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1. INTRODUCTION GENERALE

Le développement des sources lasers femtosecondes (1 fs = 107'%s) a ouvert de nouvelles
thématiques de recherche avec des champs d’applications associés d’intéréts grandissants [1-6].
Les caractéristiques temporelles et spectrales ainsi que les éclairements produits par cette tech-
nologie sont en effet remarquables. Les techniques d’amplifications actuelles permettent la pro-
duction d’éclairements tres importants [6]. L’énergie des impulsions ultra-courtes est confinée
sur des durées tres courtes. En focalisant ces impulsions, le champ électrique atteint peut étre
comparable au champ de cohésion des atomes et des molécules et engendrer de nombreux pro-
cessus tels que l'ionisation simple et multiple [7-12], la génération d’harmoniques [13-22], ou
'explosion coulombienne [23-32] qui sont 'objet de nombreux travaux récents. De telles impul-
sions possedent également un spectre large. En manipulant la phase, I’amplitude ou la polarisa-
tion des différentes composantes du spectre, il est possible de produire des champs électriques
de profils temporels complexes [33-35]. Ce faconnage d’impulsion permet de controler la pho-
toexcitation d’atomes ou de molécules dans le but de sélectionner des produits de réaction
spécifiques [36-43].

La durée de ces impulsions permet d’observer la dynamique de mécanismes se produisant
sur des échelles de temps jusqu’alors inaccessibles. Dans le cadre de cette these, nous nous
intéresserons a 1’étude et au controle de la dynamique rotationnelle des molécules. Les travaux
théoriques et expérimentaux se limiteront au cas d’une impulsion laser linéairement polarisée, de
durée de 100 fs environ, d’éclairement de I'ordre de la dizaine de térawatt par centimetre carré
(1 TW.cm™2 = 10'W.m™?) interagissant de maniere non-résonnante avec un gaz de molécules
linéaires. Pendant l'interaction, les molécules tendent a s’aligner selon I'axe de polarisation du
champ laser [44]. Les molécules sont dites alignées si leur axe moléculaire est confiné selon
une direction de l'espace. En fonction du rapport entre la durée d’impulsion 7, et la période
rotationnelle des molécules 7)., deux régimes d’alignement sont a distinguer. Dans le cas ou I'im-

pulsion est longue (7, > T,.), ces dernieres s’alignent en présence du champ, et retournent dans
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un état isotrope avec l'extinction de I'impulsion. Dans le cas inverse (7, < T).), apres le passage
de I'impulsion, les molécules sont dans une superposition cohérente d’état rotationnel. Apres
I'interaction, le paquet d’ondes rotationnel évolue librement, se rephasant de fagon transitoire
et récurrente. Ces rephasages correspondent a des alignements macroscopiques des molécules.

Ce mécanisme a été prédit au milieu des années 1990 de maniere théorique [45]. Motivé par
la possibilité de manipuler la distribution spatiale des molécules en I'absence de champ laser,
de nombreux travaux théoriques se sont attachés a la modélisation du phénomene dans diverses
conditions de températures, d’éclairements et de pressions [44-53]. Les modeles s’étendent main-
tenant a des molécules de plus en plus complexes [54-62]. La mise en évidence expérimentale
d'un alignement macroscopique de molécules de maniere post-impulsionnelle a été réalisée au
début des années 2000 [29]. Depuis, de nombreuses méthodes de mesure de 'alignement se sont
développées [29-32,41-43,61-81]. L’alignement moléculaire post-impulsionnel commence a étre
utilisé a des fins applicatives. Il permet en effet de controler un certain nombre de phénomenes
tel que l'ionisation [28,82-86], la génération de hautes harmoniques [20,22,81,83] et la dissoci-
ation [87,88], qui présentent une sensibilté vis-a-vis de 'orientation des molécules par rapport
a ’axe polarisation laser. Il a aussi été utilisé pour modifier les propriétés des impulsions lu-
mineuses [89] ou afin de séparer des isotopes [39]. D’autres travaux exploitent 1’alignement
comme un outil de mesure polyvalent. Il peut étre utilisé pour établir un diagnostic optique de
la matiere [90] ou reconstruire des orbitales moléculaires [91,92]. Les applications développées
dans le cadre de cette these utilisent elles aussi ’alignement moléculaire comme un outil de

calibration permettant de mesurer des quantités physiques.

Ce document regroupe des travaux expérimentaux visant a mesurer l'importance de
différents phénomenes par des techniques tout-optiques, non-intrusives et calibrées par la mesure
du degré d’alignement post-impulsionnel. Le présent manuscrit s’articule selon trois parties.

Le chapitre 2 regroupe les éléments théoriques nécessaires pour simuler le degré d’aligne-
ment des molécules linéaires apres interaction avec une impulsion lumineuse ultracourte. La
dynamique temporelle de I'alignement est ensuite présentée pour les molécules étudiées dans
cette these (Ny, Oy, CO,, OCS). La dépendance théorique vis-a-vis de la température et de
I’éclairement est introduite a ce point.

Le chapitre 3 présente les différentes techniques optiques utilisées dans cette these en com-
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mencant par rappeller 'influence du degré d’alignement des molécules sur I'indice de réfraction.
a partir de la mesure des variations d’indices induites par un échantillon de molécules alignées,
le principe des techniques de polarisation unidimensionnelle (1D), bidimensionnelle (2D) et de
défocalisation croisée est décrit. Les différents signaux d’alignements moléculaires produits par
ces méthodes sont alors interprétés. L’accent est porté sur la technique de polarisation 2D qui
a été développée dans le cadre de cette these. Les autres techniques employées (polarisation 1D
et défocalisation croisée) ont été développées au cours des theses de Vincent Renard [93] (2005)
et d’Arnaud Rouzée [94] (2007). Leur principe est introduit au cours de ce chapitre.

