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Introduction

Le contrôle de la dynamique moléculaire constitue une thématique de recherche qui mobilise les
chercheurs depuis de nombreuses années [1, 2]. Le développement de sources laser ultra courtes durant
ces trois dernières décennies a très largement contribué aux progrès qui ont été réalisés sur le contrôle
des mouvements moléculaires, en particulier celui de la rotation à travers l’analyse et la maîtrise de
l’alignement de molécules [3-6]. L’alignement moléculaire a été appliqué, entre autres, au contrôle et à
l’amélioration de réactions photo-chimiques [7-9], à l’explosion coulombienne [10, 11], à la génération
d’harmoniques [12-14], à l’étude de la filamentation [15], à la mesure d’indices Kerr [16], à l’étude de
la relaxation collisionnelle [17, 18] et très récemment au stockage de moments angulaires orbitaux [19].
Lorsque une impulsion laser intense non résonnante et polarisée linéairement interagit avec un système
moléculaire, un couple est exercé sur les molécules provoquant leur alignement selon l’axe de polarisa-
tion du champ laser. Depuis la première observation expérimentale de cet alignement moléculaire par
impulsion laser femtoseconde [20], et les premières descriptions théoriques complètes de ce phénomène
[21, 22], de nombreuses études théoriques [3, 23-30] et expérimentales [10, 11, 17, 18, 20, 31-48] ont été
réalisées.

Selon la durée τ de l’impulsion par rapport à la période rotationnelle TR de la molécule, deux ré-
gimes d’alignement distincts peuvent être identifiés : le régime adiabatique et le régime post-impulsionnel.
Dans le régime adiabatique, la durée de l’impulsion laser est beaucoup plus longue que la période de
rotation de la molécule (τ > TR). Dans ce cas limite, les molécules s’alignent en présence du champ et
retournent dans leur état initial d’équilibre après passage de l’impulsion : il y a alignement seulement
en présence du champ laser excitateur [20, 34]. Or la présence de ce champ intense peut fortement per-
turber les différentes mesures et applications qui peuvent être réalisées sur ces molécules alignées. Cet
inconvénient est levé par l’utilisation d’une l’impulsion laser dont la durée est plus courte que la période
rotationnelle de la molécule τ < TR. Dans ce cas, l’impulsion laser ultra courte aligne les molécules en
sa présence, mais également à des temps ultérieurs où le champ laser excitateur est éteint, sous la forme
de transitoires d’alignement régulièrement espacés dans le temps [10]. En effet, l’interaction entre le
champ de l’impulsion laser ultra courte et les molécules induit la création d’une superposition cohé-
rente d’états rotationnels [26-28], qui évolue librement au cours du temps après l’arrêt de l’impulsion
laser. Les différents états rotationnels ainsi peuplés par la percussion laser, oscillent à des fréquences
différentes, se déphasent puis se rephasent en raison de la commensurabilité de ces fréquences, pro-
duisant ainsi ces transitoires d’alignement. Ces derniers sont produits à des fractions entières de la
période rotationnelle TR, qui est inversement proportionnelle aux moments d’inertie de la molécule,
et perdurent tant que les cohérences du système sont conservées. C’est ce régime d’alignement qui est
utilisé tout au long de cette thèse.

Le travail de cette thèse porte principalement sur l’étude de la relaxation collisionnelle à tra-
vers l’analyse de l’évolution temporelle des transitoires d’alignement. Les premières études impliquant
l’alignement moléculaire ont été réalisées dans des conditions de très faibles pressions, conditions où
le système moléculaire peut-être raisonnablement considéré sans interaction avec son environnement.
Pour des pression plus élevées, les interactions avec l’environnement ne pouvant plus être négligés, les
effets de dissipation induits par le milieu doivent être pris en compte, en particulier les effets de relaxa-
tion liés aux collisions entre les molécules de l’échantillon moléculaire. Un premier modèle reposant
sur le formalisme quantique théorique a été introduit par Ramakrishna et Seideman en 2005 [49], puis
un second modèle, plus précis, car prenant en compte l’influence de l’orientation du moments angu-
laire rotationnel lors de collisions, a été proposé par Hartmann et Boulet en 2013 [50]. Les collisions
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modifient l’amplitude des transitoires d’alignement, qui tendent à s’atténuer au cours du temps. À
des pressions encore plus élevées, la relaxation collisionnelle est beaucoup plus importante, conduisant
à une atténuation très rapide des transitoires d’alignement voir à leur disparition et rendant caduc
leur utilisation pour l’étude de telles dynamiques collisionnelles. Cette incompatibilité d’échelle tem-
porelle peut être contournée en employant les échos rotationnels d’alignement moléculaire au lieu des
transitoires d’alignement, un phénomène découvert en 2015 par l’équipe processus femtosecondes et
lasers intenses (PFL) du laboratoire ICB [51]. Cette technique permet de générer un alignement des
molécules à des temps de l’ordre de quelques picosecondes, très courts devant la période rotationnelle
des molécules. Le principe est de réaliser une excitation du milieu à l’aide de deux impulsions laser P1

et P2 co-propagatives et de même polarisation mais décalées temporellement d’un délai τ12 de l’ordre
de quelques picosecondes. Le rephasage du paquet d’ondes rotationnel se produit alors à 2τ12 où un
pic d’alignement est observé.

Les travaux présentés dans cette thèse ont été réalisés au sein du laboratoire ICB dans l’équipe
PFL du département photonique. Ce travail regroupe différentes études de dynamiques collisionnelles
sondées à l’aide de l’alignement moléculaire, ou des échos rotationnels, lorsque l’alignement à une seule
impulsion n’était pas applicable.

Le chapitre 1 de cette thèse rappelle les concepts théoriques fondamentaux utiles à la compréhension
de l’alignement induit par une impulsion laser femtoseconde polarisée linéairement, permettant de
simuler le degré d’alignement des molécules étudiées dans les conditions expérimentales utilisées. Pour
finir ce chapitre, une description est donnée du phénomène d’échos rotationnels induits par deux
impulsions laser et du modèle associé.

Le chapitre 2 présente le dispositif laser et le montage expérimental pompe-sonde utilisés pour
la détection et la mesure de l’alignement et des échos rotationnels. La technique de détection, basée
sur une détection balancée de la biréfringence photo-induite par l’impulsion pompe dans l’échantillon
moléculaire et reliée à l’alignement des molécules est détaillée, tout comme les différentes cellules de
gaz et les systèmes de sécurité mis en place.

Nous introduisons ensuite dans le chapitre 3 deux approximations couramment utilisées lors des
études de dynamique collisionnelle, à savoir, l’approximation séculaire et l’approximation markovienne.
Leur limites de validité sont présentées ainsi que les implications dans le domaine temporel des régimes
non-séculaire ou non-markovien. Les constantes de relaxation pour les gaz HCl et CO2, purs et in-
finiment dilués dans l’hélium, sont mesurées expérimentalement, mettant en évidence les effets non
séculaires et non markoviens présents aux temps très courts (<10 ps), en accord avec les modèles
théoriques quantique et classique également détaillés.

Il a été démontré que l’amplitude des échos rotationnels d’alignement dépend de façon couplée de
l’éclairement de la seconde pompe P2 et du délai τ12 entre les deux pompes [51, 52]. Dans un schéma
expérimental où les éclairements des impulsions laser produisant les échos rotationnels sont gardés
constants, cela conduit à réduire drastiquement la plage de délai τ12 utilisable pour l’étude de la dissi-
pation, sous peine d’introduire un biais de mesure lié à ce couplage. Alternativement, l’expérimentateur
peut ajuster pour chaque délai τ12 l’éclairement optimal de P2 correspondant afin de produire un écho
d’amplitude maximale sensiblement constante sur une plus large plage de délai τ12. Pour s’affranchir
du coté fastidieux de cette dernière approche, le chapitre 4 propose une méthode utilisant un dispo-
sitif de mise en forme programmable d’impulsion associé à un algorithme d’évolution pour créer une
bi-impulsion et générer des échos, dont le délai et l’éclairement optimal sont ajustés automatiquement.
Cette méthode a dans un premier temps été appliquée à un mélange de N2O(5%)–He(95%) à basse
pression pour obtenir un écho constant sur une large plage de délai τ12 avant d’être ensuite utilisée
pour sonder la dynamique collisionnelle du même mélange à haute pression et en extraire sa constante
de relaxation.

Enfin, le chapitre 5 aborde l’alignement d’une molécule très asymétrique : l’acétone. Du fait de
sa large asymétrie, cette molécule présente un spectre rotationnel très irrégulier et est donc plus dif-
ficile à aligner en régime post-impulsionnel qu’une molécule linéaire. La production d’un alignement
moléculaire significatif pour de telles molécules asymétriques constitue toujours un réel défi pour la
communauté. À ce problème lié à la nature de la molécule, s’ajoute celui de la relaxation collisionnelle,
qui contribue également à la réduction de l’amplitude des transitoires. Cette dernière limitation a été
surmontée par l’utilisation des échos rotationnels qui permettent une amélioration du degré d’aligne-
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Chapitre 1

Théorie : alignement moléculaire et
échos rotationnels

Nous introduisons dans ce premier chapitre les modèles théoriques relatifs à l’alignement moléculaire
et aux échos rotationnels induits par impulsion laser. L’alignement moléculaire traduit le confinement
des axes des molécules, suite à l’application d’une impulsion laser femtoseconde dénommée pompe,
selon une direction du laboratoire définie par la direction de polarisation du champ laser, ici linéaire
selon l’axe z. Ce chapitre est structuré en deux parties distinctes. La première est consacrée au modèle
d’alignement moléculaire dit « standard », où les molécules sont alignées à l’aide d’une impulsion laser
unique. Nous étudions dans un premier temps le mouvement rotationnel d’une molécule isolée, puis son
interaction avec le champ laser. Nous définissons ensuite l’observable utilisée pour quantifier le degré
d’alignement des molécules. La seconde partie de ce chapitre aborde le phénomène d’échos rotationnels,
leur dynamique et leur dépendance par rapport aux paramètres expérimentaux.

1.1 Alignement moléculaire

1.1.1 Repères moléculaire et du laboratoire

Avant de décrire l’évolution du paquet d’onde créé par l’impulsion laser nous définissons les repères
utilisés. Le repère noté [X,Y, Z] est choisi comme repère moléculaire (lié à la molécule étudiée) et
[x, y, z] celui du laboratoire. Le passage du repère moléculaire à celui du laboratoire dépend donc de
l’orientation de la molécule et se fait en utilisant la matrice de passage R : x

y
z

 = R

 X
Y
Z

 , (1.1)

R ayant pour expression [53] :

R =

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

− sin θ cosχ sin θ sinχ cos θ

 , (1.2)

où χ, φ et θ correspondent aux angles d’Euler représentés sur la figure 1.1. Le repère moléculaire
choisi correspond au repère d’inertie, dans lequel le moment d’inertie est un tenseur de rang 2 diagonal
exprimé par :

I =

 IX 0 0
0 IY 0
0 0 IZ

 . (1.3)
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x

y

z

E

ϕ

θ

χ

X

Y

Z

Figure 1.1 – Représentation du repère moléculaire par rapport au repère du laboratoire en fonction de
l’orientation de la molécule et des angles d’Euler (θ, φ, χ).

1.1.2 Description du Hamiltonien

En mécanique quantique, l’évolution d’un système moléculaire soumis à une impulsion laser est
décrite par le Hamiltonien dépendant du temps :

H(t) = H0 +Hint, (1.4)

où H0 représente le Hamiltonien non perturbé indépendant du temps, soit l’énergie d’une molécule
isolée, tandis que Hint décrit l’interaction des molécules avec le champ laser. Nous étudions dans
un premier temps les états propres rotationnels de la molécule avant de s’intéresser à son évolution
lorsqu’elle est soumise à une impulsion laser ultra courte.

1.1.2.1 Hamiltonien rotationnel

Nous définissons tout d’abord l’état initial de la molécule avant son interaction avec l’impulsion
laser. La fréquence de cette dernière étant non résonnante vis à vis des fréquences d’excitation vibra-
tionnelle et électronique, nous limiterons notre étude au mouvement de rotation de la molécule perturbé
par le champ laser. Dans le cadre de l’approximation du rotateur rigide, le Hamiltonien rotationnel
H0 = Hrot peut être exprimé comme suit :

Hrot =
∑

α=X,Y,Z

BαJ
2
α, (1.5)

avec Jα les nombres quantiques associés aux différentes composantes du moment angulaire J et Bα les
constantes de rotation définies par Bα = h(8π2cIα)

−1. Nous restreignons pour le moment notre analyse
aux molécules linéaires, pour lesquelles BX = BY et BZ = 0. Si le terme de distorsion centrifuge D est
pris en compte, nous obtenons un Hamiltonien rotationnel de la forme :

Hrot = BJ2 −DJ4 . (1.6)

Pour une molécule isolée, les états propres |Ψ⟩ et les énergies propres Erot peuvent être déterminés en
résolvant l’équation stationnaire de Schrödinger :

Hrot |Ψ⟩ = Erot |Ψ⟩ . (1.7)
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Les opérateurs, J2 = J2
X +J2

Y +J2
Z et Jz commutent et possèdent donc une base commune de vecteurs

propres. Pour les molécules linéaires, cette base est constituée des harmoniques sphériques |YM
J (θ, ϕ)⟩,

simplifiées |J,M⟩ où M correspond à Jz, la projection de J sur l’axe z. Dans cette base, les énergies
rotationnelles sont exprimées par :

Erot(J) = hcBJ(J + 1), (1.8)

où chaque niveau d’énergie est dégénéré en 2J + 1 niveaux magnétiques (−J < M < J).

1.1.2.2 Hamiltonien d’interaction

Après avoir décrit le Hamiltonien rotationnel de la molécule isolée dans la section précédente, nous
nous intéressons ici à son interaction avec une impulsion laser femtoseconde. Le champ électrique E(t)
de l’impulsion laser linéairement polarisée selon z est noté :

E(t) = E(t) cos(ωt)z , (1.9)

où E(t) représente l’enveloppe gaussienne lentement variable et ω la pulsation de la porteuse. Dans le
cadre de l’approximation dipolaire, le Hamiltonien d’interaction s’exprime comme suit :

Hint = −
ˆ E

0

−→µ · d−→E . (1.10)

On peut décomposer −→µ de la manière suivante :

−→µ = −→µ0 + α · −→E (t) , (1.11)

avec −→µ 0 le moment dipolaire permanent et α le tenseur de polarisabilité moléculaire au premier ordre,
exprimé dans le repère du laboratoire. Les termes d’ordres supérieurs sont négligés dans le cadre de
cette thèse. Ainsi, le Hamiltonien d’interaction est donné par :

Hint = −−→µ0 ·
−→
E (t)− 1

2

−→
E (t) · α · −→E (t) . (1.12)

Comme mentionné précédemment, nous nous situons dans l’approximation de l’enveloppe lentement
variable, ce qui signifie que l’on suppose que l’impulsion a une durée bien plus longue que sa période
optique, permettant ainsi de moyenner l’interaction sur la période optique, ce qui revient à poser :

Hint =
1

4

−→E (t) · α · −→E (t) , (1.13)

où le terme en −→µ0 peut être négligé dans le cas d’une excitation laser non résonnante. Il est maintenant
possible d’exprimer le tenseur de polarisabilité dans le repère du laboratoire. Dans le repère moléculaire,
α′ s’écrit :

α′ =

 αXX 0 0
0 αY Y 0
0 0 αZZ

 =

 α⊥ 0 0
0 α⊥ 0
0 0 α∥

 , (1.14)

où α⊥ et α∥ sont les polarisabilités perpendiculaire et parallèle à l’axe moléculaire. Il est alors aisé
d’exprimer α dans le référentiel laboratoire en utilisant la matrice de rotation R introduite en début
de ce chapitre que l’on simplifie ici par :

R =

 CXx CXy CXz

CY x CY y CY z

CZx CZy CZz

 . (1.15)
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Nous obtenons :

α = Rα′R−1

α =

 C2
Xxα⊥ + C2

Xyα⊥ + C2
Xzα∥ 0 0

0 C2
Y xα⊥ + C2

Y yα⊥ + C2
Y zα∥ 0

0 0 C2
Zxα⊥ + C2

Zyα⊥ + C2
Zzα∥


α =

 αxx 0 0
0 αyy 0
0 0 αzz

 .

(1.16)
Le champ laser étant polarisé selon l’axe z, seul αzz intervient dans le calcul du Hamiltonien d’inter-
action tel que :

αzz = C2
Zxα⊥ + C2

Zyα⊥ + C2
Zzα∥ . (1.17)

En utilisant le relation de fermeture
∑
CIiCJj = 1, avec I, J = X,Y, Z et i, j = x, y, z, on obtient :

αzz =
(
1− C2

Zz

)
α⊥ + C2

Zzα∥

αzz =
(
α⊥ − α∥

)
C2

Zz + α⊥
. (1.18)

Nous savons que CZz = cos θ et on pose α⊥ − α∥ = ∆α qui représente l’anisotropie de polarisabilité.
On en déduit :

αzz = ∆α cos2 θ + α⊥ . (1.19)

Finalement, pour un champ laser polarisé linéairement selon l’axe z, le Hamiltonien d’interaction est
décrit :

Hint = −1

4
E2(t)αzz = −1

4
E2(t)

(
∆α cos2 θ + α⊥

)
, (1.20)

où θ représente l’angle entre l’axe moléculaire et l’axe de polarisation du champ. Le Hamiltonien total
peut alors s’exprimer par :

H(t) = BJ2 −DJ4 − 1

4
E2(t)

(
∆α cos2 θ + α⊥

)
. (1.21)

1.1.3 Quantification de l’alignement

1.1.3.1 L’observable ⟨cos2 θ⟩
En régime post-impulsionnel, la dynamique temporelle du système est décrite par l’équation de

Schrödinger dépendante du temps [54] :

iℏ
dΨ(t)

dt
= ĤΨ(t) , (1.22)

Ψ étant le vecteur propre du système. On considère tout d’abord la molécule dans un état rotationnel
initial |J0,M0⟩. L’interaction avec le champ laser induit des transitions Raman en cascade, créant
une superposition cohérente d’états rotationnels. Pour une molécule linéaire, les transitions Raman
obéissent aux règles de sélection ∆J = ±2 et ∆M = 0, seules ces transitions seront donc permises
après interaction, comme présenté sur la figure 1.2. Le paquet d’onde |Ψ(t)J0,M0⟩ ainsi créé peut s’écrire
comme une combinaison linéaire d’états propres :

|Ψ(t)J0,M0⟩ =
∑
J

CJ0,M0

J (t) |J,M0⟩ exp
(
−i
(
EJ t

ℏ
+ θJ

))
, (1.23)

où CJ0,M0

J sont les solutions dépendantes du temps de l’équation de Schrödinger, soit les amplitudes
de probabilité de trouver la molécule dans un état rotationnel J , et EJ l’énergie de cet état.
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E

|J,M〉
|J − 2,M〉
|J,M〉
|J + 2,M〉
|J + 4,M〉

|J − 2,M〉
|J,M〉
|J + 2,M〉
|J + 4,M〉
|J + 6,M〉
|J + 8,M〉

Figure 1.2 – Transitions Raman non résonnantes induites par une impulsion laser femtoseconde polarisée
linéairement.

z z

(a) (b) (c)

Figure 1.3 – (a) Milieu isotrope. (b) Alignement transitoire. (c) Délocalisation planaire.

Le degré d’alignement d’une molécule après l’impulsion laser est quantifié par la valeur moyenne
de l’observable cos2 θ, définie :

⟨cos2 θ⟩(t) = ⟨Ψ(t)
∣∣cos2 θ∣∣Ψ(t)⟩ . (1.24)

La valeur que prend ⟨cos2 θ⟩ définit l’état d’alignement des molécules. Lorsque le milieu est dit isotrope,
c’est à dire que les molécules sont distribuées uniformément dans les 3 directions de l’espace, il est
aisé de montrer que ⟨cos2 θ⟩ = 1

3 . Le degré d’alignement des molécules se traduit ainsi comme étant
l’écartement des valeurs de ⟨cos2 θ⟩ par rapport à la valeur 1

3 . Si ⟨cos2 θ⟩ < 1
3 , on assiste à ce que

l’on appelle une délocalisation planaire, c’est à dire que les molécules sont délocalisées dans un plan
perpendiculaire à l’axe de polarisation du champ z. À l’inverse, si ⟨cos2 θ⟩ > 1

3 , on observe un alignement
des molécules selon l’axe z, comme représenté sur la figure 1.3. À partir de l’équation 1.24 il est possible
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de calculer la valeur moyenne ⟨cos2 θ⟩(t) d’une molécule dans un état initial |J0,M0⟩ :

⟨cos2 θ⟩J0,M0(t) =
∑
J

c∗J0,M0

J exp

(
i

(
EJ t

ℏ
+ θJ0,M0

J

))
cJ0,M0

J exp

(
−i
(
EJ t

ℏ
+ θJ0,M0

J

))
⟨J,M0

∣∣cos2 θ∣∣ J,M0⟩

+
∑
J

c∗J0,M0

J exp

(
i

(
EJ t

ℏ
+ θJ0,M0

J

))
cJ0,M0

J−2 exp

(
−i
(
EJ−2t

ℏ
+ θJ0,M0

J−2

))
⟨J,M0

∣∣cos2 θ∣∣ J − 2,M0⟩

+
∑
J

c∗J0,M0

J exp

(
i

(
EJ t

ℏ
+ θJ0,M0

J

))
cJ0,M0

J+2 exp

(
−i
(
EJ+2t

ℏ
+ θJ0,M0

J+2

))
⟨J,M0

∣∣cos2 θ∣∣ J + 2,M0⟩ .

(1.25)

En sommant sur toutes les valeurs de J , alors les transitions de J à J + 2 sont équivalentes aux
transitions de J à J − 2, qui correspondent aux règles de sélection des transitions Raman, et on peut
donc écrire :

⟨cos2 θ⟩J0,M0
(t) =

∑
J

∣∣∣cJ0,M0

J

∣∣∣2 ⟨J,M0| cos2 θ|J,M0⟩

+
∑
J

∣∣∣cJ0,M0

J+2 cJ0,M0

J

∣∣∣ ⟨J + 2,M0| cos2 θ|J,M0⟩

×
[
exp

(
i

(
(EJ+2 − EJ) t

ℏ
+ θJ0,M0

J+2 − θJ0,M0

J

))]
+ exp

(
−i
(
(EJ+2 − EJ) t

ℏ
+ θJ0,M0

J+2 − θJ0,M0

J

))
,

(1.26)

où EJ+2 − EJ = ℏωJ,J+2 représente la différence d’énergie entre deux niveaux, avec le terme ωJ,J+2

correspondant aux fréquences d’excitation Raman de la pompe créées par l’impulsion d’alignement.
La différence de phase θJ0,M0

J+2 − θJ0,M0

J entre les états J et J + 2 est notée ∆θJ0,M0

J,J+2 . Nous posons
aJ0,M0 = ⟨J,M0| cos2 θ|J,M0⟩ et bJ0,M0 = ⟨J + 2,M0| cos2 θ|J,M0⟩, ce qui simplifie l’équation 1.26 en :〈

cos2 θ
〉
J0,M0

(t) =
∑
J

aJ0,M0 |cJ |2 +
∑
J

2bJ0,M0

∣∣cJc∗J+2

∣∣× cos
(
ωJ,J+2t+∆θJ0,M0

J,J+2

)
. (1.27)

Les termes aJ,M et bJ,M correspondent aux éléments de matrice de l’opérateur ⟨cos2 θ⟩ associés res-
pectivement aux transitions ∆J = 0 et ∆J = ±2 qui, lorsqu’exprimés dans la base des harmoniques
sphériques, s’écrivent [26] :

aJ,M =
1

3
+

2

3

J (J + 1)− 3M2

(2J + 3) (2J − 1)
,

bJ,M =
1

2J + 3
×
√

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

(2J + 5) (2J + 1)
.

(1.28)

Le premier terme de l’équation 1.27 ne dépend pas du temps et correspond au terme de populations
du système, responsable de ce que l’on appelle l’alignement « permanent ». Ce phénomène est explicité
dans la suite de cette thèse. Le second terme quant à lui, appelé terme de cohérences, est responsable
de l’apparition de transitoires d’alignement. Pour des éclairements modérés ∆θJ0,M0

J,J+2 = ± π
2 [55],

l’équation 1.27 peut se simplifier :

〈
cos2 θ

〉
J0,M0

(t) ∝
∞∑

J=0

sin (ωJ,J+2t) . (1.29)

Jusqu’ici, nous avons considéré une molécule unique dans son état initial |J0,M0⟩, ce qui ne correspond
pas réellement aux conditions expérimentales. Il faut en effet considérer le système moléculaire comme
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un ensemble statistique de molécules et donc prendre en compte tous les états rotationnels initialement
peuplés. Le paquet d’onde créé par une impulsion femtoseconde s’écrit donc comme la somme de tous
les paquets d’onde résultants de chaque état rotationnel initialement peuplé :

〈
cos2 θ

〉
(t) =

∞∑
J0=0

ρJ0

J0∑
M0=−J0

〈
cos2 θ

〉
J0,M0

(t) , (1.30)

où ρJ0
correspond à la population initiale du niveau rotationnel J0, donnée par la distribution de

Maxwell-Boltzmann. Pour des molécules linéaires, cette population s’exprime [56] :

ρJ0 =
gJ(2J + 1) exp

(
−Erot

kBT

)
∑∞

J=0 gJ(2J + 1) exp
(

−Erot

kBT

) , (1.31)

avec kB est la constante de Boltzmann et gJ la dégénérescence de spin nucléaire des niveaux J [56].

1.1.3.2 Apparition des transitoires d’alignement

Nous nous intéressons ici à la formation des transitoires d’alignement. La molécule de CO2 est
choisie comme exemple. Comme défini plus haut, les valeurs propres de l’Hamiltonien rotationnel pour
une molécule linéaire s’écrivent EJ = BJ (J + 1 )hc. Pour pouvoir déterminer les périodes d’apparition
des transitoires d’alignement, il faut calculer les différences entre les énergies de 2 états |J,M0⟩ :

∆E = EJ+2 − EJ

∆E = Bhc((J + 2)(J + 3)− (J(J + 1))

∆E = Bhc
(
J2 + 3J + 2J + 6− J2 − J

)
∆E = 2Bhc(2J + 3) .

(1.32)

Nous obtenons alors d’après l’équation 1.29 :

⟨cos2 θ⟩(t) ∝
∞∑

J=0

sin (ωJ,J+2t)

⟨cos2 θ⟩(t) ∝
∞∑

J=0

sin(4πBc2Jt+ 12πBct)

⟨cos2 θ⟩(t) ∝ cos(12πBct)

∞∑
J=0

sin(8πBcJt) + sin(12πBct)

∞∑
J=0

cos(8πBcJt) .

