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Introduction

Les lasers sont utilisés depuis 40 ans dans unigudel de domaines variés (refroidissement laser,
découpe de matériau, détonateur d'explosifs, tét@mé et subissent de constant développement
dans leur évolution (nouveau matériau hote, apparitles lasers femtosecondes a impulsions
ultrabréves..).

Une des applications en constant développementigiéggriannées 90 concerne le contrble de la
dynamique rotationnelle des systemes moléculaives an particulier, la possibilité d'aligner des
molécules suivant un axe avec un laser intense.

Lorsqu'une molécule linéaire est soumise a une Isigou laser intense, elle s'aligne suivant la
direction de polarisation de ce champ laser. Ledaipouvoir contrbler la polarisation du faisceau
laser permet donc de choisir une orientation de lfaoléculaire. L’alignement moléculaire trouve
donc de nombreuses applications en photo-chimfet(sférique), en physique (interaction laser-
matiere), en spectroscopie, en information quastiqu

Le stage se propose d'étudier une nouvelle apiplicatossible de l'alignement moléculaire, le
contrble de I'excitation des modes de vibration€@g par mesure d'absorption a 1 photon.

En fonction du nombre d'atome qui la compose etadgymétrie, une molécule aura des modes de
vibrations qui pourront s’excité a I'aide d’'un ray@ment incident.

Cette excitation se traduisant par une absorptetiétergie incidente, on étudiera la dépendance
de cette absorption par rapport a la directionadpdlarisation d’un faisceau incident et de I'axe
moléculaire, la direction de I'axe moléculaire éteontrélée par la direction de polarisation d’'une
impulsion laser intense.

De maniere a démontrer 'effet de I'alignement noaléire sur I'excitation vibrationnelle, nous
avons réalisé une expérience basée sur la mesufabderption d’'un rayonnement infrarouge
apres son interaction dans une cuve de gaz.

Afin de présenter au mieux le sujet, ce rapportiigese en trois parties. La premiére présentera
succinctement les généralités concernant l'alignemmeléculaire, la seconde partie traitera de la
partie théorique et enfin la derniére présenterdispositif expérimental qui nous permettra de
contréler I'excitation des modes de vibrationsggnement de la molécule de €0



Ehapitre | Généralités

Ce chapitre a pour but de présenter les aspecégageénde I'alignement moléculaire, ainsi qu’un
apercu des diverses techniques utilisées pourdiimites domaines de recherches inhérents a
I'alignement moléculaire.

1.1 Quantification de I'alignement moléculaire

Les molécules, contrairement aux atomes, posse@srdegres de liberté rotationnels.
Lorsqu’elles sont soumises a un champ électrigemge (une impulsion laser), elles subissent un
couple sur I'un de leur axe moléculaire qui teihesaaligner suivant la direction de polarisation de
ce champ.

La quantité <cosB >(t), valeur moyenne de co8? permet de quantifier I'alignement en
définissant la localisation angulaire des molécalehaque instant ¢, étant I'angle entre I'axe de
polarisation (linéaire) du laser et I'axe moléaa@dFig 1.1).
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Fig 1.1 Différentes configurations d’alignemen) nalieu isotrope b) molécules alignées c)
délocalisation planaire. d) Ange

axe de quantification

Lorsque les molécules n'ont pas d’orientation patiére, le milieu est dit isotrope et

<cos?) >= 1/3. Si toutes les molécules sont alignéesasttila polarisation du laser alors

<cos20 >= 1 avecb=0,t. Enfin lorsque <cos® >=0, 6=n/2, les molécules sont dans un plan
perpendiculaire a la direction de polarisationakel, on parle alors de « délocalisation planaire »

1.2 Reégimes d’interaction

Suivant le temps d'exposition de la molécule danshamp laser, les propriétés de
l'alignement obtenu seront différentes : on pesiijuer deux régimes d’interaction, le régime
adiabatique et le régime dynamique.

» Si la période de rotation de la molécule est tagte devant la durée de I'impulsion laser
Tp, (1o >>nh/B avec B la constante de rotation de la molécale)s l'interaction entre le champ

laser et la molécule peut étre considéré commaabatique ». Le maximum d'alignement est
obtenu au maximum du champ puis le systeme retalane son état initial (isotrope) a la fin

de l'impulsion [1].

» Lorsque la durée du champ est beaucoup plus cdddel'ordre de la dizaine de
femtosecondes) que la période rotationnelle dedicnle ¢, << nh/B), le régime est qualifié
de «soudain ». Du fait de la nature quantifiée nigsaux d'énergie rotationnels, le paquet
d'ondes créé durant l'interaction se rephase pgtiethent apres I'impulsion ce qui engendre
un réalignement moléculaire périodique tant quecdhérence du systéme est conservéee
(cohérence lentement détruite par les collisioterimoléculaires). La figure illustre ci dessous
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un signal d’alignement obtenu dans Qgar technique de mesure de polarisation a Dijan. O
peut considérer que le signal (en ordonnée) egtoptionnel a (<cos® >-1/3)2: la ligne de
base représente un systeme isotrope, les traesitair alignement périodique qui se crée apres
I'impulsion centrée en T=0 et qui diminuent aveteimps [2].
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Fig 1.2 Signal d’alignement de G@vec 1=10 TW/cm2.
1.3 Mesure expérimentale de I'alignement moléculagr

Il existe plusieurs méthodes physiques de détetinmadu degré d'alignement. D’une
maniére générale, les techniques de détectioneaptmsutes sur le principe dit « pompe- sonde » :
une premiere impulsion pompe, focalisée dans lemist responsable de I'alignement, puis une
deuxiéme impulsion « sonde » sert a mesurer ce&dabglignement.