Le chapitre 4 présente de nouvelles applications de I'alignement moléculaire post-impulsion.
Ces applications se regroupent autour de trois themes distincts. Tout d’abord, l'aligne-
ment moléculaire est appliqué pour diagnostiquer 1’éclairement d’une impulsion ainsi que la
température ou la concentration d'un échantillon moléculaire. Ensuite, les probabilités d’ioni-
sation atomiques et moléculaires sont évaluées de maniere calibrée. Enfin, les différents termes
du développement de D'effet Kerr électronique sont mesurés pour les atomes et les molécules.
L’impact des valeurs mesurées dans cette these pour I'interprétation du mécanisme de filamen-

tation est abordé.



2. MODELE THEORIQUE

2.1 Introduction

L’étude théorique de I'alignement moléculaire induit par des impulsions laser intenses a fait
'objet de nombreux travaux [44,46,53,93-95]. L’objectif de ce chapitre n’est pas de présenter
en détails toute la théorie de I'alignement moléculaire mais de donner les éléments clés afin
de définir et calculer I'alignement des molécules linéaires (les seules considérées dans cette
these). Une description complete et détaillée de la théorie de 1'alignement des molécules par
laser est disponible dans la theése d’Arnaud Rouzée [94]. Dans ce chapitre, un rappel sur le
traitement quantique de la rotation moléculaire est tout d’abord présenté, puis l'interaction
d'une molécule avec un champ électromagnétique est décrite. L’accent est ensuite porté sur
I'influence des parametres comme I’éclairement laser et la température sur le degré d’aligne-
ment post-impulsionnel. Ces derniers éléments sont nécessaires a la compréhension des signaux

expérimentaux qui sont présentés dans les prochains chapitres.

2.2 Approche quantique

2.2.1 Axes et repeéres

Afin de pouvoir définir un alignement, il est important de fixer des maintenant les axes
et reperes utilisés dans le manuscrit. Le repere lié aux molécules est représenté par le triedre
orthonormé direct ()Z' , 37, A ). Dans ce repere, I’axe moléculaire est fixé a l’axe A , par conséquent,
les rotations possibles s’operent autour des axes XetY. Le repere du laboratoire est décrit par

le triedre orthonormé direct (Z, 7, 2). Le passage d’un repere a autre est effectué via la matrice
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de rotation R [96] en utilisant les angles d’Euler (¢, 0, x) représentés sur la figure 2.1 :

cosfcospcosy —singsiny  cosfsinpcosy + cospsiny —sinfcosy
R(p,0,x) = —cosfcospsiny —singcosy —cosfsinpsiny +cosgpcosy  sinfsiny
sin f cos sin # sin ¢ cosf
(2.1)

Fig. 2.1: (a) représentation du repére moléculaire par rapport au repere du laboratoire en fonction des
angles d’Euler (¢, 6, x). (b) illustration schématique de 'angle 6 entre axe moléculaire Z et

l'axe verticale du laboratoire 7.

2.2.2  Spectre des molécules linéaires

Pour étudier I'interaction laser-matiere, il faut tout d’abord définir I’état de la molécule avant
interaction. Pour toutes les molécules étudiées dans ce manuscrit, seul le niveau électronique
et vibrationnel fondamental est peuplé. Le systeme moléculaire est décrit par son hamiltonien
rotationnel, sa base propre associée, ainsi que ses valeurs propres dans I'approximation de Born-
Oppenheimer. Les énergies propres (E,.,;) et les vecteurs propres (|¥)) sont déterminés par la

résolution de I’équation de Schrodinger stationnaire [97],
Hrot|\p> - Erot|\11>~ (22)

Dans le cas de molécules linéaires, la base des vecteurs propres |¥) peut étre représentée par

la base des harmoniques sphériques! |Y (6, ¢)) notée |J, M), ot J et M sont les nombres

1. Une représentation des fonctions d’ondes moléculaires est présentée dans la these de Vincent Re-
nard [93] (page 16) disponible sur le site internet http ://tel.archives-ouvertes.fr/docs/00/04/82/28/PDF /tel-
00009705.pdf.
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quantiques associés aux opérateurs moment cinétique J? et de sa composante en Jz [97]. Ces
nombres quantiques respectent les relations J > 0 et —J < M < J. En incluant le terme de

distorsion centrifuge évalué au premier ordre, 'hamiltonien rotationnel est donné par :
H,,, = BJ* — DJ*, (2.3)

ol D représente la distorsion centrifuge? et B la constante rotationnelle? définie & partir de

son moment d’inertie Ij;, [98] :

h

R 2.4
82l (2:4)

avec h la constante de Planck et c la vitesse de la lumiere. Les énergies rotationnelles® E,;

associées a 'hamiltonien de 1'équation 2.2 sont quantifiées par [98] :
Eyot(J)/(he) = BJ(J + 1) — DJ*(J + 1)*. (2.5)

En l'absence de champ magnétique, il est a noter que chaque niveau d’énergie F,,(J) est

dégénéré (2J + 1) fois.