(1.33)

Les termes cos(12πBct) et sin(12πBct) sont des termes constants qui ne dépendent pas de J . Pour
obtenir la période de rephasage TR, les valeurs de t pour lesquelles les termes de l’équation 1.33 varient
de 2π sont calculées. On trouve facilement que t = 1

6Bc et t = 1
4BcJ , et la plus grande période commune,

correspondant à TR, est donc :

TR =
1

2Bc
, (1.34)

qui correspond à un rephasage périodique du paquet d’onde. Nous nous intéressons à présent aux
rephasages aux temps TR

2 et TR

4 . Pour t = TR

2 nous avons t = 1
4Bc , et en posant J = 1 nous obtenons :

• cos(12πBc× 1
4Bc ) = cos(3π) = −1 ,

• sin(8πBc× 1
4Bc ) = 0 ,

• sin(12πBc× 1
4Bc ) = 0 ,

• cos(8πBc× 1
4Bc ) = 1 .

Les sommes de sinus sont nulles au temps t = 1
4Bc , mais leur contribution pour des temps légèrement

supérieurs ou légèrement inférieurs ne l’est pas. C’est pourquoi on obtient bien un transitoire à TR

2 ,
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comme représenté figure 1.4, où la somme de sinus du premier terme a une contribution négative avant
t = 1

4Bc et positive après, alors que le sinus du deuxième terme a une contribution positive avant
t = 1

4Bc et négative ensuite. On s’intéresse à présent au temps t = 1
8Bc soit t = TR

4 . Les rephasages
au quart de période n’apparaissent que pour des molécules symétriques pour lesquelles les niveaux J
pairs et impairs, différemment peuplés, n’interagissent pas entre eux. On peut ainsi considérer que ces
gaz moléculaires se comportent comme un mélange de deux ensembles J pairs et J impairs. Pour les
niveaux pairs, on pose J ′ = 2J avec J = 1, 2, 3, 4, ..., donc t = 1

8BcJ′ , ce qui donne :
• cos(12πBc× 1

8BcJ′ ) = cos( 3π2 ) = 0 ,
• sin(8πBc× 1

8BcJ′ ) = 0 ,
• sin(12πBc× 1

8BcJ′ ) = −1 ,
• cos(8πBc× 1

8BcJ′ ) = −1 .
Le deuxième terme de l’équation 1.33 devient non nul à t = 1

8BcJ′ contrairement au premier terme.
Cependant, de manière similaire au calcul des transitoires à TR

2 , les termes cosinus et sinus apportent
une contribution non nulle pour des temps légèrement supérieurs et inférieurs à t = 1

8BcJ′ . Ainsi, les
deux termes de l’équation 1.33 contribuent à l’apparition du transitoire d’alignement. En résumé, on
observe des transitoires d’alignement correspondant à un rephasage total du paquet d’onde à TR et des
rephasages partiels à TR

2 et TR

4 comme illustré sur la figure 1.4. La ligne de base surélevée que l’on peut

0.20

0.10

0.00

-0.10

40200

<
 c

o
s2

θ
 >

 -
 1

/3

  Temps (ps)

TR

TR/2

TR/4

Figure 1.4 – Simulation numérique du signal d’alignement transitoire sur une molécule de CO2, pour une
température T=300 K et un éclairement I=80 TW/cm2.

observer entre deux transitoires correspond à l’alignement permanent, qui signifie que la distribution
angulaire n’est pas isotrope en dehors des transitoires d’alignement. Ceci est lié au fait que le paquet
d’ondes rotationnel excité par la pompe polarisée linéairement est constitué d’états rotationnels dont
la projection M du moment angulaire J sur l’axe de quantification est faible en moyenne par rapport
à J(M < J). L’axe de la molécule aura donc tendance à rester en permanence légèrement selon l’axe
du champ en dehors des transitoires d’alignement.

1.1.4 Cas des molécules asymétriques
Le chapitre 5 sera consacré à l’alignement de la molécule d’acétone, qui fait partie de la famille

des toupies asymétriques pour lesquelles les Hamiltoniens rotationnel et d’interaction sont différents de
ceux décrits jusqu’à présent. Si pour les molécules linéaires IX = IY et IZ = 0, ce n’est pas le cas pour
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les molécules asymétriques où tous les moments d’inertie de la molécule sont différents IY > IX > IZ .
Le Hamiltonien rotationnel s’écrit alors :

Hrot = BXJ
2
X +BY J

2
Y +BZJ

2
Z . (1.35)

Concernant le Hamiltonien d’interaction, les molécules asymétriques ayant une structure énergétique
plus complexe, les fonctions propres moléculaires ne sont pas les harmoniques sphériques |YM

J (θ, ϕ)⟩
mais les fonctions rotationnelles |J,K,M⟩, avec K la projection de J sur l’axe moléculaire Z. Les
molécules asymétriques obéissent aux règles de sélection ∆J = 0,±1,±2, ∆K = 0,±2 et ∆M = 0.
La molécule d’acétone appartient au groupe moléculaire C2v, donc son tenseur de polarisabilité reste
diagonal :

α′ =

 αXX 0 0
0 αY Y 0
0 0 αZZ

 . (1.36)

Le champ électrique est toujours polarisé linéairement selon l’axe z, le Hamiltonien d’interaction s’écrit
alors [46] :

Hint = −1

4
ε2
[
sin2 θ

(
αXX cos2 φ+ αY Y sin2 φ

)
+ αZZ cos2 θ

]
. (1.37)

1.1.5 Alignement en milieu dissipatif

Jusqu’à présent notre étude s’est centrée sur le cas de molécules isolées. Cependant, dans les
conditions expérimentales, les molécules interagissent avec leur environnement, il est ainsi essentiel de
prendre en compte les collisions qu’elles subissent les unes avec les autres. Ces collisions induisent pro-
gressivement un retour à l’équilibre thermodynamique des molécules, entraînant ainsi une diminution
des amplitudes des transitoires d’alignement et de l’alignement permanent. En effet les collisions modi-
fient la vitesse de rotation des molécules, et les cohérences, responsables de l’apparition des transitoires,
ne sont plus en phase et ne contribuent plus à l’alignement transitoire. La mesure de la décroissance
de ces transitoires permet d’extraire la constante de relaxation, propre à chaque ensemble moléculaire,
qui décrit la vitesse à laquelle l’alignement moléculaire s’estompe. Tous les systèmes ouverts en contact
avec un environnement extérieur sont sujets à ces effets dissipatifs, il est donc fondamental de pouvoir
proposer un modèle théorique précis des processus mis en jeu pour les simulations numériques. Une
description détaillée des modèles classique et quantique utilisés pour simuler la relaxation collisionnelle
d’un système moléculaire est présentée dans le chapitre 3.

1.2 Échos rotationnels d’alignement

Lorsque la relaxation collisionnelle mentionnée précédemment devient importante, à haute pres-
sion par exemple, et qu’il n’est plus possible d’observer plusieurs transitoires d’amplitude suffisante,
il devient impossible de mesurer la constante de relaxation d’un gaz par cette méthode. Les échos
rotationnels d’alignement moléculaire offrent alors une approche permettant d’explorer la dynamique
collisionnelle à des échelles de temps très courtes. Le phénomène d’écho est bien connu en physique
depuis la découverte des échos de spin pour la résonance magnétique par Hahn [57] en 1950 et ont
depuis été observés dans divers domaines de la physique [58-64]. Dans cette thèse, notre intérêt se
porte sur les échos rotationnels d’alignement moléculaire, découverts en 2015 par l’équipe PFL [51]. Le
principe est le suivant. Une première impulsion non résonnante P1 aligne les molécules à t = 0 le long
de sa direction de polarisation. Plutôt que d’attendre le rephasage naturel des molécules, une seconde
impulsion P2 est appliquée au système à un délai τ12 de P1, ce qui induit un rephasage des molécules
et la création d’un écho à 2τ12. Ce processus est illustré sur la figure 1.5. Les échos représentent ainsi
un outil très performant dans l’étude de la dynamique de systèmes moléculaires, en particulier afin de
sonder ceux-ci à des temps courts [51, 65] vis-à-vis du premier transitoire d’alignement induit par une
impulsion unique. Les échos d’alignement rotationnel ont ainsi été mis à profit récemment par l’équipe
PFL afin de mesurer la dissipation d’un gaz moléculaire à haute pression [52]. En effet, l’étude de la
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relaxation du signal d’alignement produit par une impulsion unique permet de caractériser la dyna-
mique collisionnelle d’un gaz à pression modérée, mais ne peut plus être utilisée lorsque le temps de
dissipation est plus court que le temps de rephasage du paquet d’onde, fixé par la constante d’inertie de
la molécule. Les échos pouvant être produits bien avant ce temps de rephasage TR, on peut les utiliser
afin d’étudier la dissipation induite par les collisions dans un gaz à haute densité. Ils ont également
été mis à profit afin d’observer des effets non séculaires dans la relaxation des molécules N2O alignées
[66].

P1 P2

1

τ12 τ12

Echo

Figure 1.5 – Formation d’un écho rotationnel suite aux deux impulsions pompes P1 et P2.

Pour décrire rapidement le phénomène d’écho rotationnel, nous considérons tout d’abord un modèle
2D de rotors moléculaires uniformément dispersés selon θ et qui présentent une distribution gaussienne
de ses vitesses angulaires f (θ0, ω0) [51] :

f (θ0, ω0) =
1

2π

1√
2πσ

exp

(
− ω2

0

2σ2

)
, (1.38)

comme illustré sur la figure 1.6 (a), où l’angle θ0 et la vitesse angulaire ω0 correspondent aux conditions
initiales. À t = 0, l’impulsion laser P1 excite le système, et l’angle θ d’un rotor et sa vitesse angulaire
ω deviennent [51] :

θ = θ0 + ωt, ω = ω0 − Ωsin (θ0) , (1.39)

avec Ω/σ = 1 proportionnel à l’éclairement de l’impulsion pompe. Après la première impulsion, la
distribution angulaire peut s’écrire :

f(ω, θ, t) =
1

2π

1√
2πσ

exp

(
− [ω − Ωsin(ωt− θ)]2

2σ2

)
. (1.40)

Celle-ci décrit un repliement de la distribution initiale au cours du temps t, visible sur la figure 1.6 (b),
qui conduit à l’orientation des molécules selon θ = 0. Lorsque cette orientation disparaît, la distribution
des vitesses angulaires se développe en de nombreux filaments, illustré sur la figure 1.6 (c). Le nombre
de ces filaments augmente au cours du temps, et leur largeur diminue pour maintenir constant le volume
de l’espace des phases. Tous les filaments ont finalement tendance à devenir presque horizontaux et
uniformes en densité, et chaque filament est donc assez similaire à la distribution uniforme initiale,
séparés les uns des autres par 2π/t.

À t = τ12, le système est soumis à la seconde impulsion laser, P2. Chaque filament se replie donc de
la même manière que la figure 1.6 (b) et à t ∼ τ12 après la seconde impulsion, les filaments s’accumulent
près de θ = 0 ce qui conduit à l’apparition d’un écho, visible sur la figure 1.7 (a). La figure 1.7 (b)
montre l’orientation selon θ = π qui survient quelques temps après l’écho d’orientation précédent et
qui correspond à l’écho d’anti-orientation. Des échos d’ordres supérieurs sont également formés à nτ12,
avec n entier.
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(a)                                                    (b)                                                   (c)

Figure 1.6 – (a) Distribution gaussienne initiale des vitesses angulaires. (b) Orientation des molécules consé-
cutive à l’application de la première impulsion P1. (c) Filamentation de la distribution des vitesses angulaires.

(a) (b) 

Figure 1.7 – Formation de l’écho dans l’espace de phase filamenté à un temps t ≈ τ12 après la seconde
impulsion P2. (a) Écho d’orientation. (b) Écho d’anti-orientation apparaissant peu après l’écho d’orientation.
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Figure 1.8 – (a) Dépendance en éclairement de P1 du signal d’écho pour un éclairement de P2 fixe à
τ12 =2 ps. (b) Amplitude du signal d’écho sur CO2 pur pour un éclairement de P1 fixé à 60 TW/cm2. Pour
ces deux figures la température est de 300 K.

L’écho se manifeste de manière plus intense si le délai τ12 entre les deux impulsions pompe coïncide
avec le temps nécessaire à chaque filament pour être orienté selon θ = 0, ce qui signifie qu’il existe
un éclairement optimal de la deuxième impulsion P2 qui maximise le signal d’écho pour un délai τ12
donné [52, 67]. La figure 1.8 présente des simulations du signal d’écho de CO2 pur sans collisions. On
constate que l’amplitude du signal d’écho est linéaire avec l’éclairement de la première pompe P1. Ce
n’est en revanche pas le cas pour l’éclairement de P2, la valeur de celui-ci qui optimise l’amplitude de
l’écho dépend du délai τ12 [voir figure 1.8 (b)], et l’on remarque qu’il faut d’autant plus augmenter P2

que τ12 est court (< 1,5 ps). Pour CO2 pur, il existe néanmoins une plage de τ12 entre 1,5 et 4,8 ps
pour laquelle l’éclairement optimal de P2 reste quasiment constant autour de 13 TW/cm2, à ±4%
(à l’exception de τ12=3,6 ps, où la perturbation observée est due à l’écho imaginaire [68, 69], ce qui
permet de produire un écho d’amplitude relativement constant avec une variation de moins de 10%.

Si les échos permettent de sonder la dynamique collisionnelle de systèmes à des temps courts
lorsque la pression est élevée, il est néanmoins nécessaire de prendre en compte cette dépendance par
rapport à l’éclairement de P2 lors d’expériences où la constante de relaxation est obtenue en fonction
du temps, dépendance qui varie en fonction du gaz étudié. Pour s’en affranchir, il est possible de
mesurer la constante de relaxation en fonction de la densité, processus utilisé dans les chapitre 3 et
chapitre 5. Pour des mesures en fonction du temps, il peut dans certains cas être nécessaire d’optimiser
l’éclairement optimal de P2 pour chaque délai τ12 ce qui peut s’avérer fastidieux. Le chapitre 4 propose
une méthode visant à optimiser automatiquement l’éclairement de P2 à chaque délai en utilisant un
algorithme d’évolution.
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1.3 Conclusion
Dans ce premier chapitre nous avons tout d’abord introduit le modèle théorique de l’alignement

de molécules linéaires et asymétriques dans le régime post-impulsionnel. Nous avons montré qu’une
impulsion laser non résonnante crée un paquet d’onde rotationnel qui évolue librement au cours du
temps après extinction de celle-ci, et que le rephasage des cohérences génère l’apparition de transitoires
d’alignement à des temps TR qui dépendent des constantes moléculaires. L’observable ⟨cos2 θ⟩ a été
calculée et permet de quantifier le degré d’alignement atteint par les molécules et de prévoir l’apparition
des transitoires d’alignement. Enfin, le phénomène d’échos rotationnels a été présenté, ainsi que la
dépendance de leurs caractéristiques vis à vis des paramètres expérimentaux qui sera prise en compte
lors des études de dynamique collisionnelle présentées dans la suite de cette thèse.
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Chapitre 2

Détection et mesure de l’alignement

Ce chapitre présente les différentes techniques et moyens expérimentaux utilisés au cours de cette
thèse pour la production et la détection de l’alignement moléculaire. L’ensemble des études menées
concernent l’alignement en régime non-adiabatique d’échantillons moléculaires gazeux d’espèces légères,
typiquement d’espèces d’intérêt atmosphérique. Cet alignement est obtenu à partir d’une impulsion ou
d’un train d’impulsions laser femtoseconde intense issus d’un système laser que nous commençons par
décrire brièvement tout en donnant ses spécifications. Les techniques de détection de l’alignement mo-
léculaire sont relativement nombreuses et variées reposant, la plupart du temps, sur une mesure de type
pompe-sonde : on parle de spectroscopie résolue en temps. Une première impulsion dite « pompe » in-
teragit avec l’échantillon moléculaire afin d’aligner les molécules. La seconde impulsion dite « sonde »
interagit à son tour avec le milieu avec un retard tpr variable par rapport à l’excitation. Le degré
d’alignement post-impulsion est déduit de l’analyse du signal issu de cette seconde interaction. Les
techniques d’étude intrusives utilisant la photo-fragmentation ne seront pas abordées ici, l’équipe PFL
étant de longue date spécialiste des méthodes « tout optique » pour lesquelles le degré d’alignement
est déduit de la mesure des propriétés optiques de l’échantillon, de l’indice de réfraction en particulier.
Ces méthodes sont non-intrusives, peu perturbatives (impulsion sonde généralement peu intense) et
adaptées à l’étude des milieux denses contrairement aux premières, utilisant la photo-fragmentation,
limitées aux cas des milieux très dilués. Nous ne détaillons ici que la technique de mesure sondant la
biréfringence photo-induite de l’échantillon moléculaire et l’analysant à l’aide d’une détection balancée,
permettant une mesure hétérodyne du signal d’alignement. Enfin nous abordons quelques considéra-
tions sur la mise en oeuvre des différents gaz utilisés dans le cadre de cette thèse selon leur nature et
les conditions de pression.

2.1 Dispositif laser

L’ensemble des expériences présentées dans cette thèse a été réalisé à partir d’un seul système laser
amplifié commercial compact de génération récente (2010), à savoir un laser Solstice™ de la compagnie
Spectra Physics®. Ce système utilise la technologie titane-saphir (Ti:Saphir) aussi bien au niveau
de l’oscillateur femtoseconde qui génère les impulsions courtes qu’au niveau de l’amplification. Cette
dernière se fait par la technique de Chirp pulse amplification (CPA) qui se traduit en français par
« amplification à dérive de fréquence » bien connue dans le domaine des radars depuis les années 1960
qui à été transposée aux lasers ultracourts par Gérard Mourou et Donna Strickland à l’Université
de Rochester dans le milieu des années 1980, raison pour laquelle ils se sont vu récompensés par le
prix Nobel de physique en 2018 [70-72]. La technologie Ti:Saphir permet d’obtenir des impulsions
très courtes grâce à l’importante bande de gain du milieu laser Ti:Saphir, même si elle tend tout
récemment à céder un peu de place à la technologie ytterbium présentant l’avantage de pouvoir être
pompé directement par diode laser, surtout pour les applications ne requérant pas des impulsions
extrêmement courtes (< 100 fs). La compacité, les asservissements en température et en humidité ainsi
que le pompage par diodes laser des différents éléments actifs permettent de disposer de systèmes très
stables avec peu de bruit d’intensité (< 0,5% RMS sur 8 heures) et une qualité de faisceau importante
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(M2 < 1,3 typiquement) comme cela est le cas du Solstice™, ce qui à été primordial pour les études
menées et l’obtention de constantes de relaxation fiables en particulier. Les caractéristiques de cette
source laser sont regroupées dans le tableau 2.1.

Caractéristiques Solstice
Durée d’impulsion (FWHM) 100 fs

Fréquence de répétition 1 kHz
Énergie maximum par impulsion 3,2 mJ

Longueur d’onde centrale 795 nm
Largeur spectrale (FWHM) 13 nm

État de polarisation Linéaire horizontale
Diamètre du faisceau en sortie 7 mm

Tableau 2.1 – Caractéristiques de la chaîne laser femtoseconde amplifiée Solstice™ (2010) intégrée au
plateau technique LUCI (« Lasers Ultra-Courts et Intenses » – Laboratoire ICB – plateforme Smartlight). La
durée d’impulsion et la largeur spectrale sont définies en largeur totale à mi-hauteur (FWHM).

À titre indicatif, et pour rappel du fonctionnement de la technique CPA, son principe est schématisé
sur la figure 2.1. À partir d’une impulsion courte ou ultracourte issue d’un train d’impulsions haute
cadence (∼50–100 MHz) et de faible énergie (quelques nJ) produite par un oscillateur femtoseconde,
et étirée temporellement à une durée de l’ordre de plusieurs centaines de picosecondes, le système
produit une impulsion de quelques milijoules à une cadence faible (<10 kHz) qui est recomprimée
temporellement juste avant la sortie du système laser. Ce jeu d’étirement, amplification, compression
est fait de façon contrôlée et permet de contourner les limitations liées à l’endommagement laser des
matériaux, les cristaux laser Ti:Saphir et des cellules de Pockels de l’amplificateur en particulier. Sur
cette base, l’architecture du laser est illustrée sur la figure 2.2.

Impulsion laser

initiale
Impulsion étirée Impulsion amplifiée

Impulsion 

comprimée

Figure 2.1 – Principe de la CPA. L’impulsion femtoseconde en sortie de la cavité laser est d’abord étirée
temporellement avant d’être amplifiée puis recompressée.

On distingue quatre blocs montés de façon monolithique sur une même semelle compacte et assurant
la régulation de température :

• Oscillateur laser femtoseconde : laser MaiTai™, oscillateur générant des impulsions de quelques
nanojoules et de durée de l’ordre de 70 fs, à une cadence proche de 80 MHz. Bien qu’accordable,
il fonctionne ici toujours à une longueur d’onde centrale de 798 nm. Il intègre sa propre pompe
elle même pompée par une diode laser située dans l’alimentation électrique.

• Pompe laser : Laser Nd:YLF Q-switched kilohertz, laser solide pompé par diode émettant 20 W
moyen à 527 nm. Il sert à pomper de façon symétrique le barreau de Ti:Saphir de l’amplificateur.

• Amplificateur : Amplificateur constitué d’une cavité régénérative dont le cristal Ti:Saphir est
refroidi à -10℃ et placé dans une enceinte dont l’hygrométrie est maintenue à quelques pour cents.
Les multiples passages dans le cristal permettent d’amplifier une impulsion issue de l’étireur à
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Amplificateur
régénératif

Pompe laser

Oscillateur laser femtoseconde
Étireur

-
Compresseur

Sortie
laser

Figure 2.2 – Schéma simplifié de l’amplificateur CPA « one box » commercial délivrant des impulsions laser
femtosecondes intenses utilisé pour les expérimentations.

une énergie de plusieurs millijoules toutes les millisecondes avant d’être éjectée et dirigée vers le
compresseur.

• Étireur/compresseur : L’étireur permet d’appliquer une dérive de fréquence quadratique im-
portante (« Chirp ») aux impulsions femtosecondes issues de l’oscillateur par le biais d’un étireur
à triplet de Öffner, avant de les diriger vers l’amplification. La seconde partie de ce bloc est
consacrée au compresseur à réseaux de diffraction, utilisé en double passages, qui recomprime
les impulsions amplifiées en appliquant une seconde dérive de fréquence quadratique globalement
opposée ajustée, pour vérifier la relation φ(étirreur)+φ(matériaux)+φ(compresseur)= 0, où les
différentes phases φ correspondent au déphasage spectral introduit par chacun des éléments in-
diqués.

À ce système, produisant des impulsions courtes et intenses nécessaires pour mener les expériences
d’optique non linéaire dans les milieux dilués comme cela sera le cas de nos études, peut être adjoint un
module de conversion de fréquence de type amplificateur paramétrique optique (OPA) ou amplificateur
paramétrique optique non-colinéaire (NOPA). Cela permet de générer à partir d’une partie de la sortie
du système CPA non accordable en longueur d’onde, des impulsions courtes et relativement intenses
à d’autres longueurs d’onde continûment ajustables sur une plage s’étalant de 235 nm à 14 µm. Dans
le cas où les processus étudiés font intervenir des résonances, ou que l’observable le nécessite, les
impulsions pompes ou sondes utilisées dans les expériences peuvent être issues de ce module. Dans le
cas courant ou l’ensemble des processus sont non résonnants et où la longueur d’onde centrale n’a que
peu d’importance, la sortie directe du système CPA est utilisée.

2.2 Spectroscopie de polarisation résolue en temps
Cette technique pour mesurer le degré d’alignement des molécules a été développée au laboratoire

ICB [41, 42] dans les années 2000 et se décline en plusieurs versions suivant le schéma de détection de
la biréfringence induite. Le principe commun est le suivant. Une impulsion pompe intense et polarisée
linéairement se propage dans un gaz moléculaire. Comme introduit dans le chapitre 1, suite au passage
de l’impulsion les molécules s’alignent selon l’axe de polarisation de la pompe ou se délocalisent dans
un plan perpendiculaire à ce même axe et l’échantillon devient par conséquent anisotrope. L’axe de
polarisation de la pompe, ainsi que ses axes perpendiculaires, décrivent les axes neutres d’un milieu
biréfringent. Cette biréfringence est mesurée par une impulsion sonde, de faible éclairement et polarisée
verticalement, à 45° de celle de la pompe, afin d’obtenir la plus grande sensibilité. La biréfringence
induite par les molécules alignées rend l’état de polarisation de la sonde légèrement elliptique. Il existe
alors plusieurs façons de mesurer et de quantifier cette éllipticité et ainsi de remonter à la biréfringence
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induite et le degré d’alignement de l’échantillon. Dans le cadre de cette thèse, nous avons choisi le
schéma de mesure reposant sur une détection balancée permettant d’obtenir directement une mesure
hétérodyne du signal d’alignement [36].

Le dispositif expérimental est ainsi constitué d’un interféromètre de Mach-Zehnder dans le cas de
l’alignement à une seule impulsion pompe ou de deux interféromètres imbriqués dans le cas des échos
d’alignement, comme illustré sur la figure 2.3. La longueur des différents bras permet de gérer le temps
d’arrivée des différentes impulsions laser dans la zone d’interaction, et en balayant le délai pompe-
sonde, la biréfringence induite par la pompe est mesurée de manière résolue en temps. D’un point de
vu pratique le retard tpr de la sonde par rapport à la pompe est réalisé par un miroir coin de cube monté
sur une platine de translation motorisée. Dans le cas d’une expérience à deux pompes, une autre platine
de translation est ajoutée sur le trajet de la première pompe P1, permettant de contrôler le délai τ12
entre les deux impulsions pompes. Les faisceaux pompe(s) et sonde sont rendus colinéaires mais avec
un petit décalage spatial horizontal (∼ 10 mm) au niveau de la lentille de focalisation. Cela permet de
les focaliser au foyer de celle-ci sur une surface de quelques dizaines de micromètres de diamètre et de
disposer d’éclairements importants (quelques 10 TW/cm2) requis pour initier les processus non linéaires
qui nous intéressent. Ce point se trouve être aussi le waist de chacun des faisceaux, et l’interaction
se fait en configuration « croisée » avec un petit angle de croisement (∼4°), comme présenté sur la
figure 2.4. Cela permet d’avoir une bonne sensibilité de mesure (volume d’interaction suffisant) tout en
ne sondant qu’un volume de l’échantillon correspondant à l’éclairement maximal de la pompe. Nous
pouvons ainsi voir des effets de « champ fort » contrairement à la configuration purement colinéaire
(sans angle de croisement) où l’effet mesuré est moyenné sur la distance de propagation des faisceaux.
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Figure 2.3 – Schéma du montage expérimental pompe-sonde utilisé pour mesurer l’alignement moléculaire,
à une seule pompe P1, ou les échos rotationnels, à deux pompes P1 et P2. LS : lame séparatrice, PW : polariseur
de Wollaston.