On peut décrire rapidement les deux techniqueseadeiras qui restent les plus utilisées :

» La premiére technique utilisée repose sur le grmae l'ionisation-dissociation [3] : on
utilise une impulsion sonde de forte intensité piomiser et dissocier les molécules alignées
par une premiere impulsion pompe : comme lors dkstsociation les différents fragments sont
éjectés suivant l'axe de la liaison, on peut dim®ent, grace a un spectrométre a imagerie,
obtenir la distribution angulaire des ions recige#iur un détecteur d'ions et ainsi remonter a
I'alignement qui a eu lieu avant ionisation.

L'inconvénient de cette technique est que le midisudétruit par I'impulsion sonde. De plus,
cette technique nécessite une faible densité d@gazne pas endommager le détecteur d’ion
ce qui conduit a une quantité de molécules aligiesez faible. Pour remédier a ces défauts,
d’autres techniques ont été développés dites «mtamsives » car elles ne perturbent pas le
milieu :

» Les techniques « tout optique » s'appuient suéfgeddance de l'indice de réfraction vis-a-
vis de l'alignement : dans la technique de polaoisaune premiére impulsion pompe aligne
les molécules, le milieu devient alors anisotrqpés une seconde impulsion sonde traverse le
milieu et subit une modification de sa polarisatidlanalyse de ce changement de polarisation
permet de remonter a la valeur d'alignement, laffimgence induite étant proportionnelle a
<c0s260-1/3 >. Cette derniére technique permet donc delesonn systeme de maniére non
perturbative, dd a la faible intensité du faisceande.

Il existe d’autres techniques que l'on peut cienme la défocalisation croisée qui repose sur la
mesure du gradient d’indice créé par I'impulsiormpe, ou le mélange dégénéré a 4 ondes [4].
Mais ces deux dernieres techniques restent cosfiaédes applications particulieres et présentent
chacune leurs avantages et inconvénients.



Durant ce stage, on ne cherchera pas a mesuretedirent une valeur d’alignement. Néanmoins
on pourra remonter a son degré en connaissantatestéristiques de I'expérience (puissance du
champ laser utilis€, durée d’'impulsion, températiueggaz...) : un calcul théorique (développé au
chapitre 2) permettra alors de remonter a sa vale@ours du temps.

1.4 Intérét de I'alignement moléculaire

L’alignement moléculaire a une multitude d’applioatque I'on peut citer de maniére non
exhaustive (pour des compléments, on pourra seeréida bibliographie) :

» Dans les réactions chimiques, il a été montré tpregdeut augmenter le rendement d’'une
réaction ou bien rendre favorable une voie réangtie a I'instar d’'une autre en contrélant
I'orientation des réactants [5].

» Le taux d’ionisation des molécules est directentgendant de I'angle entre la direction
de polarisation du champ excitateur et de I'axéad®molécule ; en contrélant I'alignement des
molécules, on peut ainsi contrdler leur taux d’saion [6].

» Dans le cas des signaux obtenus en régime souddmorme, la période et I'intensité des
transitoires permettent de remonter aux caradguiss d’'un milieu gazeux : nature du/des gaz,
pression, température, concentratidi]..

» On peut citer I'intérét de l'alignement moléculadtans la génération d’harmoniques d'ordre
élevé [8], la compression d'impulsion [9], la s&pi@n d’isotopes [10], ou bien la conception
de portes élémentaires pour les ordinateurs queetifL1]...

» Enfin, la quantité d’absorption de lumiére polagiggar une molécule dépend de l'angle
entre la direction de polarisation du laser etd’aroléculaire. Le fait de pouvoir controler
I'orientation de molécules permet alors de favariBexcitation d’'un mode de vibration
particulier par rapport a un autre, ce que I'ontraetn évidence au cours de ce rapport.



Ehapitre I Théorie

Dans ce chapitre, nous présenterons les concestsjai interviendront dans le contrdle des modes
d’excitations de la molécule de ¢ar alignement moléculaire. On décrira brievemamhblécule

de CQ, l'aspect théorique permettant de remonter a aheuy d’alignement ainsi qu’a I'effet Stark
engendré lorsqu’un faisceau laser non résonnartigit avec le gaz.

o049

Fig 2.1 CQ

2.1 La molécule de CQ

La molécule de dioxyde de carbone est une moléindaire et symétrique, dans son état de
base électronique et vibrationel (Fig 2.1). Ellsgide 3N-5 = 4 degrés de liberté vibrationnels. Un
mode de vibration est dégénéré et on a ainsi tnmsles normaux de vibration. Le mode
doublement dégénére est appel@-ig 2.2).

