;ωni � · · · � ωnj � · · · � ωnp) ∝ χ�1)(ω)χ�1)(ωnj) · · ·χ

�1)(ωnp) · · ·χ
�1)(ωni)

×
�

s

δiiij · · · δikip (4.17)

avec
�

s la somme sur toutes les permutations. En écrivant spécifiquement ces

relations pour χ
�2m+1)
�2m+2)x et χ

�2m+1)
�2)y�2m)x nous aboutissons à la relation :

χ
�2m+1)
�2m+2)x = (2m+ 1)χ

�2m+1)
�2)y�2m)x. (4.18)

Nous pouvons alors exprimer la biréfringence liée à l’effet Kerr (équation

(4.15)) comme :

ΔnK =
∞�

m=1

2m

2m+ 1
n2m(−ωs;ωp)Im (4.19)

n2m(−ωs;ωp) =χ
�2m+1)
�2m+2)x

1

2no

�
1

2noc�o

�m (2m+ 1)�

m�m�
� �� �

Ωm/�2no)

(4.20)

avec n2m(−ωs;ωp) l’indice de réfraction non linéaire d’ordre 2m créé par une
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impulsion à la fréquence ωp mais ressenti par une impulsion à la fréquence ωs.

Nous rappelons que dans ce développement l’exposant p ou s sert seulement à

définir l’appartenance à l’impulsion pompe ou sonde de la pulsation considérée,

ωs = ωp. Nous vérifions que pour le cas m = 1 nous retrouvons l’expression

bien connue [165, 174] de n2 = 6
4

χ�3)

�ocn2
o
. En fait cette expression peut différer

d’un facteur m+1 = 2 par rapport à celles rencontrées dans la littérature, car

comme mentionné dans la note 3 page 122, nous avons décrit l’influence de la

modification de l’indice du milieu par une impulsion sur une autre impulsion

(effet croisé). Nous avons alors la relation :

n2m(−ωs;ωp)
� �� �

XPM

= (m+ 1)n2m(−ωp;ωp)
� �� �

SPM

. (4.21)

Nous appelons SPM et XPM les indices ressentis respectivement par la pompe

et par la sonde4. Nous notons également que par définition (équation (4.3)

page 120), l’éclairement d’inversion SPM diffère de l’éclairement d’inversion

XPM. Dans la suite du manuscrit nous faisons toujours référence, sauf men-

tion contraire, aux HOKE et à l’éclairement d’inversion XPM.

Une récente étude [175] montre qu’une relation entre χ
�2m+1)
�2m+2)x et χ

�2m+1)
�2)y�2m)x

peut être démontrée, sans faire l’approximation de Owyoung, dans le cas d’im-

pulsions pompe et sonde polarisées linéairement à 45o l’une de l’autre. Nous

obtenons alors :

χ
�2m+1)
�2m+2)x = (2m + 1)χ

�2m+1)
�2)y�2m)x. (4.22)

Cette étude montre cependant que l’estimation des n2m est seulement modifiée

de quelques pour-cents (n2 et n4 sont d’ailleurs inchangés). Dans la suite du

manuscrit nous ne tenons pas compte de ces modifications, car nous voulons

comparer nos résultats à ceux de V. Loriot.

4Cette notation fait référence aux phénomènes de Self Phase Modulation (SPM) et Cross
Phase Modulation (XPM) [178], bien connue dans le domaine de la propagation d’impulsion,
qui consistent en une modification de la phase de l’impulsion pompe (SPM) ou sonde (XPM)
au travers de l’effet Kerr induit par l’impulsion pompe.
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4.3 Dispersion des HOKE et modélisation du

signal à 400 nm

Nous avons voulu vérifier que l’inversion du signe de la biréfringence liée à

l’effet Kerr, quand l’éclairement augmente, existe toujours lorsque la longueur

d’onde d’étude n’est plus 800 nm mais 400 nm. Pour ce faire, nous avons

enregistré des traces expérimentales dans ces conditions, présentées dans le

chapitre 4.4 page 130. La modélisation de ces traces nécessite de tenir compte

de la dispersion des n2m ainsi que de la dispersion de l’anisotropie de polari-

sabilité Δα. En effet comme le montre l’équation (4.2) page 120 l’importance

relative du signal lié à l’alignement moléculaire par rapport au signal lié à

l’effet Kerr dépend de ces paramètres et donc de leur dispersion.

4.3.1 Dispersion des n2m

Nous avons utilisé deux méthodes afin de déterminer la valeur des n2m dans

O2 et N2 à la longueur d’onde de 400 nm.

1. Miller généralisé : la première méthode est basée sur une extension de la

formule de Miller [179]. Dans sa forme originelle, cette relation empirique,

dérivée d’observations dans des matériaux ferro-électriques, permet de

relier la susceptibilité d’ordre deux à la susceptibilité d’ordre un si l’on

connaît la relation de dispersion sur les χ�1). La généralisation de cette

relation aux susceptibilités d’ordre supérieur a été faite par l’équipe de

J.P. Wolf [180]. Son expression en fonction des indices de réfraction non

linéaires est donnée par :

n2m(λ) = n2m(λo)

�
n2o(λ)− 1

n2o(λo)− 1

�2�m+1)

(4.23)

avec λ la longueur d’onde à laquelle nous voulons connaître l’indice

d’ordre 2m, λo la longueur d’onde de référence et no les indices de réfrac-
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tion linéaire. En première approximation, nous pouvons considérer que

la valeur des n2m pour l’air est donnée par la relation [181] :

nair
2m = 0.79nN2

2m + 0.21nO2
2m (4.24)

où 0.79 et 0.21 sont les concentrations relatives des espèces N2 et O2 dans

l’air. La valeur des indices de réfraction est donnée dans notre étude par

la relation de Sellmeier :

(no − 1)108 = ao +
a1

r1 − 1/λ2
(4.25)

avec λ en µm. Les paramètres ao, a1 et r1 dépendent du milieu considéré.

Leurs valeurs [181] pour N2 et O2 sont présentées dans le tableau 4.1.

Les valeurs de n2m calculées avec ces paramètres sont présentées dans le

tableau 4.3

Gaz ao a1 r1 (no − 1)104

N2 8736.28 2398095.2 128.7 2.76
O2 15532.45 456402.97 50 2.5

Tab. 4.1: Coefficients de Sellmeier pour l’azote et l’oxygène [181]

2. Détermination expérimentale de Mizrahi et Shelton

Mizrahi et al. ont étudié [176] expérimentalement la dispersion de l’ordre

trois de la susceptibilité dans l’argon, N2 et O2. Ils se sont alors basés

sur une description de la susceptibilité électrique d’ordre un et trois de

la forme :

χ�2m+1)(ω) = χ�2m+1)(0)

�

1 + c†(2m+ 2)
�
ω

ωo

�2
�

; m = 0� 1 (4.26)

dans laquelle le paramètre c† vaut 1/2 quand m = 0 et prend une autre

valeur qui dépend de la molécule quand m=1. Ce paramètre effectif est

alors ajusté sur leurs expériences de mesure du χ�3). Le coefficient ωo est
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ajusté sur des données expérimentales de χ�1). ωo décrit alors de façon

effective l’action de l’ensemble des résonances électroniques sur la relation

de dispersion5. Nous avons étendu ce modèle aux indices6 d’ordre 2m (m

> 1) en utilisant la relation de Owyoung généralisée et en considérant

que nous sommes loin de la résonance effective ωo (valeur typique de 105

cm−1 à comparer à 12 500 cm−1 ≡ 800 nm). Nous aboutissons alors à

une relation entre les indices à la fréquence ω et 2ω :

n2m(2ω)

n2m(ω)
=

1 + 4c†(2m+ 2)(ω/ωo)
2

1 + c†(2m+ 2)(ω/ωo)2
. (4.27)

Le tableau 4.2 présente la valeur des différents paramètres du modèle.

Les valeurs des n2m déduites sont présentées dans le tableau 4.3

Gaz ωo (103 cm−1) c†

N2 126 3.75
O2 119 5.75

Tab. 4.2: Paramètres de l’équation (4.27) utilisés. D’après [176]

Les deux modèles présentés sont tous deux des généralisations de loi em-

piriques vérifiées seulement pour la susceptibilité d’ordre trois. Leur capacité

à reproduire la valeur des tenseurs aux ordres supérieurs n’est pas démontrée.

Nous verrons d’ailleurs dans la suite du manuscrit que la dispersion des termes

d’ordre supérieur de l’effet Kerr semble être surestimée dans les deux cas. Nous

constatons également que cette dispersion induit une variation de l’éclairement

d’inversion de l’ordre de 8% par rapport à l’éclairement d’inversion à 800 nm,

cependant cet éclairement est le même pour les deux modèles de dispersion

malgré des paramètres différents.