2.2.3 L’interaction laser-matiére

L’hamiltonien d’interaction peut étre décomposé en série de puissance du champ électrique

—

£(t) [53,94] :

—_

— — —

Hi = —@.£(t) — =(@.E))ER) + .. ., (2.6)

\)

Avec ji le moment dipolaire permanent et & le tenseur de polarisabilité moléculaire. Pour une
excitation non résonnante, dans 'approximation des hautes fréquences, le premier terme a une
action moyennée a zéro. De la méme facon, si le champ utilisé est symétrique, tous les termes en
puissances impaires du champ & sont eux aussi moyennés a zéro. Aux éclairements utilisés, les
termes de puissances paires du champ supérieurs a 2 sont négligés. En décomposant le champ
& comme le produit de 'amplitude e par sa forme temporelle K(t), I’hamiltonien d’interaction
s’exprime sous la forme :
1,

Hine = ¢ (@.K(8)A(t). (2.7)

Le tenseur de polarisabilité @ des molécules linéaires est diagonal dans son repere, pour étudier

I'interaction avec le champ laser, il est nécessaire d’exprimer ce tenseur dans le repere du

2. Exprimé en [cm™1!].

3. Exprimé en [J].
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laboratoire via la matrice de rotation R définie par 1’équation 2.1 :

| 0 0
a=R| 0 a, 0 |R (2.8)
0 0 a”

avec o) et a1 les polarisabilités respectivement paralleles et perpendiculaires a 1’axe moléculaire.
Pour la suite de la démonstration, la polarisation du champ laser sera supposée linéaire et selon
I’axe Z. En combinant les équations 2.7 et 2.8, ’hamiltonien d’interaction se décompose en une
somme de termes dépendant de la polarisabilité moyenne & = (20, +ayj)/3, et de I'anisotropie
de polarisabilité Aa = (a — ay). A ce stade, le terme contenant la polarisabilité moyenne
est retiré de 1’étude car il ne présente pas de dépendance angulaire et ne contribue donc pas a

'alignement. L’hamiltonien s’écrit alors [54] :

H = Hio +Hing (29)
1
H= BJ*-DJ* —1€2A2(t)AOé cos? 0. (2.10)

A chaque instant de l'interaction, I'opérateur cos? f engendre une succession de transition Ra-
man respectant les reégles de sélection AJ = 0,£2 et AM = 0. La projection de cos?6 sur
les états propres moléculaires |J, M) fait apparaitre trois termes de couplages oy ar, Byar, VoM
associés respectivement aux termes de transitions diagonaux A.J = 0 et aux termes de couplage

AJ = +2 [46].

1 2J(J+1)—3M2
= J M 20|J. M = — 4+ — 2.11
cm (-, M cos”0].J, M) 3 3R 1)@/ +3) (2.11)
Biv = (J+2,M|cos® 0|, M) =yyom, (2.12)

. (2.13)

1 (J+1-=M)(J+2—-M)(J+1+M)(J+2+M)
27 +3 (2J +1)(2J +5)

Pour toute molécule dans un état |.Jo, My) avant interaction, il est possible de résoudre

numériquement ’équation de schrodinger dépendante du temps [97]

gJo,Mo
g,

yr = H|WoMo(p)), (2.14)

Apres linteraction, la superposition d’états rotationnels créée |U/0:Mo) g’exprime comme une

combinaison linéaire d’harmoniques sphériques |J, M) :

7Z'<E'rot(~])
e

) ], Mo), (2.15)

(WMo (> 1y ) =) )C;,’O’MO
J=0

avec ty, le temps ou le champ A(t) s’éteint.
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2.2.4 La quantification du degré d’alignement

L’alignement issu de I'excitation d’une molécule dans un niveau |.Jy, M) est défini par :
(cos® ) j,.a1, (1) = (WMo (2)] cos? | W70 Mo (1)), (2.16)

Lorsque 'on considére un ensemble statistique de molécules a 1’équilibre thermodynamique, il
est nécessaire de considérer tous les états rotationnels initialement peuplés. Le paquet d’ondes
qui en résulte est la somme de chaque paquet d’ondes rotationnel créé par 'interaction, pondérée
par la population des niveaux |.Jy, My) avant l'interaction. Pour une température 7" donnée, la
population de chaque niveau |.Jy, My) est donnée par la distribution de Boltzmann [97] :

_Erot(JO)
gJoe ky T
pJO - Erot(J) ? <217)

230:0 gJ(2<]+ 1)67 T

avec ky la constante de Boltzmann et g; la dégénérescence de spin nucléaire? [98]. Le degré

d’alignement d’un échantillon de molécules devient par [41] :

(cos® 0)( ijo Z (cos® ) j,.a1, (1) (2.18)

Mo=—Jp

Selon la valeur de (cos®#), on distingue trois configurations d’alignement moléculaire. Ces
trois états sont schématiquement représentés sur la figure 2.2. Lorsque les molécules sont
aléatoirement orientées (cos®#) = 1/3, et Déchantillon est dit ”isotrope” (figure 2.2(b)).
Si les axes moléculaires sont angulairement confinés selon 1’axe de polarisation du champ
(cos®0) > 1/3 (figure 2.2(c)) I'échantillon est dit ”aligné”. Inversement, si les axes moléculaires
sont distribués dans le plan perpendiculaire & l'axe de quantification, (cos?f) < 1/3 (fig-
ure 2.2(a)), '’échantillon est dans un état de ”délocalisation planaire”. Deux régimes différents
d’alignements se distinguent [44] en fonction du rapport entre la durée d’impulsion 7, et de la

période rotationnelle 7T, des molécules définie par

1

T, = —. 2.19
2Bc ( )

4. Ce terme est introduit pour la dégénérescence lié au spin nucléaire des molécules symétriques. Dans le
cas des molécules non symétriques, comme OCS, la formule peut s’appliquer en fixant mathématiquement

gy = 1;VJ.
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(b) () '

o«

(cos®0) = 1/3 (cos? ) > 1/3

Fig. 2.2: Illustration schématique de ’alignement d’un ensemble de molécules en fonction de la valeur
de {cos? 0). Les configurations présentées sont (a) la délocalisation planaire, (b) la distribution

isotrope et (¢) I'alignement moléculaire.