Vibrations d’élongation Vibrations de déformation
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Antisymétrique, mode v, \ Mode de pliage v, dégénéré

Fig 2.2 Modes d’excitation de GO

Dans le cadre de I'expérience, on utilisera desgrqui seront en interaction avec du dioxyde de
carbone : le laser « sonde » infrarouge est réswranvac la bande; (région autour de 2335 ¢t
et le laser « pompe » a 532 nm est non résonatitreAillustratif, on représente en Annexe 1 le

spectre rovibrationnel de GQle la bandes.
2.2 Controle vibrationnel

Le stage a pour but de démontrer qu’il est posgilelefavoriser I'excitation d’'un mode
particulier en contrélant I'alignement moléculair®n peut décrire rapidement le protocole
expérimental (Fig 2.3) : Un laser Nd:Yag non résorind’impulsion longue (7 ns) traverse une
cuve remplie de C9 Via une lame demi-onde, on peut choisir la pekion du faisceau, donc
contrbler l'orientation des molécules qui s’alighesuivant sa polarisation. Un faisceau laser
infrarouge en résonance avec la bangeaverse aussi la cuve, et peut étre polarisé Ipkalent
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au faisceau Nd:Yag ou non. Un détecteur en sogtieuge détecte les variations de transmission du
faisceau sonde infrarouge, transmission qui varixast I'excitation de modes particuliers.

S,

Fig 2.3 Principe de I'expérience. L'alignement iitchar le faisceau Nd:Yag intervient en son point
de focalisation, en A. La mesure en transmissidaissur tout le trajet du faisceau infrarouge a
travers la cuve.

Suivant la direction de polarisation du faisceduamouge et la direction de I'axe moléculaire qui
est contrélée par la polarisation du faisceau Nd;¥an pourra favoriser I'excitation de modes
particuliers :

Lorsque la polarisation du champ sonde incidens@istint I'axe moléculaire, I'excitation du mode
d’élongationvs est maximale, ainsi que pour I'absorption détecté.

Une polarisation perpendiculaire a I'axe molécaaitexcite quant a lui que le mode de pliage
(bande autour de 670 & Comme le laser sonde (spectralement trés fiouaute 2350 cif) est
non résonnant aveg, ce mode ne sera jamais excité et ce quelquéaspdlarisation du faisceau
infrarouge par rapport a I'axe moléculaire.

Finalement, seul le modg sera ou non excité, suivant la polarisation dessgrk : en faisant deux
expeériences en polarisation croisées et parallelesspere donc obtenir une différence dans les
deux profils d’absorption qui révéleront par lentiensité, I'excitation ou non du mode de vibration.
Grace a l'alignement moléculaire, on pourra donetréder I'excitation d’'un mode de vibration
juste en intervenant sur la polarisation du faisgeampe.

L’interaction du gaz par le laser pompe au poinfabalisation ne se traduit pas uniquement par un
alignement subit par les molécules. Un autre effeét prendre en compte, I'effet Stark. Bien que le
faisceau Nd:Yag soit non résonnant avec les niveiénergie, ceux-ci vont subir un déplacement
de leur énergie lors de I'impulsion laser (les relles énergies sont alors appelé quasi-énergie) :
les fréquences de transitions des difféerentes naoes subir un décalage de leur fréquence de
résonance. On peut ajouter que cet effet déperdiéthtinsité de I'impulsion et varie en fonction
des niveaux rotationnels J,M.

2.3 Alignement moléculaire en régime adiabatique

Dans le cas d’une molécule linéaire isolée et dansétat vibronique de base (on considere
gu’'a 300 K que seul I'état de base est peupléaiuiltonien peut s’écrire [12] :

H, = BJ* - D0J4 —|—H0J6 +... (1)
Avec B la constante rotationnelle de la moléculgJdconstante de distorsion centrifuge, Ut
facteur de correction et J 'opérateur moment aaigell Les fonctions propres de J2 sont définies



par les harmoniques sphériquis’ (6, ¢)ou (6, ¢)sont les angles qui définissent l'orientation de
la molécule dans le repére du laboratoire. M eptdgection de J sur I'axe de quantification Z (Fig
2.4).
Z
3 A

Fig 2.4 Angled et® définissant la position d’'une molécule linéairaslée repére du laboratoire
(X,Y,2). (1,2,3) est le repére lié a la moléculeaVaxe 3 suivant I'axe moléculaire.

Lorsque la molécule est soumise a un champ las&sitement polarisé et non résonnant vis-a-vis
des états électroniques de la molécule, il se jrade interaction entre le champ électrique laser
le moment dipolaire induit dans la molécule. Le H@mien d’interaction s’écrit :

H = - [iE®) (2)

int

Avec E(t) = B, (t)coswt i, Eo(t) 'amplitude du champw sa pulsation, efi la direction de

polarisation. En présence d’'un champ électriqumdenent dipolairgl se décompose en :

B=f, +d B +... )
— o

Avec I"LO = HOO ﬂ 5 +1d_u2+”_ (4)
dq, 2 dq,

HOO est le moment dipolaire permanent de la molécudémse cas de GOmolécule linéaire et
symetrique,t, = 0.
q, est la coordonnée normale de vibratiorvgle

&L est le tenseur de polarisabilité moléculaire expraans le repére du laboratoire, diagonal dans
le repére moléculaire.

a 0 0
o, =|0 a 0 )
0 0 «

/1

a eta,, sontles éléments de la polarisabilité perpendiceiet parallele a 'axe moléculaire (Fig 2.4).