5Nous rappelons que les susceptibilités électriques, et par définition les indices de réfrac-
tion, sont liées aux niveaux électroniques des atomes et molécules

6Nous rappelons que la susceptibilité d’ordre 2m+1 est reliée à l’indice de réfraction
d’ordre 2m par l’équation (4.20) page 124
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Gaz
n2 × 10−7 n4 × 10−8 n6 × 10−9 n8 × 10−11 I inv

cm2/TW cm4/TW2 cm6/TW3 cm8/TW4 TW/cm2

N2

Miller g. 2.44 -0.19 0.69 -2.85 31
Mizrahi 3.04 -0.25 0.94 -4 30
(800 nm) 2.2 -0.16 0.56 -2.2 33

O2

Miller g. 3.75 -1.96 2.61 -15.6 17
Mizrahi 5.14 -2.83 3.82 -22.75 17
(800 nm) 3.2 -1.55 1.9 -10.5 19

Air
Miller g. 2.7 -0.54 1.07 -5.4 24
Mizrahi 3.46 -0.76 1.52 -7.7 24
(800 nm) 2.4 -0.45 0.84 -4 26

Tab. 4.3: Valeur extrapolée à 400 nm des n2m pour N2, O2 et l’air. Rappel
des valeurs déterminées à 800 nm dans le cas de l’air [101] et éclairements
d’inversion "XPM" associés.

4.3.2 Dispersion de l’anisotropie de polarisabilité Δα

Nous n’avons trouvé dans la littérature qu’une expression pour N2, issue

de calculs ab initio, de l’anisotropie de polarisabilité [182]. Afin de détermi-

ner une valeur pour O2 nous utilisons des relations issues des susceptibilités

d’ordre un . En effet, la polarisabilité α(ω) d’une molécule (grandeur microsco-

pique) est reliée à la susceptibilité d’ordre un du gaz de molécules (grandeur

macroscopique) par la relation [165] :

α(ω) =
�o
N
χ�1)(ω) (4.28)

avec N le nombre de molécules radiatives par unité de volume. Nous considérons

alors que le ratio des anisotropies de polarisabilité Δα (équation (1.10) page 20)

à 400 nm de N2 et O2 est le même que le ratio des χ�1) de ces deux espèces.

Ratio lui-même relié au rapport des susceptibilités d’ordre un à 800 nm par

une constante C. Nous avons alors la relation :

ΔαO2

ΔαN2

�
�
�
�
�
400 nm

=
ΔαO2

ΔαN2

�
�
�
�
�
800 nm

(nO2
o )2 − 1

(nN2
o )2 − 1

�
�
�
�
�
400 nm

(nN2
o )2 − 1

(nO2
o )2 − 1

�
�
�
�
�
800 nm� �� �

C

. (4.29)
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Pour estimer le coefficient C, nous utilisons la relation de Sellmeier (équation

(4.25)) avec les données du tableau 4.3. Nous aboutissons alors à C = 1.0139. De

la référence [182], nous tirons une relation entre l’anisotropie de polarisabilité

à 400 nm et à 800 nm de N2, donnée par :

ΔαN2

�
�
�
400 nm

= 1.032 ΔαN2

�
�
�
800 nm

. (4.30)

En insérant cette expression dans l’équation (4.29), nous aboutissons alors à

l’expression finale nous donnant à 400 nm l’anisotropie de polarisabilité de O2

en fonction sa valeur à 800 nm :

ΔαO2

�
�
�
400 nm

= 1.047 ΔαO2

�
�
�
800 nm

. (4.31)

Les valeurs d’anisotropies de polarisabilité à 800 nm et extrapolées à 400 nm

sont présentées dans le tableau 4.4

Δα (u.a)
Gaz 800 nm 400 nm

N2 4.6 4.75
O2 7.25 7.6

Tab. 4.4: Anisotropies de polarisabilité à 800 nm [116, 117] et extrapolées à
400 nm (en unités atomiques)

4.4 Etude à 400 nm : détection synchrone

4.4.1 Problématique à 400 nm

Nous avons modifié la configuration expérimentale utilisée pour l’enregis-

trement des traces d’alignement à des pressions supérieures à 2 bar qui mettait

alors en jeu un faisceau pompe à une longueur d’onde de 800 nm et un faisceau

sonde à une longueur d’onde de 400 nm. Nous avons placé sur le trajet de la

pompe un deuxième cristal de B.B.O afin de doubler la fréquence du faisceau
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pompe. Le diamètre de celui-ci (� 1 cm) est réduit d’un facteur cinq afin

d’augmenter le rendement de conversion. Il est ensuite augmenté d’un facteur

quatre après passage dans le B.B.O. Plusieurs problématiques se sont alors

posées.

1. Energies transmises : Les coefficients de réflexion des miroirs, constitués

d’une couche d’argent, et de transmission des optiques (polariseurs, len-

tilles, etc.) sont plus faibles pour un faisceau à 400 nm. Ce n’est pas un

problème pour le faisceau sonde, car nous n’avons pas besoin que les im-

pulsions associées soient énergétiques. Par contre, les impulsions pompes

doivent elles, l’être. En effet nous voulons observer le phénomène d’in-

version du signe de la biréfringence liée aux termes d’ordre supérieur de

l’effet Kerr. La contribution de ces termes étant d’autant plus impor-

tante que l’éclairement est important, nous devons avoir des impulsions

pompes à 400 nm suffisamment intenses pour observer l’influence des

HOKE. Pour pallier ce problème nous avons placé le B.B.O au plus près

de la zone d’interaction. Le faisceau pompe à 400 nm est alors renvoyé

par seulement deux miroirs. Le premier est un miroir dichroïque, choisi

afin de réfléchir (avec un meilleur coefficient que les miroirs argent) les

longueurs d’onde à 400 nm et de transmettre les longueurs d’onde à 800

nm. Ce miroir nous permet aussi de filtrer la composante à 800 nm du

faisceau pompe qui n’a pas été convertie. Il faut contrôler l’importance

de cette contribution qui pourrait faire apparaître sur nos traces d’aligne-

ment un deuxième jeu de transitoires décalé dans le temps. Nous avons

également enlevé le polariseur placé sur le trajet de la pompe, source im-

portante de perte d’énergie et de dispersion, et contrôlé l’orientation de la

polarisation du faisceau pompe au moyen de la seule lame λ/2. L’énergie

des impulsions pompes est alors contrôlée par des filtres neutres placés

sur le trajet de celles-ci.

2. Diffusion : La deuxième problématique qui s’est posée est la forte dif-
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fusion de l’impulsion pompe. De type Rayleigh [110], i.e. produite par

les particules (atomes et molécules) de taille petite devant la longueur

d’onde λ du faisceau, elle est d’autant plus importante que la longueur

d’onde est faible (IRayleigh ∝ 1/λ4). Nous avions déjà rencontré ce pro-

blème dans nos expériences à fortes densités, que nous avions résolu en

travaillant avec des impulsions pompes et sondes de longueur d’onde dif-

férente. Or notre étude impose des longueurs d’ondes identiques. Dans

cette configuration nous avons un signal RIPS porteur de l’information

sur la biréfringence induite dans le milieu, masquée par une forte diffu-

sion Rayleigh de la pompe. Nous devons alors utiliser une méthode de

mesure du signal nous permettant d’extraire des petits signaux "noyés"

dans un bruit important.

4.4.2 Détection synchrone (�Lock-in�) par modulation

du délai pompe/sonde pour la détection de faibles

signaux

4.4.2.1 Principe de la mesure

La méthode que nous avons utilisée est la détection synchrone. Cette mé-

thode a déjà démontré son efficacité dans divers domaines nécessitant la dé-

tection de petit signaux [183,184]. Le principe général des configurations met-

tant en œuvre ce type de détection est d’effectuer une mesure dans une zone

spectrale du signal pour laquelle le bruit b(t) est moindre et avec une bande

passante très faible. La configuration "Lock-in" [185] consiste à réaliser une me-

sure en quatre étapes : modulation, amplification (sélective), démodulation et

filtrage spectral. Les trois dernières étapes sont réalisées par un amplificateur

"Lock-in". Nous avons utilisé le modèle SR810 DSP de chez Stanford Research

Systems.