(a) Le régime adiabatique

Dans ce cas, la durée d’impulsion est supérieure a la période rotationnelle (7, > T). Les
molécules s’alignent pendant l'interaction. Cette méthode permet d’obtenir de forts degrés
d’alignements pour des éclairements relativement faibles. En revanche, lorsque le champ laser
s’éteint, 'alignement disparait. Ce régime d’alignement ne faisant pas l'objet de cette these, il
ne sera pas plus développé par la suite. Les informations nécessaires a I’étude de ce régime sont

reportées dans les références suivantes [44, 68].

(b) Le régime non-adiabatique (ou field-free alignment)

Dans ce cas, 7, < T, le temps de réponse rotationnelle est long comparé a la durée d’impul-
sion. L’interaction produit une superposition cohérente d’états rotationnels. Lorsque le champ
s’éteint, la distribution de population n’évolue plus et le paquet d’ondes évolue librement. Ses
composantes ont la propriété de se rephaser partiellement ou totalement a des instants bien
définis. Ces rephasages donnent lieu a une réorientation des axes moléculaires a des instants
bien définis. Ces réalignements récurrents sont appelés "alignements transitoires”. Il apparait
également un ”alignement permanent” apres 'interaction.

L’évolution libre de (cos? §)(t) peut alors se décomposer alors comme suit [41] :

(cos”0)(t) = P+ > _|Ty| cos(w,t + ), (2.20)

J/

-~

Ay(t)

avec P le terme d’alignement permanent. L’alignement transitoire A;(¢) est quant a lui
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décomposable en série de Fourier. Les composantes spectrales de 1’alignement transitoire cor-

% wy, d’amplitude |T;| et de phase ¢ . Ces différentes com-

respondent aux fréquences Raman
posantes sont définies a partir des équations 2.10-2.18 qui donnent 1’évolution temporelle du

systeme apres l'interaction.

oo Jo
P = ZpJo Z O‘J,M0|C§O7MO|27 (2'21)
Jo=0 Mo=—Jy
[e%s) Jo
A = s Y 2Branle e x cos(wst + A0 (2.22)
Jo=0 Mo=—Jy

L’alignement permanent P est un terme lié aux populations des différents niveaux |Jy, Mo).
Lorsque ’échantillon est isotrope on peut montrer que ce terme vaut 1/3. La phase de chaque
composante de Fourier de 'alignement transitoire dépend de la différence de phase entre les

Jo, M Jo,Mo _ pJo, M, . . :
07" = 077 =075, Lorsque I'impulsion est perturbative, on peut montrer

niveaux couplés A
que AH;O’MO = —7m/2 ; YJy, My ce qui implique ¢; = —n/2 ; VJ [41]. Dans la limite ou

I’éclairement de I'impulsion n’est pas trop élevée, I’équation 2.20 se simplifie par :

(cos”0)(t) = 1/3+ Y |Ty| sin(wyt). (2.23)

J=0
Celle formule permet de simuler rapidement et simplement la forme du degré d’alignement en

champ faible.

2.3 L’observable {cos®0)(t)

2.3.1 Exemples de CO,, Ny, Oy et OCS

La moyenne quantique (cos®6)(t) dépend des parametres moléculaires et des conditions
expérimentales. Le tableau 2.1 liste tous les parametres moléculaires utilisés durant cette these.
La figure 2.3 présente un exemple de simulation numérique des degrés d’alignements de toutes
ces molécules calculés sur une période rotationnelle, placées dans les mémes conditions. Quelle
que soit la molécule, il apparait apres le passage de 'impulsion un alignement transitoire et
récurrent & des multiples® de T, /4 ou T, /2 ainsi qu'une élévation constante de la ligne de base

(¢f. equation 2.20).

5. wy = 4nBc(2J + 3).
6. Selon sa symétrie
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Molécule COy N, Os OCS
Anisotropie de polarisabilité (A« [u.a.]) 14 4,6 7,25 27,97
Constante rotationnelle (B [cm™!]) 0,3902 | 1,9896 | 1,4376 | 0,2027
Période rotationnelle (7, [ps]) 42,74 8,38 11,60 82,3
Distorsion centrifuge (D [em™]) 1,3.1077 | 5,7.107% | 4,8.107% | 4,3.107®
Dégénérescence g5, = 95, =6 | 95,=0 | g;, =
de Spin* 95,=01] 9,=3 | g5=1| g5, =1

*Dégénérescence de spin nucléaire” des niveauz J pairs (g9;,) et J impairs (g;,)

Tab. 2.1: tableau récapitulatif des constantes moléculaires [98-107].
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Fig. 2.3: Degré d’alignement des molécules de (a) COq, (b) Na,(c) Og et (d) OCS apres interaction
avec une impulsion d'une durée de 100 fs et d'un éclairement de 25 TW.cm™2 & température
ambiante. Les pointillés verticaux indiquent la période rotationnelle des molécules et ceux

horizontaux décrivent 'isotropie angulaire ({cos? §) = 1/3).

La dégénérescence de spin nucléaire

Le paquet d’onde rotationnel peut étre décomposé en la somme de deux paquets d’ondes
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pondérés par leur dégénérescence de spin nucléaire .