/1
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Dans le repere du laboratoire, oﬁig = R_l(_iMR avec R une matrice de passage entre les 2
repéeres [1]. L’ hamiltonien d’interaction deviehbs :

12 > 6
H =—-—-daF° (6)
int 2 L
Le champ laser utilisé étant non résonnant, on fiaénet I'approximation des hautes fréquences : Si
la période de rotation de la molécule est tresrsegp@ a la durée d’'impulsion, on peut considérer
gu’elle n’est soumise qu’a un champ moyen statique.

(E(t) = 5 B3t o

1,2 =
teH, =-—(Rd,RE (®)

Finalement, dans le repére du laboratoire, I'hnami#n d’interaction s’exprime par :

= —iE’S(AOz(COSQ 0 — %) + a) (9)

int

oz//—|—204L

enposantda =, —, eta =

//
L’hamiltonien qui décrit la rotation d’'une molécuieéaire en interaction avec un champ laser non

résonnant et polarisé verticalement (axe Z) s'dicidiement :

- 1 _
H, = BJ?-DJ'+HJ’ —ZES(AO!(COSZ 7 —5) + @) (10)

00

L’interaction entre le champ électrique du laseteetnoment dipolaire va induire des transitions
Raman entre plusieurs niveaux rotationnels: il sée cune superposition cohérente d'états
rotationnels, processus a l'origine de l'alignementléculaire. Dans le régime adiabatique, ce
paquet d’ondes rotationnel ne subsiste que perdianmulsion laser, puis disparait a la fin de
impulsion (contrairement au régime soudain) eougnt que les transitions Raman suivent des
régles de sélection précise avel=0, +2 etAM=0.

Dans le cas ou la durée de I'impulsion laser estdg devant la période de rotation de la molécule,
on peut considérer que le systeme est soumis hamgstationnaire :

On peut alors relier adiabatiguement chaque éita'aallivhJO,]W0 > état propre de I’hamiltonien

dans le niveau de base, a I'état habillé correspaingoté| jO,MO > qui est I'état propre

instantané de I'hamiltonien perturbé par un chaaspr. Ces états s’obtiennent par diagonalisation
de I'hamiltonien perturbé et permettent de calcldenoyenne thermique de <c@s?2que l'on
notera <<cos®>>.

Dans I'état vibronique de base,

<<cos? 0>>(t) :ZZ
J{) MU

7(BJ“(J“+1))

B < jo (t),M, | cos’ 0 | jo (t),M, > (11)

NrLH
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BJ (J,+1)
_( 0\ 0
avecz = ZZe T la fonction de partition prenant en compte I'enbke des

molécules représenté par une distribution de Batam

En calculant cette formule dans un programme in&igue, on peut obtenir des simulations de
I'évolution de <cos®> fonction de la température et de l'intensité lase

Les simulations suivantes montre I'évolution de s&w® (courbebleu) pour une molécule soumise
a des intensités crétes de 10, 5, 2.5, et 1.25 Mo fonction du profil du champdurbe rouge
normalisé et a 300 K. Les simulations montrent dgiedegré d’alignement augmente avec
I'intensité laser et que son maximum est obtenmarimum du champ, puis diminue et revient a
sa valeur initiale a la fin de lI'impulsion.

oiz / \

B D / I:nveloppe du
R0 RS T SO S O Champ SR S S

2 2.5 2 -1.:5 4 05 0 05 1 1.15 2 2.5
Temps (ns)
10 TW/cmz? 5 TW/cmz

25 2
Temps (ns)

2.5 TW/cm?2 1.25 TW/cm?2

L’expérience se déroulant a 300 K, on ne peut esmdatenir de haute valeur d’alignement, tout au
plus <co$9>=0.41 avec une intensité de 10 TW/cm2. L’'alignetmest fortement dépendant de
l'agitation thermique [13] : avec des températyies faibles il est possible d’obtenir de plus leaut
valeur d’alignements. La simulation suivante (Fif)Zaite a 5 K avec une intensité créte de 1.25
TW/cmz2 permet de confirmer cette dépendance (€eg€267 contre 0.34 a 300 K).

12
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Enveloppe du
champ

0.65}
0.6

055 1.25 TW/cm?

0.5} : 5K

<cos? 8>

0451

0.4}
<cosh>

S i

25 -2 15 -1 0.5 0 0.5 1 1.5 2 2.5
Temps (ns})

Fig 2.5 Evolution de <co$? en fonction de I'enveloppe du champ

2.4 Effet Stark

Dans cette partie, on va s'intéresser a la modifinalu spectre rovibrationnel en présence d’un
champ non résonnant et en régime adiabatique. IBaatsde base, ’hamiltonien s’écrit :

1= 1 _
H, = BJ?-DJ'+HJ’ —ZEj(Aozo(cos2 6 — g) + Q) (12)
En présence d’'un champ non résonant et intenseiMeaux de I'état vibrationnel de base ainsi que
ceux de I'état excité se retrouvent modifié partéraction avec ce champ. On se retrouve alors en
présence d’état dit habillé.

Le faisceau pompe étant non résonant, il ne va@agler les différents états vibrationnelle.