1. Modulation : Notre signal RIPS à un délai τ donné IRIPS(τ), est modulé
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en délai7 à une pulsation ωp. L’amplitude de modulation est m :

Sr(τ) = IRIPS(τ +m cosωpt). (4.32)

Arndt R. a montré [183] que ce signal peut être décomposé en une somme

d’harmoniques à la fréquence nωp (n ∈ �
∗) :

Sr(τ) =
∞�

n=0

S̃n
r (τ) cosnωpt (4.33)

S̃n
r (τ) =

(−1)n

π
ιn

m�

−m

dτ �IRIPS(τ − τ �)
Tn(τ

�/m)
�
(m2 − τ �2)

(4.34)

avec ιo = 1� ιn = 2 quand n = 1� 2� · · · et Tn(τ) le polynôme de Tchebi-

chev d’ordre n. Expérimentalement, le délai est modulé aux alentours de

30 Hz. Cette fréquence, plus lente que le taux de répétition du laser afin

de pouvoir discrétiser la modulation, est contrôlée par le MasterClock.

Cet appareil nous permet de synchroniser tous les autres par rapport au

train d’impulsions émis par l’oscillateur femtoseconde. Cette modulation

se fait en plaçant sur le trajet de la sonde une lame de verre avec un

angle α entre la normale et le faisceau (figure 4.3).

Un servomoteur induit une variation d’angle Δα autour d’une valeur

moyenne αo, modulée à la fréquence ωp. Nous pouvons alors remonter

à la variation du délai en considérant la différence entre les chemins

optiques (c.o.) :

c.o. =
e

cosαr

[n− cos βr] + L (4.35)

pour les deux angles extremum. L est la distance la plus courte entre

le point d’entrée du faisceau dans la lame et le plan (P ). En pratique il

est assez difficile de connaître l’angle α0 et la variation Δα. Nos mesures

étant calibrées par rapport au signal d’alignement, leur connaissance pré-

7d’autres dispositifs de détection synchrone modulent en amplitude ou en fréquence
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Fig. 4.3: Schéma de principe de la lame de silice (e = 6.35 mm) nous permet-
tant de moduler le délai. Représentation des paramètres nous permettant de
calculer le chemin optique d’un faisceau jusqu’au plan (P)

cise n’est pas requise. Nous devons seulement vérifier que la variation

d’angle est suffisamment faible pour ne pas modifier le pointé du fais-

ceau sonde. L’amplitude de modulation du délai est alors ajustée sur les

courbes expérimentales. L’ordre de grandeur des paramètres utilisés est

α = 14o ± 3o.

2. Amplification (sélective) : Le dispositif "Lock-in" amplifie le signal. Dans

le cas général une amplification sélective, i.e. agissant seulement sur le

signal à la fréquence de modulation f = ωp/2π, peut être faite afin

d’améliorer le rapport signal sur bruit.

3. Démodulation : La démodulation consiste à récupérer le signal utile, i.e.

sans bruit, contenu dans le signal total :

Stot(t) = Sr(τ) + b(t). (4.36)

Pour ce faire le dispositif "Lock-in" multiplie le signal total par un signal

référence d’amplitude A modulé à la fréquence ndωp et déphasé de ΔΦ

par rapport à la modulation du délai. Lorsque le signal de référence est
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en phase avec cette modulation (ΔΦ = 0), la multiplication donne :

2

A
Smulti
tot (t) = S̃nd

r (τ) (4.37)

+ S̃nd
r (τ) cos 2ndωpt+

∞�

n�=nd=−∞

S̃n
r (τ) cos(nd + n)ωpt

+ 2b(t) cosndωpt.

Nous remarquons que ce signal présente un terme non modulé en fré-

quence, qui est l’harmonique nd-ième du signal RIPS modulé.

4. Filtrage spectral : Par un filtre passe bas nous pouvons alors sélectionner

cette composante, pour l’isoler du bruit b(t). La constante de temps,

associée à la fréquence de coupure fc du filtre passe-bas utilisé dans nos

acquisitions, est typiquement de une seconde. Cette valeur nous permet

d’enregistrer les traces expérimentales en un temps raisonnable tout en

ayant une bonne sélectivité spectrale du signal continu.

Dans nos acquisitions, nous nous sommes intéressés au terme fondamental,

i.e. nd = 1. Nous pourrions également utiliser tout autre harmonique d’ordre

supérieur, mais l’expression de S̃r
1
nous permet une interprétation du signal

RIPS simplifiée. En effet celui-ci s’écrit (équation (4.33) page 133) :

S̃r
1
(τ) =

−2

π

m�

−m

dτ �IRIPS(τ − τ �)
τ �/m

�
(m2 − τ �2)

. (4.38)

Nous pouvons alors montrer que, pour une faible amplitude de modulation m

du délai, le signal récolté en sortie du dispositif de "Lock-in" est proportionnel

à la dérivée du signal RIPS IRIPS(τ) (annexe C.2.2 page 162). Nous notons

également que le signal est d’autant plus important que l’amplitude de mo-

dulation est importante. En toute rigueur l’intégration se fait par les formes

d’intégrales de Lobatto [186]. Nous arrivons alors à l’expression finale du signal
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de détection synchrone :

In=1synchrone(τ) =
−2

N

N�

q=1

IRIPS

�

τ −m cos
(2q − 1)π

2N

�

cos
(2q − 1)π

2N
. (4.39)

En pratique l’amplitude de modulation utilisée est typiquement de 35 fs et

le nombre N nécessaire à la modélisation est N = 20. La figure 4.4 montre

la capacité du dispositif de détection synchrone à extraire du bruit un signal

suffisamment important pour être exploitable.
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Fig. 4.4: Présentation de la capacité du dispositif de détection synchrone
"Lock-in" à extraire du bruit un signal suffisamment important pour être ex-
ploitable. Les signaux présentés sont une trace RIPS hétérodyne, dans l’air,
avant inversion du signe de la biréfringence liée à l’effet Kerr et ce même signal
après passage dans le dispositif "Lock-in".

Les signaux présentés sont une trace RIPS hétérodyne, dans l’air, avant

inversion du signe de la biréfringence liée à l’effet Kerr et ce même signal après

passage dans le dispositif "Lock-in". Le dispositif expérimental est présenté sur

la figure 4.5

Nous constatons effectivement que le rapport signal sur bruit est nettement

amélioré avec le dispositif "Lock-in". Nous remarquons également que le signal

de détection synchrone est bien proportionnel à la dérivée du signal. En effet

au délai "0" le signal de détection synchrone commence par augmenter, ce qui

correspond à une augmentation de la pente du signal RIPS. Avant d’atteindre

son maximum, la pente de ce signal diminue (à partir du maximum de la trace

de détection synchrone) avant d’atteindre 0, valeur de la pente au maximum
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Fig. 4.5: Dispositif expérimental de détection synchrone du type "Lock-in".
Les zones délimitées par les pointillés verts désignent les parties modifiées de
la configuration RIPS haute pression pour la détection synchrone (ajout de
la lame vibrante et du dispositif "Lock-in"), les zones en pointillés bleus dési-
gnant la partie modifiée pour le doublage de fréquence de l’impulsion pompe.
b.r. :réducteur de faisceau ×5, b.e. : agrandisseur de faisceau ×4 et f.g. filtre
gris. La lentille de focalisation ff est de 125 mm.

du signal de biréfringence. Après avoir atteint son maximum, le signal de bi-

réfringence diminue, sa pente devient négative le signal "Lock-in" également

jusqu’à un minimum. La décroissance de la biréfringence se termine, la pente

tend à nouveau vers 0 comme le signal de détection synchrone.

4.4.2.2 Observation de l’inversion dans l’air

La forme du signal de détection synchrone observée à τ = 0 ps sur la figure

4.4 est alors typique d’un délai "0" non inversé, i.e. la biréfringence Kerr est

toujours positive. Une modification de cette forme en augmentant l’éclairement
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indique que la contribution des termes d’ordre supérieur de l’effet Kerr au

signal de biréfringence est devenue négative. La figure 4.6 présente l’évolution

en éclairement du signal "Lock-in" hétérodyne enregistré dans l’air à 236 mbar.

A l’instar des traces RIPS hétérodynes, une trace "Lock-in" hétérodyne est

obtenue par soustraction de deux traces homodynes avec un oscillateur local

de même amplitude, mais de signes opposés. Nous avons donc accès au signe

de la biréfringence mesurée.
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Fig. 4.6: Evolution en éclairement du signal "Lock-in" hétérodyne enregistré dans l’air à 236
mbar

L’analyse des différentes études en éclairement réalisées indique que l’in-

version du signe de la biréfringence liée à l’effet Kerr se manifeste également

sur les traces expérimentales lorsque la pompe et la sonde sont à 400 nm. Nous

constatons que la contribution des HOKE au signal se fait aux alentours de

13 µJ. L’éclairement effectif estimé dans nos conditions expérimentales (w =

16.34 µm) vaut alors 17 TW/cm2. Des études réalisées par Loriot et al. dans

la configuration RIPS, nous pouvons estimer une relation entre l’éclairement

d’inversion et l’éclairement effectif :

I inv = 1.23 Ieff (4.40)

I inv
�
�
�
400 nm

= 21 TW/cm2. (4.41)

L’éclairement d’inversion de 21 TW/cm2 alors estimé est plus faible que la pré-
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vision de 24 TW/cm2 faite par extrapolation des n2m (tableau 4.1 page 127).