Pour la mesure de biréfringence photo-induite, une lame demi-onde d’ordre zéro en quartz et un
polariseur de Glan-Thompson en calcite sont insérés sur le bras pompe juste avant de le rendre parallèle
à celui de la sonde. Cela permet d’une part d’ajuster l’énergie de la pompe mais aussi d’orienter sa
polarisation à 45° de la direction verticale de la sonde. Cette dernière est d’ailleurs également gérée par
une association lame d’onde - polariseur juste avant la lentille de focalisation pour éviter toute réflexion
sur un miroir et garantir la pureté de la polarisation verticale, condition impérative pour disposer d’une
sensibilité de mesure suffisante. La limitation principale de notre dispositif de ce point de vue est la
biréfringence liée aux contraintes dans les hublots de la cellule de gaz utilisée, nous y reviendrons.
Après interaction, le faisceau sonde est recollimaté par une lentille de focale similaire à la première, et
il est dirigé vers le module d’analyse de biréfringence par détection balancée dont le fonctionnement
est détaillé dans la section suivante. Il se compose d’une lame quart d’onde ordre zéro en quartz (λ/4),
orientée de sorte qu’en l’absence d’impulsion pompe le faisceau sonde soit polarisé circulairement.
Un polariseur de Wollaston (PW) sépare ensuite les deux composantes de polarisation, verticale et
horizontale, et les dirige chacune sur l’une des deux photodiodes (centronic OSD035-7) du détecteur
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Figure 2.4 – Schéma de l’interaction entre la pompe et la sonde à l’intérieur de la cellule en configuration
croisée.

balancé de sorte qu’en l’absence de pompe, l’éclairement sur chacune des photodiodes est le même et
que le photocourant qu’elles produisent s’annule mutuellement. En effet, dans une détection balancée,
les photodiodes choisies de façon appairée sont connectées tête-bêche de sorte que seule la différence de
courant photo-induit ne soit perçue, amplifiée, et mesurée par la chaîne de détection électronique. Dans
notre cas, un amplificateur fabriqué au laboratoire reposant sur des amplificateurs opérationnels très
bas bruit (analog devices OP470) amplifie et conditionne le signal électrique (augmentation du rapport
cyclique, très faible au départ vu la cadence 1 kHz du système laser) avant qu’il ne soit effectivement
mesuré par une détection synchrone (SRS modèle SR810) asservie sur la cadence du système laser.

Quant au faisceau pompe, devenu inutile à ce niveau, il est bloqué en sortie de cellule ou envoyé
dans un puit de lumière afin qu’il ne perturbe pas la détection. Ce point est assez sensible expérimen-
talement, spécialement dans les configurations « haute pression » où il n’est pas toujours simple de
lutter efficacement contre la diffusion des photons pompe. Une stratégie de sélection spatiale est mise
en place avec différents diaphragmes permettant de gagner sur ce point. La mesure de biréfringence est
également réalisée à une longueur d’onde différente de celle de la pompe par un doublage en fréquence
de l’impulsion sonde à l’aide d’un cristal BBO en amont de l’interaction et d’un filtre passe bande
à 400 nm placé avant le détecteur balancé. Dans ces conditions, et en minimisant au maximum les
problèmes de biréfringence résiduelle, il est possible d’obtenir un signal nul sur notre détection dès
lors que l’impulsion pompe est absente ou que l’impulsion sonde traverse le volume focal avant que la
pompe ne l’ai modifiée (« délai zéro » des traces d’alignement).

Enfin, il nous faut insister sur le fait que la très bonne sensibilité de mesure des méthodes de
spectroscopie de polarisation résolue en temps et la qualité du signal d’alignement obtenu sont très
fortement dépendantes de la capacité à sonder avec le faisceau sonde le volume de gaz correspondant
parfaitement au waist du faisceau pompe. Pour cela, il faut faire coïncider parfaitement le waist des
deux faisceaux, ou des trois dans le cas des échos d’alignement. C’est la raison pour laquelle la focali-
sation des faisceaux s’effectue par la même lentille dans une géométrie symétrique. Les deux faisceaux
n’étant pas de même longueur d’onde et de même éclairement, les effets d’aberration chromatique de
la lentille (liés à la dispersion), voire les effets de propagation non linéaire de l’impulsion pompe, ont
tendance à décaler la position longitudinale des deux waists. Afin de contrer ces effets, le dispositif
expérimental intègre des télescopes galiléens sur le bras sonde, juste avant le BBO, et sur le bras de la
seconde pompe P2, dans le cas des échos (ces télescopes ne sont pas représentés sur la figure 2.3). L’ajus-
tement autour de la position afocale permet de compenser les artefacts mentionnés précédemment et le
réglage se fait sur la maximisation du signal d’alignement. Ce point est particulièrement critique dans
le cas des échos d’alignement où il est nécessaire de superposer spatialement trois impulsions issues de
deux interféromètres imbriqués relativement étendus.
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2.3 Mesure de biréfringence et détection balancée
Comme nous l’avons évoqué dans la section précédente, le signal issu du détecteur balancé et extrait

du bruit par la détection synchrone est proportionnel à la biréfringence ∆n photo-induite par la(les)
pompe(s) dans l’échantillon moléculaire contenu dans la cellule de gaz, elle-même proportionnelle au
facteur d’alignement calculé dans le chapitre 1 ⟨cos2 θ⟩ [73] :

S ∝ ∆n =
3ρ

4ϵ0n0
∆α

(
⟨cos2 θ⟩ − 1

3

)
. (2.1)

Il est en effet possible de démontrer que le signal enregistré ne dépend que de la biréfringence ∆n en
utilisant le formalisme des matrices de Jones [74]. L’évolution de l’état de polarisation de l’impulsion
sonde au travers du module de la détection balancée décrit à la section précédente peut en effet être
obtenu en multipliant les matrices de Jones de chaque éléments optiques et cela pour chacune des deux
composantes mesurées par les photodiodes. En se plaçant dans le repère du laboratoire (x,y,z), nous
cherchons tout d’abord à exprimer la polarisation obtenue en sortie de la cellule de gaz. L’échantillon
de gaz moléculaire agit comme une lame de phase caractérisée par un retard Γ qui s’exprime de la
manière suivante [74] :

Γ =
2π

λ
(nl − nf )d =

2π

λ
∆n d. (2.2)

où d est l’épaisseur de la lame, λ la longueur d’onde du faisceau laser et nl et nf respectivement les
indices de réfraction des axes lent et rapide. Cette lame de phase est orientée selon la polarisation
de l’impulsion pompe de sorte que la matrice de Jones de l’échantillon moléculaire dans le repère du
laboratoire est obtenue par la transformation suivante :

W = R(−ψ)W0R(ψ), (2.3)

où R(ψ) est la matrice de rotation, ψ l’angle formé entre l’axe optique du milieu excité par la pompe et
l’axe z de polarisation de la sonde, et W0 est la matrice de Jones d’une lame à retard [74]. Le résultat
final s’écrit :

W =

 cos(ψ) − sin(ψ)

sin(ψ) cos(ψ)

 e−iΓ
2 0

0 ei
Γ
2

 cos(ψ) sin(ψ)

− sin(ψ) cos(ψ)


W =

 e−iΓ
2 cos2(ψ) + ei

Γ
2 sin2(ψ) −i sin

(
Γ
2

)
sin(2ψ)

−i sin
(
Γ
2

)
sin(2ψ) e−iΓ

2 sin2(ψ) + ei
Γ
2 cos2(ψ)


. (2.4)

Expérimentalement, l’angle pour lequel le signal enregistré est maximum est ψ = π
4 [75], ce qui conduit

à :

W =

 cos
(
Γ
2

)
−i sin

(
Γ
2

)
−i sin

(
Γ
2

)
cos
(
Γ
2

)
 . (2.5)

Ainsi, nous retrouvons bien que la polarisation de la sonde en sortie de la cellule est elliptique dès lors
que le retard Γ est non nul. Il faut ensuite modéliser l’action de la lame quart d’onde située en entrée
de module de détection. La matrice correspondant à une lame quart d’onde orientée d’un angle θ par
rapport à l’axe z est :

Wλ/4 = R(−θ)W0R(θ)

Wλ/4 =

 cos(θ) − sin(θ)

sin(θ) cos(θ)

 e−iπ
4 0

0 ei
π
4

 cos(θ) sin(θ)

− sin(θ) cos(θ)

 . (2.6)
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La lame quart d’onde est orientée à 45° par rapport au champ sonde incident, soit θ = π
4 , de manière à

ce que la polarisation de la sonde transmise soit circulaire en l’absence de biréfringence photo-induite :

Wλ/4 =
1√
2

(
1 −1
1 1

) e−iπ
4 0

0 ei
π
4

 1√
2

(
1 1
−1 1

)
(2.7)

Wλ/4 =
1√
2

(
1 −i
−i 1

)
. (2.8)

De cette manière, l’état de polarisation de la sonde initialement vertical avant interaction

Ein =

(
0
1

)
est modifié et s’exprime juste avant le polariseur de Wollaston par le produit de matrices suivant :

Eout =Wλ/4W

(
0
1

)

Eout =
1√
2

(
1 −i
−i 1

) cos
(
Γ
2

)
−i sin

(
Γ
2

)
−i sin

(
Γ
2

)
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Γ
2

)
( 0

1

)

Eout =
1√
2

(
1 −i
−i 1

) −i sin
(
Γ
2

)
cos
(
Γ
2

)


Eout =
1√
2

 −i sin
(
Γ
2

)
− i cos

(
Γ
2

)
− sin

(
Γ
2

)
+ cos

(
Γ
2

)
 .

(2.9)

On trouve que la polarisation est circulaire uniquement si le déphasage vaut 0, π ou 2π, et en pratique le
déphasage mesuré reste très faible. Le polariseur de Wollaston donne ensuite accès au deux projections
de cet état de polarisation sur la base horizontale / verticale, chacune envoyée sur une photodiode
comme illustré sur la figure 2.5.

Prisme de Wollaston

Photodétection

balancée

Figure 2.5 – Schéma montrant les effets polarisants du prisme de Wollaston.
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Le photo-courant accessible par la détection balancée est la différence de photo-courant produit
par chacune des photodiodes. Celles-ci fonctionnant dans un régime linéaire, le signal produit est donc
proportionnel à la différence des modules au carré des deux projections S(Γ) = Iv − Ih :

S(Γ) ∝
(
− 1√

2
sin

(
Γ

2

)
+

1√
2
cos

(
Γ

2

))2

−
(

1√
2
sin

(
Γ

2

)
+

1√
2
cos

(
Γ

2

))2

(2.10)

S(Γ) ∝ 2 cos

(
Γ

2

)
sin

(
Γ

2

)
= sin

(
2
Γ

2

)
= sin(Γ). (2.11)

Ainsi, pour des retards de phase induits par la pompe relativement faibles, le signal mesurée par le
module de détection balancée S(Γ) ∝ Γ = 2π

λ ∆n d est directement proportionnel à la biréfringence.
Cette détection permet également la mesure de dichroïsme, dont le calcul détaillé est présenté dans
l’Annexe A.

2.4 Mise en oeuvre des gaz et sécurité
La finalité des travaux menés étant l’étude de différent gaz ou mélanges gazeux il est nécessaire

de disposer d’une « cellule de gaz » entre les lentilles de focalisation et de collimation afin de contrô-
ler le mélange gazeux, sa pression et éventuellement sa température. Les conditions de température
et de pression explorées ici ne sont pas extrêmes et peuvent être obtenues dans une cellule de gaz
statique, relativement simple de mise en oeuvre. Il faut cependant respecter quelques précautions en
terme de sécurité selon la nature du gaz étudié d’une part, et en terme d’artefact sur la mesure de
biréfringence photo-induite de l’autre. Il faut donc assurer l’étanchéité de la cellule, en particulier au
niveau des fenêtres optiques, tout en limitant drastiquement les contraintes dans ces dernières, sources
de biréfringences parasites potentiellement non homogènes spatialement et fluctuant dans le temps en
fonction des variations de température et de pression du mélange contenu dans la cellule.

2.4.1 Cellule pour les hautes pressions
Dans le cadre de l’étude des phénomènes de dissipation il a été nécessaire de réaliser des mesures

pour des pressions allant du bar jusqu’à 50 bar que nous qualifions ici de hautes pressions. Afin de limiter
l’impact des phénomènes de propagation non linéaire d’autant plus probables à ces hautes pressions,
il est de rigueur de limiter la distance sur laquelle l’éclairement pompe est suffisamment important
pour induire ces effets (autofocalisation, défocalisation, ionisation ou de dispersion de la vitesse de
groupe) déformant le faisceau et l’impulsion laser. Nous avons donc utilisé des lentilles d’assez courte
focale (f∼200 mm). En outre, nous devons également limiter la création des biréfringences liées aux
contraintes mécaniques dans les fenêtres optiques traversées par les faisceaux laser. Cela afin de ne pas
masquer les faibles biréfringences photo-induites dans le gaz et ainsi assurer une très bonne sensibilité
de mesure. Pour cette gamme de pression, la meilleure solution consiste à faire l’étanchéité avec une
fenêtre « relativement libre » dans son logement que la résultante des forces de pression (dirigée vers
l’extérieur) comprime uniformément contre le joint intercalé entre la bride et la fenêtre. L’étanchéité
des hublots est en quelque sorte auto assurée par la surpression au sein de la cuve statique comme cela
peut être vu sur la figure 2.6. Cette conception est quelque peu différente des cuves statiques basse
pression ou la compression du hublot sur le joint d’étanchéité interne est réalisée par la contrainte
mécanique de 6 à 8 visses de serrage, pas toujours simple à rendre homogène dès lors que le différentiel
de pression entre l’intérieur et l’extérieur est important. La réalisation de l’étanchéité et la minimisation
des biréfringences dans les hublots a aussi eu un impact sur le choix du matériau et sur le diamètre
finalement utile au faisceau. Bien que plus résistantes et disponibles en version c-cut (axe extraordinaire
orienté selon l’épaisseur de la fenêtre), les fenêtres en saphir ou en quartz cristallin ont été écartées
en raison de la biréfringence résiduelle encore trop importante, même en version c-cut. La solution
retenue est d’utiliser des fenêtres en silice fondue relativement épaisses (8 mm) et un diamètre utile
de seulement 16 mm. Dans ces conditions, la résistance des hublots est assurée jusqu’à 50 bar avec
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le facteur de sécurité préconisé, et la déformation et les contraintes restent relativement faibles et
constants dans le temps. Le diamètre interne de la cellule est restreint à 30 mm afin de limiter son
volume total, réduisant ainsi les contraintes sur les fenêtres dues aux hautes pressions. Une cellule de
diamètre supérieur nécessiterait l’utilisation de fenêtres plus épaisses.

Enfin, un dernier point dont nous avons eu à tenir compte lors de la conception et la mise en oeuvre
de cette cellule, tient en la nature des gaz utilisés, en particulier le chlorure d’hydrogène HCl. C’est
un gaz corrosif, qu’il convient de manipuler avec précautions à la fois pour les problèmes de corrosion
induite des équipements que pour le danger pour la santé. La cellule est donc réalisée uniquement à
partir de matériaux compatibles : le corps de cuve est en acier inoxydable 316, les fenêtres en silice,
les joints toriques en FKM ou EPDM et les disques de précontrainte en PTFE. Ces derniers évitent
le contact de la fenêtre avec le fond de son logement, ce qui diminue les risques de rupture et assure
l’étanchéité à basse pression sans perdre d’un point de vue de la biréfringence de contrainte. La cellule
est donc étanche à basse et haute pression, condition requise pour la mise en oeuvre de HCl. Un système
complexe a d’ailleurs été conçu et mis en place pour la manipulation de ce gaz, intégralement réalisé
avec des composants compatibles (détendeur, vanne, tube inox 316, . . .) permettant le remplissage de
la cellule en sécurité, le balayage de l’installation et en particulier le détendeur relié à un gaz de purge
(azote) limitant les effets de corrosion. Ce système a aussi été conçu pour permettre la neutralisation
des rejets au contact de granulés de chaux sodée (mélange NaOH - Ca(OH)2, bases fortes) avant d’être
évacués dans le système d’aspiration et d’évacuation du laboratoire. Un détecteur portable monogaz
Dräger X-am 5100 dédié à la détection d’HCl (0–30ppm) a de plus été prévu afin de garantir la sécurité
des utilisateurs.

(a) (b)

Figure 2.6 – (a) Modélisation de la cuve haute pression utilisée. (b) Vu en coupe sur le coté de la même
cellule. Les fenêtres sont représentées en bleu et les joints FKM en noir. Toutes les mesures et plans de cette
cellule sont détaillés dans l’Annexe B.

2.4.2 Cellule pour les basses pressions

Pour les mesures de l’alignement réalisées à basse pression il n’est pas pertinent d’utiliser l’équi-
pement décrit dans le paragraphe précédent. En effet sans les contraintes de pression et de sécurité il
peut être plus simple de revenir à une cuve basse pression classique. C’est d’autant plus vrai pour la
molécule d’acétone qui se trouve être un très bon solvant. Cette propriété nous a exposé à quelques
difficultés qui se sont vues résolues par l’utilisation d’une cellule en verre aux fenêtres soudées, ne
comportant donc aucun joint. La connexion au réservoir d’acétone et au système de gestion des gaz se
fait par une soudure verre-métal et un connecteur KF. Cette cellule est illustrée sur la figure 2.7 et a
été utilisée pour les expériences effectuées à basse pression sur N2O pur dans le chapitre 4 ainsi que
sur CO2 et l’acétone dans le chapitre 5. De même que pour la cuve à haute pression, les mesures et
plans sont détaillés dans l’Annexe B.
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(a) (b)

Figure 2.7 – (a) Modélisation de la cellule en verre utilisée pour les expériences à basse pression. (b) Vu en
coupe du dessus de la même cellule.

2.5 Conclusion
En conclusion, nous avons exposé en détail dans ce chapitre les techniques expérimentales em-

ployées dans le cadre de cette thèse pour la production et la détection de l’alignement moléculaire, à
l’exception de celle spécifiquement mise en oeuvre pour l’optimisation de l’écho d’alignement faisant
l’objet du chapitre 4. Nous avons commencé par détailler le dispositif laser avant de nous intéresser
au montage expérimental pompe-sonde de spectroscopie de polarisation résolue en temps. La mesure
de biréfringence dans nos expériences repose sur l’analyse du signal mesuré provenant d’une détection
balancée. Nous avons montré, grâce au formalisme des matrices de Jones, que ce signal est directement
proportionnel à la biréfringence ∆n induite par la(les) pompe(s) dans l’échantillon moléculaire, laquelle
est liée au facteur d’alignement ⟨cos2 θ⟩ calculé dans le chapitre 1. Nous avons enfin exposé diverses
problématiques expérimentales et solutions mises en place pour y remédier, afin de disposer d’un banc
expérimental sensible et fiable nous ayant permis d’obtenir les résultats présentés dans les chapitres
suivants.
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Chapitre 3

Investigation des limites des
approximations séculaire et
markovienne dans le domaine temporel

Dans le premier chapitre, il a été abordé le phénomène de dissipation qui induit la diminution
progressive des transitoires d’alignement ou des échos au cours du temps en raison des collisions que
subissent les molécules entre elles et qui ramènent progressivement le système à son équilibre ther-
modynamique [48, 52, 66, 76]. Ce phénomène affecte tous les systèmes moléculaires dès lors que les
interactions avec l’environnement ne peuvent être négligées. Pour quantifier cette relaxation colli-
sionnelle, il est nécessaire de déterminer la constante de relaxation qui décrit la vitesse à laquelle
l’alignement moléculaire s’estompe. Ce chapitre présente les limites de deux approximations largement
utilisées dans la modélisation et l’étude de la relaxation collisionnelle, à savoir l’approximation sécu-
laire et l’approximation markovienne. La première néglige tout échange entre les cohérences oscillant
à des fréquences différentes qui surviennent lors des collisions entre les molécules. La deuxième sup-
pose que toutes les collisions sont complètes à l’instant où le système est sondé, permettant ainsi de
modéliser le comportement du système comme une chaîne markovienne d’événements instantanés et
indépendants, négligeant ainsi tout effet de mémoire [77-79]. Ces deux approximations sont générale-
ment vérifiées pour la plupart des systèmes moléculaires dès lors que la dynamique étudiée est lente
devant la durée des collisions. Cependant elles peuvent devenir discutables lorsque l’on s’intéresse aux
temps courts, typiquement dans notre cas, de l’ordre de quelques picosecondes. Prendre en compte
les effets non markoviens et non séculaires dans les modèles théoriques requiert des simulations nu-
mériques complexes, c’est pourquoi aujourd’hui la plupart des études de relaxation collisionnelle de
molécules alignées ont été menées dans le cadre des approximations séculaire et markovienne [17, 49,
52, 80]. Ce n’est que récemment que les effets non séculaires ont été mis en évidence sur un mélange
de N2O–He [66], système qui reste néanmoins markovien. Ce chapitre vise donc à combler cette lacune
en étudiant, dans le domaine temporel, les limites des approximations markovienne et séculaire ap-
pliquées à la décohérence rotationnelle de molécules alignées induite par collisions. Quatre systèmes,
référencés dans le tableau 3.1, sont étudiés aux temps très courts (t < 15 ps), dont certains présentent
une incompatibilité avec les deux approximations. Dans un premier temps nous abordons les aspects
purement théoriques pour définir ces effets non séculaires et non markoviens avant de les mettre en
évidence expérimentalement.

Tableau 3.1 – Comportements attendus des gaz ou mélanges de gaz étudiés au sein de ce chapitre aux
temps courts de leur dynamique dissipative.

Markovien Non markovien
Séculaire HCl–He HCl pur

Non séculaire CO2–He CO2 pur
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3.1 Équivalence dans le domaine des fréquences
Dans le domaine spectral, les effets non séculaires et non markoviens affectent la forme des raies

d’absorption et sont usuellement connus sous la terminologie de « recouvrement de raies » et de « durée
finie de collision » [81, 82]. Le premier terme, si négligé par l’approximation séculaire, conduit à une
surestimation de l’absorption dans les ailes des raies (augmentation de leur largeur spectrale). Par
conséquent, cela entraîne une sous-estimation de la constante de relaxation aux temps courts dans le
domaine temporel. Cela est le cas pour les systèmes CO2–He et CO2 pur étudiés dans ce chapitre
comme nous allons le voir. En revanche, si l’on s’intéresse à l’absorption dans les régions des ailes
des raies pour des molécules impliquant des interactions inter-atomiques à longue portée et pour des
durées d’interactions collisionnelles plus longues que pour le mélange CO2–He, les observations mettent
en défaut l’approximation d’impact (i.e. approximation markovienne). Si les simulations numériques
négligent la « durée finie de collision », alors l’absorption dans les ailes de raies est sous-estimée, ce
qui équivaut à une constante de relaxation surestimée dans le domaine temporel. C’est le cas pour les
systèmes CO2 [83] et HCl purs [84] étudiés ici. Il existe un lien entre les domaines spectral et temporel,
et la description des effets physiques dans l’un ou l’autre pourrait suffire. Cependant il est pertinent
d’étudier les effets de la dissipation directement dans le domaine temporel en mesurant l’évolution du
système aux temps très courts, comme celles présentées au cours de ce chapitre, du fait que ce type
de mesures peuvent fournir des informations plus précises et détaillées que leur équivalent spectraux
pour plusieurs raisons.

Tout d’abord, lors de la modélisation du spectre de la molécule, aucune information n’est perdue
mais il peut être difficile d’extrapoler précisément la manière dont les effets collisionnels se manifestent.
Détecter ces effets non séculaires et non markoviens nécessite également une connaissance approfondie
des caractéristiques spectroscopiques, telles que les positions, intensités et élargissements de raies dus
à la pression, qui doivent être connues à priori. En revanche, la rupture des approximations séculaire et
markovienne peut être détectée directement dans le domaine temporel, sans avoir recours à un modèle
théorique, en étudiant la relaxation de l’alignement. En effet, comme présenté dans la section 3.5,
les constantes de relaxation collisionnelle mesurées aux temps courts s’éloignent considérablement des
valeurs asymptotiques déterminées pour des délais plus importants, lorsque les deux approximations
(séculaire et markovienne) deviennent valides. Notons toutefois que la détermination précise de la
validité ou de la rupture de ces approximations aux temps courts nécessite l’utilisation d’un modèle
théorique établi à partir des constantes de relaxation pour le modèle séculaire (voir section 3.2) et du
potentiel intermoléculaire ainsi que les vitesses relatives des collisions pour le modèle markovien (voir
section 3.3). Enfin, les mesures réalisées dans le domaine spectral nécessitent l’utilisation de lasers
de longueurs d’onde adaptées au système moléculaire étudié ainsi que d’un spectromètre avec une
résolution spectrale appropriée très élevée. En revanche, le travail présenté ici repose sur l’alignement
moléculaire par impulsion laser non résonnante et peut donc être appliqué à toutes les molécules à
condition qu’elles présentent une anisotropie de polarisabilité, ce qui exclut uniquement les molécules
sphériques.

3.2 Modèle séculaire
L’interaction entre l’impulsion laser femtoseconde et les molécules de gaz génère des cohérences

rotationnelles [26, 85-87] qui se manifestent sous la forme d’éléments non diagonaux dans la matrice
densité ρ qui décrit l’évolution du système excité au cours du temps. En l’absence de collisions, ces
cohérences oscillent entre deux états rotationnels couplés à des fréquences définies par la différence
d’énergie entre ces deux états. Pour une molécule linéaire et en négligeant la distorsion centrifuge
comme pour le chapitre 1, l’évolution temporelle de ces cohérences |J ′M ′⟩ ⟨JM | après l’impulsion laser
est décrite par la relation suivante :

exp(iωJ′,J t) = exp

[
it

ℏ
(EJ′ − EJ)

]
= exp

[
iBt

ℏ
[J ′(J ′ + 1)− J(J + 1)]

]
, (3.1)

où J etM sont les nombres quantiques rotationnels et magnétiques, ωJ′,J la fréquence associée aux états
couplés (J, J ′) et B est la constante rotationnelle de la molécule étudiée. En présence de collisions, des
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transferts entre les cohérences associées à différents couples (J, J ′) apparaissent. Ils peuvent cependant
être négligés à des temps suffisamment longs après l’impulsion laser, lorsque leur déphasage relatif
|ωJ′

2,J2
− ωJ′

1,J1
|t devient supérieur à quelques fois π, selon | sinc(ωJ′

2,J2
− ωJ′1,J1

)t| ≪ 1 [66]. Négliger
ces échanges entre les cohérences |J ′

2⟩ ⟨J2| ≠ |J ′
1⟩ ⟨J1| revient alors à considérer le système comme

séculaire.
Pour prédire si le comportement d’un système moléculaire est séculaire ou non à un temps donné

t, on considère les cohérences les « plus proches » les unes des autres qui sont celles qui se déphasent
le plus lentement. De plus rappelons que l’interaction avec l’impulsion laser non résonnante couple les
niveaux J ′ = J ± 2. Cela signifie, par exemple, que J ′

1 = J1 + 2, J ′
2 = J2 + 2, et J2 = J1 + ∆J , où

∆J = 1 ou 2, selon que tous les états rotationnels J (cas de HCl) sont peuplés, ou seulement des états
pairs (cas de CO2) ou impaires, selon les systèmes considérés. Ceci conduit à un déphasage de :

|ωJ′
2,J2

− ωJ′
1,J1

|t = 4

ℏ
∆JBt (3.2)

pour lequel la fonction sinus cardinal mentionnée plus haut se réduit à 0,05 pour 4∆JBt/ℏ ⩾ 6π, c’est-
à-dire pour t ⩾ t0 = 3h/(4∆JB). Cela a motivé notre choix de CO2 (B = 0,39 cm−1, ∆J = 2) comme
modèle non séculaire puisque les transferts entre cohérences ne deviennent négligeables qu’à partir de
32 ps, l’approximation séculaire n’est donc pas applicable en dessous. À l’inverse, le comportement
de HCl (B = 10 cm−1, ∆J = 1) devient séculaire autour de 2,5 ps. Ces comportements sont bien
démontrés par la figure 3.1 qui confirme les deux valeurs de t0 obtenues pour CO2 et HCl.
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Figure 3.1 – Modification relative des cohérences |3⟩ ⟨5| (HCl) et |16⟩ ⟨18| (CO2) induite par les transferts
dus aux collisions avec d’autres cohérences pour (a) HCl et (b) CO2. La ligne pointillée indique une variation
de ±5% autour de 0 qui détermine le moment à partir duquel ces transferts peuvent être négligés.