On pourra alors traiter I'interaction par bloc \@bonnel indépendamment et calculer les états
habillés correspondant dans chacun des étatsivibnal ainsi que les quasi énergies.

H 0

00

0 H

11
avec dans I'état habillé, I’hamiltonien qui s’écrit

11

1z Ly, — 13
H, = BJ*-DJ' +HJ' - El(Aa, (cos’0- ) +@,) (13)

En examinant I'hamiltonien d’interaction on peutirvque deux termes vont contribuer a
I'écartement des niveaux entre les états rovibmatds :

» «, la polarisabilité moyenne, aura pour effet deatirctous les niveaux rotationnels de la
méme quantité (déplacement en bloc de tous lesumyedécalage qui dépend du niveau
vibrationnel considéré.

> Aa, l'anisotropie de polarisabilité, aura pour efletdéplacer les niveaux rotationnels les
un par rapport aux autres, en les rapprochant.

Il existe pour chaque niveau vibrationnel des pataes moléculaires Aaoo pourv=0, &,

Aoz11 pourv=1...qui vont induire un effet Stark différent suivde niveau vibrationnel considéré
[15].
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cm

V3 B (cm?) D (cm?) H (cm™) a Aa

0 0.39021894 | 1.3337x10 0.16x10" 17.5 15.25
1 0.38714140| 1.3303x10 0.17x10" 17.5098 15.216

Le décalage Stark se calcule par diagonalisatidindmiltonien perturbé qui donne I'énergie des
états habillés.

On peut ajouter que I'effet Stark suit une loi ehddtenu par le calcul au premier ordre de la
théorie des perturbations (voir [16] pour un dégplement plus complet) :

1

J— 2_
AW:—EAa<E-E>2J(JH) 2M* —1

(27 —1)(2] + 3)

(14)

Avec A W I'énergie d’un état habilléj, M > . Cette équation (14) ne reste valable gu’avec des

champs tres faibles, inférieur & 0.1 TW et pourMesevée.
On peut illustrer la divergence de cette loi (ceurbuge) avec le calcul obtenu par diagonalisation
de I'hamiltonien perturbé (courbe bleu) pour daiveaux donnés :

Décalage Stark du niveau J=4,M=0 0 eni’ Décalage Stark du niveau J=8, M=0
T T T T T T T T T T T

2L

41

Diagonalisatior
l B 101 i
7 121

4L i

-

Théorie des
perturbations

L L L L L L 16 L 1 L L L L L 1 L
0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 035 04 045 0.5 0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4 0.45 0.5
Intensité (TW/cm?) Intensité (TW/cm?)

Fig 2.6 Simulations du décalage Stark pour 2 nixeau

On peut noter que le décalage reste importanti6c0.5 TW/cmz2.

2.5 Transitions vibrationnel

On peut de méme illustrer le décalage Stark d'uaesttion, en calculant la différence d’énergie
par diagonalisation de I'hamiltonien perturbé ou wiisant la formule issu de la théorie des
perturbations. En unité atomique,

w=E,_ (3)-E, (3, (15)
avec w la fréquence correspondant a la transition

Les simulations suivantes permettent d'illustréclatement des niveaux pour la transition P14
(v3=0, J=14- v5=1, J=13) en fonction de I'intensité d’'un champelas
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x16° ci'  Décalage Stark de la transition P14,M=0 o5 cmi_ Décalage Stark de la transition P14,M=13

07 L

Diagonalisation

06 L

050

041

0.3}

0.2}

Théorie des_~»

ni perturbations 0.1}

_5 1 1 1 1 1 1 1 1
0 005 04 045 02 025 03 035 04 045 05 YT oor g1 045 02 025 03 035 04 045 05
Intensité (TWicm?) Intensite (TWlcm?)

Fig 2.7 Décalage Stark de la transition P14 pouxd@leurs de M.

Comme précédemment I'accord entre les deux cosdé&at pour des champs faibles et des M
important, domaine de validité de la formule (14).

Construction du profil d’absorption du champ sonde

On peut préciser que les simulations des profiEbsbrptions théoriques ont été réalisées en
calculant les probabilités de transition entre déiats habillés d’'un champ pompe non résonant et
sondés par un champ laser de faible intensitélavigégle d’Or de Fermi. Malheureusement, ces
simulations doivent étre finalisées et ne seroatgrasentées dans le cadre de ce travail

>

Fig 2.8 Montage expérimental
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Ehapitre 1] Montage Expérimental

Le principe de I'expérience consiste a superposdaser pompe intense et non résonant avec un
laser sonde infrarouge de faible intensité danscume contenant du dioxyde de carbone a I'état
gazeux, a faible pression, et a température anghiafin d’acquérir les spectres d’absorption du
laser sonde en fonction de sa fréquence. Le sch&p@imental est illustré comme suit :

\\ Lentilles L, , ;,=500,127,127,90 mm
. Détecteur HgCdTe

’ Photodétecteur

¢ Miroirs

@ Filtre znse

& Germanium

Intérieur Beam sto
de la cuve g

3.1

Fig. 3.0 Montage expérimental. On a omis de fagerér le capteur de pression de la cuve
ainsi que les systemes de refroidissement de tiedaser et du détecteur HgCdTe.