Pour confirmer cette estimation, nous avons simulé quelques unes des traces

expérimentales afin de déterminer si les éclairements estimés étaient en accord

avec les éclairements ajustés.

Pour ce faire nous avons modifié les programmes existants pour tenir compte

de la détection synchrone. Le signal RIPS, après être passé dans le dispositif

de "Lock-in", est modélisé par l’équation (4.39) page 136. Nous rappelons que

seuls les paramètres d’anisotropie de polarisabilité et d’effet Kerr d’ordre su-

périeur sont sujets à la dispersion dans l’expression du signal d’alignement.

Comme dans l’étude de l’alignement moléculaire en milieu gazeux dense, nous

devons tenir compte de l’effet de volume sur les traces expérimentales. Dans

la section 3.3.1.2 page 91 nous avons vu comment tenir compte de son in-

fluence lorsque la contribution à la biréfringence mesurée par la méthode RIPS

provient seulement de l’alignement moléculaire (Δna).

Dans sa thèse, V. Loriot a montré que les contributions Kerr d’ordre élevé à

la biréfringence mesurée, qui ont une non-linéarité supérieure à celle de l’aligne-

ment (> 2), doivent être corrigées d’un facteur qui dépend de la non-linéarité.

Cette correction a pour origine la distribution transverse gaussienne des im-

pulsions pompes et sondes. En effet, lorsque la non linéarité de la biréfringence

créée est supérieure à celle de l’alignement, la part relative de la biréfringence

induite par les hauts éclairements par rapport aux faibles éclairements est diffé-

rente (dans l’exemple des faisceaux gaussiens, la variation d’indice induite par

le terme n8I
4 est spatialement deux fois plus étroite que celle induite par l’ali-

gnement). L’éclairement effectif est alors différent pour chaque non linéarité.

Nous en tenons compte en corrigeant les HOKE par un facteur C2m :

n�
2m = C2mn2m. (4.42)

V. Loriot a déterminé ces coefficients par simulations numériques sur la base
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d’un programme tenant compte complètement de l’effet de volume (section 3.3.1.2

page 91), ajusté par un modèle effectif. La valeur des C2m est rappelée dans le

tableau 4.5

n2m n4 n6 n8 n10
C2m 1.04 1.3 1.45 2.66

Tab. 4.5: Facteurs correctifs C2m à appliquer aux indices Kerr d’ordre élevé
lors de toute comparaison avec une trace d’alignement.

Nous présentons sur la figure 4.7 l’ajustement d’une trace réalisée dans

l’air, à 236 mbar, pour une énergie par impulsion de 22 µJ pour laquelle la

contribution Kerr électronique à la biréfringence totale mesurée est négative

(nous sommes au-delà de l’éclairement d’inversion). La modélisation du signal

a été faite avec les deux jeux de n2m présentés dans le tableau 4.1 page 127.

Seule une de ces modélisations est présentée. En effet, l’éclairement ajusté est

différent comme discuté après, mais la trace modélisée est identique. La figure

présente dans le même temps les biréfringences théoriques associées à cette

modélisation.

L’encart principal présente l’ajustement du signal de détection synchrone

par notre modèle. Nous remarquons que cet ajustement souffre de quelques

défauts, notamment sur la modélisation de la montée du pic Kerr électronique.

Cependant, l’étude réalisée est une étude préliminaire qui a été faite sur une

faible gamme d’éclairement, dont le seul objectif était de montrer l’inversion

du signe de la biréfringence liée à l’effet Kerr à 400 nm. Nous n’avons pas

testé l’influence de tous les paramètres expérimentaux sur la modélisation. En

particulier, l’influence d’un éventuel oscillateur local n’a pas été étudiée. Nous

avons donc en première approximation considéré ce dernier comme nul dans

nos simulations.

L’encart du haut présente les contributions d’alignement (Δna) et Kerr

(ΔnK) à la biréfringence totale. Le signal de détection synchrone étant pro-

portionnel, en première approximation, à la dérivée de la biréfringence, convo-

lué en champ, nous retrouvons sur le signal "lock-in" les extrema du signal
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Fig. 4.7: Ajustement d’une trace réalisée dans l’air, à 236 mbar, pour une
énergie par impulsion de 22 µJ avec un des deux jeux de n2m et biréfringences
théoriques associées.

de biréfringence (sommets des pics Kerr et d’alignement) aux zéros du signal

(symbolisés par les traits pointillés noirs). Ils sont légèrement plus écartés sur

la trace expérimentale du fait de la convolution du signal de biréfringence.

Sur la figure 4.8, nous présentons la comparaison entre les éclairements

ajustés sur une série de mesures avec les deux jeux d’indice Kerr d’ordre élevé,

et les éclairements estimés à partir d’un rayon de ceinture w = 16µm mesuré

expérimentalement.

Premièrement, nous remarquons que les éclairements ajustés diffèrent selon

le jeu d’HOKE utilisé. Celui basé sur la formule de Miller généralisé, moins

dispersive donc plus proche des valeurs à 800 nm, donne des éclairements plus

importants que ceux ajustés avec le jeu basé sur les travaux de Mizrahi et

Shelton. Ce comportement est attendu puisque les traces expérimentales sont

faites autour de l’éclairement d’inversion expérimental, éclairement à partir

duquel la contribution des termes Kerr d’ordre élevé à la biréfringence mesurée
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Fig. 4.8: Comparaison entre les éclairements ajustés avec les deux jeux d’indice
Kerr d’ordre élevé présentés dans le tableau 4.1 page 127 et les éclairements
estimés à partir d’un rayon de ceinture w = 16µJ mesuré expérimentalement

devient non négligeable. Nous remarquons d’ailleurs que seule la trace à 12.4

µJ (éclairement le plus faible enregistré), qui présente la forme typique d’un

délai "0" non inversé, est ajusté avec un éclairement de 20.5 TW/cm2 avec

les deux jeux d’HOKE. De plus, l’écart entre les éclairements ajustés avec ces

deux jeux s’accentue avec l’augmentation de l’énergie.

Deuxièmement, nous constatons que les éclairements estimés à partir du

rayon de ceinture de 16 µmmesuré sont sous-estimés par rapport à ceux ajustés

par les deux jeux d’HOKE. L’éclairement d’inversion alors obtenu précédem-

ment (équation (4.41)) est probablement sous-évalué. Nous avons alors estimé

un rayon de ceinture de 14µm à partir des éclairements ajustés en considérant

que celui-ci devait reproduire l’éclairement, commun aux deux jeux d’HOKE,

de 20.5 TW/cm2 pour une énergie par impulsion de 12.4 µJ. Les éclairements

estimés sont alors supérieurs aux éclairements ajustés, mais cependant très

proches des valeurs obtenues par ajustement avec le jeu déduit de la formule

de Miller généralisée. L’éclairement d’inversion alors estimé avec ce waist est

de 26 TW/cm2, ce qui correspond à la valeur obtenue à 800 nm. Le tableau

4.6 synthétise les différentes valeurs de l’éclairement d’inversion estimé à 400

nm. Nous constatons alors que l’éclairement d’inversion varie peu entre 800 et
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400 nm, les modèles de dispersion utilisés semblant sur-estimer la dispersion

des HOKE.

wmes = 16µm Mizrahi Miller G. west = 14µm 800 nm
I inv 21 24 24 26 26

Tab. 4.6: Synthèse des différentes valeurs de l’éclairement d’inversion estimé
à 400 nm pour l’air, comparaison avec la valeur à 800 nm.

4.4.2.3 Conclusion

Les résultats exposés montrent deux points importants. Premièrement, l’in-

version du signe de la biréfringence liée à l’effet Kerr lorsque l’éclairement

dépasse un seuil est également observée pour la longueur d’onde de 400 nm.