3.3 Modèle markovien
Considérer une approche markovienne pour l’étude de la dynamique collisionnelle d’un système

moléculaire revient à ignorer que certaines molécules subissent une collision précisément à l’instant où
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le milieu est excité (t = 0) par l’impulsion laser. Pour déterminer si un système peut être considéré
comme markovien ou non, il faut connaître le nombre relatif de molécules qui interagissent avec d’autres
à un moment donné, ainsi que la durée pendant laquelle cette interaction se produit. Pour se faire,
on regarde la portée du potentiel intermoléculaire. Lorsque la portée de ce potentiel est faible et si la
vitesse relative des collisions entre les molécules composant le système est élevée alors l’approximation
markovienne prend tout son sens. Compte tenu de cela, on s’oriente donc naturellement sur un mélange
CO2–He et HCl–He pour obtenir un comportement markovien, tandis que CO2 et HCl purs sont
privilégiés pour un comportement non markovien. En effet, en ce qui concerne le système CO2–He, la
surface d’énergie potentielle associée implique que, pour qu’une molécule de CO2 soit en collision avec
un atome d’hélium à t = 0, celui-ci doit se trouver dans un volume d’environ 90 Å3 [88]. Ce volume
est statistiquement peu dense en atomes d’hélium. De plus, la vitesse relative moyenne des collisions
CO2–He à température ambiante (295 K) est de 1300 m/s ce qui signifie que la distance entre les deux
sphères est en moyenne parcourue en 38 fs. Notre appareil de mesure ne permet pas de mesurer la
dissipation à des temps aussi courts, ce qui justifie l’approximation markovienne pour ce système.

Il en va différemment pour CO2 pur car les forces intermoléculaires agissent sur une plage plus large
de distances inter-atomiques. Dans ce cas, le volume entre les deux sphères où une molécule de CO2

serait susceptible d’entrer en collision à t = 0 avec une autre est d’environ 800 Å3 [89], et la probabilité
de trouver d’autres molécules dans ce volume est dix fois plus importante que pour CO2–He. De plus,
la vitesse relative moyenne des collisions est également beaucoup moins importante (530 m/s), et la
distance entre deux sphères est maintenant parcourue en environ 500 fs. Il est donc évident que les
effets non markoviens auront un impact plus important sur le comportement aux temps courts du CO2

pur. Pour confirmer ces calculs, des simulations de dynamique moléculaire (détaillées dans la section
suivante) ont été réalisées à l’équilibre thermodynamique, dans un premier temps pour CO2 et CO2–
He. De ces simulations sont extraites le nombre relatif de molécules NJ situées dans l’état rotationnel
J à t = 0 et qui se trouvent toujours dans ce même état avec une énergie rotationnelle inchangée à
t > 0. Les résultats obtenus à température ambiante pour plusieurs valeurs de J sont présentés sur
la figure 3.2. La décroissance pour CO2–He est bien exponentielle même aux temps très courts ce qui
n’est pas le cas pour CO2 pur qui présente une décroissance plus rapide avant 0,5 ps par rapport aux
temps longs, avant de progressivement tendre vers une décroissance purement exponentielle. Les effets
non markoviens sur CO2 ne sont pourtant pas limités à 0,5 ps, le système conserve la mémoire de ces
interactions pendant un certain temps, et un comportement markovien est atteint lorsque la constante
de relaxation τJ , définie par la relation :

NJ(t)

NJ(t = 0)
= exp

(
− td

τj(t)

)
, (3.3)

devient indépendante du temps t. Comme montré sur la figure 3.3 ce plateau est atteint pour environ
20 ps. Les simulations réalisées sur HCl pur et HCl–He [90, 91] donnent des résultats similaires et
confirment l’utilisation de ces systèmes comme prototypes non markoviens et markoviens, respective-
ment.

3.4 Modèles théoriques
Les résultats expérimentaux présentés en section 3.5 sont confrontés à deux modèles théoriques,

l’un fondé sur la dynamique moléculaire (modèle classique) et l’autre sur l’évolution de la matrice
densité au cours du temps (modèle quantique). Cette section présente une brève description de ces
deux modèles.

3.4.1 Modèle classique
Le premier modèle détaillé repose sur des simulations de dynamique moléculaire classique (rCMDS),

et est le modèle utilisé pour obtenir la figure 3.2 présentée juste avant. Le principe de ce modèle est de
considérer une boîte cubique dans laquelle on place un nombre N de molécules. Chaque molécule se
voit attribuer initialement de manière aléatoire (selon une distribution de Boltzmann) une position de
son centre de masse −→qm(t = 0), avec la contrainte qu’elles soient au moins distantes de 7 Å afin d’éviter
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Figure 3.2 – (a) Évolution relative du nombre de molécules de CO2 d’un état J à t = 0 et qui sont toujours
dans ce même état à t > 0 pour CO2 pur et CO2–He, simulée pour une densité d de 5 amagat. (b) Mêmes
simulations que (a) mais sur une échelle de temps réduite aux temps courts.
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Figure 3.3 – Constantes de relaxation τJ extraite des populations NJ de CO2 pur de la figure 3.2.

que des molécules soient trop proches les unes des autres. En effet, cela aurait pour conséquence de faire
diverger la température du fait de potentiels d’interactions entre les molécules trop importants. Une
vitesse de translation −→v (t) = −̇→qm(t = 0) est ensuite appliquée ainsi qu’un vecteur unitaire −→um(t = 0)
orienté selon l’axe de la molécule et une vitesse angulaire −→ωm(t = 0). Pour connaître l’évolution du
système au cours du temps, la force

−→
Fm(t) et le couple −→τm(t), exercés par les forces extérieures appliquées

aux molécules, sont calculés.
−→
Fm(t) et −→τm(t) proviennent d’une part des interactions avec le champ laser

qui induit pour chaque molécule un dipôle −→µm(t) et un couple −→τm(t) = −→µm(t) ∧ −→
E (t), et d’autre part

des interactions avec d’autres molécules voisines, calculées en utilisant les potentiels intermoléculaires
obtenus [88-91] pour les systèmes CO2–He, CO2 pur, HCl–He et HCl pur, respectivement. Le couple
est calculé [80] à partir des caractéristiques expérimentales de l’impulsion laser utilisée en appliquant
les anisotropies de polarisabilité ∆α (CO2) = 15 a30 [92] et ∆α(HCl) = 1,6 a30 [93]. Les molécules sont
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considérées comme des rotateurs rigides, et dans le cas de HCl et CO2 infiniment dilués dans l’hélium,
seules les interactions CO2–He et HCl–He sont prises en compte. Si la formation des échos d’alignement
est un phénomène classique [51, 52, 87], ce n’est pas le cas des transitoires d’alignement générés par
une seule impulsion qui résultent de la quantification des vitesses de rotation. Modéliser de manière
classique la dynamique moléculaire du système pour les transitoires d’alignement nécessite donc une
requantification des énergies rotationnelles [80]. C’est à dire que l’on modifie les vitesses angulaires
de rotation de manière à ce qu’elles correspondent à l’état quantique J le plus proche. Une fois le
système complètement initialisé, on le laisse évoluer pendant 20 ps, temps de thermalisation, avant
de l’exciter avec l’impulsion laser, pour laisser le temps au milieu « d’oublier » l’initialisation. Il est
évident que les simulations CMDS prennent intrinsèquement en compte les effets non markoviens
puisque le temps de 20 ps appliqué est suffisant pour observer des collisions à t = 0 sur CO2 et HCl
purs, initialement distantes d’au moins 7 Å. Elles incluent également les effets non séculaires [87]. Il est
néanmoins possible de rendre le modèle séculaire ou markovien et ainsi de quantifier la différence sur
la dynamique prédite. Le système peut en effet imiter un comportement markovien si l’impulsion laser
est envoyée directement après l’initialisation des paramètres sans attendre 20 ps de thermalisation : les
molécules n’ont alors pas le temps d’entrer en collision avec les molécules voisines avant l’interaction
laser. Ceci est illustré sur la figure 3.4 pour CO2 pur, où la décroissance prédite par le modèle, rendu
markovien, est maintenant bien exponentielle même avant 0,5 ps. De même, les simulations CMDS
peuvent être rendues séculaires en éliminant progressivement la contribution au facteur d’alignement
des molécules dont la vitesse de rotation a changé depuis la fin de l’impulsion laser en raison d’une
collision. Plus de détails sur ce modèle classique peuvent être trouvés aux références [80, 87, 94].
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Figure 3.4 – Mêmes simulations que celles présentées sur la figure 3.2 mais seulement pour CO2 pur sous
une approximation markovienne, sans attendre les 20 ps de thermalisation.

Cette méthode est relativement simple à mettre en place et a l’avantage de donner rapidement une
idée du comportement d’un système mais elle est malheureusement limitée à des molécules lourdes,
car la requantification du système nécessaire à cette étude ne peut pas donner de résultats précis
pour des molécules légères. En effet, la requantification nécessite de "distribuer" les différentes vitesses
angulaires des molécules dans l’état rotationnel qui correspond à l’énergie la plus proche, et cela n’est
possible que pour des états nombreux et relativement proches les uns des autres. Une molécule légère
avec des états très espacés donnera donc un résultat trop approximatif.

3.4.2 Modèle quantique

Le modèle quantique pour l’étude de dissipation après une impulsion laser a été abordé dans le
chapitre 1 dans le cadre des approximations markovienne et séculaire. Il n’a pas été possible d’inclure
les effets non markoviens à ce modèle quantique, naturellement markovien, mais il peut prendre en
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compte les effets non séculaires, au travers d’une matrice de relaxation collisionnelle construite à l’aide
de l’approximation Energy Corrected Sudden (ECS). Les calculs présentés ci-dessous sont réalisés à
température ambiante pour tous les J jusqu’à Jmax = 60 pour CO2 et Jmax = 13 pour HCl [95]. Cette
approche utilise dans un premier temps l’équation de Liouville-von-Neumann pour décrire l’évolution
de l’opérateur de la matrice densité ρ au cours du temps après l’excitation laser tel que :

dρ(t)

dt
= − i

ℏ
[H0 +Hint(t), ρ(t)] +

(
dρ(t)

dt

)
Coll

, (3.4)

où H0 représente le Hamiltonien rotationnel et Hint le Hamiltonien d’interaction des molécules avec
le champ laser détaillé dans le chapitre 1. L’équation 3.4 est résolue dans le domaine des temps en
partant d’une distribution de population Boltzmannienne avant l’excitation laser selon :

ρJ′M,JM (t < 0) =
δJ,J ′gJ exp

(
−EJ

kBT

)
∑

J(2J + 1)gJ exp
(

−EJ

kBT

) , (3.5)

où T est la température, kB la constante de Boltzmann, EJ l’énergie associée à un état J , et gJ le
facteur de dégénérescence de spin nucléaire des niveaux J . Pour calculer le Hamiltonien d’interaction
de l’équation 3.4 on applique les mêmes anisotropies de polarisabilité que celles utilisées dans la sec-
tion 3.4.1 et les caractéristiques du laser utilisé pour les expériences. Le dernier terme de l’équation 3.4
est associé à la relaxation collisionnelle du système et s’écrit :(

dρJ′
fM

′,J′
iM

′(t)

dt

)
Coll

= −d
∑

Jf ,Ji,M

⟨J ′
fM

′, J ′
iM

′ |Λ | JfM,JiM⟩ ρJfM,JiM (t), (3.6)

où Λ représente la matrice de relaxation indépendante du temps (markovienne) et ρJfM,JiM (t) =
⟨JM | ρ(t) | J ′M ′⟩. On rappelle que les transferts entre cohérences se manifestent sous la forme d’élé-
ments non diagonaux dans la matrice densité ρ et que ces effets sont pris en compte dans l’équation 3.6.
Pour se placer sous une approximation séculaire il faut supprimer ces termes oscillants, c’est à dire
fixer à 0 le terme ⟨J ′

fM
′, J ′

iM
′ |Λ | JfM,JiM⟩. Une fois que tous les éléments de la matrice densité sont

connus le degré d’alignement
〈
cos2 θ − 1

3

〉
(t) peut être calculé selon :〈

cos2 θ − 1

3

〉
(t) =

∑
J,M

〈
JM

∣∣ ρ(t) cos2 θ ∣∣ JM〉 = ∑
J,M,J′

⟨JM | ρ(t) | J ′M⟩
〈
J ′M

∣∣cos2 θ∣∣ JM〉 . (3.7)

Ce facteur d’alignement est donc calculé pour plusieurs densités d et on en extrait les valeurs des
constantes de relaxation associées à chaque gaz ou mélanges de gaz étudiés dans ce chapitre. Une
étude plus détaillée de ce modèle quantique peut être trouvée dans [95].

3.5 Résultats expérimentaux

3.5.1 Protocole expérimental
L’étude expérimentale des systèmes mentionnés précédemment est réalisée sous deux configurations

différentes. Pour sonder la relaxation collisionnelle aux temps courts sur CO2 pur, il est nécessaire,
en raison de sa longue période rotationnelle, d’aligner les molécules à l’aide de deux impulsions laser
(dénommées ci-dessous P1 et P2) retardées de τ12, ce qui conduit à la formation de l’écho rotationnel
[51, 67, 68] à 2τ12. En revanche, la période rotationnelle de HCl (1,60 ps) est suffisamment courte pour
permettre de suivre la relaxation à l’aide des transitoires d’alignement induits par une seule impulsion
laser. Le dispositif expérimental et le laser utilisés sont les mêmes que ceux détaillés dans le chapitre 2
consacré à la détection et à la mesure du signal.

Pour sonder la dynamique collisionnelle des différents systèmes, on enregistre les échos (transitoires
d’alignement) à délais τ12 (tR) fixes en faisant varier la pression de gaz dans la cellule, comme illustré
sur la figure 3.5 et on mesure leur amplitude. Lorsque l’on trace ces amplitudes en fonction de la densité
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Densité d 
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 Echo

 Echo A

τ12 = 1.5 ps
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 P2
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Figure 3.5 – Protocole expérimental pour la mesure des constantes de relaxation pour les différents gaz
étudiés. Les amplitudes d’échos ou transitoires sont mesurés pour plusieurs densités d à délai τ12 fixe.

d nous obtenons une exponentielle décroissante dont l’ajustement nous permet d’extraire la valeur de
la constante de relaxation. On répète ces mesures pour différents délais τ12 (tR) ce qui nous permet
d’observer l’évolution de la constante de relaxation des gaz, purs ou dilués dans l’hélium, au cours du
temps. En ce qui concerne l’étude de CO2, pur ou dilué à 96% dans l’hélium, des échos sont enregistrés
en choisissant des délais τ12 entre les deux impulsions pompes variant de 1,5 à 4,5 ps, de manière à
ce que l’écho, apparaissant à 2τ12 après P1, surgisse avant le premier transitoire d’alignement (situé
à t = 10,6 ps). Les pressions utilisées varient entre 2 et 20 bar pour CO2 pur et de 2 à 30 bar pour
CO2–He. Les transitoires d’alignement apparaissant à tR sont également enregistrés pour les mêmes
pressions. La figure 3.6 présente les signaux enregistrés autour de deux échos (a) et deux transitoires
d’alignement (b) pour CO2–He, normalisés par la densité d. Les éclairements estimés pour P1 et P2

sont 26 et 14 TW.cm−2, respectivement, pour les échos, et 20 TW.cm−2 pour l’alignement à une seule
pompe. Ces mêmes mesures sont enregistrées sur HCl pur et dilué à 95% dans l’hélium, pour lesquelles
les pressions varient de 0,5 à 6 bar et de 5 à 40 bar, respectivement. Les éclairements de l’impulsion
pompe sont compris entre 20 et 40 TW.cm−2. Comme pour CO2–He, les signaux sont enregistrés sur
HCl pur autour de deux transitoires pour plusieurs densités d puis normalisés par d, et sont présentés
sur la figure 3.7 (b) et (c), accompagnés d’une trace longue d’alignement à 3 bar (a) qui, incidemment,
correspond à la première trace d’alignement enregistrée de la molécule HCl.

Pour ces deux systèmes CO2–He et HCl pur, les amplitudes crête à crête normalisées des échos
(transitoires) sont ensuite mesurées, en prenant soin de soustraire la décroissance de l’alignement
permanent. Ces amplitudes suivent bien un comportement exponentiel en fonction de 2τ12d ou tRd
comme cela est indiqué par les droites en échelle semi-logarithme de la figure 3.8. De ces droites il
est possible d’extraire les constantes de relaxation τE (respectivement τR) associées à chaque écho
(respectivement transitoire). De l’ensemble de ses mesures, l’on constate que les collisions ont le même
impact sur les 2 transitoires de CO2–He puisque la valeur de la constante de relaxation τR obtenue
est similaire. Néanmoins, il n’en va pas de même pour les temps courts, qui correspondent aux séries
des échos mesurés à 2τ12 = 3,84 ps et 2τ12 = 8,34 ps et qui présentent deux valeurs de τE très
éloignées l’une de l’autre. Cette même dissimilitude est observée sur HCl pur, où les τR obtenues pour
le 5ème et le 13ème transitoires sont différentes. Cette variation des valeurs de constantes de relaxation
en fonction du temps illustre clairement que la dynamique collisionnelle ne peut pas être fidèlement
représentée par un modèle de simple décroissance exponentielle sur des transitoires d’alignement. Les
échos ou transitoires observés aux temps courts contiennent des informations sur le comportement
non markovien et non séculaire du système moléculaire. Les quatre systèmes présentés en début de
ce chapitre sont donc sondés aux temps courts, et les résultats expérimentaux qui en découlent sont
comparés aux deux modèles théoriques détaillés dans la section précédente. Chaque modèle a été simulé
en prenant en compte ou en négligeant les approximations markovienne ou séculaire, ce qui conduit
à quatre prédictions théoriques différentes pour chaque gaz ou mélange de gaz que l’on compare à la
courbe expérimentale.
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Figure 3.6 – Représentations 3D de traces temporelles d’échos (a) et de transitoires d’alignement (b)
enregistrées dans CO2(4%)–He(96%) et normalisées par la densité d. Traces enregistrées autour de l’écho à
t = 2τ12 pour τ12 = 1,92 et 4,17 ps et pour le transitoire d’alignement autour du 1er et du 4ème transitoire à
t = 10,7 et 42,7 ps. Les lignes noires indiquent les densités d pour lesquelles les mesures sont réalisées.
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Figure 3.7 – (a) Trace d’alignement mesurée dans 3 bar d’HCl pur pour un éclairement laser d’environ
20 TW.cm−2. Représentations 3D des signaux normalisés par la densité mesurés pour différentes densités d
autour du (b) 5ème et (c) 13ème transitoire à t = 4,05 et 10,45 ps, respectivement. Les lignes noires visibles sur
(b) et (c) indiquent les densités d auxquelles les traces sont enregistrées.
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Figure 3.8 – (a) Amplitudes normalisées par la densité du 1er (cercles rouges pleins) et du 4ème (cercles
rouges ouverts) transitoire d’alignement et de l’écho pour τ12=1,92 ps (triangles bleus pleins) et τ12=4,17 ps
(triangles bleus ouverts) pour CO2–He en fonction de 2τ12d ou tRd. (b) Cette figure présente les mêmes résultats
que ceux présentés en (a) mais sur le 5ème (cercles rouges pleins) et 13ème (cercles rouges ouverts) transitoire
d’alignement à tR = 4,05 et 10,45 ps, respectivement, pour HCl pur. Les lignes tirets associées correspondent
aux ajustements exponentiels.

3.5.2 CO2–He : système non séculaire et markovien
La figure 3.9 présente de manière plus détaillée les différentes étapes permettant d’obtenir les

constantes de relaxation sur CO2–He. On enregistre dans un premier temps l’écho pour plusieurs pres-
sions à délai τ12 fixe (a). En traçant l’amplitude normalisée du signal mesuré en fonction de la densité d
on peut obtenir la constante de relaxation en appliquant un ajustement exponentiel exp[−tRd/τR(tR)]
(b). On recommence ces mesures pour plusieurs délais τ12. On obtient finalement les courbes présentées
sur la figure 3.10 (a) en comparaison avec le modèle quantique et sur la figure 3.10 (b), où les données
expérimentales sont comparées au modèle classique.
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Figure 3.9 – (a) Exemples de traces d’échos mesurées sur le mélange CO2(4%)–He(96%) pour des valeurs
de pressions de 30, 15 et 2 bar à τ12 = 3,3 ps. (b) Amplitudes des échos mesurées en (a) normalisées par la
densité (cercles rouges ouverts) et ajustées exponentiellement (tirets noirs) pour en extraire la constante de
relaxation τE. La valeur de τE mesurée ici est celle du mélange de gaz CO2(4%)–He(96%) et ne correspond
donc pas à celle montrée sur la figure 3.10, qui elle présente les valeurs de CO2(4%)–He(96%) recalculées pour
CO2 infiniment dilué dans l’hélium.

Les valeurs des constantes de relaxation τE présentées sur la figure 3.10 correspondent aux valeurs
pour CO2 infiniment dilué dans l’hélium (cercles noirs). Étant donné qu’il n’est pas possible de me-
surer expérimentalement ces quantités, les constantes sont mesurées dans un premier temps dans un
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mélange CO2(4%)–He(96%) puis recalculées pour un mélange infiniment dilué avec leur barre d’erreur
correspondante. Le calcul est détaillé dans la section 3.5.6, où les valeurs de τE pour le gaz infiniment
dilué sont obtenues à partir des τE mesurées sur CO2 pur, visibles sur la figure 3.12. Comme nous
l’avons expliqué en début de chapitre, l’approximation markovienne est valide pour le mélange CO2–
He (voir la figure 3.2), les simulations numériques de la constantes de relaxation τE obtenues avec ou
sans cette hypothèse se superposent de sorte que seule l’hypothèse de sécularité influence la prédiction
théorique. Les prédictions non séculaires (symboles pleins) prévoient une modification importante de
la constante de relaxation aux temps courts, en très bon accord avec les valeurs mesurées expérimen-
talement comme montré sur la figure 3.10. En revanche, l’approximation séculaire (symboles ouverts)
conduit à des résultats en désaccord avec l’expérience sur la fenêtre de délais τ12 étudiée. En effet,
négliger les transferts entre les cohérences qui ont lieu lors des collisions entraîne une constante de
relaxation quasi indépendante du temps ce qui n’est pas la tendance observée au temps courts (avant
10 ps). La constante de relaxation est ainsi sous estimée au début du processus de dissipation, mais
cette valeur constitue toutefois bien la valeur asymptotique réelle après 10 ps. Ces résultats confirment
l’importance de l’influence des effets non séculaires sur CO2–He aux temps courts.
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Figure 3.10 – Constantes de relaxation collisionnelle mesurées à partir des échos d’alignement pour différents
2τ12 sur un mélange infiniment dilué CO2–He. Les cercles noirs pleins correspondent aux valeurs expérimentales
accompagnées de leurs barres d’erreurs à 2 écarts types, les autres symboles sont déterminés par la théorie (a)
ECS quantique et (b) CMDS classique. Les échelles verticales sont les mêmes et les résultats expérimentaux
sont comparés à un modèle non séculaire et non markovien (nS-nM, triangles rouges pleins), à un modèle
séculaire et non markovien (S-nM, triangles rouges ouverts), à un modèle non séculaire et markovien (nS-M,
carrés bleus pleins) et à un modèle séculaire et markovien (S-M, carrés bleus ouverts). Pour CO2–He, l’approche
non séculaire et markovienne est celle qui est le plus en accord avec les résultats expérimentaux, conformément
aux prédictions théoriques.

3.5.3 CO2 pur : système non séculaire et non markovien

Les mesures expérimentales pour CO2 pur sont réalisées suivant les mêmes étapes que précé-
demment pour obtenir les constantes de relaxation pour plusieurs délais τ12, comme montré sur la
figure 3.11, où le délai τ12 vaut 3,3 ps. On remarque que l’exponentielle sur la figure 3.11 (b) décroît
plus vite que pour CO2–He ce qui entraîne une constante de relaxation τE plus faible.

L’évolution de la constante de relaxation τE en fonction du délais 2τ12 est présentée sur la figure 3.12.
On constate que les résultats expérimentaux présentent le meilleur accord avec les prédictions non sé-
culaire et non markovienne (triangles rouges) sur la figure 3.12 (b). Les modèles séculaire et markovien
entraînent en revanche des divergences importantes aux temps courts, avant de devenir valides pour
les délais plus longs, que se soit pour la prédiction du modèle quantique que du modèle classique.
Comme pour CO2–He l’approche séculaire conduit à une sous estimation de la constante de relaxation
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Figure 3.11 – (a) Exemples de traces d’échos mesurées sur CO2 pur pour des valeurs de pressions de 20,
10 et 2 bar à τ12 = 3,3 ps. (b) Amplitudes des échos mesurées en (a) normalisées par la densité (cercles rouges
ouverts) et ajustées exponentiellement (tirets noirs) pour en extraire la constante de relaxation τE.