Caractéristiques des difféerents constituants :
» Laser Sonde : Diode Laser

Cette diode permet un balayage en fréquence dédimmr [2270-2390] cih (domaine de
I'infrarouge). On peut choisir la fréquence deiledé en ajustant la température (max : 105 K) et
le courant d’injection (max : 750 mA) via un conédr. Malgré tout certaines fréequences restent
inaccessibles di aux sauts de modes qui se prot§Ge Annexe 2 pour illustration). La diode
est maintenue sous vide ainsi qu’a basse tempéréigpiquement 90 K) grace a un systeme de
refroidissement a azote liquide. D’'une maniere g@eg la fréquence générée augmente si le
courant et la température augmentent. La diode &stgolarisée horizontalement.

» Laser Pompe : Nd :Yag
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Ce laser est pompé par lampes flashes et permigtiedio des énergies de quelques centaines
de mJ/Tir. Il est cadencé a 25 Hz avec une duréenpaulsion de 7 ns. Un cristal KTP
doubleur de frequence permet d'obtenir une longutonde d’émissiori,=532 nm. Afin
d’assurer un fonctionnement monomode il est injguaé un petit laser Nd :Yag continu
stabilisé en fréquence et pompé par diode laser.

> Cuve aCQ

La cuve posséde des fenétres latérales en Zn@s#ent dans l'infrarouge) et des fenétres en
BK7 sur le passage du faisceau pompe. Un captepredsion permet de connaitre la pression
de CQ a lintérieur, soit typiquement 200 mTorr. A I'érieur, deux miroirs conventionnels
permettent de croiser le faisceau sonde infrarawge le laser pompe Nd :Yag.

» Systeme Optique

Sur le trajet du faisceau sonde on utilise deuxlles en ZnSe de focale;b= 127 mm (la
premiere lentille permet la focalisation de l'infvage a 'intérieur de la cuve). A la sortie de la
cuve, on place un filtre en ZnSe et un filtre der@mium (qui ne laisse passer lui aussi que
I'infrarouge) ceci afin de supprimer la dispersounfaisceau Nd:Yag qui rajoutent du bruit sur
les signaux d’absorption. Enfin on ajoute une lentle focale L= 90 mm devant le détecteur.
Sur le trajet du faisceau pompe, une lame demi-@edmet de tourner le plan de polarisation
du faisceau Nd:Yag et une lentille mobile de fodake 500 mm permet de focaliser le faisceau
au centre de la cuve. Enfin un « beam-stop » bltejéesceau de sortie.

» Systeme d’Acquisition

Le détecteur au HgCdTe est maintenu a la tempérdtutazote liquide (77 K) et répond a une
énergie incidente qui se situe dans l'infrarougeddg aux proportions de lalliage qui
détermine la bande interdite caractéristique). éecteur est muni d’'un amplificateur de 60 dB
qui possede une bande passante de [10Khz-100Mbai signal continu est alors filtré. Le
systeme d’acquisition n’est donc sensible qu'adi#érences d’intensité du faisceau transmis
(sonde).

La photodiode permet de réaliser le déclenchemeriesNd :Yag et est relié, comme le
détecteur, a un intégrateur Boxcar qui récupésigigal d’absorption suivant une porte temps
caractéristique.

L’oscilloscope digital permet alors d’observesignal d’absorption résultant de l'interaction
du faisceau sonde avec le faisceau pompe et agezld 'oscilloscope analogique directement
relié au détecteur permet seulement d’observegtakde transmission issu du faisceau sonde
apres son interaction avec le gaz en I'absenceddéad. Enfin un ordinateur permet
d’enregistrer le signal obtenu aprés balayageégquiince de la raie d’absorption.

3.2 Obtention des spectres d’absorption

Un couple courant-température donné permat diode laser d’émettre sur un mode précis.

Lorsque le faisceau infrarouge traverse la cuvephentde gaz, une certaine partie du faisceau est
absorbée (suivant la fréquence du faisceau etfhitation des molécules), ce que I'on peut voir sur
I'oscilloscope directement relié au détecteur conumeic d’absorption.

Le détecteur est muni d'un amplificateur qui n'ssisible qu’a des variations du signal de

transmission aprés passage dans la cuve (une diomnde la transmission correspond a une

augmentation de I'absorption): il faut donc modukercourant envoyé a la diode pour émettre

continuellement sur une plage de fréquence dééinlgopcourant modulé.
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Ceci peut étre realisé en envoyant un courant morfpar exemple 570 mA a T=94K) et un faible
courant triangle modulé a la fréquence de 50 kHEadédre de la dizaine de milliampeére : on peut
alors « balayer » une région tres précise danpdete d’absorption pour sélectionner une raie
donnée. Dans notre exemple, la diode émet donc3s 28i'(Annexe 2). On peut alors accéder
précisément a la raie P16 (Annexe 1) de la bapdgi va défiler sur I'oscilloscope lorsqu’on fait
varier progressivement le courant continu d’in@ct{Fig. 3.1).

mvolts
2 D)

c)

[ [
»

Fig. 3.1 Balayage en fréquence. A) Image affichd’sacilloscope correspondant & la modulation

de la diode laser ; on a détecté 4 raies d’absmptiB) En jouant sur la quantité du courant centin
envoyé, on peut faire défiler les raies sur I'éc@nEn baissant la modulation jusqu'a 0, on peut s
placer en fréquence « au sommet de la raie ».