Deuxièmement, l’éclairement d’inversion varie peu entre 800 et 400 nm. Ce-

pendant, ces résultats quantitatifs doivent être considérés avec précaution. En

effet la détermination expérimentale de l’éclairement d’inversion est basée sur

une observation empirique des études RIPS donnant une relation entre éclaire-

ment effectif et éclairement d’inversion à 800 nm, cette règle n’étant pas testée

lorsque nous ajoutons le dispositif "Lock-in" à 400 nm. Une détermination pré-

cise expérimentale des indices Kerr d’ordres supérieurs nécessitera une étude

du même type que celle menée par V. Loriot, à savoir la détermination pré-

cise et fiable de l’éclairement expérimental, une étude en éclairement poussée,

la prise en compte de l’effet de volume et la maîtrise de tous les paramètres

expérimentaux.
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Nous avons dans cette thèse étudié deux dynamiques induites par un champ

laser femtoseconde intense : l’alignement moléculaire en milieu gazeux dense et

l’effet Kerr électronique. Ainsi dans la première partie de ce manuscrit, nous

avons défini l’alignement moléculaire comme étant le confinement d’un (ou plu-

sieurs) axes de la molécule le long d’un (ou plusieurs) axes fixes. Nous avons

centré notre étude sur le cas de molécules linéaires, en particulier la molécule

de dioxyde de carbone CO2. Nous avons rappelé qu’il existait plusieurs régimes

temporels permettant d’induire cet alignement moléculaire et porté notre étude

sur le régime quasi-soudain. L’alignement induit perdure alors après passage de

l’impulsion pompe qui crée la dynamique. Lorsque l’éclairement est de l’ordre

de quelques térawatts par centimètre carré, cette dynamique consiste en la

création d’un paquet d’ondes rotationnel cohérent, dont les populations sont

données par la distribution de Boltzmann. Pour des éclairements importants

(quelques dizaines de térawatts par centimètre carré), cette distribution peut

être modifiée conduisant alors à la création d’un alignement permanent. Les

composantes du paquet d’ondes rotationnel créé oscillent à des fréquences dif-

férentes mais se rephasent périodiquement du fait de la relation de phase qui

les lie entre elles. Nous observons alors un alignement périodique.

Cette périodicité de l’alignement transitoire et la création d’un alignement

permanent ne sont pas modifiées si les molécules qui constituent le gaz ne se

"voient" pas, i.e. nous pouvons considérer chaque molécule comme étant isolée.
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Le travail réalisé dans cette thèse a été de considérer le cas où chaque molé-

cule subit l’influence des autres entités présentes dans le gaz (autres molécules

ou atomes). Les équations qui décrivent l’influence de l’environnement de la

molécule sur sa dynamique rotationnelle sont énoncées dans le cadre de la dy-

namique des systèmes quantiques ouverts. Notre étude part des travaux de

Seideman qui montrent que les collisions élastiques et inélastiques agissent dif-

féremment sur les deux types d’alignement, permanent et transitoire, comme

des termes dissipatifs. Le système moléculaire retourne alors à l’équilibre ther-

modynamique et ce, d’autant plus rapidement que la densité de molécules est

importante. Si l’influence des collisions inélastiques sur le spectre de rotation

est bien modélisée dans le cadre d’études spectroscopiques, l’effet des collisions

élastiques est quant à lui moins connu expérimentalement. Une partie de ce tra-

vail de thèse a été d’utiliser les résultats théoriques de S.V.Ivanov, qui portent

à la fois sur les largeurs de raie attachées aux collisions élastiques et inélas-

tiques, afin de modéliser les traces expérimentales enregistrées. La sensibilité

de la dynamique d’alignement moléculaire à ces deux contributions nous a alors

permis de réaliser la première détermination expérimentale de la contribution

élastique des collisions.

Les perspectives de ce travail sont multiples. Tout d’abord nous devons

confirmer les résultats obtenus avec le système CO2-Ar à d’autres systèmes.

Soit en changeant de partenaire collisionnel (CO2-He, CO2 pur, etc.), soit en

changeant de molécule radiative N2, O2 etc.. Dans un deuxième temps il peut

être intéressant d’utiliser l’alignement moléculaire pour étudier les collisions

en présence d’un champ laser. En effet les taux de transfert associés à celles-ci

ne sont pas encore étudiés en présence d’un champ électrique. Pour ce faire,

nous envisageons d’induire l’alignement par un champ laser nanoseconde seul,

ou bien couplé avec un champ femtoseconde. La modélisation des traces expé-

rimentales nous permettra alors de remonter aux taux de relaxation liés aux

collisions. Une dernière perspective intéressante serait le recours à des méthodes

de contrôle et d’optimisation de l’alignement par mise en forme d’impulsions
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pour soit optimiser la valeur de l’alignement moléculaire [87], soit minimiser

le temps de décroissance ou bien encore faire de la spectroscopie de cohérence,

l’analyse de la forme du champ optimal nous permettant de remonter aux

temps de décohérence liés au milieu dissipatif [87, 187,188].

La deuxième partie de ce manuscrit a été consacrée à l’étude de l’effet

Kerr optique induit par une impulsion laser femtoseconde, étude initiée par

V. Loriot au cours de sa thèse, l’effet Kerr optique étant une modification

de l’indice de réfraction par un champ extérieur. Lorsque le champ laser uti-

lisé a une polarisation rectiligne, la variation d’indice n’est pas la même dans

toutes les directions de l’espace. L’effet Kerr est alors responsable d’une bi-

réfringence. Cette biréfringence induite peut alors être mesurée par les tech-

niques mises en place dans la mesure de l’alignement moléculaire, phénomène

lui aussi responsable d’une biréfringence lorsqu’il est induit par une impulsion

pompe polarisée rectilignement. En effet, pour les gaz N2, O2, CO2 la biréfin-

gence orientationnelle (liée à l’alignement moléculaire) et électronique (liée à

l’effet Kerr) sont du même ordre de grandeur. Ainsi nous pouvons utiliser le

signal d’alignement moléculaire pour calibrer le signal observé et ainsi avoir

une mesure précise de la biréfringence induite par l’effet Kerr. Les travaux de

V. Loriot ont ainsi utilisé l’alignement moléculaire afin d’étudier la dépendance

en éclairement de l’effet Kerr électronique. Il a alors montré que pour des éclai-

rements de quelques térawatts par centimètre carré, l’effet Kerr ne peut plus

seulement être décrit par la susceptibilité électrique d’ordre 3 (χ�3)), mais doit

tenir compte des termes d’ordre supérieur (χ�5)� χ�7)� χ�9)� etc.). En particulier,

il a observé que ces termes changeaient alternativement de signe, conduisant

au-delà d’un certain éclairement, à une biréfringence liée à l’effet Kerr néga-

tive. Ces termes d’ordre supérieur, qui n’avaient alors jamais été mesurés (à

l’exception du χ�5) dans quelques solides et liquides), se révèlent d’une impor-

tance suffisamment grande pour remettre en cause l’interprétation de certains

phénomènes, en particulier dans le domaine de la filamentation où ces termes

Dĳon� le 24 juin 2011 – 146 – T. VIEILLARD



Conclusion

impliquent un changement de paradigme.

L’étude originelle de V. Loriot étant faite à une longueur d’onde de 800 nm,

nous avons vérifié à une longueur d’onde de 400 nm que l’inversion du signe

de la biréfringence liée à l’effet Kerr existe toujours lorsque l’éclairement aug-

mente. Cette observation expérimentale n’était pas facile avec la configuration

RIPS de mesure de la biréfringence, en particulier dû au fait que le signal de la

sonde était noyé dans la diffusion de la pompe, beaucoup plus importante à la

longueur d’onde de 400 nm. Nous avons donc adapté sur la configuration expé-

rimentale un dispositif de détection synchrone. Ce dispositif, avec modulation

du délai pompe/sonde, nous a permis d’extraire un signal exploitable de biré-

fringence. Nous avons alors effectivement pu observer dans l’air, à la longueur

d’onde de 400 nm, l’inversion du signe de la biréfringence liée à l’effet Kerr

lorsque l’éclairement augmente. Nous avons alors montré que l’éclairement à

partir duquel le signe devient négatif (éclairement d’inversion), est proche de

celui à la longueur d’onde de 800 nm. Nous avons également accompagné cette

étude expérimentale de simulations. Nous avons donc utilisé différents modèles

de dispersion afin d’extrapoler les valeurs des indices Kerr d’ordre élevé. Ces

simulations ont alors montré, après ajustement sur les courbes expérimentales,

que les modèles d’extrapolation des indices Kerr utilisés surestiment la disper-

sion de ces termes.

Cette étude présente de nombreuses perspectives. Tout d’abord, une meilleure

modélisation du signal de détection synchrone doit être faite, nous permettant

de réitérer l’étude complète en éclairement de V. Loriot afin de déterminer ex-

périmentalement la valeur des indices Kerr d’ordre élevé à la longueur d’onde

de 400 nm. Cette étude pourrait alors être accompagnée d’un travail théorique

visant à mieux modéliser la relation de dispersion de ces termes. Un deuxième

aspect important est la confirmation, par d’autres méthodes de mesures, de

l’inversion du signe de l’indice de réfraction lié à l’effet Kerr. En particulier

nous avons déjà montré par des méthodes de mesure de la variation d’indice

(méthode de défocalisation croisée et imagerie non-linéaire 4-f) l’inversion du
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signe de l’indice Kerr à la longueur d’onde de 800 nm. Ces études doivent être

poursuivies. Nous devons également mettre en place des expériences visant

à étudier l’origine microscopique de cette inversion du signe de l’indice Kerr.