(cos® 0)(t) = g;,(cos®0);,(t) + g, (cos B),(t). (2.24)

On peut montrer que chaque paquet d’ondes produit des transitoires d’alignements autour des
quarts de périodes rotationnelles. Liées a la dégénérescence de spin nucléaire, les molécules
d’oxygene et de dioxyde de carbone ne possedent qu’un seul de ces deux paquets d’ondes. Ces
molécules présentent alors des transitoires d’alignement tous les quarts de périodes rotation-
nelles (figure 2.3(a) et (c)). Les paquets d’ondes de niveaux pairs et impairs ont la propriété
d’étre en phase autour des temps 7, /2 modulo [T,./2] et en opposition de phase aux temps T,./4
modulo [T,./2]. Lorsque les deux contributions ont le méme poids (le cas de la molécule d’OCS
figure 2.3(d)), la superposition de ces deux paquets d’ondes conduit a un degré d’alignement
globalement nul pour des temps T,./4 modulo [T}./2] et s’ajoutent autour des temps 7T,./2 modulo
[7./2]. Pour la molécule d’azote, les deux contributions ont un poids différent, la compensation
entre les deux paquets d’ondes aux temps 7. /4 modulo [T} /2] n’est que partielle. Ce phénomene

entraine une alternance d’amplitude entre les transitoires de cette derniere.

2.3.2 L’alignement intrapulse

En régime non-adiabatique, la durée d’impulsion est supposée tres petite vis-a-vis de la
période rotationnelle. Lorsque la durée d’impulsion est négligeable devant la réponse rotation-
nelle, 'impulsion est dite soudaine. Dans ce cas, on considere que ’échantillon de molécules
n’effectue aucune rotation pendant l'interaction avec le champ. L’interaction couple les niveaux
d’énergie rotationnelle de maniere non-séquentielle. La durée des impulsions considérées dans
cette étude étant de l'ordre de 100 fs, il peut exister un léger alignement en présence du champ.
Cet alignement dit "intrapulse” est représenté sur la figure 2.4 pour les molécules considérées
dans cette these. L’alignement n’est réellement négligeable pendant I'impulsion que pour la
molécule d’OCS. En effet, plus la période rotationnelle est longue, moins les molécules s’alig-
nent pendant I'impulsion. Pour les autres molécules, 'impulsion ne peut pas rigoureusement
étre considérée comme soudaine. La fin de 'impulsion n’interagit plus avec un milieu isotrope

mais avec un milieu légerement aligné.

7. Dans le cas d’OCS, la décomposition est mathématiquement possible avec en posant g;, = g;, = 1.
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Fig. 2.4: Zoom des graphiques de la figure 2.3. L’amplitude de I'impulsion pompe (en tirets) est ajustée
sur le premier pic d’alignement pour mettre en évidence 'alignement intrapulse de (a) COg,

(b) Ns, (C) Oy et (d) OCS.

2.3.3 Dépendance en éclairement

Le comportement du degré d’alignement en fonction de I’éclairement est le méme quelle
que soit la molécule. Les différences existantes sur le degré d’alignement des molécules sont
respectivement a moduler par les constantes de chaque molécule donnée dans le tableau 2.1.
A titre d’exemple, et en relation avec le chapitre 3.5, la dépendance en éclairement est réalisée
pour la molécule d’azote. L’étude est menée a température ambiante pour une impulsion de
durée 100 fs. Les résultats sont présentés en figure 2.5 pour des éclairements (a) faibles et
(b) élevés. En comparant ces graphiques, on peut noter une nette modification de 'aligne-
ment transitoire et permanent avec ’éclairement. Pour plus de clarté, 'effet de I’éclairement
sur les deux contributions a l'alignement est présenté séparément. Dans un premier temps,
la dépendance de l'alignement permanent P est illustrée en fonction de 1’éclairement, puis,
dans un second temps, la dépendance de I'alignement transitoire A,;(t) vis-a-vis de 1’éclairement

est présentée. La dépendance de l'alignement permanent de Ny vis-a-vis de ’éclairement est
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Fig. 2.5: Effet de I’éclairement sur le degré d’alignement de la molécule d’azote. Les simulations sont
effectuées pour des impulsions laser de 100 fs & température ambiante pour des éclairements

de (a) 1 TW.cm~2 et (a) 100 TW.cm~2.
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Fig. 2.6: Evolution de Palignement permanent de Ny en fonction de ’éclairement pour une durée de

100 fs a température ambiante.

tracée sur la figure 2.6. Pour de faibles éclairements, 1’alignement permanent est faible (proche
de 1/3) et dépend quadratiquement de I’éclairement. Pour des champs plus intenses, I’aligne-
ment permanent suit linéairement 1’éclairement. Des éclairements encore plus importants (non
montrés sur la courbe), tendent a faire converger cette valeur a 0,5. L’évolution de la contri-
bution A;(t) (cf. équation 2.20) centrée autour de la période rotationnelle de Ny est présentée
sur la figure 2.7. Plus I’éclairement est élevé, plus l'alternance entre les pics d’alignement et
de délocalisation planaire est temporellement rapprochée. En effet, plus I’éclairement est im-
portant, plus les fréquences Raman élevées ont une contribution importante dans le paquet

d’ondes total. L’éclairement a tres peu d’influence sur la durée globale des transitoires puisque



2. Modeéle théorique 26

1.0 4 -
....... 1 TW.cm
25 TW.cm™
-2
o 05 — 50 TW.(:m_2
o —— 75TW.cm
T — 100 TW.cm”
£
o 0.0
[
:E_
_05 —
-1.0 [ ]
7.5 8.0 8.5 9.0 9.5

Délai (ps)