Il faut passer par un certain nombre d’étapes éiéaires avant d’obtenir le spectre d’absorption

du gaz qui a interagit avec le faisceau Nd:Ya@ daisceau infrarouge

On se place « au sommet de la raie » en ajustacispment le courant continu d’injection et en
diminuant progressivement a zéro le courant moenlfféquence. Etant placé sur la fréquence de
résonance de la transition, 'absorption du faisaafrarouge par les molécules est maximale, mais
on ne détecte aucun signal sur 'oscilloscopea@&Elguence est fixe (aucune modulation).

Par contre, lorsque 'on fait passer le faisceanp®a travers la cuve, on constate que I'on obtient
une diminution de I'absorption sur I'oscilloscoptié a la photodiode (Fig 3.2).

Abs. a) b)

Fig. 3.2 Signal obtenu sur l'oscilloscope : a) &gire base (aucune modulation). b) diminution
d’absorption lors du passage du faisceau pompe

Cette diminution provient de deux contributions siqyes :

A) Effet Stark

» Dans I'expérience, on se place au sommet d’'uneémtgase (P8, P12...) de maniéere a
pouvoir repérer le signal Stark plus facilementl®scilloscope.

La figure suivante (Fig. 3.3) permet de précisaigmal obtenu sur I'oscilloscope relié au
Boxcar, en présence d’effet Stark dynamique : loedg faisceau pompe passe a travers le gaz,
on obtient un décalage des niveaux d’énergie gtresiit par un déplacement de la fréquence
de résonance ; si par exemple I'effet Stark abdgsféquence de résonanged’'une
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transition, la raie d’absorption se décale alors V& gauche(3V, sur la figure b)), puis

revient a sa fréquence normale a mesure que I3ittede I'impulsion Nd:Yag diminue.

Ce décalage se manifeste par une augmentation taimgode la transmission a travers la cuve,
le temps de I'impulsion pompe. Cette variation (diation) d’absorption est alors détectable
par I'amplificateur. Si le décalage des niveauxgdfat Stark induit une augmentation de la
fréquence de résonance (décalage vers la drolterde par rapport a la figure), on obtiendrait
le méme profil d’absorption en étant toujours &éguence fixep « au sommet de la raie ».

a) d) e) f)
Abs.
a) d) b) c)
N4 7ns
o\ [ o\ PT9 d)
\'/0 - - \'/0 - Temps

Fig. 3.3 lllustration de I'Effet Stark Dynamique.

a) et d) Raie d’absorption en champ pompelr) Décalage vers la gauche de la fréquence de
résonance, le signal d’absorption diminue. c) Redoa fréquence de résonance initiale,
'absorption revient & son intensité initiale. &r&l d’absorption observé a I'oscilloscope pendant
le temps d’'une impulsion pompe, représenté en f).

B) Alignement moléculaire

Le signal précédent ne provient pas uniquementaderésence de l'effet Stark, mais est
composeé aussi de la contribution de l'alignementémdaire induit par le passage de I'impulsion
pompe. On peut distinguer deux cas d’expériences :

» Dans une configuration d’expérience ou les poltidea du faisceau Nd:Yag et du faisceau
infrarouge sont paralléle, les molécules se retatialignées suivant I'axe de polarisation du
faisceau pompe et absorbe la lumiere du faisceadeswibrant parallelement & I'axe
moléculaire. L'excitation du mode est donc maximale/{inexistant a cette polarisation et
fréquence) ce qui se traduit par une absorptionaigie du faisceau sonde :

Dans ce cas de figure, I'effet de I'aligrent et de I'effet Stark agissent de maniere opposé

» Dans le cas contraire, polarisations Nd:Yag efhuiuge croisées, et dans le cas théorique ou
<cos®>=1, le champ sonde vibre uniquement dans le Eapemdiculaire a I'axe
moléculaire. Le modes; n’'est pas excité, ni le mode : aucune absorption supplémentaire
apparait. Dans cette configuration, le signal dapigon obtenu provient uniquement de
I'effet Stark. On peut préciser que dans I'expéeera température et la puissance utilisées
font que les molécules ne sont pas toutes aligaigigant la polarisation Nd:Yag : le champ
sonde peut exciter le modgsur les molécules non alignées induisant une auati@em de
I'absorption mais qui reste plus faible qu’en diiia de polarisations paralléles.

Finalement, le montage permet de faire 2 expérgerwedeux polarisations différentes. La
différence entre les profils d’absorptions obtepeemettra de révéler I'excitation d’'un mode de
vibration, excitation dépendante de I'orientatian |dxe moléculaire par rapport a la polarisation
du faisceau infrarouge.
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Le profil du spectre d’absorption (e) issu de Birdction du faisceau Nd:Yag et infrarouge par le
gaz, provient d’'une seule position en fréquencdasuaie d’absorption. On va chercher a observer
un autre spectre en balayant en fréquence la r@satption point par point de maniere a obtenir
un spectre final d’interaction comparable avec wdéte théorique. On peut décrire le protocole
expérimental qui sera a I'origine de ce spectrg.@#4) :

On se place en fréquence par exemple « au piedla dée d’absorption, en restant a fréquence
fixe (de la méme maniére que I'on a procédeé poylamer « au sommet » de la raie).