τE donc à une surestimation du taux de décroissance des échos, lorsque l’on ignore les échanges entre
les cohérences aux temps courts qui ralentissent le phénomène de relaxation de l’alignement. L’ap-
proche markovienne va elle avoir l’effet inverse, la non prise en compte des collisions en cours entre les
molécules lorsque le système est excité par la première impulsion laser conduit à sous estimer le taux
de décroissance donc surestimer la valeur de la constante de relaxation τE. Ces effets non séculaires et
non markoviens se compensent ainsi presque mutuellement comme on peut le voir sur la figure 3.12 (b)
(triangles rouges), où les prédictions théoriques non séculaire et non markovienne conduisent à une
constante de relaxation τE quasi indépendante du délai τ12, confirmé par les résultats expérimentaux.
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Figure 3.12 – Constantes de relaxation collisionnelle mesurées à partir des échos d’alignement pour diffé-
rents 2τ12 sur CO2 pur. Les cercles noirs pleins correspondent aux valeurs expérimentales accompagnées des
barres d’erreurs associées (2 déviations standards), les autres symboles sont déterminés par la théorie (a) ECS
quantique et (b) CMDS classique. Les échelles verticales sont les mêmes et les résultats expérimentaux sont
comparés à un modèle non séculaire et non markovien (nS-nM, triangles rouges pleins), à un modèle séculaire
et non markovien (S-nM, triangles rouges ouverts), à un modèle non séculaire et markovien (nS-M, carrés
bleus pleins) et à un modèle séculaire et markovien (S-M, carrés bleus ouverts). Pour CO2 pur, l’approche non
séculaire et non markovienne est celle qui est le plus en accord avec les résultats expérimentaux, conformément
aux prédictions théoriques.
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3.5.4 HCl–He : système séculaire et markovien
Comme expliqué dans la section 3.5.1, la méthode de mesure diffère de celle utilisée pour CO2

puisque la période de rotation de la molécule de HCl est suffisamment courte pour sonder la dynamique
collisionnelle à l’aide des transitoires d’alignement produits par une seule impulsion pompe, méthode
plus adaptée à ce cas et plus simple de mise en oeuvre. Les transitoires d’alignement sont enregistrés
dans un premier temps sur un mélange de HCl(5%)–He(95%) pour plusieurs densités d afin d’en
extraire la constante de relaxation τR, comme présenté sur la figure 3.13. On voit clairement sur la
figure 3.13 (b) que l’exponentielle décroît moins vite que pour CO2 et CO2–He, ce qui indique un taux
de relaxation faible et donc une constante de relaxation τR élevée.
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Figure 3.13 – (a) Exemples de traces de transitoires d’alignement mesurées sur le mélange de HCl(5%)–
He(95%) pour des valeurs de pressions de 40, 20 et 5 bar. (b) Amplitudes du 4ème transitoire mesurées en (a)
normalisées par la densité (cercles rouges ouverts) et ajustées exponentiellement (tirets noir) pour en extraire
la constante de relaxation τR. Comme pour CO2(4%)–He(96%), la valeur de τR correspond à celle du mélange
HCl(5%)–He(95%) et diffère donc de celle présentée sur la figure 3.14 pour HCl infiniment dilué dans l’hélium.
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Figure 3.14 – Constantes de relaxation collisionnelle mesurées à partir des échos d’alignement pour dif-
férents tR sur HCl–He. Les cercles noirs pleins correspondent aux valeurs expérimentales accompagnées des
barres d’erreurs associées (2 déviations standards), les autres symboles sont déterminés par la théorie (a) ECS
quantique et (b) CMDS classique. Les échelles verticales sont les mêmes et les résultats expérimentaux sont
comparés à un modèle non séculaire et non markovien (nS-nM, triangles rouges pleins), à un modèle séculaire
et non markovien (S-nM, triangles rouges ouverts), à un modèle non séculaire et markovien (nS-M, carrés bleus
pleins) et à un modèle séculaire et markovien (S-M, carrés bleus ouverts). Pour HCl–He, l’approche séculaire et
markovienne est celle qui est le plus en accord avec les résultats expérimentaux, conformément aux prédictions
théoriques.

Pour le mélange de HCl infiniment dilué dans l’hélium, les constantes de relaxation τR mesurées pour
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différents délais tR sont présentées sur la figure 3.14. Les barres d’erreur très importantes comparées
à celles déterminées sur CO2–He et CO2 pur, ou même par rapport à celles mesurées sur HCl pur
dans la section suivante, proviennent du fait que les constantes de relaxation pour HCl(5%)–He(95%)
sont en général deux fois plus petites que pour HCl infiniment dilué dans l’hélium, comme expliqué
dans la section 3.5.6. En effet, les constantes de relaxation obtenues sur HCl pur sont environ dix
fois plus faibles que celles déterminées sur HCl–He, et donc la contribution des interactions HCl–HCl
à la relaxation de l’alignement est bien plus importante que celles de HCl–He, ce qui explique cette
différence significative entre l’infiniment dilué et une dilution à 5%. Il est important de préciser que,
même si ces incertitudes sont rigoureusement évaluées, elles semblent surestimées lorsque l’on observe
l’évolution régulière des valeurs moyennes expérimentales avec le temps (ici les différentes récurrences
d’alignement tR).

On peut relever que pour HCl–He, comme pour CO2–He, le système présente un comportement
markovien, donc les prédictions théoriques obtenues avec ou sans cette approximation et présentées
sur la figure 3.14 sont les mêmes. Les résultats expérimentaux et modèles théoriques confirment que
les effets non séculaires disparaissent rapidement en atteignant très tôt la valeur du plateau, ce qui
fait de HCl–He un système plutôt séculaire et markovien. Contrairement au modèle quantique ECS,
les prédictions théoriques séculaires et non séculaires du modèle classique CMDS ne convergent pas
vers les mêmes valeurs de plateau aux temps longs (voir figure 3.14 (b)). Cette différence vient de la
procédure pour rendre le système séculaire avec le modèle classique. En effet pour le modèle quantique,
rendre le système séculaire équivaut à négliger les termes de la matrice de relaxation qui couplent des
éléments de la matrice densité oscillant à des fréquences différentes [96, 97]. Cela n’inclue donc pas les
collisions dont le J est conservé mais dont le M est modifié. Si pour ce modèle on néglige également ces
dernières, on obtient la même différence au niveau des valeurs asymptotiques que le modèle classique.

3.5.5 HCl pur : système séculaire et non markovien

Pour les expériences menées sur HCl pur, la méthode de mesure est la même que celle utilisée
sur HCl–He, comme montré sur la figure 3.15. Contrairement à HCl–He, on voit clairement sur la
figure 3.15 (b) que l’exponentielle décroît très vite ce qui explique la faible valeur de τR obtenue.
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Figure 3.15 – (a) Exemples de traces de transitoires d’alignement mesurées sur HCl pur pour des valeurs
de pressions de 6, 3 et 0,5 bar. (b) Amplitudes du 4ème transitoire mesurées en (a) normaliséels par la densité
(cercles rouges ouverts) et ajustées exponentiellement (tirets noirs) pour en extraire la constante de relaxation
τR.

Les constantes de relaxation obtenues sur HCl pur sont présentées sur la figure figure 3.16. On
rappelle qu’HCl devient un système séculaire très rapidement, donc les prédictions théoriques obtenues
avec ou sans cette approximation donnent les mêmes résultats. En revanche, HCl pur est fortement non
markovien, comme expliqué à la section 3.3, en raison de l’interaction dipôle-dipôle forte et à longue
portée. Ceci est confirmé par les résultats expérimentaux. En effet, si l’on compare aux prédictions du
modèle classique sur la figure 3.16 (b), les constantes de relaxation mesurées expérimentalement suivent
parfaitement le modèle non markovien, et présentent un désaccord important aux temps courts avec le
modèle markovien. Ce désaccord avec le modèle markovien est bien confirmé par le modèle quantique
sur la figure 3.16, pour lequel il est rappelé que l’on ne peut pas modéliser un comportement non
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Figure 3.16 – Constantes de relaxation collisionnelle mesurées à partir des échos d’alignement pour dif-
férents tR sur HCl pur. Les cercles noirs pleins correspondent aux valeurs expérimentales accompagnées des
barres d’erreurs associées (2 déviations standards), les autres symboles sont déterminés par la théorie (a) ECS
quantique et (b) CMDS classique. Les échelles verticales sont les mêmes et les résultats expérimentaux sont
comparés à un modèle non séculaire et non markovien (nS-nM, triangles rouges pleins), à un modèle séculaire
et non markovien (S-nM, triangles rouges ouverts), à un modèle non séculaire et markovien (nS-M, carrés bleus
pleins) et à un modèle séculaire et markovien (S-M, carrés bleus ouverts). Pour HCl pur, l’approche séculaire
et non markovienne est celle qui est le plus en accord avec les résultats expérimentaux, conformément aux
prédictions théoriques.

markovien, et qui sous estime donc la décroissance des transitoires aux temps courts. Ces effets non
markoviens présents à court terme sur HCl pur augmentent considérablement le taux de décroissance
collisionnelle puisque la valeur asymptotique pour les longs délais est environ trois fois plus importante
que celle mesurée pour le premier transitoire à tR = 0,8 ps. Comme pour les autres systèmes étudiés
dans ce chapitre, l’approximation markovienne devient progressivement valable après une dizaine de
ps.

3.5.6 Détermination des barres d’erreurs

Les valeurs expérimentales des constantes de relaxation présentées pour HCl–He et CO2–He cor-
respondent à des valeurs infiniment diluées. Or, les mesures ont été réalisées dans des conditions
expérimentales différentes, où les gaz purs sont dilués à 5% ou 4% dans de l’hélium, respectivement. Il
faut donc recalculer les valeurs en infiniment diluées et les barres d’erreurs correspondantes.

Soit une série de données notée i obtenue en enregistrant un transitoire d’alignement (HCl–He) ou
un écho (CO2–He) produit à un délai tn pour différentes densités de gaz en faisant varier la pression
dans la cellule. Pour chaque délai tn, un ajustement par l’exponentielle exp

(
− d tn

τi(tn)

)
est appliqué

afin d’extraire la constante de relaxation τi(tn) de l’amplitude crête à crête du transitoire (ou de
l’écho) avec une barre d’erreur σi(tn) correspondant à 2 écarts types. Pour réduire l’incertitude sur la
détermination de la constante de relaxation, cette mesure est répétée N fois. On peut alors déduire
une meilleur estimation de cette constante [98] à partir de la valeur moyenne pondérée suivante :

τ (τi(tn)) =

∑N
i=1Wiτi (tn)∑N

i=1Wi

, (3.8)

avec une incertitude associée :

σ (tn) =

(
N∑
i=1

Wi

)− 1
2

. (3.9)

Page 43/93



Chapitre 3 Manon Bournazel

Dans ces relations les coefficients de pondération sont calculés selon Wi = 1/σ2
i (tn), qui dépendent du

carré de l’incertitude de la valeur mesurée. Une mesure bien moins précise contribue donc moins au
résultat final. Ce protocole est tout d’abord appliqué pour un gaz pur (CO2 ou HCl), ce qui permet
d’extraire une constante de temps τ100%(tn) ± σ100%(tn). Pour un mélange gazeux c’est la constante
de relaxation τX%(tn)± σX%(tn) de X% de molécules (CO2 ou HCl) diluées dans (100-X)% d’hélium
qui est calculée. Les constantes de relaxation τ0% correspondant aux molécules infiniment diluées dans
l’hélium sont ensuite calculées en utilisant la relation suivante :

1

τX%
=
CMol

τ100%
+
CHe

τ0%
, (3.10)

où CMol = X/100 et CHe = 1 − X/100 correspondent à la concentration de molécules et d’atomes
d’hélium, respectivement. L’incertitude à deux écarts types de cette constante de relaxation est obtenue
selon l’équation suivante :

σ0% =

√
τ40%
τ4X%

σ2
X%

C2
He

+
C2

Mol

C2
He

τ40%
τ4100%

σ2
100% . (3.11)

Pour des dilutions importantes (CMol/CHe ≪ 1 où CHe ≃ 1), le calcul d’erreur peut être réduit à :

σ0% ≈ τ20%
τ2X%

σX% . (3.12)

L’équation 3.12 montre que l’incertitude sur la constante de relaxation infiniment diluée est toujours
plus importante que celle du mélange puisque l’on a toujours τ100% ⩽ τ0% ce qui conduit à τX% ⩽ τ0%.
Son amplitude évolue également avec le carré du rapport τ0%/τX%. Dans le cas du mélange CO2–
He, ce rapport est proche de 1, alors que pour HCl–He, sa valeur maximale est d’environ deux. Cela
explique les incertitudes beaucoup plus importantes sur la constante de relaxation de HCl–He par
rapport à CO2–He. Le deuxième terme sous la racine de l’équation 3.12 est aussi significativement plus
important dans le cas de HCl par rapport à CO2. Afin de réduire les barres d’erreur, les transitoires
d’alignement (HCl et HCl–He) ont été mesurés jusqu’à 10 pressions totales et, dans le cas des échos
(CO2 et CO2–He), 15 délais entre les deux impulsions de la pompe.

3.6 Conclusion
Notre étude théorique et expérimentale de l’évolution temporelle de la décroissance des structures

d’alignement induite par la pression dans des gaz purs ou mélangés, suite à une impulsion laser fem-
toseconde, a permis de mettre en évidence les limites des approximations séculaire et markovienne
couramment utilisées dans ce type d’études. Les constantes de relaxations mesurées aux temps très
courts (< 15 ps) après l’excitation démontrent que les effets non markoviens (ou non séculaires) peuvent
avoir un impact significatif en accélérant (ou en ralentissant) la relaxation de l’alignement au début
du processus de décohérence induite par les collisions. Sonder la dynamique collisionnelle directement
dans le domaine temporel fournit directement des informations détaillées concernant l’influence des ef-
fets non séculaires et non markoviens sur la dissipation induite par les collisions. Dans ce domaine ces
effets ont des signatures plus directes et dé-corrélées que dans le domaine spectral ou l’information est
renvoyée dans les pieds des raies pas toujours accessible simplement. Les accords entre les prédictions
théoriques et les résultats expérimentaux obtenus au sein de ce chapitre démontrent que notre ap-
proche se positionne comme un outil complémentaire pour tester les modèles spectroscopiques prenant
en compte le recouvrement de raies (c’est-à-dire la non sécularité) et de la durée finie des collisions
(c’est-à-dire la non markovianité). De plus, la méthode testée ici pourrait être étendue à des molécules
plus complexes que les rotors linéaires, telles que NH3, H2O ou les hydrocarbures par exemple, dont
on sait que les spectres d’absorption doivent être modélisés au-delà des cadres séculaires et markoviens
dans le cadre d’études de l’atmosphère de diverses planètes [81], ou encore comme dans le cadre de
l’étude des molécules piégées ou déposées dans des nanogouttelettes d’hélium [99]. Enfin, l’approche
utilisée dans ce travail semble prometteuse pour explorer l’influence des processus non markoviens sur
la cinétique à court terme des réactions chimiques dans des gaz réactifs, ouvrant ainsi la voie à des
études de chimie et de combustion.
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Les travaux présentés dans ce chapitre ont fait l’objet de deux publications, dans le journal Physical
Review A sous la référence

M. Bournazel et al. « Non-Markovian collisional dynamics probed with laser-aligned
molecules ». Dans : Phys. Rev.A 107.2 (2023), p. 023115 [94]

et dans le journal The Journal of Chemical Physics sous la référence

M. Bournazel et al. « Quantum modeling, beyond secularity, of the collisional
dissipation of molecular alignment using the energy-corrected sudden approximation ».

Dans : J. Chem. Phys 158.17 (2023) [95]
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Chapitre 4

Stratégie d’optimisation de
l’amplitude des échos par mise en
forme d’impulsions

Comme présenté dans le chapitre 1, les échos rotationnels d’alignement moléculaire ont suscité un
grand intérêt au sein de la communauté scientifique depuis leur découverte [51, 52, 65, 67-69, 87, 94, 95,
100-104]. Cette avancée a permis de repousser les limites de l’alignement moléculaire « classique » en
élargissant le champ des investigations vers des intervalles temporels extrêmement courts et des plages
de pression très élevées. Par conséquent, les contraintes imposées par les constantes moléculaires ne
constituent plus un obstacle. Il convient cependant de rappeler que l’enregistrement d’échos peut
s’avérer fastidieux puisque l’amplitude de ce signal, si linéaire avec la première pompe, va dépendre du
délai τ12 entre les deux faisceaux pompes et de l’éclairement de la deuxième [52, 67]. En effet, comme
présenté dans le chapitre 1, il existe pour chaque délai τ12 un éclairement I2 de P2 qui permet d’obtenir
une amplitude optimale de l’écho qui reste relativement indépendante du délai τ12 sur une plage de
quelques picosecondes. Cependant la recherche de cette valeur optimale peut considérablement allonger
le temps nécessaire à l’acquisition des données. L’utilisateur peut également choisir de se restreindre
à une fenêtre temporelle qui permet de maintenir l’écho à une amplitude relativement constante [52,
105], mais cela limite l’étude à une plage encore plus réduite de délais τ12 et cette approche n’est
applicable que sur des molécules pour lesquelles la variation de l’amplitude de l’écho par rapport au
délai reste relativement faible.

Ce chapitre propose donc une méthode visant à surmonter les limites énoncées précédemment pour
obtenir à basse pression une amplitude d’écho constante au cours du temps. Cette approche repose
sur l’utilisation d’un modulateur spatial de lumière (SLM) associé à un algorithme d’évolution pour
créer une bi-impulsion dont le délai et l’éclairement optimaux sont automatiquement ajustés. Cette
technique est utilisée dans un premier temps à très basse pression (0,10 bar) de N2O pour générer des
échos d’amplitude constante sur une fenêtre temporelle d’environ 15 ps, nettement plus importante
que celle étudiée dans [52], et de réduire considérablement le temps d’acquisition des données. Cette
méthode est ensuite appliquée pour sonder la dynamique collisionnelle en mesurant la constante de
relaxation collisionnelle dans un mélange à pression élevée de N2O(5%)–He(95%).

4.1 Théorie

4.1.1 Mise en forme des impulsions

Dans l’optique d’optimiser le signal d’écho pour obtenir une amplitude constante sur une large
plage temporelle, une idée consiste à créer une bi-impulsion depuis un unique faisceau au moyen
d’une technique de mise en forme d’impulsions. La source laser initiale émettant des impulsions d’une
durée d’environ 100 fs, il est donc impossible d’effectuer des modifications complexes de la forme
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de l’impulsion directement dans le domaine temporel car il n’existe pas de modulateur suffisamment
rapide. Toutefois, il est possible d’effectuer ces modifications dans le domaine spectral car les deux
domaines sont reliés entre eux par transformée de Fourier, et la totalité des informations du champ
électrique est ainsi accessible aussi bien via le domaine temporel que spectral. La modulation de
l’amplitude et de la phase spectrale va s’appliquer via l’utilisation d’un SLM positionné dans le plan
de Fourier d’une ligne 4f aussi appelée ligne à dispersion nulle [106]. Dans ce plan, les composantes
spectrales sont séparées et focalisées permettant la double modulation (phase et amplitude) via le
masque SLM programmable : la bi-impulsion est créée en ne modulant en phase et en amplitude qu’une
moitié du spectre, laissant la deuxième partie intacte. La partie du faisceau non modifiée constituera
donc la première impulsion pompe P1 et la seconde moitié la deuxième impulsion pompe P2.

4.1.2 Montage expérimental

  Miroir

Concave
SLM

1 2Réseau

Ligne à retard

  Miroir

Concave

Réseau

P

Lentille

Lock-in amplifier

Algorithme

 Photodétection

    Balancée 

PWl/4

Lentille

BBO Filtre
Stop

Pompe

Sonde

Figure 4.1 – Montage expérimental pompe sonde utilisé pour la création d’une bi-impulsion et l’optimisation
de l’amplitude de l’écho. SLM : modulateur spatial de lumière composé de deux masques de cristaux liquides,
P : polariseur, PW : prisme de Wollaston.

Le montage expérimental utilisé pour la mise en forme des faisceaux est présenté sur la figure 4.1.
Le dispositif laser utilisé est toujours le même que celui décrit dans le chapitre 2. Dès la sortie laser
le faisceau est divisé en deux : un faisceau « sonde » polarisé verticalement et un faisceau « pompe »
également polarisé verticalement acheminé vers le dispositif de mise en forme pour la modulation. Ce
dispositif de mise en forme repose sur les principes de l’optique de Fourier et en particulier la possi-
bilité de réaliser une ligne à dispersion nulle. Dans cette configuration un réseau de diffraction (1600
traits/mm) est placé dans le plan focal objet d’une optique convergente (ici un miroir cylindrique de
400 mm de distance focale) afin d’obtenir dans le plan focal image les différentes composantes spectrale
de l’impulsions, séparées et focalisées selon la dimension horizontale de ce plan. Dans cette configu-
ration 2f, le système optique réalise « une vrai transformée de Fourier » en champ et pas seulement
en intensité, ce qui est impératif pour conserver la relation de phase entre les différentes composantes
spectrales. Le montage est ensuite symétrisé afin de réaliser l’opération inverse et de recouvrer l’impul-
sion initiale en l’absence de modifications effectuées dans le plan médian aussi appelé plan de Fourier.
Le réseau de diffraction peut être vu comme un coupleur optique, qui associe chaque composante spec-
trale de l’impulsion à une « fréquence spatiale » du champ incident dans le plan focal objet. Cette
composante est alors imagée par le miroir à un point unique du plan de Fourier. De plus, il est à noter
que dans le cas de notre montage, les fréquences qui composent l’impulsion évoluent quasi-linéairement
avec la dimension horizontale de l’espace et donc avec le numéro de pixel du SLM, ce qui facilite la
mise en forme.

L’utilisation d’un SLM à cristaux liquides comme modulateur à insérer dans le plan de Fourier
est le seul moyen d’avoir un dispositif programmable en phase et en amplitude avec suffisamment
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Figure 4.2 – (a) Structure détaillée du SLM. Les deux masques qui le composent sont en configuration
croisée à +45° et -45° de l’axe x pour permettre de contrôler indépendamment l’amplitude et la phase. (b)
Fonctionnement détaillé d’un masque du SLM. L’application d’un champ électrique extérieur aligne les molé-
cules selon la direction de ce dernier. Leur orientation détermine la phase et la transmission appliquées.

de degrés de liberté. Chacun des deux masques de notre SLM (Jenoptik SLM320d) est constitué de
cristaux liquides nématiques insérés entre deux couches de verre recouvertes d’oxyde d’indium-étain,
transparent et excellent conducteur, qui servent d’électrodes. Ils sont constitués de 320 pixels contrôlés
indépendamment les uns des autres et conçus pour travailler avec une polarisation incidente linéaire,
soit horizontale soit verticale, ce qui est le cas ici. Pour le premier masque les molécules sont orientées
à +45° [figure 4.2 (a)] et une tension de commande V permet de les orienter plus ou moins selon la
direction de propagation z, comme illustré par la figure 4.2 (b) : un retard et une modification de
polarisation ajustables sont alors introduits. Il en est de même avec le second masque à la différence
que l’orientation des cristaux est -45° de l’axe x [figure 4.2 (a)]. Un simple calcul de matrice de Jones,
montre qu’il est possible de contrôler indépendamment avec les deux tensions de commande la phase
et la polarisation de chaque pixel (ie chaque composante spectrale de l’impulsion). La modulation
de polarisation est transformée en modulation d’amplitude en sélectionnant en sortie de dispositif
la polarisation horizontale (ou verticale) à l’aide d’un polariseur. Ainsi, en choisissant les tensions
appliquées sur chaque pixel du SLM, il est possible de régler de manière précise la phase et l’amplitude
du faisceau, et d’obtenir en sortie du dispositif de mise en forme une double impulsion dont le retard
de la première impulsion avec la sonde reste inchangé, et dont le décalage temporel et la transmission
de la seconde sont modifiés à souhait.

L’utilisation d’un masque programmable pixélisé a cependant quelques conséquences sur les mises
en forme temporelles obtenues, et qui entraînent certaines limitations de la méthode comme nous allons
le voir. Le déphasage obtenu en sortie du SLM est directement proportionnel à la différence de potentiel
V appliquée à chaque pixel, et chaque pixel va se voir attribuer la phase suivante :

φ(V, λ) = 2π∆n(λ, V )
e

λ
, (4.1)

où e correspond à l’épaisseur d’un masque, ∆n à la biréfringence de l’indice de réfraction des cristaux
liquides et λ à la longueur d’onde. Le SLM se comporte comme un filtre, caractérisé par sa fonction
de transfert H(ω). Le champ spectral en sortie du SLM s’écrit alors :

Eout(ω) = H(ω)Ein(ω), (4.2)

et la réponse du filtre H(ω) peut s’écrire en terme d’amplitude A(ω) et de phase spectrale eiφ(ω) selon :

H(ω) =

npix∑
n=1

Π

(
ω − ωn

∆ω

)
Ane

iφn , (4.3)
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avec ∆ω la différence de fréquence entre deux pixels n et Π la fonction porte. Par transformée de
Fourier inverse on retrouve le champ électrique en sortie du SLM :

Eout(t) = sinc

(
∆ωt

2

) npix∑
n=1

AnEne
i(ωnt+φn). (4.4)

La pixellisation du masque induit l’apparition de répliques [107-109] à un taux de répétition de ∆τrep =
2π/∆ω. La dispersion dans le plan de Fourier a été calibrée expérimentalement. La variation de la
fréquence est en très bonne approximation linéaire avec le numéro de pixel, et la dispersion par pixel
est de ∆ν = 61,2 GHz.pix−1. Les répliques apparaissent donc ici à 16,3 ps. Le terme en sinus cardinal
sinc(∆ωt

2 ) de l’équation (4.4) va lui déterminer la fenêtre temporelle disponible pour les délais τ12 sur le
SLM. Pour illustrer les mises en forme produites par le dispositif et quantifier cet effet de répliques nous
avons mesuré, dans un premier temps, le signal de corrélation croisée entre les impulsions pompes en
sortie du SLM et l’impulsion sonde en exploitant l’effet Kerr dans l’argon. Ces mesures présentées sur la
figure 4.3 sont enregistrées pour différentes phases appliquées φ(ω) et le même facteur de transmission
T (ω) = 1. On observe clairement sur cette figure les impulsions P1 et P2 séparées par un délai τ12, ainsi
que les répliques produites avant P1 à t = τ12 −∆τrep. Au fur et à mesure que le délai τ12 augmente,
l’éclairement de P2 diminue selon la fenêtre temporelle sinus cardinal. Ces traces de corrélation croisée
avec la sonde d’une durée de 100 fs nous permettent également de caractériser la durée des deux
impulsions pompe P1 et P2 à ∼ 185 fs (FWHM), ce qui est en bon accord avec le calcul (170 fs) obtenu
à partir de T (ω) et φ(ω) appliqués au SLM.
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Figure 4.3 – Traces de corrélation croisée entre le train pompe, issu du dispositif de mise en forme d’une
part, et l’impulsion sonde de l’autre. Ces traces sont obtenues via le montage expérimental en exploitant le
signal Kerr dans l’argon. Les résultats présentés ici montrent différents délais τ12 générés entre P1 (t = 0)
et P2 (t > 0). Les répliques observées ainsi que l’enveloppe temporelle en sinus cardinal sont des artefacts
intrinsèques à la technique de mise en forme par un masque pixélisé.