Fig. 2.7: Evolution de la forme de l'alignement transitoire de N autour du temps 7, pour des
éclairements allant de 1 & 100 TW.cm™2, une durée d’impulsion de 100 fs et & température

ambiante.

de nouveaux pics apparaissent a leurs extrémités. On peut remarquer pour un méme délai
qu'un alignement peut se transformer en une délocalisation planaire. Ce phénomene se pro-
duit par exemple a un délai de 8,08 ps apres le passage de 'impulsion pompe et de maniere
symétrique a 8,73 ps. Le degré d’alignement total est la somme de l'alignement permanent
et transitoire (équation 2.20), sa dépendance en éclairement est illustrée sur la figure 2.8.
Jusqu’a une certaine limite, I'alignement permanent est négligeable par rapport a 'amplitude
de 'alignement transitoire. La dépendance de 'alignement total vis-a-vis de 1’éclairement est
alors directement liée a la dépendance de l'alignement transitoire. On peut montrer que ce
dernier est linéaire avec 1’éclairement dans des conditions de champ faible, ce qui implique que
({cos® ) (t) — 1/3) Pest aussi. Pour des éclairements plus élevés, 'alignement transitoire sature.
On peut remarquer que la saturation apparait a des éclairements plus importants pour les pics
d’alignements comparés a ceux de délocalisations planaires. L’alignement permanent, n’étant
plus négligeable, il pallie a la saturation des pics d’alignements et renforce celle des pics de
délocalisation planaire. Il est a retenir pour les prochains chapitres que le degré d’alignement
({(cos® ) (t) — 1/3) peut étre considéré comme linéaire avec I'éclairement, dans une limite qui
dépend de chaque espece moléculaire. Dans le cas de la molécule d’azote, cette limite est estimée

aux alentours de 60 TW.cm™2.
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Fig. 2.8: Dépendance en éclairement du degré d’alignement de N9 & température ambiante a (a) 8,48 ps
et (b) 8,33 ps pour des éclairements allant de 1 & 120 TW.cm ™2, et une durée d’impulsion de

100 fs.

2.3.4 Dépendance en température

Chaque niveau d’énergie |Jy, M) initialement peuplé induit, apres interaction, un paquet
d’ondes rotationnel (équation 2.16). Le moyennage thermique correspond a la somme des pa-
quets d’ondes rotationnels (cf. équation 2.18). Cette somme incohérente conduit a la diminution
globale de 'amplitude du degré d’alignement. En référence au chapitre 4.1.1, et a titre d’exem-
ple, I’étude de la dépendance en température est réalisée sur la molécule d’OCS. Pour plus de
clarté, la diminution de I’alignement transitoire et permanent avec I’élévation de la température
est montrée séparément. La dépendance de 'amplitude de I'alignement permanent en fonction
de la température est illustrée sur la figure 2.9 sur une échelle semi-logarithmique. On peut
montrer que l'expression de ’alignement permanent définie par ’équation 2.21 est maximisée
lorsque tres peu d’états rotationnels sont initialement peuplés. La forme et le degré d’aligne-

ment transitoire est elle aussi fortement affectée par la température. La figure 2.10 présente
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Fig. 2.9: I’alignement permanent d’OCS apres interaction avec une impulsion de 100 fs et de
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Fig. 2.10: Evolution de I’alignement transitoire d’OCS pour des températures allant de 3 a 300 K apres

linteraction avec une impulsion de 100 fs et de 5 TW.cm™2.

I’évolution du transitoire d’alignement d’OCS centré autour de sa demi-période rotationnelle
pour différentes températures. Plus la température est basse, plus le délai entre les maximas
d’alignement et de délocalisation planaire est important. L’amplitude de I'oscillation diminue

avec l'augmentation de la température.



3. PRODUCTION ET MESURE DE L’ALIGNEMENT

Ce chapitre présente les différentes techniques optiques utilisées dans le cadre de cette these
pour mesurer le degré d’alignement des molécules. Le principe de base ainsi que la modélisation
théorique associée a l'analyse du signal d’alignement moléculaire sont décrits pour chaque
méthode.

Les différentes techniques de mesure de I’alignement non-adiabatique sont d’abord énoncées.
L’accent est ensuite porté sur les techniques optiques, en rappelant les relations existantes entre
I’alignement et l'indice de réfraction. Les différentes techniques optiques utilisées dans cette
these sont ensuite présentées. Leurs résultats expérimentaux respectifs sont comparés avec les

simulations numériques pour en extraire une mesure du degré d’alignement.

3.1 Les différentes techniques expérimentales

Les techniques permettant de créer et de sonder l’alignement non-adiabatique sont des
techniques "pompe-sonde”. La premiere impulsion dite "pompe” interagit avec 1I’échantillon
moléculaire. La seconde impulsion dite "sonde”, décalée temporellement d'un délai 7, se propage
dans le milieu moléculaire excité. L’analyse du signal issu de l'interaction entre la sonde et
le milieu moléculaire excité permet de résoudre temporellement le degré d’alignement post-
impulsion [2]. Il existe deux grandes familles de techniques d’observation et de mesure de
I’alignement moléculaire post-impulsion. La premiere est basée sur 1'observation de la distri-
bution des photofragments moléculaires [28-30,32,61,65,66,95] et la seconde est basée sur la
mesure des propriétés optiques de I’échantillon [67,70-73,75,76].