Lorsque I'on déclenche le faisceau pompe, et qeetmit la polarisation de celui-ci, on obtiendra
un déplacement Stark qui se traduira par un sigiahlsorption négatif ou positif suivant le sens de
décalage de la raie, et qui sera intégré par w@yiiateur Boxcar durant une porte temps définie
(accumulation de tirs pompe et moyennage). Cetégiation correspondra alors a un point sur le
spectre final en absorption et en fréquence. Oomewence la manipulation en se décalant en
fréequence sur la raie jusqu'a la balayer completermatn d’obtenir le spectre final complet. Ces
manipulations se font via un ordinateur muni d'wystéme d’acquisition reli€ au Boxcar et a
'appareil de contréle de courant de la diode bdéayage se fait automatiquement. D’'un point de
vue mathématique, on peut considérer que le simall correspond a la dérivée de celui-ci. La
figure suivante illustre le signal obtenu dans &s ou la raie se décale vers une fréquence de
résonnance plus faible que.V

e Transmission
A
pdll o}/ \ ) Y od) =Y
> > > >
% Intensité C) _

b) d) Gaussienne
a) e) |
| Ve Dérivée 7
Iy R |

-0 E 5 4 2 [ 2 4 & g 10

Fig. 3.4 Obtention du spectre d’absorption en fedqe.
[) Evolution de la transmission induite par I'effétiark suivant la position en fréquence sur la raie
Il) L'intégration par le Boxcar de chaque signaltdasmission donne un point intensité pour
chaque fréquence. IllI) Dérivée d’'une gaussienne.

Comme précédemment, on aura un spectre differerdrgua polarisation du faisceau pompe, car
il ne faut pas oublier la contribution de I'alignent qui induit plus d’absorption quant le mode
est excité et moins d’absorption lorsqu’il ne I'pss :

Lorsque les molécules sont alignées suivant lactiine de polarisation du faisceau sonde
(polarisations Nd:Yag et infrarouge paralleles),dltient un signal d’absorption plus important,
donc une « pente » plus grande : I'intégrationl@doxcar du signal induit par effet Stark est plus
important et au final on obtient donc un spectréréguence plus intense.
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En configuration croisée, les molécules absorbent fe signal d’absorption est plus faible ; au
final on obtiendrait un spectre moins intense quenfiguration paralléle, le modg n’ayant pas
éte excité.

3.3 Résultats préliminaires
Malheureusement, un probléme intervenu sur l'alit@igon de la diode ne nous a pas permis de

poursuivre I'expérience. On présente malgré tougignal expérimental préliminaire obtenu fin
2007, en polarisations horizontales et sur lafPdié de la bande; de CQ (Fig 7.0).

Effet Stark dynamique sur la raie P16 de CO,

2.5 1

2 -
1,5 -

1 _
0,5

D | | | | |

0 20 40 60 80 100
Nombre d'onde (en pas de 0,25x10em™)

Fig 3.5 Effet Stark dynamique en polarisations zumtales. Puissance du faisceau Nd :Yag = 1.3
W, diode laser & T=94.04 K et i=580 mA. Pressiomsda cuve : 220 mTorr.

Le signal expérimental correspond a ce qui eshditt¢héoriquement, mais malheureusement il
nous manque le signal en polarisations croiséeaayus aurait permis de confirmer que le signal
obtenu en polarisations horizontales aurait été pitense que ce dernier, di a I'excitation du mode
d’élongation de C@
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Conclusion et perspectives

L’expérience n'ayant pu étre menée a bien, on e panclure formellement sur la possibilité de
contrbler I'excitation d’'un mode de vibration d’'umeolécule par alignement laser, bien que les
résultats théoriques laissent a penser qu'il seoait a fait possible de sélectionner un mode
d’excitation particulier en fonction de I'alignenteate la molécule.

En guise de perspective futur, on pourra d’aborgeseher sur les problémes intervenu lors de la
mise au point du protocole expérimental (fuite de dans la cuve, mauvaise gestion de l'intensité
délivré par le contrdleur de la diode...), mais onimp® aussi s'intéresser a d’autres méthodes de
contrble vibrationnel : dans cette expérience, attilsé une diode laser centré sur la bangde
CO,  ce qui laissait uniqguement la possibilité de cdetr@u non l'excitation de ce mode par
changement de polarisation. En utilisant une solanmge bande (qui pourrait par exemple, exciter
le mode de pliage, et le modevs d’élongation), on pourrait par simple contrble Gdignement

via le faisceau pompe, exciter préférentiellemenbu v en polarisations croisés et paralleles
respectivement.

On peut étendre I'étude en choisissant aussi war @ntré en fréquence sur une combinaison de
modes de vibrations, on peut penser par exemplaeacombinaison des modest+ v,. Bien
gu’étant éloigné de chacune des fréquences den@soa devs etv, on peut ainsi espérer faire
vibrer préférentiellement la molécule sur un modexdtation plutdét qu’'un autre, suivant la
polarisation du faisceau sonde par rapport a llrag&culaire.

On peut finir en ajoutant que ce type d’expériemomtrolé I'excitation de modes vibrationnels par
alignement laser, n'a jamais été tenté et représame application intéressante pour I'alignement
moléculaire qui reste a développer.
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