Nous avons notamment commencé l’étude en éclairement du spectre de la fluo-

rescence, qui pourrait alors nous donner des informations sur la dynamique de

la population des niveaux électroniques des molécules étudiées.
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ANNEXE A

Appendices du chapitre 1

A.1 Eléments hors diagonaux de la matrice

densité

En réécrivant les Ck
J�M(t) de l’équation (1.17) page 21 sous la forme :

Ck
J�M(t) =

�
�
�Ck

J�M(t)
�
�
� eiθJ �t) (A.1)

avec θJ la phase de l’état |J�M�, et en introduisant la relation (A.1) dans

l’équation (1.17), les éléments hors diagonaux de la matrice densité deviennent :

ρJ�M�J ��M �(t) = |ρJ�M�J ��M �(t)| e
iΞJ�J� �t) (A.2)

avec :

ΞJ�J �(t) = θJ(t)− θJ �(t) (A.3)

|ρJ�M�J ��M �(t)| =
�

k

pk
�
�
�Ck

J�M(t)
�
�
�
�
�
�Ck∗

J�M(t)
�
�
� . (A.4)

Nous aboutissons donc aux relations :

|ρJ�M�J ��M �(t)| = |ρJ ��M ��J�M(t)| (A.5)

ρJ�M�J ��M �(t) = ρJ ��M ��J�M(t)e2iΞJ�J� �t). (A.6)
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Nous pouvons alors simplifier l’expression de �cos2 θ�c (t) (page 23) :

�
cos2 θ

�

c
(t) =

�

J�M

ρJ�M�J+2�M(t)βJ�M +
�

J�M

ρJ�M�J−2�M(t)γJ�M . (A.7)

En faisant le changement J → J + 2 sur le second terme, nous aboutissons à

l’expression :

�
cos2 θ

�

c
(t) =

�

J�M

ρJ�M�J+2�M(t)βJ�M +
�

J�M

ρJ+2�M�J�M(t)βJ�M . (A.8)

En utilisant les relations (A.2), (A.5) et (1.37) page 27, nous avons :

�
cos2 θ

�

c
(t) =

�

J�M

�
�
�ρfJ�M�J+2�M

�
�
� βJ�Mei(ωJ t+Ξ

o
J�J+2) +

�

J�M

�
�
�ρfJ�M�J+2�M

�
�
� βJ�Me−i(ωJ t+Ξ

o
J�J+2)

(A.9)

avec Ξo
J�J+2 la différence de phase à l’instant t = 0+ (ΞJ�J �(t) = ωJt + Ξo

J�J+2).

Nous pouvons simplifier cette expression pour aboutir à l’équation finale :

�
cos2 θ

�

c
(t) = 2

�

J�M

�
�
�ρfJ�M�J+2�M

�
�
� βJ�M cos

�
ωJt+ Ξo

J�J+2

�
. (A.10)

A.2 Propagation temporelle

L’état d’un système à un instant t est relié à l’état du système à un instant

to < t par l’intermédiaire d’un opérateur d’évolution U(t� to) :

|ψ(t)� = U(t� to) |ψ(to)� (A.11)

i�
dU(t� to)

dt
= HU(t� to). (A.12)

En tenant compte de la propriété U(to� to) = l1, nous pouvons intégrer l’équa-

tion (A.12) :

U(t� to) = l1−
i

�

t�

to

H(t�)U(t�� to)
� �� �

F �t�)

dt�. (A.13)
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Dans le cas général où le hamiltonien est dépendant du temps, nous ne connais-

sons pas de solution à cette équation. En effet, elle nécessite de calculer la pri-

mitive de l’opérateur F (t�). Pour obtenir une solution exacte, il faut que H(t�)

commute avec dH�t�)
dt�

. Dans ce cas nous pouvons écrire que :

deH�t
�)

dt�
= H(t�)eH�t

�) (A.14)

⇒ U(t� to) = e−
i
�
H�t−to). (A.15)

A.2.1 Interaction Laser/Matière : Approximation sou-

daine

Pour décrire l’interaction entre une impulsion lumineuse et une molécule,

nous utilisons l’hamiltonien d’interaction dépendant du temps (section 1.2.2

page 18) :

Hint = −
1

4
E2(r� θ� z)Λ2(t)Δα

�

cos2 θ −
1

3

�

. (A.16)

Dans le cadre de l’approximation soudaine, l’enveloppe temporelle Λ(t)2 de

l’impulsion est assimilée à un Dirac δ(t) centré en t = 0 et d’aire1 �o :

�o =

∞�

−∞

E2Λ(t)2dt. (A.17)

L’hamiltonien d’interaction dans l’approximation soudaine est alors donné par :

Hint = −
1

4
�oΔα

�

cos2 θ −
1

3

�

. (A.18)

Le propagateur U(0+� 0−), qui relie l’état du système après passage de l’impul-

sion à l’état initial (t = 0−) est donnée par :

U(0+� 0−) = e
i

4�
�oΔα(cos2 θ− 1

3). (A.19)

1Pour simplifier le problème, nous considérons un profil spatial du champ d’amplitude E
constante
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Durant l’interaction du système avec le champ laser, la molécule est alors consi-

dérée comme immobile. Immédiatement après l’impulsion, la matrice densité

est donnée par :

ρf = e
i

4�
�oΔα(cos2 θ− 1

3)ρoe−
i

4�
�oΔα(cos2 θ− 1

3)a. (A.20)

Le système évolue ensuite librement par application de l’opérateur d’évolution

U(t� 0+) qui s’écrit :

U(t� 0+) = e−
i
�
Hrot . (A.21)

A.2.2 Opérateur �Split step�

Afin de modéliser l’alignement en régime intermédiaire, nous faisons pro-

pager l’équation de Von Neumann par une méthode "split-step". L’intervalle

temporel [to� t] est décomposé en un ensemble de n + 1 points équidistants

tj = j Δt|j = 0 : 1 : n (tn ≡ t), avec Δt petit devant le temps d’évolution du

système. Le propagateur U(t� to) est alors donné par :

U(t� to) =
n−1�

j=0

∗

U(tj +Δt� tj) (A.22)

où
�∗

représente un produit ordonné2. Nous devons donc déterminer le terme

U(tj +Δt� tj). Pour ce faire nous évaluons l’intégrale qui apparait dans l’équa-

tion (A.13) :

tj+Δt�

tj

F (t�)dt� = I(tj +Δt)− I(tj) (A.23)

I(tj) =

tj�

to

F (t�)dt�. (A.24)

Nous écrivons les primitives I(tj +Δt) et I(tj) sous forme d’un développement

de Taylor à l’ordre 2 autour du point t�j = tj+
Δt
2
(milieu de l’intervalle [tj� tj+

2Les propagateurs U(tj +Δt� tj) s’écrivent de droite à gauche par ordre croissant de j.
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Δt]) :

I(tj +Δt) = I(t�j) +
Δt

2

dI

dt

�
�
�
�
�
t�
j

+
1

2

�
Δt

2

�2
d2I

dt2

�
�
�
�
�
t�
j

+O
�
(Δt)3

�
(A.25)

I(tj) = I(t�j)−
Δt

2

dI

dt

�
�
�
�
�
t�
j

+
1

2

�
Δt

2

�2
d2I

dt2

�
�
�
�
�
t�
j

+O
�
(Δt)3

�
. (A.26)

L’équation (A.23) s’écrit alors :

tj+Δt�

tj

F (t�)dt� = ΔtF (tj +
Δt

2
) +O

�
(Δt)3

�
. (A.27)

L’équation (A.13), appliquée au propagateur U(tj +Δt� tj) s’écrit alors :

U(tj +Δt� tj) = l1−
i

�
ΔtH(tj +

Δt

2
)U(tj +

Δt

2
� tj) +O

�
(Δt)3

�
. (A.28)

En faisant un développement à l’ordre 1 autour de tj de U(tj +
Δt
2
� tj) et en

utilisant l’équation (A.12), nous pouvons écrire :

U(tj +
Δt

2
� tj) = l1− i

Δt

2�
H(tj) +O

�
(Δt)2

�
. (A.29)

En reportant ce résultat dans l’équation (A.28), et en faisant le developpement

de Taylor à l’ordre 0 autour de tj +
Δt
2
, nous aboutissons à l’équation :

U(tj +Δt� tj) = l1−
i

�
ΔtH(tj +

Δt

2
) +

1

2

�
i

�
ΔtH(tj +

Δt

2
)

�2

. (A.30)

Expression qui est le développement de Taylor à l’ordre 2 de e−
i
�
ΔtH�tj+

Δt
2
).