En sortie du dispositif de mise en forme, le faisceau traverse un polariseur qui permet d’obtenir la
modulation d’amplitude à partir de la modulation de polarisation comme évoqué précédemment. La
polarisation est alors tournée à 45° à l’aide d’une lame demi-onde (non-représentée sur la figure 4.1)
puis le faisceau « pompe » est finalement dirigé jusqu’à la cellule de gaz dans laquelle il est focalisé
et permet la création d’échos rotationnels. Le signal présenté sur la figure 4.4 (a) montre un exemple
de signal d’écho produit par l’impulsion mise en forme par le SLM dans 0,10 bar de molécules N2O.
Le SLM a été programmé pour produire deux impulsions P1 (éclairement I1) et P2 (éclairement I2),
décalées dans le temps par un délai τ12 qui vaut ici 1,5 ps. La moitié basse fréquence (pour ω < ω0, où
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Figure 4.4 – (a) Signal d’alignement enregistré à basse pression (0,10 bar) produit par le SLM dans la
molécule de N2O. Les pics inertiels P1 et P2 séparés ici par τ12 = 1,5 ps qui surviennent après l’excitation laser
de la molécule sont représentés en vert. L’écho principal (maximum A+ et minimum A−) et celui du second
ordre sont quant à eux représentés en rouge et bleu, respectivement. L’alignement permanent (AP) est indiqué
par la ligne pointillée noire. (b) Intensité spectrale transmise (haut) et phase spectrale (bas) appliquées au
SLM par combinaison des deux masques détaillés figure 4.2 pour obtenir la figure en (a).

ω0 est la fréquence centrale) des composantes spectrales projetées sur le SLM est inchangée tandis que
des phases linéaires φ1 et φ2 ont été appliquées à la seconde partie [voir figure 4.4 (b)] pour générer
l’impulsion P2 au délai τ12 et avec la transmission en intensité T suivant les relations suivantes :

T = cos2
(
φ1 − φ2

2

)
⩽ 1 (4.5)

et
φ =

(
φ2 + φ1

2

)
= ωτ12 . (4.6)

Ces deux paramètres déterminent le rapport d’intensité de champ R = I2
I1

⩽ 1 et le délai τ12 entre
les deux impulsions. Comme le montre la figure 4.4 (a), chaque impulsion est responsable des pics
d’alignement initiaux notés P1 et P2, mais la combinaison des deux génère l’écho principal E1 à 2τ12,
l’écho d’intérêt dans le présent travail, et un écho de second ordre E2 à 3τ12. La ligne de base surélevée
après la première excitation d’impulsion correspond à l’alignement permanent [37] résultant du fort
éclairement de P1 (I1 = 20 TW.cm−2).

4.1.3 Fonctionnement de l’algorithme d’évolution
Nous venons de voir comment il était possible de générer une bi-impulsion programmable nu-

mériquement à l’aide d’un dispositif de mise en forme basé sur une ligne 4f et un double masque à
cristaux liquides. Il reste à définir la stratégie de recherche et d’optimisation des paramètres de mise
en forme conduisant au signal d’écho d’amplitude maximale. Cela permettra d’automatiser l’acquisi-
tion de l’écho optimal pour chaque délai pompe-sonde et ainsi élargir la plage temporelle d’utilisation
des échos rotationnels d’alignement moléculaire pour l’étude de la dissipation. Notre choix s’est porté
sur un algorithme d’évolution à deux paramètres (τ12 et T ) appelés les « gènes » de l’algorithme et
spécifiquement programmé pour chaque délai-sonde tpr à la recherche de l’écho optimal A+ [illustré
à la figure 4.4 (a)] mesuré par la sonde au temps tpr ≈ tE = 2τ12. Comme rappelé en introduction
de ce chapitre cela correspond in fine, à un écho dont l’amplitude reste constante au cours du temps
en l’absence de décohérence. Ceci est le cas à faible pression lorsque le système n’est pas soumis à la
dissipation induite par les collisions. L’algorithme débute avec une population initiale de 90 individus
(couple τ12,T) pour la première itération, avec des gènes distribués aléatoirement avec une densité de
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probabilité uniforme dans un domaine fini qui dépend de tpr et de la durée des impulsions pompes,
illustré sur la figure 4.5. En effet, il est nécessaire de restreindre le domaine de recherche en injectant
ces informations « a priori » car comme illustré sur la figure 4.4 (a), le pic d’écho n’est pas le seul
pic présent dans la trace d’alignement et constitue plutôt un maximum secondaire vis à vis des pics
inertiels. Une recherche libre conduit de façon certaine au recouvrement avec le pic inertiel de P2 avec
la sonde ce qui n’est pas le but recherché. Chaque individu de la population ainsi définie est testé en
mesurant le signal d’écho résultant des paramètres qui lui sont appliqués, ce qui permet de lui attribuer
une note : « la fonction de mérite » (ici simplement l’amplitude de l’écho).
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Figure 4.5 – Répartition de la population initiale de l’algorithme. Les 90 individus générés lors de la première
itération sont répartis de manière aléatoire dans la fenêtre de transmission et de temps décidé en amont.

À l’issue du test de ces 90 individus de la population initiale, les six meilleurs individus sont
sélectionnés, lesquels sont ensuite clonés pour agir comme « parents » et générer ainsi 24 nouveaux
individus, que nous appelons « enfants ». Pour les itérations suivantes la population est en effet réduite
à 30 individus pour accélérer l’optimisation. Chaque enfant est le produit d’une combinaison aléatoire
de gènes provenant de deux parents, dont un quart subit ensuite des mutations génétiques qui consiste à
ajouter une valeur aléatoire aux gènes qui obéit aux mêmes limitations que lors de la première itération.
Ces mutations sont autorisées avec une amplitude qui décroît au cours des itérations. À chaque itération
une nouvelle population est ainsi construite et testée. L’algorithme enregistre la valeur maximale du
signal mesuré, ainsi que la valeur moyenne de toutes les valeurs testées. Cette procédure est répétée
pendant 15 itérations. Comme illustré sur la figure 4.6 nous observons une convergence de la valeur
maximale et de la valeur moyenne vers un optimum. Si lors des premières itérations l’écart entre valeur
maximale et valeur moyenne est important, il se réduit progressivement jusqu’à ce que les deux valeurs
convergent vers le même optimum. Cette convergence est généralement atteinte autour de 10 itérations,
comme le montre la figure 4.6. L’algorithme est ensuite appliqué à différentes valeurs de tpr, sachant
que l’optimisation prend environ 7 minutes.
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Figure 4.6 – Évolution du maximum du signal (A+) mesuré via l’algorithme en fonction du nombre d’ité-
rations. L’algorithme permet l’enregistrement à chaque itération de la valeur maximale du signal mesuré ainsi
que la valeur moyenne de toutes les valeurs testées.

4.1.4 Alternative à l’algorithme : cartographie

Une autre méthode offre également la possibilité d’obtenir le maximum et l’amplitude de l’écho,
ainsi que les éclairements optimaux I2opt de P2 pour un délai τ12 donné : la cartographie. Cette méthode
consiste à fixer la sonde à un temps tpr, et comme pour l’algorithme d’évolution, la recherche se fait
dans un espace à deux dimensions, délai τ12 et transmission T de P2 et avec un pas spécifié en fonction
de la précision souhaitée. La cartographie permet donc de tester différentes combinaisons de délais et
de transmissions sur P2 autour du délai fixe tpr et conduit à l’enregistrement d’une carte complète
du signal mesuré, comme présenté sur la figure 4.7. Il est ensuite aisé d’obtenir depuis cette carte
l’amplitude maximale du signal d’écho ainsi que l’éclairement I2opt de P2 et le délai τ12 correspondant.

Sur cette figure 4.7 la précision demandée est très importante, pour obtenir une carte la plus
détaillée possible. Le signal est enregistré sur une plage de transmission donnée pour un total de 75
points pour chaque délai τ12. 75 délais τ12 sont également testés autour du délai fixe de la sonde tpr.
Cette carte a donc demandé un temps d’acquisition important d’environ 90 minutes. L’analyse de la
carte obtenue permet de déduire facilement que l’amplitude maximale de l’écho est atteinte pour un
ratio R de 0,4, et que cet optimum est dépassé si l’on augmente l’amplitude de P2. Il est important
de noter que, sur cette cartographie, le signe du signal d’écho est inversé, car c’est la pompe qui est
balayée et non la sonde, contrairement à ce qui est présenté figure 4.4 (a), où le maximum de l’écho
apparaît en premier. Il est également intéressant de souligner que des résultats similaires peuvent être
obtenus avec une précision moindre. En réduisant l’échantillonnage sur les même gammes de valeurs,
par exemple 21 points en transmission et 25 en délais (soit un temps d’acquisition équivalent à celui
de l’algorithme), il est possible d’obtenir des résultats comparables avec un ratio R optimal toujours
de 0,4. Cette méthode offre donc une alternative plus détaillée à l’algorithme d’évolution et conduit
à l’obtention de résultats similaires qui sont présentés dans la suite de ce chapitre, pour des durées
d’acquisition comparables.

Il est important de préciser que ces deux procédures d’optimisation, l’algorithme d’évolution et la
cartographie, ne sont pas perturbées par la présence des répliques, ni par l’effet de la fenêtre temporelle
sinus cardinal, phénomènes décrits dans la section précédente. Tout d’abord car l’énergie totale dirigée
vers le dispositif de mise en forme peut être soigneusement choisie de manière à avoir une intensité
de l’impulsion P1, qui transporte donc la moitié de l’énergie totale, nettement supérieure à celle de
la réplique. Cela permet dans un premier temps de minimiser le signal d’alignement généré par la
réplique par rapport à P1 mais également de définir l’éclairement maximal atteignable sur l’impulsion
P2, définie par l’énergie totale et la fenêtre temporelle en sinus cardinal du dispositif de mise en forme.
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Figure 4.7 – Carte obtenue pour des délais τ12 variant de 3 à 4 ps. Pour chaque délai τ12 le ratio R varie
entre 0,02 et 1.

Cet éclairement maximal est évidemment réglé au-dessus de la valeur nécessaire à l’optimisation du
signal d’écho pour tous les délais τ12 appliqués. L’impact de la réplique sur le signal d’écho est observable
uniquement lorsque l’écho induit par la réplique et l’impulsion P1 coïncide avec l’impulsion P2, ce qui
se produit uniquement pour τ12 = 8 ps. La fenêtre temporelle sinus cardinal impose déjà une limite
aux délais τ12 à 15 ps, mais pour des raisons d’énergie insuffisante sur P2 détaillées dans la section
suivante, il est impossible d’optimiser le signal d’écho à un délai τ12 supérieur à 7,5 ps dans nos
conditions expérimentales.

4.2 Étude à basse pression

4.2.1 Optimisation de l’écho avec l’algorithme d’évolution
Comme preuve de la validité de la stratégie d’optimisation de l’écho par algorithme d’évolution,

nous menons une étude à basse pression sur N2O pur. La pression minimale de 0,10 bar est choisie
pour éviter toute collision entre les molécules qui pourrait impacter l’amplitude de l’écho au cours du
temps. Pour chaque délai τ12 variant de 1 à 7,5 ps, l’algorithme optimise l’éclairement de la deuxième
pompe P2 et enregistre le maximum A+ de l’écho obtenu. Les résultats de cette expérience sont
présentés sur la figure 4.8. L’éclairement I1 de P1 est fixé à 20 TW.cm−2 pour ces enregistrements.
Nous rappelons ici que la méthode choisie de générer la bi-impulsion en séparant le spectre en deux
présente l’avantage important de laisser l’impulsion P1 inchangée quelque soit les paramètres libres de
mise en forme, et ce même en cas de défaut de calibration résiduel de la réponse du SLM. Les cercles
oranges correspondent ainsi au maximum de l’écho pour chaque délai τ12, et on observe aisément
que l’écho reste sensiblement constant au cours du temps et suit de près la simulation numérique
(représentée par la courbe verte). En effet, en dehors des trois structures notées A, B et C, qui sont
discutées dans la suite de cette section, le maximum de l’écho varie d’environ 10% au maximum sur
une plage variant de 2 à 15 ps. L’insert de la figure 4.8 montre un enregistrement plus échantillonné du
maximum de l’écho sur la zone de la structure A, où une nouvelle fois l’algorithme reproduit bien les
variations prédites par les simulations numériques. Ces résultats confirment que l’algorithme permet
effectivement l’optimisation de l’écho à chaque délai τ12. Les résultats présentés sur la figure 4.8 ont été
enregistrés en « seulement » 90 minutes. En revanche, rechercher de manière empirique l’éclairement
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Figure 4.8 – Maxima de l’écho A+ enregistrés sur N2O à basse pression (0,10 bar) via l’algorithme d’optimi-
sation (cercles oranges) pour le signal généré par la bi-impulsion créé par le SLM en fonction du délai τ12 entre
les deux pompes P1 et P2, comparés à la théorie (courbe verte). Les trois structures A, B et C observées et
marquées par des flèches correspondent au recouvrement entre l’écho principal et le premier (A), deuxième (B)
et troisième (C) transitoire de l’écho imaginaire. En insert est présenté un zoom sur la zone de recouvrement
(A), où la structure fine du signal a pu être résolue expérimentalement par l’algorithme.

optimal I2opt de P2 qui optimise le signal d’écho entre chaque délai τ12 prendrait cinq fois plus de temps.
Cela souligne l’avantage considérable de l’utilisation de l’algorithme dans l’optimisation du signal d’écho
par rapport à une approche manuelle plus laborieuse et chronophage. Enfin, il est important de préciser
que dans les conditions expérimentales présentées ci-dessus l’algorithme ne peut pas être utilisé pour
des délais tpr supérieurs à 15 ps. Au-delà de cette limite, il n’est plus possible d’atteindre l’éclairement
optimal nécessaire à appliquer sur P2 en raison de la fenêtre temporelle du dispositif de mise en forme
pixélisé utilisé comme décrit précédemment. L’énergie qui parvient à la cellule n’est plus suffisante
pour optimiser l’écho.

Nous avons montré que l’algorithme permet de déterminer pour chaque délai τ12 l’éclairement op-
timal I2opt de P2 à appliquer au façonneur d’impulsions afin d’obtenir une amplitude d’écho maximale.
Ces éclairements I2opt sont représentés en fonction du délai τ12 correspondant sur la figure 4.9. Il est
clair que l’éclairement optimal de P2 dépend fortement de τ12. Les éclairements présentés ici sont les
éclairements réels de P2 en tenant compte de l’atténuation liée à la fenêtre temporelle. Pour rappel,
cette atténuation est donnée par l’équation (4.4) et elle à pu être confirmée expérimentalement (voir
figure 4.3).

Revenons maintenant aux trois structures mesurées expérimentalement et dénotées A, B et C sur
la figure 4.8. Ces fluctuations sont également prévues par la théorie, où la figure 4.10 représente une
simulation numérique de l’alignement des molécules de N2O pur à 0,10 bar produit par deux impulsions
laser P1 et P2 pour différents délais τ12. Ces trois structures A, B et C correspondent à la superposition
de l’écho principal E1, produit par la bi-impulsion, avec l’écho imaginaire et ses transitoires [68].
L’écho imaginaire se manifeste à TR

2 − nτ12, où TR

2 ≈ 20 ps pour N2O, avec n qui correspond au
nème transitoire de E1. Lorsque l’on augmente le délai τ12 entre les deux impulsions pompes, les échos
imaginaires notés IER1 et IER2 se produisent de plus en plus tôt ce qui induit à certains délais un
recouvrement entre l’écho principal E1 et les échos imaginaires. Dans N2O, l’écho E1 interfère avec le
premier écho imaginaire (n = 1) à τ12 ≈ 6,63 ps (A) et avec le second (n = 2) à τ12 ≈ 4,97 ps (B). Le
recouvrement avec le troisième transitoire (n = 3) correspond à un délai τ12 ≈ 3,98 ps mais celui-ci
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Figure 4.9 – Éclairements optimaux I2opt sur la pompe P2 (cercles rouges) obtenus pour différents délais
τ12 avec l’algorithme d’évolution à basse pression (0,10 bar) sur N2O, comparés à l’éclairement attendu (courbe
bleue).
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Figure 4.10 – Simulation des structures observées lors de l’alignement des molécules de N2O par deux
impulsions laser P1 (20 TW.cm−2) et P2 (13 TW.cm−2) à différents délais τ12 variant de 0,5 à 9 ps. P1 et P2

correspondent aux pics inertiels produits par la bi-impulsion, E1 représente l’écho principal, E2 et E3 ceux du
second ordre et troisième ordre, respectivement. EIR1 et EIR2 correspondent quant à eux respectivement au
premier et second transitoire de l’écho imaginaire. RAP1 et RAP2 représentent les premiers transitoires induits
par les pompes P1 et P2, respectivement. Enfin A et B correspondent aux zones temporelles de recouvrement
entre l’écho principal E1 et les échos imaginaires EIR1 et EIR2, respectivement.

n’apparaît pas sur la figure 4.10 car l’éclairement fixe P2 utilisé pour la simulation ne correspond pas
à l’éclairement optimal pour ce délai. Les interférences entre les mécanismes d’alignement moléculaire
sont donc responsables des oscillations rapides du signal observées sur les figure 4.8 et figure 4.10.

4.2.2 Optimisation de l’écho avec la cartographie

Afin de confirmer les résultats expérimentaux obtenus avec l’algorithme, d’autres mesures sont
réalisées en cartographiant le signal d’écho pour chaque rapport d’intensité entre 0 et 1 pour des délais
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variant sur une plage de 1,5 ps autour du délai sonde, les mêmes utilisés lors des mesures effectuées avec
l’algorithme. Pour chaque délai et chaque éclairement correspondant, la valeur du signal est enregistrée,
comme expliqué dans la section précédente. Plusieurs cartes sont enregistrées pour plusieurs délais
sonde tpr et le signal maximal de l’écho obtenu pour chaque carte est présenté sur la figure 4.11.
Comme lors des acquisitions avec l’algorithme le signal maximal d’écho reste bien constant au cours
du temps.
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Figure 4.11 – Maxima de l’écho A+ enregistrés sur N2O à basse pression (0,10 bar) pour le signal généré
par la bi-impulsion créé par le SLM en fonction du délai τ12 entre les deux pompes P1 et P2 , comparés
à la théorie (courbe verte). En plus des data expérimentales obtenues avec l’algorithme d’évolution (cercles
oranges) s’ajoutent ici les résultats enregistrés grâce aux cartes, dans les mêmes conditions que l’algorithme
(croix rouges).

Les cartes donnent donc des résultats en accord avec ceux enregistrés avec l’algorithme, avec tou-
jours une variation, hors structures A, B et C, d’environ 10%. Après recalcul des éclairements réels de
P2 pour tenir compte de la fenêtre temporelle du façonneur d’impulsions (celle-ci n’étant pas directe-
ment intégrée dans le logiciel de pilotage et d’acquisition), on peut superposer les courbes du maximum
de signal obtenu sur l’écho pour un délai fixe à éclairement variable via l’algorithme et via les cartes
présentés sur la figure 4.12. On voit aisément que les valeurs maximales obtenues avec la cartographie
concordent bien avec les valeurs d’éclairements optimaux de P2 obtenus avec l’algorithme. Les cartes
constituent donc une autre stratégie tout aussi efficace, de recherche de l’écho d’alignement rotationnel
optimal produit par une bi-impulsion issue d’un dispositif de façonnage d’impulsion, pour un temps
d’acquisition et une précision équivalents.

4.2.3 Optimisation de l’écho en boucle ouverte

Les stratégies de recherche par cartographie de l’espace des paramètres à deux dimensions (τ12,
I2) et l’optimisation par algorithme d’évolution donnant des valeurs similaires du couple optimal,
et celui-ci étant stable d’une acquisition à l’autre, on peut se demander s’il est donc possible de
gagner du temps d’acquisition utilisant une configuration en boucle ouverte. Plus précisément, après
une première expérience effectuée en utilisant la stratégie d’optimisation par algorithme génétique on
enregistre pour différents délais pompe-sonde tpr le couple de paramètres optimaux (τ12(tpr), I2(tpr)).
Lors des expériences ultérieures ce couple optimal est utilisé plutôt que de faire une nouvelle recherche.

Plusieurs traces, correspondant à une série de délais τ12, sont présentées sur la figure 4.13. Les
traits pointillés noirs ont été tracés pour le maximum et le minimum du signal d’écho, et la variation
du signal au cours du temps est également ici inférieure à 10%, l’amplitude et le max de l’écho restent
constants au cours du temps. Cela semble indiquer que la stratégie en boucle ouverte est valide dans les
conditions expérimentales présentées, ce qui permet un gain de temps considérable lors des acquisitions
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Figure 4.12 – Comparaison du maximum du signal d’écho obtenu à basse pression (0,10 bar) avec l’al-
gorithme au signal obtenu par cartographie correspondant au même délai τ12. Le maximum obtenu avec l’al-
gorithme concorde bien avec le maximum de la carte pour chaque délai et donne par conséquent des valeurs
d’éclairements optimaux I2opt de P2 similaires.
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Figure 4.13 – Échos enregistrés pour différents délais pompe-sonde tpr en appliquant les couples (τ12opt,
I2opt) au SLM obtenus lors d’une optimisation par l’algorithme d’évolution. Les traits pointillés encadrent le
maximum et minimum des échos enregistrés et accentuent le fait que les échos restent constants au cours du
temps.

multiples, très utiles pour réduire le bruit et ainsi augmenter la sensibilité et la précision de mesure. Afin
d’aller encore plus loin, nous présentons sur la figure 4.14, la comparaison des différentes stratégies
d’acquisition mises en place. Le maximum de chaque écho mesuré en configuration boucle ouverte
y est présenté en croix bleues ainsi qu’en configuration boucle fermé (optimisation par algorithme
d’évolution) en cercles oranges. Comme pour les résultats précédents, il y a un accord parfait avec les
simulations numériques initialement effectuées (trace verte). En comparaison, il est possible de faire la
courbe sans optimisation, c’est à dire enregistrer le signal d’écho en gardant un éclairement I2 constant
à 4,3 TW.cm−2 (triangles roses). Dans ce dernier cas, on ne retrouve pas un maximum constant au
cours du temps et la courbe suit logiquement une tendance inverse à celle des éclairements optimaux
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I2opt . Cela montre bien la dépendance de l’amplitude de l’écho par rapport à l’éclairement I2 de la
deuxième pompe et du délai τ12 et la nécessité d’une stratégie d’optimisation pour agrandir la plage
de délai où le signal d’écho est constant. Cela doit permettre d’améliorer l’étude de la décroissance
collisionnelle.
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Figure 4.14 – Maxima de l’écho A+ enregistrés sur N2O à basse pression (0,10 bar) pour le signal généré
par la bi-impulsion issue du façonneur en fonction du délai τ12 entre les deux pompes P1 et P2, comparés au
modèle théorique (courbe verte). En plus des données expérimentales obtenues avec l’algorithme d’évolution
(cercles oranges) s’ajoutent ici celles enregistrées en boucle ouverte (croix bleues) et enfin celles mesurées sans
optimisation c’est à dire en gardant un éclairement constant sur P2 à I2 = 4, 3 TW.cm−2 pour tous les délais
τ12 (triangles roses).

4.3 Mesure de décroissance collisionnelle : étude à haute pres-
sion

4.3.1 Mesure de la constante de relaxation via l’algorithme d’évolution

Il a été démontré que l’alignement moléculaire permet d’étudier la dissipation collisionnelle de
systèmes moléculaires [48, 52, 66, 76]. En effet, comme présenté dans le chapitre précédent, la relaxation
collisionelle peut être étudiée via la mesure des amplitudes crête à crête des transitoires d’alignement
[17] ou des échos [52, 66]. Comme application de notre technique de génération d’une bi-impulsion par
mise en forme d’impulsions à l’aide d’un dispositif utilisant un SLM à cristaux liquides programmable
et d’optimisation de l’écho obtenu par cette bi-impulsion pompe, présentée dans la section précédente,
il a été décidé d’optimiser le signal d’écho sur un mélange N2O(5%)–He(95%) à haute pression pour
en extraire la constante de relaxation, déjà mesurée dans la Ref. [66]. L’objectif est de comparer cette
valeur de la littérature avec celle que nous obtenons avec notre nouvelle méthode, et ainsi prouver
son efficacité dans la mesure de la relaxation collisionnelle. La méthode de mesure diffère néanmoins
légèrement. En effet, les résultats de Ref. [66] ont été obtenus en mesurant l’amplitude de l’écho pour
un délai τ12 fixé et pour différentes densités d de gaz. En répétant ces mesures pour différents délais
τ12 il a été possible de déterminer la constante de relaxation collisionnelle τE . Dans notre cas, nous
fixons la pression à 10 bar et l’écho est optimisé avec l’algorithme pour différents délais τ12. On en
extrait ensuite une valeur « moyenne » de la constante de relaxation. Le maximum du signal A+,
comme le minimum A−, est sensible à la fois à la relaxation des cohérences (écho d’alignement) et des
populations (alignement permanent). Or, l’écho d’alignement et l’alignement permanent ne relaxent
pas à la même vitesse, de sorte qu’il est nécessaire de mesurer à la fois le maximum A+ et le minimum
A− de l’écho pour obtenir l’amplitude crête-à-crête AE = (A+−A−), sensible quant-à elle uniquement
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à la relaxation des cohérences. Par conséquent le logiciel d’acquisition mettant en oeuvre la stratégie
d’optimisation par algorithme d’évolution est légèrement modifié pour qu’après chaque optimisation du
couple τ12opt et I2opt , on obtienne le signal d’écho maximal A+, puis le minimum de l’écho A− déterminé
par l’enregistrement d’une trace 1D en fonction du délai τ12 sur une fenêtre de 400 fs autour du τ12opt

(à I2opt). Les résultats des d’amplitudes d’échos optimisées à différents délais τ12 sont présentés sur

la figure 4.15. En ajustant la courbe obtenue par l’exponentielle exp
[
−
(

d2τ12
τE

)]
, il est possible d’en

extraire la valeur de la constante de relaxation de l’écho τE pour le mélange étudié et les conditions
données. A noter ici que la stratégie utilisant la cartographie du signal d’alignement dans l’espace
(τ12,I2) donne aussi simplement accès à l’amplitude crête-à-crête AE = (A+ − A−) dès lors que les
plages de variation des paramètres sont convenablement choisies.
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Figure 4.15 – Amplitude crête de l’écho mesurée à haute pression (10 bar) dans le mélange N2O(5%)–
He(95%) pour différents délais sonde tpr. Les amplitudes de l’écho ont été obtenues via l’optimisation de l’écho
par algorithme d’évolution (cercles rouges), accompagnées de l’ajustement exponentiel correspondant (pointillés
rouges).