Dans le cas de la photofragmentation, I'impulsion sonde dissocie I’échantillon moléculaire
par explosion coulombienne ou de maniere résonnante a un délai fixe apres l'interaction avec
I'impulsion pompe. Les fragments, éjectés selon I'axe moléculaire, sont accélérés et imagés par
un détecteur bidimensionnel. L’image produite peut étre reliée a la distribution angulaire des

molécules au moment de I'interaction avec la sonde. En utilisant cette derniere méthode, le
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Fig. 3.1: Images obtenues par la technique de photodissociation moléculaire [95] obtenue dans Iy dans
les cas ou (a) la sonde précede la pompe, (b) la pompe et la sonde sont synchronisées, (¢) la
sonde se propage a un délai ou le milieu est dans un état d’alignement moléculaire et (d) de

délocalisation planaire du second transitoire.

groupe de Vrakking [95] a réalisé la mesure présentée sur la figure 3.1. Lorsque la sonde se
propage avant la pompe (image (a)), 'image obtenue est de symétrie centrale. Lorsque les
deux impulsions sont superposées (image (b)), les fragments se localisent principalement le
long de ’axe de polarisation de I'impulsion pompe. Les images (¢) et (d) montrent le contraste
existant entre le pic d’alignement et le pic de délocalisation planaire du second transitoire
d’alignement de I5. Cette technique est la premiere mise en évidence expérimentale de ’aligne-
ment moléculaire macroscopique en régime non-adiabatique. Cette méthode fournit une image
directement interprétable en terme de distribution angulaire des molécules. En revanche, elle
n’est applicable qu’aux faibles densités moléculaires, et 1’échantillon ne peut plus étre utilisé
apres la mesure. Par ailleurs, les images doivent étre intégrées sur un grand nombre de tirs
lasers. L’impulsion sonde doit étre de durée suffisamment courte pour éviter une réorientation
moléculaire pendant ’explosion coulombienne.

Les techniques tout-optiques reposent, quant a elles, sur 'influence du degré d’alignement sur
I'indice de réfraction. Lorsque les molécules sont alignées le long d’un axe, 'indice de réfraction
augmente selon ce méme axe et diminue selon les axes perpendiculaires (cf. Chapitre 4.4 de
[108]). De la méme fagon, si les molécules sont délocalisées dans un plan, I'indice de réfraction
augmente selon tout axe du plan et diminue selon son axe normal. Les premieres expériences
d’observation de paquets d’ondes rotationnels basées sur la mesure de la biréfringence induite

sont apparues dans les années 1970 avec les travaux de 1'équipe de Heritage et al. [109, 110].
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Néanmoins, les éclairements utilisés étaient trop faibles pour que les rephasages transitoires du
paquet d’ondes rotationnel puissent conduire a un alignement significatif. Toutes les techniques
optiques utilisent des impulsions sondes de faible éclairement, ce qui ne perturbe que tres peu
le paquet d’ondes rotationnel. Ces méthodes sont plus adaptées a ’étude des milieux denses et
dilués. En revanche, seule la quantité (cos? §) est mesurable. La distribution angulaire ne peut

étre évaluée qu’a partir de la simulation numérique.

3.2 L’effet de I'alignement sur I'indice de réfraction

Lorsque les molécules sont alignées, le milieu est anisotrope et 'indice de réfraction change.
Ce phénomene orientationnel est décrit par la contribution dite de Langevin [111]. Dans le cas

de molécules linéaires en milieu dilué, I'indice selon un axe 7 est

n?—1="2(a+ Aa((cos?0;) — 1/3)), (3.1)

i ‘o
avec 0; I'angle entre 1’axe moléculaire et ’axe de quantification i. Cette formule est approximée
au premier ordre de la polarisabilité. Lorsque I’échantillon est isotrope (i.e. (cos?6;) = 1/3),
Iindice de réfraction linéaire des gaz est défini en fonction de sa polarisabilité moyenne comme
suit

po

ng=1+"=—. (3.2)
€0

Tous les travaux de cette these utilisent une impulsion pompe polarisée linéairement. On sub-
stitue i par || dans équation 3.1) lorsque I'axe d’évaluation de (cos? ) est selon I’axe de polarisa-
tion et ¢ par L losque I'on évalue cette quantité a 90° de ce dernier. La variation d’indice induite
par un alignement évalué selon ’axe de polarisation de I'impulsion pompe An| = nj — ng est

évalué a partir de 1’équation 3.1

(no+Any)* = 1+ L <(5z + Aa({cos® ) — 1/3)), (3.3)

€0
Au premier ordre du développement de Taylor puis en considérant la variation d’indice An

petite par rapport a ng, il vient

Any ~ 5 ((cos®6y) —1/3). (3.4)

No€o
L’indice de réfraction globale du gaz ne change pas avec le réarrangement des axes moléculaires

S (wf6) 19 =0 = 3 an=0 )

i=$7y72 i=$7y72
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Les axes perpendiculaires a I’axe de polarisation présentent, par symétrie, des degrés d’aligne-
ments identiques. En utilisant la formule 3.5, le degré d’alignement de tout axe perpendiculaire

peut étre défini a partir du degré d’alignement sur I’axe de polarisation du laser.

1
((cos®0.) —1/3) = —5((cos2 ) —1/3). (3.6)
L’indice de réfraction des axes perpendiculaires peut ainsi s’écrire
A
Any ~ =2 ((cos?0)) — 1/3). (3.7)
€

A 45° de Daxe de polarisation de I'impulsion pompe, la biréfringence induite par I’alignement est
la différence d’indice entre les axes parallele et perpendiculaire. En combinant les équations 3.4

et 3.7 on obtient la biréfringence Any;. du milieu

Anbl-r = An” — A’N,J_, (38)
Ang;, = 3pAa ((cos®6)) — 1/3) (3.9)
bir 477/060 I| . .