Nous avons donc :

U(tj +
Δt

2
� tj) = e−

i
�
ΔtH�tj+

Δt
2
). (A.31)

Le propagateur U(t� to) s’écrit donc :

U(t� to) =
n−1�

j=0

∗

e−
i
�
ΔtH�tj+

Δt
2
). (A.32)
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Appendices du chapitre 2

B.1 Taux de collisions

Le taux de collision β (également appelé coefficient de friction dynamique)

est donné par la relation [134] :

β =
NA

M

kBT

D12
m

(B.1)

avec NA le nombre d’Avogadro (6.02214179 1023 mol−1), M la masse molaire

de la molécule (44 10−3 kg.mol−1 pour CO2), kB la constante de Boltzmann

( 1.3806504 kg.m2.K−1.s−2), T la température (en K) et D12
m le coefficient de

diffusion massique (en m2.s−1). Pour un mélange binaire de deux molécules,

dont l’une seulement peut être polaire, ce coefficient est donné par [189] :

D12
m = 0.002628

�
T 3 (M1 +M2) / (2M1M2)

Pσ212Ω
�1�1)∗

12 (T ∗)
(B.2)

avec P la pression en atmosphère, M1 et M2 les masses molaires des molécules

1 et 2, σ12 la section efficace en Å et la température réduite T ∗ = kBT/�12.

Le coefficient Ω
�1�1)∗

12 (T ∗) prend en compte le potentiel d’interaction entre les

molécules 1 et 2. Les valeurs de ce coefficient sont tabulées dans [189]. Pour
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CO2 à T = 298K et P = 1atm nous trouvons :

D12
m = 0.0863 cm2.s−1. (B.3)

Que nous pouvons comparer à une valeur expérimentale déterminée dans [190]

et qui donne D12
m = 0.0907 cm2.s−1. Nous pouvons également déterminer la

distance � que parcourt la molécule entre deux collisions :

� = �v� τ (B.4)

�v�=

�
NA8kBT

Mπ
(B.5)

=378 m.s−1

avec �v� la vitesse statistique et τ = 1/β le temps entre deux collisions. En re-

portant les deux valeurs du coefficient de friction dynamique dans les équations

précédentes nous trouvons pour CO2 à 1 atm

D12
m (cm2.s−1) β (ns−1) τ (ps) � (nm)
0.0863 6.52 153 58
0.0907 6.2 161 61

Tab. B.1: Coefficients de friction dynamique D12
m , taux de collision β, temps

entre deux collisions τ et distance parcourue � par une molécule entre deux
collisions dans CO2 à T = 298K et P = 1atm

Le temps entre deux collisions est grand devant la durée d’une collision. Nous

pouvons donc faire l’approximation des collisions binaires et l’approximation

d’impact. De plus nous vérifions que les molécules alignées restent confinées

dans le volume d’interaction (> 50µm).

B.2 Densité de molécules

La densité de molécule exprimée en amagat est le rapport entre la densité du

gaz (1/V en mol.cm−3) et la densité (1/V0) d’un gaz parfait dans les conditions
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normales de température et de pression (T = 273.15 K ; P = 1 atm ⇒ V0 =

22413.6 cm3.mol−1) :

ρ =
V0
V
. (B.6)

Le volume V occupé par une mole de molécule est obtenu par l’équation du

Viriel au troisième ordre, qui est une correction de la loi des gaz parfaits [126] :

PV

RT
= 1 +

Bv(T )

V
+

Cv(T )

V 2
. (B.7)

Nous exprimons cette équation en fonction de la densité en amagat (équation

(B.6)) :

P =
RT

V0

�

ρ+
Bv(T )

V0
ρ2 +

Cv(T )

V 2
0

ρ3
�

. (B.8)

Pour un mélange constitué de deux espèces (de concentration respective c1

et c2) , les coefficients du Viriel du second (en cm3.mol−1) et du troisième ordre

(en cm6.mol−2) sont donnés par [126] :

Bv(T )=B11(T )c
2
1 + 2B12(T )c1c2 + B22(T )c

2
2 (B.9)

Cv(T )=C111(T )c
3
1 + 3C112(T )c

2
1c2 + 3C122(T )c1c

2
2 + C222(T )c

3
2. (B.10)

Nous disposons seulement du coefficient C111 pour CO2 pur. Il prend la valeur

C111 = 4350 cm6.mol−2. Les coefficients Bij utilisés sont récapitulés dans le

tableau B.2

Bij CO2 Ar He
CO2 -125.2 -47.7 21.6
Ar • -16.07 -
He • - 11.8

Tab. B.2: Coefficients du Viriel [126] du second ordre Bij en cm3.mol−1 pour
une température de 295 K. • signifie que Bij = Bji et - signifie données non
rapportées
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Appendices du chapitre 4

C.1 Implication sur la filamentation

La contribution des effets d’ordre supérieur à l’effet Kerr se révèle d’une

importance capitale dans l’interprétation du phénomène de filamentation, pro-

cessus d’auto-guidage d’un faisceau laser intense (I > TW/cm2). Si les méca-

nismes de base mis en oeuvre dans ce phénomène sont nombreux [120], il est

communément admis que l’auto-focalisation liée à l’effet Kerr (développé seule-

ment au premier ordre en éclairement) et la défocalisation liée à la création

d’un plasma sont les deux contributions qui permettent d’expliquer simplement

cet effet de propagation.

� L’autofocalisation est liée à la lentille Kerr induite par le profil trans-

verse non uniforme du faisceau (section 3.3.3.1 page 103). Ainsi un fais-

ceau initialement non focalisé va induire une lentille convergente dans le

milieu qu’il traverse. Le faisceau va subir cet effet (instantané) et se fo-

caliser. Cette focalisation induit une augmentation de l’éclairement qui

induit à son tour une augmentation de la lentille auto-induite (équation

(3.30) page 105). En l’absence d’un mécanisme contraire (défocalisa-

tion), la dynamique tend vers une singularité.

� La défocalisation plasma est liée à la variation de l’indice de réfrac-

tion Δnpl due à la présence d’un plasma [120] (densité ne d’électrons
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libres) :

Δnpl(r) = −
1

2

ne(r)

ncr

;< 0 (C.1)

ne(r) = Pion(r)n (C.2)

Pion ∝ Iκ(r) (C.3)

avec ncr � 1.710−21 cm−3 (à 800 nm) la densité critique d’électrons, n la

densité de molécules avant interaction et Pion la probabilité d’ionisation.

L’expression de ce dernier terme dépend du régime d’ionisation (MPI,

tunnel, etc.), fonction de l’éclairement [118]. Cependant, quel que soit le

régime d’éclairement, la probabilité d’ionisation peut être écrite comme

une fonction en puissance κ de l’éclairement (éq. (C.3)). La valeur de κ

dépend alors du régime d’ionisation. Ainsi la variation d’indice est plus

importante au centre du faisceau qu’en périphérie. Le signe de cette va-

riation d’indice étant négative, la lentille associée est divergente.

Ainsi un faisceau laser non collimaté va d’abord s’auto-focaliser, produisant

de plus en plus d’électrons libres. Quand la densité d’électrons ne est suffi-

samment importante pour induire une variation d’indice au moins égale à celle

associée à l’effet Kerr, le faisceau va se défocaliser. Le faisceau produit de moins

en moins d’électrons libres, ceux produit se recombinent (temps de relaxation

inférieur à la nanoseconde), l’auto-focalisation redevient prédominante. La suc-

cession de ces cycles (l’ordre de grandeur de la période est comprise entre 10

et 100 cm) conduit à un faisceau qui est confiné radialement. Nous parlons de

filament [120]. La figure C.1 schématise cette dynamique.

Cette explication de la filamentation implique donc que l’effet responsable

de la défocalisation est la défocalisation plasma. Les travaux de Loriot et

al. [101, 102] montre cependant que cette défocalisation peut avoir une autre

origine. La figure 4.2 page 120 montre que la prise en compte des termes Kerr

d’ordre supérieur peut également expliquer cette défocalisation. Au-delà de
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Fig. C.1: Représentation schématique du mécanisme de filamentation

l’éclairement d’inversion, la variation d’indice liée à l’effet Kerr s’annule et de-

vient négative. Le faisceau se défocalise. Dans ce cas, c’est l’effet Kerr lui-même

qui induit l’auto-focalisation et l’auto-défocalisation.