Si on s’attarde sur les éclairements optimaux I2opt de la deuxième impulsion obtenus avec l’algo-
rithme d’optimisation, représentés sur la figure 4.16, on remarque qu’ils suivent, à haute pression, la
même courbe que celle observée à basse pression. On peut donc appliquer les I2opt de P2 obtenues à
basse pression pour mesurer la constante de relaxation à haute pression sans avoir besoin de réutiliser
l’algorithme d’évolution. Ces résultats sont présentés dans la section suivante.

Pour obtenir une valeur plus précise de la constante de relaxation collisionnelle τE , l’optimisation
du signal d’écho est réalisée à différentes pressions (8, 6, 4 et 2 bar). En mesurant et traçant le taux de
relaxation γ pour chaque pression, nous obtenons une droite dont la pente est l’inverse de la constante
de relaxation collisionnelle τE , présentée sur la figure 4.17. On trouve par nos nouvelles mesures une
valeur de τE = 64±2 ps.amagat, qui est en accord avec celle mesurée dans [66] de τE = 72±7 ps.amagat.

4.3.2 Mesure de la constante de relaxation sans boucle d’optimisation

Nous allons montrer dans cette section qu’une approche en boucle ouverte pour différentes densités
du mélange N2O(5%)–He(95%) est valide. Elle permet de gagner en temps d’acquisition d’une part
mais elle permet aussi plus étonnement d’améliorer la précision de mesure de la constante de relaxation
collisionnelle. En effet cette approche permet d’augmenter les plages de délais τ12 et de pressions où le
signal d’écho est mesurable sans artefact. Les couples optimaux (τ12opt, I2opt) sont appliqués manuel-
lement et ont étés établis par la stratégie d’optimisation par algorithme d’évolution à basse pression.
Les résultats sont présentés sur la figure 4.18, où l’on constate que les amplitudes de l’écho suivent
la même tendance en boucle ouverte (triangles verts) qu’en boucle fermée mesurées avec l’algorithme
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Figure 4.16 – Éclairements optimaux I2opt sur la pompe P2 (losanges rouges) obtenus pour différents délais
τ12 à haute pression (10 bar) sur le mélange N2O(5%)-He(95%), comparés aux données attendues issues du
modèle théorique (courbe bleue).
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Figure 4.17 – Taux de décroissance τ ′
E
−1 de l’écho mesuré par la stratégie d’optimisation par algorithme

d’évolution pour plusieurs densités d du mélange de gaz N2O(5%)–He(95%) et ajustement linéaire associé (ligne
pointillée).

(cercles rouges). En plus du gain de temps considérable que cela représente, puisqu’elle évite la réop-
timisation de l’éclairement optimal I2opt de P2 à chaque délai τ12, cette méthode permet également
d’augmenter la précision des mesures. En effet, on observe que les valeurs mesurées à tpr < 3 ps et
tpr > 12 ps ne sont atteignables qu’en configuration de boucle ouverte, car l’algorithme ne permet pas
d’optimiser pour ces temps à haute pression. Pour ce qui est des petits délais, la raison tient au fait
que le pic inertiel de P2 extrêmement intense déborde dans la fenêtre de recherche du signal d’écho
et gêne l’optimisation. Pour ce qui est des grands délais, cela tient au rapport signal sur bruit trop
faible pour les fortes densités où la décohérence est importante. De plus, en boucle ouverte, il est
possible d’augmenter la pression à laquelle les mesures sont réalisées. Nous pouvons ainsi mesurer les
amplitudes des échos jusqu’à 20 bar, comme présenté figure 4.19, alors que nous étions limités à 10 bar
au maximum avec l’algorithme. Cette figure a été obtenue de la même manière que la figure 4.17, afin
d’extraire la constante de relaxation de N2O(5%)–He(95%) et on obtient τE = 65 ± 3 ps.amagat, en
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Figure 4.18 – Amplitude crête de l’écho mesurée à haute pression (10 bar) dans le mélange N2O(5%)-
He(95%) pour différents délais sonde tpr. Trois séries de mesures sont représentées ; i) la première correspondant
à l’optimisation du signal par algorithme d’évolution déjà présentée sur la figure 4.15 (cercles rouges), ii) la
seconde avec une stratégie « boucle ouverte » dont les paramètres optimaux sont issus d’une optimisation
antérieure par algorithme d’évolution dans un mélange basse pression (triangles verts), iii) la dernière étant
obtenue sans optimisation en maintenant un éclairement constant sur P2 à I2 = 4,3 TW.cm−2 pour tous les
tpr (carrés bleus). L’ajustement exponentiel des mesures en boucle ouverte est également montré en pointillés
verts.

accord avec la mesure précédente et celle de [66].
Enfin, à titre de comparaison nous reportons sur la figure 4.18, la mesure faite sans optimisation,

comme cela était fait précédemment sans la mise en place du dispositif de mise en forme pour la
génération de la bi-impulsion pompe. L’éclairement de P2 à été fixé à I2 = 4,3 TW.cm−2, et correspond
à la courbe aux carrés bleus. L’évolution apparente du signal d’écho, n’est clairement plus exponentielle,
et ne peut donc pas s’expliquer seulement par la décohérence. Il faut restreindre la plage utile de délai
pompe sonde à la zone 6-12 ps (i.e. τ12 entre 3 ps à 6 ps) où l’amplitude de l’écho reste suffisamment
constante et où le comportement du signal est en accord avec les stratégies plus évoluées que nous
avons mis en place. Ces conditions sont bien moins optimales pour la détermination de la constante
de relaxation collisionnelle avec précision.

4.3.3 Relaxation du permanent

La décroissance de l’alignement permanent nous renseigne sur la relaxation des populations et il
a été jugé pertinent d’essayer de quantifier la constante de relaxation collisionnelle de cet alignement
permanent sur le mélange à haute pression de N2O(5%)-He(95%) en utilisant toujours l’algorithme
d’évolution détaillé dans la première partie de ce chapitre. Nous reprenons donc les enregistrements
obtenus autour de l’écho après optimisation de l’algorithme dans un mélange de gaz à 10 bar, dont un
exemple est présenté sur la figure 4.20. La valeur de l’alignement permanent au délai correspondant à
celui de l’écho est estimée sur ces enregistrements comme la moyenne AP = (A+ +A−)/2. Il est donc
possible d’extraire cette valeur de nos mesures à chaque délais τ12 mesuré.

On applique la méthode d’analyse présentée pour la mesure de la relaxation des cohérences dans la
section précédente afin d’extraire le taux de relaxation du permanent à plusieurs pressions. Les résultats
sont visibles sur la figure 4.21 et donnent une constante de relaxation de τP = 321± 35 ps.amagat. La
barre d’erreur importante s’explique par le fait que la valeur de τP est significativement plus élevée que
celle de τE. Cette différence est due à un effet gyroscopique. En effet, l’orientation du moment angulaire
rotationnel quantifié par M/J , où J est le nombre quantique rotationnel et M sa projection selon le
champ laser, est beaucoup moins sensible aux collisions que l’énergie rotationnelle quantifiée par J .
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Figure 4.19 – Taux de décroissance τ ′
E
−1 de l’écho mesuré en boucle ouverte pour plusieurs densités

d du mélange de gaz N2O(5%)–He(95%) et ajustement linéaire associé (ligne pointillée). La constante de
relaxation obtenue est cohérente avec celle mesurée par l’algorithme, mais on peut mesurer ici des pressions
plus importantes.
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Figure 4.20 – Signal d’écho obtenu avec l’algorithme d’optimisation après un enregistrement de 400 fs
autour de la valeur maximale A+.

L’alignement permanent décroît donc beaucoup moins vite que l’amplitude des échos et mesurer cette
décroissance sur une période courte, inférieure à 15 ps ici, induit donc forcément une erreur importante.
Pour plus de précision les mesures devraient être réalisées sur une plage temporelle beaucoup plus large
(de l’ordre de 30 ps) non atteignable avec le dispositif de mise en forme utilisé ici.

Afin de remédier à ce problème et pour augmenter la précision avec laquelle on détermine cette
constante, des traces plus longues d’alignement générées par une seule impulsion pompe ont été enre-
gistrées [17], couvrant une période d’environ 30 ps [voir figure 4.22 (a) et (b)] à différentes pressions.
Cela permet d’observer une décroissance exponentielle plus nette et en obtenir un ajustement plus
précis. La droite présentant les différents taux de relaxation obtenus pour des pressions variant de 7
à 25 bar (figure 4.23) nous permet d’obtenir, via un ajustement linéaire, une valeur de la constante
de relaxation de τP = 344 ± 6 ps.amagat. Cette valeur est donc bien plus précise que la première, et
il est à noter que ces deux mesures sont compatibles entre elles dans la mesure où les barres d’erreur
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Figure 4.21 – Taux de décroissance τ ′
P
−1 de l’alignement permanent mesuré au niveau de l’écho via l’al-

gorithme pour plusieurs densités d du mélange de gaz N2O(5%)–He(95%) et ajustement linéaire associé (ligne
pointillée).
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Figure 4.22 – Exemples de deux traces enregistrées sur des temps longs à des pressions de 25 et 7 bar pour
la mesure précise de la constante de relaxation de l’alignement permanent et le fit exponentiel correspondant
(ligne noire pointillée).

des deux estimations se recouvrent. Nous venons de montrer qu’il était possible d’estimer la relaxation
des cohérences (transitoires d’alignement) et celles des populations (alignement permanent) d’un mé-
lange gazeux avec le même jeu de données obtenu par une stratégie combinant façonnage d’impulsion
« pompe » et optimisation de l’écho par algorithme d’évolution, bien que la seconde soit déterminée
de manière plus imprécise du fait de temps caractéristiques de décroissance plus long.

4.4 Conclusion
Nous avons donc montré au cours de ce chapitre qu’il était possible de générer une bi-impulsion de

durée fixe à l’aide d’un dispositif de mise en forme d’impulsion combinant une ligne 4f et un modulateur
spatial de lumière pixélisé, programmable à cristaux liquide. Cela nous a permis d’observer des échos
rotationnels d’alignement en surmontant les contraintes énoncées en début de chapitre. En modulant
la phase et l’intensité transmise du champ électrique, et en contrôlant deux paramètres optimisés via
un algorithme évolutif en boucle fermée, il a été possible de produire des échos d’amplitude constante,
avec des variations inférieures à 10% sur 15 ps. Cette large fenêtre temporelle est suffisante pour la
plupart des applications de spectroscopie d’écho d’alignement, y compris pour l’étude menée ici. Cette
optimisation a d’abord été appliquée avec succès en boucle fermée puis en boucle ouverte pour mesu-
rer avec précision la relaxation collisionnelle et la décroissance de population dans le mélange de gaz
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Figure 4.23 – Taux de décroissance τ ′
E
−1 de l’alignement permanent mesuré avec de longs enregistrements

pour plusieurs densités d du mélange de gaz N2O(5%)–He(95%) et fit linéaire associé (ligne pointillée). On
obtient une meilleure précision évidemment avec des temps beaucoup plus longs mais la valeur de la constante
de relaxation mesurée auparavant sur l’écho permet néanmoins une mesure cohérente avec celle attendue.

N2O(5%)–He(95%). Si l’on compare cette technique à celle employée dans le chapitre précédent (qui
est la configuration optique « standard ») où la bi-impulsion initiant les échos est produite dans un
interféromètre de Mach-Zehnder, la méthode utilisée ici présente plusieurs avantages. Tout d’abord,
elle garantit un parfait recouvrement des profils spatiaux des impulsions produites par le dispositif
de mise en forme d’impulsion. De plus, les temps d’acquisition sont considérablement réduits car le
réglage du délai τ12 entre les deux pompes, qui est contrôlé par la modulation spectrale imposée par le
SLM, ne nécessite aucun déplacement mécanique. Enfin, la détection du maximum de l’écho se fait au-
tomatiquement, sans avoir besoin de balayer le délai avec l’impulsion sonde, puisque le système ajuste
automatiquement le délai τ12 pour faire coïncider temporellement l’écho avec le maximum du champ
sonde. Afin de quantifier l’efficacité de cette méthode en terme de gain de temps, il est important de
souligner que les mesures présentées sur la figure 4.8 ont été enregistrées en seulement 90 minutes. En
utilisant la technique « standard », il aurait été nécessaire d’enregistrer une trace pompe-sonde distincte
pour chaque délai τ12, en ajustant de manière empirique l’éclairement optimal I2opt de la deuxième im-
pulsion pour chaque délai τ12 entre chaque mesure, ce qui aurait multiplié le temps d’acquisition par 5.
L’utilisation en boucle ouverte de cette technique, en plus du gain de temps significatif qu’elle apporte,
a permis d’explorer une gamme plus étendue de paramètres expérimentaux. Il a en effet été possible
d’augmenter la pression et d’enregistrer l’amplitude de l’écho sur une plage temporelle plus large qu’en
boucle fermée (voir figure 4.18 et figure 4.19), où le rapport signal sur bruit devenait trop faible pour
permettre un bon fonctionnement de l’algorithme. Ces résultats ouvrent des perspectives prometteuses
pour l’amélioration de la spectroscopie d’écho rotationelle et le développement de nouvelles applica-
tions, telles que l’étude de la dynamique dissipative de molécules piégées dans des nano-gouttelettes
[110, 111] ou participer au développement de nouvelles applications pour la spectroscopie 2D [112-114]
de systèmes impliquant des résonances rovibroniques.

Les travaux présentés dans ce chapitre ont fait l’objet d’une publication dans le journal Advanced
Photonics Research sous la référence

Manon Bournazel et al. « Feedback Optimization Strategy for Rotational Alignment
Echo Spectroscopy ». Dans : Advanced Photonics Research (2023), p. 2300221 [115]

dans lequel nous présentons uniquement les résultats obtenus avec l’algorithme d’optimisation. L’intérêt
porté actuellement aux algorithmes génétiques au sein de la communauté scientifique a motivé ce choix,
mais les deux méthodes décrites au cours de ce chapitre (algorithme et cartographie) conduisent à des
résultats similaires pour un temps d’acquisition équivalent.
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Chapitre 5

Alignement de la molécule d’acétone

Toutes les expériences d’alignement moléculaire présentées jusqu’ici dans ce travail ont été réali-
sées sur des molécules linéaires qui, de fait de leur structure symétrique, permettent d’atteindre un
degré d’alignement élevé. Être capable d’aligner des molécules plus complexes telles que des toupies
asymétriques est par ailleurs également très séduisant car elles sont présentes en grande quantité dans
la nature. Comprendre leur dynamique peut s’avérer utile pour de potentielles applications dans des
domaines tels que la chimie, la médecine et la biologie. Nous rappelons que la symétrie d’une molécule
est définie par son paramètre de Ray κ = (2B − A− C)/(A− C) avec A, B et C les constantes rota-
tionnelles de la molécule étudiée. Ce paramètre est égal à −1 pour les molécules symétriques prolates,
et +1 pour les molécules symétriques oblates. Plusieurs groupes ont étudié expérimentalement et théo-
riquement l’alignement par impulsion femtoseconde de molécules quasi symétriques dont le paramètre
de Ray s’approche de ± 1, telles que SO2 (κ = −0,942) [116-119] ou C2H4 (κ = −0,914) [117, 120,
121]. Or, de nombreux phénomènes naturels impliquent des molécules polyatomiques plus complexes,
c’est à dire plus asymétriques avec un paramètre de Ray proche de 0. Ces molécules présentent un
spectre rotationnel plus irrégulier et sont donc plus difficiles à aligner. En effet, nous avons vu que
l’alignement moléculaire par impulsion femtoseconde est lié à la capacité qu’ont les molécules à re-
phaser leur cohérences rotationnelles une fois stimulées par l’impulsion laser. Les énergies de rotation
pour les molécules symétriques sont commensurables ce qui conduit à l’apparition quasi périodique
de transitoires d’alignement qui disparaissent à long terme [122]. En revanche, ces énergies sont in-
commensurables pour des molécules qui présentent une forte asymétrie ce qui conduit à un rapide
affaiblissement des transitoires d’alignement. Dans ce contexte, ce chapitre s’intéresse à l’alignement
de l’acétone en phase gazeuse, qui contrairement aux molécules mentionnées auparavant est oblate et
très asymétrique, d’où le positif et faible paramètre de Ray κ = 0,37. Les expériences présentées au
cours de ce chapitre sont réalisées à faible pression car la pression de vapeur saturante de l’acétone
est de 0,25 bar à température ambiante. Nous étudions dans un premier temps l’alignement de cette
molécule créé par une seule impulsion pompe. Afin d’améliorer l’efficacité d’alignement, difficilement
observable sur l’acétone dans les conditions expérimentales utilisées ici pour les raisons détaillées dans
ce chapitre, nous utilisons ensuite les échos rotationnels [51]. Nous observons également pour la pre-
mière fois des échos fractionnaires par mesure de biréfringence, résultant de la géométrie non linéaire
de la molécule.

5.1 Théorie

Comme présenté dans le chapitre 1 les trois moments d’inertie des molécules asymétriques sont
différents (IY > IX > IZ). Le système d’axes moléculaires XY Z est représenté sur la figure 5.1 attaché
à un schéma de la molécule d’acétone en configuration C2v choisie pour les simulations numériques.
Les calculs théoriques réalisés sur cette molécule reposent sur des simulations classiques (CMDS) et
quantiques déjà détaillées dans le chapitre 3. Pour le modèle classique, les calculs, après initialisation
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Figure 5.1 – Schéma de la molécule d’acétone en configuration C2v utilisée dans ce chapitre.

des positions et orientations des molécules conduisent à un signal d’alignement qui s’écrit [123] :

S ∼ 1

N

∑
m=1,N

∑
i=X,Y,Z

αii

[
Φm

Zi(t)
2 − 1

3

]
, (5.1)

où N est le nombre total de molécules et ΦZi(t) correspond au cosinus directeurs entre l’axe i de la
molécule et l’axe z du laboratoire. Ces cosinus déterminent l’alignement de cet axe moléculaire i de la
molécule par rapport à l’axe du laboratoire z (et de la direction du champ électrique laser) à un instant
t. Le paramètre αii correspond à la composante du tenseur de polarisabilité α de la molécule selon l’axe
i. Le modèle classique prévoit l’apparition des échos [87] mais pas des transitoires. En effet, l’apparition
des transitoires est un phénomène purement quantique, et si une requantification est possible pour des
molécules linéaires, l’incommensurabilité des vitesses de rotation pour les molécules qui présentent une
forte asymétrie ne permet pas de déterminer leurs énergies de rotation.

Comme nous l’avons vu dans les chapitre 3 et chapitre 4, et dans d’autres études préalables réalisées
sur des molécules linéaires [52] et symétriques [105], mesurer la relaxation collisionnelle est possible
en utilisant les échos car la décroissance des échos et des transitoires est similaire. Numériquement,
on génère donc des échos à pression constante pour plusieurs délais τ12 et en mesurant leur amplitude
crête à crête on peut en extraire une valeur calculée de la constante de relaxation τc de l’acétone qui
vaut ici 9 ps.amagat.

Concernant le modèle quantique, les énergies rotationnelles de la molécule sont déterminées à partir
de l’Hamiltonien qui décrit le mouvement de rotation et qui prend en compte les effets de rotation ainsi
que la distorsion. Le calcul consiste à diagonaliser cette matrice pour obtenir les valeurs propres et
vecteurs propres qui correspondent aux niveaux d’énergies possibles et aux fonctions d’onde associées
aux mouvements de rotation de l’acétone [124]. Comme mentionné dans le chapitre 1, la base employée
ici pour décrire la rotation de la molécule sont les fonctions rotationnelles |J,K,M⟩, avec J le nombre
quantique rotationnel, K la projection de J sur l’axe Z de la molécule et M la projection de J sur
l’axe z du laboratoire. Les niveaux rotationnels associés sont dénotés JKaKc et sont caractérisés par
leur symétrie C2v. Comme décrit dans le chapitre 1 et [124] le couplage de la molécule avec le champ
laser

−→
E (t) est décrit par Hint = − 1

2

−→
E (t) ·α · −→E (t). Ces calculs conduisent à un signal d’alignement qui

s’écrit :
S ∼

∑
i=X,Y,Z

αii

(〈
Φ2

zi

〉
− 1

3

)
, (5.2)

et qui concorde avec celui calculé avec le modèle classique. Une trace de cet alignement simulé est
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Figure 5.2 – Simulation quantique des transitoires d’alignement de l’acétone à température ambiante (300 K)
et pour un éclairement de pompe P1 de 12 TW.cm−2. Des flèches indiquent la position des différents types de
transitoires observés.
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Figure 5.3 – Évolution temporelle des cosinus directeurs au carré de la molécule d’acétone, ⟨⟨Φ2
zX⟩⟩ (tirets

noirs), ⟨⟨Φ2
zY ⟩⟩ (tirets rouges) et ⟨⟨Φ2

zZ⟩⟩ (tirets verts), pour le même éclairement de pompe que pour la
figure 5.2. La figure de gauche présente le signal autour du délai 0 et celles du centre et de droite le signal
autour des premiers et deuxièmes transitoires d’alignement, respectivement.

présenté sur la figure 5.2, où les différents transitoires détaillés plus loin dans ce paragraphe sont
visibles.

À l’aide de ces modèles, il est possible de calculer l’évolution temporelle des trois cosinus directeurs
au carré, ⟨⟨Φ2

zX⟩⟩, ⟨⟨Φ2
zY ⟩⟩ et ⟨⟨Φ2

zZ⟩⟩, ce qui nous renseigne sur les directions privilégiées d’alignement
de la molécule. Ces résultats sont présentés sur la figure 5.3 autour du délai 0 et du premier et deuxième
transitoires de l’acétone. Les calculs sont réalisés pour une valeur de J maximale de 79 en supposant
un équilibre de Boltzmann à une température de 300 K avant l’impulsion laser.

On observe au cours du temps un alignement quasi identique des axes X et Z, qui sont les deux
axes de plus grande polarisabilité de valeurs quasi identiques αXX = 46,82 a30 et αZZ = 45,63 a30 [124-
126]. En revanche, l’axe Y est l’axe le moins polarisable (αY Y = 34,16 a30) et montre un comportement
opposé à celui des axes X et Z, mais présente néanmoins le degré d’alignement le plus important.
Cela est probablement dû à la polarisabilité quasi identique des axes X et Z qui vient « équilibrer »
l’alignement de la molécule entre ces deux axes.

Les transitoires autour de 25 et 27 ps, et également autour de 54 ps correspondent aux transitoires de
types A et J. Le modèle théorique, dans la limite des Kc et des Ka élevés, prévoit 4 types de transitoires
pour la molécule d’acétone, A, J , K et C. Les transitoires de type J de l’acétone obéissent aux règles
de sélection ∆Kc = 0 [127], pour des cohérences ∆J = 1 et 2 associées aux différences d’énergies
∆E = (A+B)(J + 1) et (A+B)(2J + 3). Ces transitoires sont produits à t = n/[2c(A+B)] = nTJ ,
avec TJ = 26,74 ps et n ≥ 1. Les transitoires de type K, ∆Kc = ±2 et ∆J = 0, sont produits à
t = n/[c(2A+ 2B − 4C)] = nTK avec TK = 56,355 ps. Les transitoires de type A correspondent à des
transitions ∆J = ∆Ka = ±2 et sont produits à t = n/(4cA) = nTA où TA = 24,551 ps. Enfin, les
transitoires de types C apparaissent à t = n/(4cC) = nTC avec Tc = 50,883 ps, pour ∆J = ∆Kc = ±2.
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Ces transitoires de type C ne sont pas observés sur la figure 5.2 car ils se recouvrent probablement avec
le deuxième transitoire de type A. D’autres structures observées à environ 15 et 46 ps prédites par la
théorie n’ont pas pu être identifiées car les formules utilisées pour déterminer les temps d’apparition
des différents transitoires ne prédisent aucune structure à ces délais. En effet, ces formules sont valables
pour des molécules symétriques (voir le chapitre 5 de [128]) ou quasi symétriques, et si elles fonctionnent
relativement bien pour la molécule d’acétone présentée ici dans la limite des Kc et des Ka élevés, elles
peuvent être insuffisantes pour prédire de manière précise tous les transitoires d’alignement.

5.2 Résultats expérimentaux

5.2.1 Transitoires d’alignement

On s’intéresse dans un premier temps à l’alignement de la molécule d’acétone par une seule impul-
sion pompe P1. Le montage expérimental utilisé est le même que celui détaillé dans le chapitre 2 et la
cellule de gaz utilisée est la cellule en verre à basse pression également détaillée dans le chapitre 2. En
effet on rappelle que les expériences sont réalisées, au maximum, à la pression de vapeur saturante de
l’acétone qui est de 0,25 bar à température ambiante. L’échantillon gazeux est préparé en détendant
dans le vide de l’acétone liquide contenu dans un réservoir isolable de la cellule. Le signal d’alignement
est enregistré sur 60 ps pour une faible pression de 0,15 bar d’acétone. Il est représenté sur la figure 5.4
(trace rouge) et comparé au calcul quantique (tirets noirs). On observe expérimentalement deux tran-
sitoires à 27 et 54 ps prédits par les calculs théoriques de la section précédente, mais d’une amplitude
relativement faible. Cela peut être expliqué par les trois raisons détaillées ci-dessous.
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Figure 5.4 – Signal d’alignement à une seule pompe d’éclairement 12 TW.cm−2 de l’acétone mesuré à
température ambiante pour 0,15 bar de gaz dans la cellule (trace rouge) comparée à la simulation quantique ne
prenant pas en compte les collisions (tirets noirs). L’échelle verticale est en unités de Bohr et le signal mesuré
est multiplié par 7 pour correspondre au mieux au signal théorique.

5.2.1.1 Asymétrie de la molécule d’acétone

Premièrement, comme mentionné dans l’introduction, le caractère très asymétrique de la molécule
d’acétone conduit à un degré d’alignement plus faible par rapport aux molécules symétriques ou li-
néaires, donc à des transitoires d’alignement de plus faible amplitude. En effet, le degré d’alignement
atteint pour une molécule est étroitement lié à la possibilité pour celle-ci de rephaser ses cohérences
rotationnelles à un temps TR après l’excitation laser. L’incommensurabilité de ces énergies rotation-
nelles pour des molécules asymétriques se traduit donc dans le domaine temporel par des transitoires
de faibles amplitudes. Pour se rendre compte du faible alignement de la molécule d’acétone, nous
comparons son signal d’alignement à celui obtenu pour la molécule linéaire CO2. Une trace mesurée
expérimentalement, dans les mêmes conditions expérimentales que l’acétone, et comparée à celle si-
mulée par la théorie quantique est présentée sur la figure 5.5. Comme on le voit d’après l’échelle des
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Figure 5.5 – Même signal d’acétone mesuré que celui présenté sur la figure 5.4 (trace rouge) et simulations
quantique sans collisions correspondante (tirets noirs) mais comparé cette fois à une mesure du signal d’ali-
gnement sur CO2 (cercles bleus) et à la simulation quantique (trace jaune) correspondante pour les mêmes
conditions expérimentales.

ordonnées liée à CO2, les amplitudes des transitoires d’alignement ainsi que l’alignement permanent
de cette molécule sont parfaitement reproduits par le modèle quantique, ce qui confirme la valeur de
l’éclairement de la pompe P1 à 12 TW.cm−2 utilisée pour les deux systèmes. En effet il est possible
d’estimer l’éclairement laser effectif expérimental attendu car l’amplitude des transitoires varie suivant
l’éclairement I et le permanent selon I2 [42, 80].