Nous avons donc montré qu’il existe deux mécanismes à l’origine de la

défocalisation : induite par le plasma créé ou induite par les termes d’ordre

supérieur de l’effet Kerr, ces deux effets agissant en parallèles. Des simulations

ont été faites par l’équipe de J.P. Wolf [103] afin de montrer l’importance

relative de ces deux mécanismes. Il apparaît que selon la durée temporelle des

impulsions cette importance relative est différente.

� Régime long : lorsque les impulsions laser utilisées sont nanosecondes [120]

(ou plus longues), la densité d’électrons libres accumulés est tellement

importante que le faisceau laser est défocalisé avant d’avoir atteint les

éclairements ("intensity clamping"1) qui induisent une contribution néga-

tive de l’effet Kerr assez significative pour concurrencer la défocalisation

plasma. La contribution principale à la défocalisation est la défocalisa-

tion plasma.

� Régime ultra-court : lorsque les impulsions laser utilisées sont femtose-

condes, la densité d’électrons libres accumulés est beaucoup plus faible.

Les éclairements alors accessibles sont plus importants et les termes

d’ordre supérieur à l’effet Kerr vont jouer un rôle dominant2. Pour des

1Dans les processus mettant en oeuvre des impulsions laser longues et intenses, la défo-
calistion liée au plasma constitue une limite de focalisation.

2Dans ce cas la limite de focalisation n’est plus liée à la densité de plasma, mais aux
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impulsions de 30 fs à 800 nm [103] la contribution plasma peut même

être négligée. La contribution principale à la défocalisation est alors due

aux termes Kerr d’ordre supérieur. Pour les régimes temporels intermé-

diaires, les deux contributions Kerr et plasma à la défocalisation doivent

être prise en compte.

C.2 Décomposition harmonique d’un signal mo-

dulé et interprétation du signal de détec-

tion synchrone associé

C.2.1 Obtention du signal

Soit I(τ) l’expression du signal RIPS. Sa transformée de Fourier (noté F)

est donnée par :

�(Ω) =
1

2π

∞�

−∞

I(τ)e−iτΩdτ. (C.4)

La transformée de Fourier du signal RIPS modulé Sr(τ) = I(τ + m cosωpt)

(équation (4.32) page 133) est donnée par :

S(Ω) =
1

2π

∞�

−∞

I(τ +m cosωpt)e
−iτΩdτ (C.5)

= �(Ω)eimΩcosωpt. (C.6)

Nous pouvons développer cette dernière expression en série de Fourier par les

formules de Jacobi-Anger :

S(Ω) =
∞�

n=0

inιn cosnωpt�(Ω)Jn(mΩ) (C.7)

avec ιo = 1� ιn = 2 quand n = 1� 2� · · · et Jn(mΩ) la fonction de Bessel d’ordre

HOKE
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n. En utilisant la propriété des produits de convolution ainsi que la définition

de la transformée de Fourier inverse des fonctions de Bessel :

f ⊗ g = F−1 { F {f} . F {g} } (C.8)

F−1 {Jn(Ω)} =
(−i)nTn(τ)rect(τ/2)

π
√
1− τ 2

(C.9)

avec Tn(τ) le polynôme de Tchebichev d’ordre n. Nous obtenons l’expression

générale qui permet de décomposer en une somme d’harmoniques à la fréquence

nωp (n ∈ �
∗) un signal dont l’une des variables est modulée avec une amplitude

m à la fréquence ωp :

Sr(τ) =
∞�

n=0

S̃n
r (τ) cosnωpt (C.10)

S̃n
r (τ) =

(−1)n

π
ιn

m�

−m

dτ �I�τ − τ �)
Tn(τ

�/m)
�
(m2 − τ �2)

. (C.11)

C.2.2 Relation avec la dérivée du signal original

L’harmonique fondamentale, i.e. n = 1, de l’expression (C.10) est donnée

par :

S̃r
1
(τ) =

−2

π

m�

−m

dτ �I(τ − τ �)
τ �/m

�
(m2 − τ �2)

. (C.12)

Son expression peut se simplifier en considérant une faible amplitude m de

modulation. Dans ce cas nous pouvons utiliser la définition de la dérivée d’une

fonction :
dI(τ)

dτ
=

I(τ)− I(τ − τ �)

τ �
. (C.13)

L’expression intégrale (C.12) s’écrit alors :

S̃r
1
(τ) =

−2

π

m�

−m

dτ �
�

I(τ)− τ �
dI(τ)

dτ

�
τ �/m

�
(m2 − τ �2)

. (C.14)

Nous montrons facilement que la première intégrale (qui met en jeu I(τ)) ap-
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porte une contribution nulle au signal total, tandis que l’intégrale qui s’exprime

en fonction de la dérivée dI�τ)
dτ

est elle non nulle. Ainsi le signal de détection

synchrone dans l’approximation d’une faible amplitude m de modulation est

proportionnel à la dérivée du signal original I(τ) par le coefficient m :

S̃r
1
(τ) = m

dI(τ)

dτ
. (C.15)
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Résumé : Le sujet de cette thèse concerne l’étude de dynamiques induites par
des impulsions lasers femtosecondes intenses. La première dynamique étudiée porte
sur l’alignement de la molécule de CO2, pure ou en mélange avec l’argon ou l’hé-
lium, en phase gazeuse dense (jusqu’à 20 bar), ce régime n’ayant jamais été étudié
expérimentalement auparavant. L’alignement moléculaire, quand il est induit par
une impulsion laser femtoseconde et intense, présente deux contributions qui appa-
raissent après passage de l’impulsion : un alignement permanent et un alignement
transitoire. L’influence des collisions se manifeste alors par des transferts de popu-
lation entre états rotationnels qui ont pour conséquence de faire décroître ces deux
contributions. Le temps de décroissance de l’alignement permanent est seulement
lié aux collisions inélastiques tandis que le temps de décroissance de l’alignement
transitoire est lié à la fois aux collisions inélastiques et élastiques. Nous montrons
alors que la détermination expérimentale de la contribution des collisions élastiques,
expérimentalement difficile d’accès, est possible à partir de l’analyse des traces d’ali-
gnement moléculaire. Cette analyse se base sur la modélisation des taux de transfert
entre états liés aux collisions inélastiques par des lois semi-empiriques du type ECS-
(E)P. La contribution élastique des collisions déterminée est en bon accord avec des
valeurs calculées selon un modèle classique.

La deuxième dynamique étudiée est la dépendance en éclairement de l’effet Kerr
électronique. Nous poursuivons alors les travaux menés par Loriot et al. en 2009
qui ont montré que l’indice Kerr électronique saturait avant de s’annuler puis de
présenter une contribution négative lorsqu’on augmente l’éclairement (inversion du
signe pour quelques dizaines de térawatts par centimètre carré). Nous avons alors
étendu cette étude en observant à une longueur d’onde de 400 nm (800 nm dans
l’étude originale) cette inversion du signe de l’indice Kerr dans l’air.

Mots clés : Alignement moléculaire, dissipation, collisions, biréfringence, spectro-
scopie, cohérence rotationnelle, impulsions femtosecondes, molécules linéaires, CO2,
effet Kerr électronique, détection synchrone

Abstract : This thesis is devoted to the study of dynamics induced by intense
femtoseconds lasers pulses. The first studied dynamics deals with molecular align-
ment of CO2-X mixtures (X=CO2, Ar, N2), in dense gases (up to 20 bar). Up to now,
this regime has never been studied experimentally. In the field-free regime (after la-
ser/matter interaction), molecular alignment exhibits two components : a permanent
alignment and a transient one. The influence of collisions appears through population
transfers between rotational states, which leads to a decrease of these two contri-
butions. Permanent alignment relaxation time is only tied to inelastics collisions
whereas transient alignment relaxation time is tied to both inelastics and elastics
ones. We show that the determination of the elastic collisions contribution (for which
the experimental determination is uneasy), is then possible thanks to the analysis
of molecular alignment measurements. This analysis is based on the modelling of
inelastics rotational state-to-state transfer rates by ECS-(E)P semi-empirical laws.
The elastic contribution of collisions is experimentally determined and happened to
be in a good agreement with classically calculated ones.

The second studied dynamics is the intensity dependence of the electronic Kerr
effect. We pursue the works led by Loriot and al. in 2009 which showed that electronic
Kerr index saturated, before nullifying and then presenting a negative contribution
when the intensity increases (inversion of the sign for some tens of terawatts by
square centimeter). We complete the previous study by performing similar measu-
rements in air at 400 nm (800 nm in the original study).

Keywords : Molecular alignment, dissipation, collisions, birefringence, spectro-
scopy, rotational coherence, femtosecond pulses, linear molecules, CO2, Kerr, Lock-in
amplifier