Si pour ces deux molécules, les anisotropies de polarisabilités sont comparables (∆α (CO2) =
15 a30 et ∆α (Acétone) = 12 a30), les prédictions théoriques prévoient pour l’acétone une amplitude du
second transitoire de type J environ 7 fois plus faible que le troisième transitoire de CO2 situé à un
délai comparable. Cela peut s’expliquer par le fait que pour les molécules asymétriques, seule une
petite partie de l’impulsion laser est transférée aux sous-ensembles des transitions rotationnelles qui
contribuent à un transitoire donné, comme expliqué dans la section 5.1. Ceci n’est pas le cas pour les
molécules linéaires et symétriques pour lesquelles la portion d’énergie transférée aux sous-ensembles
d’états rotationnels donnant lieu à un rephasage des cohérences est plus importante, à polarisabilité
égale. Ceci est confirmé par la figure 5.6 (a) et (b) qui présente la contribution de chaque cohérence
de même différence d’énergie |En′ − En| au signal d’alignement. S’il apparaît clair que toutes les
cohérences contribuent de manière constructive au minimum et au maximum du transitoire pour CO2

(figure 5.6 (a)), ce n’est pas le cas pour le transitoire sur l’acétone (figure 5.6 (b)) pour lequel les
cohérences contribuent de manière irrégulière à l’alignement. Si l’on compare en plus l’échelle des
contributions des cohérences figure 5.6 (c) et (d), celle-ci est beaucoup plus faible dans le cas de
l’acétone. L’asymétrie de la molécule d’acétone est donc une première raison à la faible amplitude des
transitoires d’alignement.

5.2.1.2 Relaxation collisionnelle importante

La deuxième raison permettant d’expliquer la faible amplitude des transitoires d’alignement de
l’acétone est une relaxation collisionnelle importante. Le potentiel d’interaction dipôle-dipôle entre les
molécules est important et à longue portée, ce qui amplifie la décroissance des transitoires d’alignement
qui apparaissent à des temps relativement longs. On voit aisément cet amortissement sur la figure 5.4
qui compare une trace expérimentale à la théorie simulée dans des conditions sans collisions, où les
transitoires mesurés expérimentalement ont une amplitude plus faible que celles attendues en théorie.
Pour confirmer cette affirmation, nous mesurons le rapport Rexp. des amplitudes du deuxième transi-
toire de type J par rapport au premier et calculons ce même rapport Rth. en théorie. On peut ensuite
déterminer la valeur du taux de relaxation de l’acétone γ selon la formule :

γ = − 1

τJ
ln

(
Rexp.

Rth.

)
, (5.3)
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où τJ correspond au délai entre les deux transitoires J . On répète cet exercice pour plusieurs densités
d de gaz. Ces résultats, reportés sur la figure 5.7 (cercles rouges), sont ensuite ajustés linéairement
(tirets bleus) pour obtenir une droite dont l’équation s’écrit γ = γ0d. On peut maintenant extraire la
constante de relaxation tc = γ−1

0 = 5,4 ± 0,4 ps.amagat de l’acétone. Les calculs théoriques CMDS
obtenus avec un simple potentiel acétone-acétone prédisent une valeur de 9 ps.amagat. Le taux de
relaxation extrait de nos mesures, qui au final n’exploite que deux délais (deux transitoires), concorde
raisonnablement avec cette prédiction. La constante de relaxation obtenue sur l’acétone est donc bien
plus inférieure à celle mesurée sur d’autres gaz dans cette thèse comme le N2O(5%)–He(95%) (environ
65 ps.amagat), CO2 (environ 50 ps.amagat) ou encore HCl (environ 20 ps.amagat). En plus de la masse
importante de l’acétone, les collisions entre ces molécules impliquent un potentiel à plus large portée
que les deux autres molécules citées précédemment.

5.2.1.3 Photodissociation de la molécule

En prenant en compte l’asymétrie de la molécule et la relaxation collisionnelle importante, cela ne
suffit toujours pas à expliquer pleinement la faible amplitude des transitoires de l’acétone. En effet, le
rapport expérimental du troisième transitoire mesuré sur CO2 par rapport au deuxième transitoire J
de l’acétone est de 121. En théorie, si l’on considère le modèle sans collisions pour l’acétone, ce rapport
est de 7, et de 29 si l’on prend en compte la valeur mesurée du γ0 pour la relaxation collisionnelle
dans les calculs. Cet écart important est probablement dû à une photodissociation de la molécule
d’acétone induite par l’impulsion laser femtoseconde. Pour appuyer cette hypothèse, nous mesurons les
dépendances en énergie du 2ème transitoire J de la molécule d’acétone et du 3ème transitoire de CO2. Les
amplitudes de ces transitoires sont présentées sur la figure 5.8 en fonction de l’énergie de l’impulsion
laser, mesurées pour une pression de 0,15 bar. On remarque que l’amplitude du transitoire de CO2

augmente linéairement avec l’énergie, mais on observe une saturation sur l’acétone. En revanche, les
simulations numériques dans le même régime d’intensité prévoient une amplitude des transitoires qui
évolue linéairement avec l’énergie de l’impulsion pour les deux molécules. Il est connu que l’excitation à
un photon de l’état excité S1 de l’acétone à une longueur d’onde proche de 266 nm [129-132] conduit à
une rupture efficace de la liaison C–C, avec un rendement quantique atteignant 1 pour 256,4 nm. Nous
pensons qu’il est donc possible que l’excitation à trois photons, induite par l’impulsion laser à 800 nm,
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Figure 5.8 – Dépendances en énergie des amplitudes crête à crête du troisième transitoire de CO2 (losanges
bleus) et du second transitoire J de l’acétone (cercles rouges), mesurées pour les mêmes conditions expérimen-
tales à 0,15 bar. L’ajustement linéaire pour les valeurs de CO2 est tracé en ligne bleue.
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excite également l’état S1 à un taux plus faible que celle à un photon mais qui reste néanmoins suffisant
pour réduire le nombre de molécules d’acétone dans la zone d’interaction avec l’impulsion laser et donc
réduire le signal d’alignement. On peut estimer la quantité de molécules potentiellement perdues par
cette excitation de l’état S1 à partir de la figure 5.8. On observe que la dépendance en énergie de
l’acétone dévie d’un comportement linéaire à partir de la plus faible valeur d’énergie mesurée, 10 µJ. Si
on suppose que pour des énergies plus faibles que cette valeur la linéarité est bien présente, en traçant
une droite reliant l’origine de la figure à l’amplitude mesurée à 10 µJ, et en l’extrapolant jusqu’à 35 µJ,
qui correspond à l’éclairement de 12 TW.cm−2 utilisé pour toutes les mesures, il est possible d’estimer
qu’au moins 50% des molécules n’ont pas été alignées par l’impulsion pompe. Nous ne savons pas
exactement à partir de quelle énergie la saturation s’installe donc ce pourcentage constitue une limite
minimale. De plus, comme indiqué au début de ce paragraphe, les transitoires d’acétone sont environ 4
fois plus petits que ceux attendus en théorie (121/29). Il est donc raisonnable d’estimer qu’entre 50%
et 75% de la population à l’état fondamental est portée dans l’état S1. Cette photodissociation de la
molécule d’acétone lors de son interaction avec l’impulsion laser constitue ainsi la troisième et dernière
raison que l’on peut évoquer pour expliquer la faiblesse du signal des transitoires d’alignement.

5.2.2 Échos rotationnels

Afin d’améliorer le signal d’alignement de l’acétone, dans les mêmes conditions expérimentales,
nous utilisons les échos rotationnels en introduisant une deuxième impulsion pompe que l’on nomme
P2 [51]. Des mesures d’échos pour deux délais τ12 = 4,93 et 6,11 ps sont présentées sur la figure 5.9 (a).
Quatre échos sont observés pour chaque délais. Le premier (écho principal noté E1) et celui du second
ordre (E2), produits à 2τ12 et 3τ12 respectivement, et des échos fractionnaires d’amplitude plus faible
à 3/2 de τ12 et 5/2 de τ12 (EF). Ces deux traces expérimentales sont présentées avec la même échelle
verticale que sur la figure 5.4 permettant une comparaison directe entre l’alignement à une seule pompe
et le signal d’écho à deux impulsions. On observe un gain d’un facteur 2 sur le deuxième transitoire
de type J de l’acétone entre le signal produit par une et deux impulsions pompes. La figure 5.9 (b)
présente pour la même échelle de temps que la figure 5.9 (a) les simulations du signal d’écho obtenues
avec les modèles classique et quantique. Les simulations numériques présentent un bon accord avec le
signal mesuré expérimentalement, et les échos fractionnaires sont également prédits.

Notons que pour des molécules linéaires et une détection proportionnelle au ⟨cos2(θ)⟩(t), seuls les
échos du premier, deuxième et de plus haut ordres sont observés [51, 66, 100]. Les échos fractionnaires
peuvent apparaître sur des molécules linéaires sondées par génération d’harmoniques d’ordre trois [65]
ou supérieur [133] sensibles à des observables d’ordre supérieur (⟨cos2n(θ)⟩(t), n > 1). Pour expliquer la
présence d’échos fractionnaires dans l’acétone, on rappelle que les transitions en ∆J = 1 sont autorisées
pour les molécules asymétriques, contrairement aux molécules linéaires. Les échos sont produits via un
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Figure 5.9 – (a) Échos rotationnels d’alignement mesurés dans l’acétone pour deux délais entre les pompes
P1 et P2 τ12 = 4,93 (trace rouge) et 6,11 ps (trace bleue) pour une pression de 0,15 bar. Les échos du premier
(E1) et second ordre (E2) sont observés, à 2τ12 et 3τ12 respectivement, ainsi que des échos fractionnaires (EF),
tous indiqués par des flèches. (b) Simulations classique et quantique du signal d’écho, pour τ12 = 4,93 ps.
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Figure 5.10 – Diagramme de Feynman correspondant à un chemin quantique possible conduisant à l’appa-
rition d’un écho fractionnaire. Les flèches illustrent les interactions Raman produisant soit une augmentation
(flèche longue suivie d’une flèche courte) ou une diminution (flèche courte suivie d’une flèche longue) de l’éner-
gie rotationnelle du système suite à l’interaction avec les deux impulsions pompes, P1 et P2, et sonde, Ss.

processus non linéaire qui implique des interférences constructives entre des chemins quantiques [67,
87]. La figure 5.10 présente un diagramme de Feynman d’un chemin responsable de l’apparition d’échos
fractionnaires. En partant d’un niveau rotationnel J , l’impulsion pompe P1 produit une cohérence de
type J avec ∆J = 1 et ∆Kc = 0, associée à la fréquence Raman ωJ+1,J = 2πc(A + B)(J + 1). La
phase accumulée par le système après cette impulsion au moment où la deuxième impulsion pompe P2

intervient vaut φ1 = ωJ+1,Jτ12. Cette deuxième impulsion crée une cohérence de type J avec ∆J = 2
et ∆Kc = 0, associée à la fréquence ωJ,J+2 = −2πc(A+B)(2J+3). La phase accumulée par le système
moléculaire à un instant T après P2 est donc notée φ2 = ωJ,J+2T . Dans la limite des J élevés, on
constate que les deux phases φ1 et φ2 se compensent à T ≈ 1

2τ12 conduisant ainsi à un rephasage
des cohérences et donc à l’apparition d’un écho fractionnaire. Notons que les molécules symétriques
présentent également des échos fractionnaires car elles possèdent aussi des cohérences de type J avec
∆K = 0 et ∆J = ±1 et ±2. Si ces échos fractionnaires n’ont jamais été signalés dans les études
déjà réalisées [100, 105], cela est probablement dû à la faible amplitude de l’effet. Par contre, pour
les molécules linéaires, les cohérences de type ∆J = ±1 n’existent pas donc ces échos ne sont jamais
observés [51, 66, 100]. L’observation d’échos fractionnaires sur la molécule d’acétone est donc lié à la
non linéarité de la molécule, et peuvent donc être utile à l’avenir pour révéler la nature non linéaire
d’un système inconnu.

5.3 Conclusion

Nous avons montré dans ce chapitre que l’alignement de l’acétone après une impulsion laser femto-
seconde est peu efficace. La première raison est la nature très asymétrique de la molécule qui conduit
à une faible commensurabilité des énergies rotationnelles et donc à des transitoires d’alignement qui
disparaissent rapidement au cours du temps. La deuxième raison est une relaxation collisionnelle impor-
tante en raison d’une interaction dipôle-dipôle importante qui se traduit par une très faible constante
de relaxation 5,4 ± 0,4 ps.amagat. Enfin, la troisième raison évoquée pour expliquer la faiblesse des
amplitudes des transitoires d’alignement par rapport à la théorie attendue est une probable importante
photodissociation de la molécule d’acétone par l’excitation à 3 photons de 800 nm. Afin d’améliorer
le signal d’alignement, des échos rotationnels ont été générés ce qui a permis d’augmenter le degré
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d’alignement d’un facteur 2 par rapport à l’alignement à une seule pompe. Pour la première fois, des
mesures de biréfringence sensible au cos2 θ ont révélée la présence d’échos fractionnaires, confirmée par
les modèles théoriques, et attribuée à la non linéarité de la molécule. En perspective de ces travaux, on
pourra envisager d’utiliser les échos rotationnels afin d’étudier d’autres molécules asymétriques dont
les transitoires d’alignement sont comparables voire plus faibles que ceux de l’acétone.

Les travaux présentés dans ce chapitre ont fait l’objet d’une publication dans le journal Physical
Review Research sous la référence

Junyang Ma et al. « Echo-assisted impulsive alignment of room-temperature acetone
molecules ». Dans : Phys. Rev. Research 3.2 (2021), p. 023192 [103]
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Au cours de cette thèse, nous avons exploré la dynamique collisionnelle de molécules alignées par
impulsion laser. Nous avons dans un premier temps introduit les bases théoriques nécessaires à la com-
préhension de l’alignement moléculaire induit par une impulsion laser femtoseconde non résonnante.
À des pressions élevées, pour lesquelles la décroissance des transitoires d’alignement n’étaient plus
mesurables, nous avons eu recours aux échos rotationnels pour sonder la relaxation des cohérences
rotationnelles à des temps courts comparables aux durées des collisions. Les échos se sont également
révélés utiles pour l’étude de la molécule d’acétone, relativement difficile à aligner en raison de la forte
asymétrie de son tenseur d’inertie conjuguée à une relaxation collisionnelle importante. Les premières
investigations de relaxation collisionnelle ont portées sur des molécules de CO2 et HCl, purs et infini-
ment dilués dans l’hélium, aux temps très courts (< 15 ps). Ces expériences ont permis de mettre en
évidence expérimentalement, dans le domaine temporel, l’impact significatif d’effets non séculaires et
non markoviens sur la relaxation des cohérences induite par collisions. Les transitoires d’alignement
et échos, en fonction de la période de rotation TR des molécules, ont été enregistrés à délai fixe pour
des densités d variables afin d’en extraire les constantes de relaxation normalisées en pression des gaz.
Une approche similaire a été appliquée à la molécule d’acétone.

Les mesures de la relaxation collisionnelle des échos à densité fixe mais à délai variable nécessitent
la prise en compte de la dépendance de l’amplitude de l’écho par rapport à l’éclairement P2 de la
deuxième impulsion laser excitatrice. En effet, il a été montré que pour chaque délais τ12 entre la
première impulsion pompe P1 et P2, il existe une valeur de P2 distincte qui maximise le signal d’écho.
Pour un éclairement fixe de P2, l’amplitude de l’écho n’est pas constante en fonction de τ12, et optimiser
l’éclairement de la deuxième pompe pour chaque délai peut s’avérer fastidieux. Une solution à ce
problème a été élaborée dans le chapitre 4, où un modulateur spatial de lumière associé à un algorithme
d’évolution a été utilisé afin d’optimiser automatiquement l’éclairement de P2 pour chaque délai τ12.
Cette approche a permis de maintenir une amplitude d’écho constante sur une plage de 15 ps, à basse
pression, et de mesurer la constante de relaxation du gaz directement en fonction du temps, à plus
haute pression. Pour valider cette méthode, des mesures ont été réalisées sur des molécules alignées déjà
étudiées dont la dynamique collisionnelle était connue, afin de comparer les valeurs de constantes de
relaxation mesurées à celles de la littérature. Cette expérience a permis un gain de temps considérable,
tant sur l’acquisition que sur la production d’échos d’amplitude constante sur une plage temporelle
importante, mais a néanmoins présenté quelques limitations. En effet, la dispersion de l’énergie au
niveau du SLM lors de l’application de délais τ12 et la présence de répliques induites par la mise en
forme des impulsions limitent la disponibilité d’énergie sur la deuxième pompe P2 pour des délais
supérieurs à τ12 = 8 ps.

En perspective de ces travaux, il serait intéressant d’étudier des molécules présentant des mo-
ments d’inertie plus importants que ceux étudiés durant cette thèse, dont les transitoires d’alignement
seraient difficilement, voir impossible à observer (aux temps longs) en raison de la relaxation collision-
nelle. L’utilisation des échos rotationnels pourrait s’avérer particulièrement utile pour l’étude de tels
systèmes.

Enfin, notons que des mesures préliminaires d’alignement par impulsion laser résonnante ont été
réalisées sur la molécule d’iode. Afin de tirer profit des résonances, l’échantillon gazeux a été excité
à l’aide d’impulsions de différentes longueurs d’onde résonnantes délivrées par le NOPA décrit dans
le chapitre 2. Un degré d’alignement maximal a été observé pour une longueur d’onde de 568 nm, ce
qui correspond bien à la région du spectre où les transitions du diiode sont les plus intenses pour le
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domaine de longueurs d’onde étudiées durant cette étude [134]. L’amplification résonnante du signal
d’alignement a été évaluée en comparant les traces d’alignement obtenues sur I2 à celles de la molécule
de CO2 qui a servi de référence. L’analyse de ces résultats ainsi que le développement d’un modèle
théorique sont encore en cours.
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Annexe A

Détails du calcul de la mesure de
dichroïsme

On s’intéresse dans cette partie à la dépendance du signal mesuré sur les deux photodiodes en
présence de dichroïsme, qui consiste à avoir une transmission différente selon les composantes du
champ électrique, nommées ici t1 et t2. Comme pour le calcul de la biréfringence, on considère que
l’échantillon de gaz moléculaire agit comme une lame de phase orientée selon la direction de polarisation
de l’impulsion pompe et la matrice de Jones de cet échantillon est obtenu par la même transformation :

W = R(−ψ)W0R(ψ) (1)

où de nouveau R(ψ) représente la matrice de rotation, ψ l’angle formé entre l’axe optique du milieu
excité par la pompe et l’axe z de polarisation de la sonde et W0 la matrice de Jones d’une lame à
retard mais cette fois en présence de dichroïsme. Nous avons alors :

W =

(
cosψ − sinψ
sinψ cosψ

) t1e
−iΓ

2 0

0 t2e
iΓ
2

 cosψ sinψ

− sinψ cosψ

 (2)

W =


t1e

−iΓ
2 cos2 ψ + t2e

iΓ
2 sin2 ψ cosψ sinψ

(
t1e

−iΓ
2 − t2e

iΓ
2

)
cosψ sinψ

(
t1e

−iΓ
2 − t2e

iΓ
2

)
t1e

−iΓ
2 sin2 ψ + t2e

iΓ
2 cos2 ψ

 . (3)

L’angle ψ pour lequel le signal enregistré est maximum est toujours égal à ψ = π
4 [75] :

W =
1

2

 t1e
−iΓ

2 + t2e
iΓ
2 t1e

−iΓ
2 − t2e

iΓ
2

t1e
−iΓ

2 − t2e
iΓ
2 t1e

−iΓ
2 + t2e

iΓ
2

 . (4)

Pour la mesure du dichroïsme, on place en sortie de la cellule de gaz non plus une lame quart d’onde
mais une lame demi-onde λ/2, qui fait tourner la polarisation du champ de 45°, donc orientée à ψ = π

8
par rapport au champ incident. La matrice de Jones de cette lame s’écrit alors :

Wλ/2 =

 cosψ − sinψ

sinψ cosψ

 −i 0

0 i

 cosψ sinψ

− sinψ cosψ

 (5)

Wλ/2 = −i

 cos2 π
8 − sin2 π

8
1√
2

1√
2

sin2 π
8 − cos2 π

8

 . (6)
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Sachant que cos π
8 = 1

2

√
2 +

√
2 et sin π

8 = 1
2

√
2−

√
2, la matrice de Jones de la lame demi-onde peut

alors se simplifier :

Wλ/2 = −i


1
4 (2 +

√
2)− 1

4 (2−
√
2) 1√

2

1√
2

1
4 (2−

√
2)− 1

4 (2 +
√
2)

 , (7)

soit :

Wλ/2 =
−i√
2

 1 1

1 −1

 . (8)

En sortie du système nous obtenons finalement :

Eout =Wλ/2W

(
0
1

)
(9)

avec
(
0
1

)
la polarisation toujours verticale selon z de la sonde. Nous avons alors :

Eout =
−i
2
√
2

 1 1

1 −1

 t1e
−iΓ

2 + t2e
iΓ
2 t1e

−iΓ
2 − t2e

iΓ
2

t1e
−iΓ

2 − t2e
iΓ
2 t1e

−iΓ
2 + t2e

iΓ
2

 0

1

 , (10)

soit :

Eout =
−i√
2

 t1e
−iΓ

2

−t2ei
Γ
2

 . (11)

Ces deux composantes verticale et horizontale sont ensuite séparées par le polariseur de Wollaston et
s’en suit une détection synchrone pour obtenir le signal de dichroïsme mesuré, S(Γ) = Iv − Ih tel que :

S =

(
it2e

iΓ
2√

2

)
·
(
−it2e−iΓ

2√
2

)
−
[(

−it1e−iΓ
2√

2

)
·
(
it1e

iΓ
2√

2

)]
(12)

et donc :

S =
t22
2
− t21

2
=

1

2

(
t22 − t21

)
. (13)

Ainsi, on montre qu’en cas de présence de dichroïsme sur l’échantillon de gaz moléculaire, le signal
mesuré ne dépend plus de la biréfringence mais uniquement du dichroïsme [36].
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Complément technique et mécanique

Cette annexe présente un complément du chapitre 2 sur la production et détection de l’alignement.

B.1 Détails sur la détection

Le signal de biréfringence mesuré par la détection balancée sur les photodiodes est ensuite dirigé
sur l’amplificateur lock-in qui effectue une détection synchrone permettant d’améliorer le rapport
signal à bruit. En sortie de l’amplificateur lock-in, le signal est conduit sur le logiciel d’acquisition
sur l’ordinateur relié. L’amplitude de ce signal mesuré, notée S, est liée au signal de sortie du lock-in
affiché sur l’écran de l’amplificateur et illustré sur la figure A.1 par la formule :

S =

(
Signal mesuré

Sensibilité

)
∗ 10, (A.1)

où « Signal mesuré » correspond au signal de sortie affiché par le lock-in et « Sensibilite » correspond
à la sensibilité choisie pour les mesures comme illustré sur la figure A.1.

Figure A.1 – Image présentant l’amplificateur lock-in utilisé. Le signal mesuré correspond au signal de
sortie transmis au logiciel d’acquisition via l’équation A.1 présentée ci-dessus. La sensibilité permet de définir
la précision de l’enregistrement et est choisie en fonction du niveau de signal d’alignement disponible.

B.2 Plans mécaniques des cellules

Cette section présente les plans détaillés des différentes cellules présentées dans le chapitre 2.
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Figure B.1 – Plan mécanique de la cellule utilisée pour les expériences à pressions élevées. Les mesures
associées sont en mm.
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Figure B.2 – Plan mécanique de la cellule utilisée pour les expériences à basses pressions. Les mesures
associées sont en mm.
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Dynamique collisionnelle sondée par alignement moléculaire
post-impulsionnel

Mots clés : Optique non-linéaire ; Alignement moléculaire ; Écho rotationnel ; Dynamique collisionnelle

Résumé :
Au cours de ces trente dernières années, le développement des sources laser ultra courtes a permis d’accélérer la
recherche sur le contrôle des mouvements de rotation des molécules par alignement moléculaire. En régime post-
impulsionnel, lorsque la durée de l’impulsion laser est plus courte que la période rotationnelle de la molécule, une
récurrence périodique de transitoires d’alignement se manifeste suite à l’excitation laser. Ces molécules, en interaction
avec leur environnement, subissent des collisions internes qui atténuent l’amplitude de ces transitoires au cours du
temps. L’étude de la disparition de cet alignement moléculaire en fonction du temps ou de la pression permet d’extraire
des informations sur la relaxation des cohérences et des populations rotationnelles.
Dans cette thèse nous nous intéressons à la dynamique collisionnelle de différents systèmes sondés via l’alignement
moléculaire ou les échos rotationnels. Nous observons dans un premier temps des effets non séculaires et non markoviens
dans le domaine temporel aux temps courts. Les échos rotationnels sont ensuite utilisés pour améliorer l’alignement
de la molécule d’acétone très asymétrique et donc difficile à aligner. Enfin, pour s’affranchir de la dépendance de
l’amplitude des échos par rapport au délai entre les deux impulsions laser et l’éclairement de la deuxième impulsion,
nous mettons en place une nouvelle technique associant un modulateur spatial de lumière à un algorithme d’évolution
pour créer une bi-impulsion dont les paramètres optimaux sont automatiquement ajustés afin de garder une amplitude
d’écho constante.

Collisional dynamics probed by post-pulse molecular alignment
Keywords: Nonlinear optics ; Molecular alignment ; Rotational echoes ; Collisional dynamics

Abstract:
Over the past thirty years, the development of ultra-short laser sources has accelerated the research on the control of
molecular rotational motions by molecular alignment. For field free molecular alignment, when the pulse duration of
the laser is shorter than the rotationnal period of the molecule, a periodic reccurence of revivals follows the excitation
by the laser pulse. These molecules, interacting with their environment, undergo internal collisions that attenuate the
amplitude of these revivals over time. Studying the disappearance of this molecular alignment over time or pressure
provides insights into the relaxation of coherences and rotational populations.
In this thesis, we investigate the collisional dynamics of various systems, probed through molecular alignment or
rotational echoes. First we observe nonsecular and non-Markovian effects in the temporal domain at short timescales.
Rotationnal echoes are then used to improve the alignment of acetone which is highly asymmetric and hence challenging
to align. In addition, to overcome the dependence of echo amplitude on the delay between the two laser pulses and
the intensity of the second pulse, we introduce a new technique involving a spatial light modulator and a learning
algorithm to create a bi-pulse. The optimal parameters of the bi-pulse are automatically adjusted to maintain the echo
amplitude constant.
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