La mesure des variations d’indices parallele et perpendiculaire ainsi que la biréfringence sont a
la base des différentes techniques tout-optiques de mesure du degré d’alignement moléculaire

proposées ci dessous.

3.3 Technique de polarisation 1D

Cette technique a été développée dans le laboratoire pour mesurer le degré d’alignement
des molécules en régime soudain pendant la these de Vincent Renard [93]. Dans cette par-
tie, le principe de mesure expérimentale ainsi que I'analyse des différents signaux d’aligne-
ment produits par cette méthode sont présentés. Une impulsion pompe d’éclairement élevée et
linéairement polarisée se propage dans un milieu moléculaire en phase gazeuse. Apres le pas-
sage de I'impulsion, les molécules vont s’aligner selon ’axe de polarisation de la pompe ou se
délocaliser dans un plan perpendiculaire a ce méme axe. Par conséquent, 1’échantillon devient
anisotrope. L’axe de polarisation de la pompe ainsi que ses axes perpendiculaires décrivent les
axes neutres d’un milieu biréfringent. La biréfringence est mesurée par une impulsion sonde,
de faible intensité et polarisée a 45° de 'impulsion pompe. La biréfringence induite par les
molécules alignées rend légerement elliptique la polarisation de I'impulsion sonde. Le signal
expérimental est la composante perpendiculaire a la polarisation initiale de I'impulsion. Ce sig-

nal est mesuré par un systeme de polariseur et analyseur croisé placé sur le trajet de la sonde.
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En balayant le délai pompe-sonde, la biréfringence engendrée par la pompe est mesurée de
maniere résolue en temps. Le dispositif expérimental est présenté sur la figure 3.2. L’'impulsion
pompe (de forte énergie) et 'impulsion sonde (de faible énergie) sont créées a partir du méme
faisceau laser par une réflexion sur une lame de verre. L’énergie de I'impulsion pompe est ajustée
par l'association d'une lame demi-onde et d’un polariseur. Le délai temporel relatif entre les
deux impulsions est ajusté par un coin de cube placé sur une platine de translation motorisée.

Les deux faisceaux arrivent ensuite de maniere colinéaire mais spatialement décalés sur une

polarisations

Fig. 3.2: Dispositif de technique de polarisation 1D. Les éléments P, Po et A décrivent respectivement
les polariseurs a fort taux d’extinction de la pompe, de la sonde, et de ’analyseur. Leurs axes
respectifs sont représentés par une fleche. CC est le coin de cube placé sur une ligne a retard,
A/2 la lame demi-onde et Sép est la lame de verre séparatrice. Les éléments notés L décrivent
les lentilles de focalisation et de collimation. L’énergie du faisceau sonde est mesurée par un

photomultiplicateur PM.

méme lentille. La lentille focalise les deux faisceaux en son point focal. La concentration de
I’énergie lumineuse des lasers utilisés dans cette these (cf. annexe B), sur des foyers de quelques
dizaines de micrometres de diametre, permet aisément d’atteindre des éclairements de 1'ordre
de plusieurs dizaines de térra-watt par centimetres carrés (1 TW.cm™2 = 1.10'® W.m™2). Le

signal de biréfringence est mesuré pour chaque délai pompe-sonde par un photomultiplicateur.
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Ces signaux sont enregistrés par un ordinateur qui pilote 'expérience!.
Pour un délai pompe sonde 7 donné, le signal I;, recueilli sur le détecteur se modélise sous

la forme [74] : .
Lsiy(T) ox /_ Tong(t — 7) sin? (ASOT@> dt, (3.10)

(e 9]

avec Ig,4(t) le profil temporel de la sonde et Ap(t) le déphasage induit dans la zone d’interaction
par l'alignement moléculaire. Ce déphasage est modélisé dans la zone de recouvrement des

impulsions par
21 Ang(t) L
A

avec Ang;.(t) la biréfringence définie par I'équation 3.9, L la longueur d’interaction et A la

Ap(t) (3.11)

longueur d’onde du laser. Les déphasages potentiels induits par les molécules considérées dans

cette these sont présentés sur la figure 3.3 dans les conditions expérimentales usuelles. Les

807 Polarisation 1D -7
o |[— B0r2(co) LT
— API2(N,) -7
2 | ser20) T
3 - - - A®/2(0CS) P
S 20 - —_/———//'_
8 - —————
< 0 — 25
a —
—_ -
'20 - - i
40 S—== : : : :
0.0 0.2 0.6 0.8 1.0
<cos’p>

Fig. 3.3: Déphasages induits par COq, Na, Og et OCS dans les conditions normales de température et
de pression en fonction du degré d’alignement en considérant un angle de 4° entre la pompe et
la sonde, un foyer de 45 pum et une densité homogene de molécules. La zone grisée représente

les degrés d’alignements communément produits.

mesures d’alignement moléculaires ont été réalisées qu’avec des déphasages de faible amplitude.
Les forts degrés d’alignements on été mesurés a basse pression ou dans un volume d’interaction

réduit. L’approximation de Gauss sin(Ap/2) ~ Ag/2 peut alors étre employée a ce stade. Le

1. Lors de 'expérience que nous avons réalisée au FORTH d’Héraklion en Grece, j’ai participé a 1’élaboration

du programme d’acquisition automatique des données expérimentales.
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signal expérimental se simplifie comme suit

Lgig(T) o /OO Lona(t — 7)An, (t)dt, (3.12)

—00

Lorsque 'on balaye une fenétre de délais pompe-sonde 7, on obtient le signal expérimental

Shomo(t) Tésolue en temps. Ce signal s’écrit en fonction du degré d’alignement comme suit :

3pAa (teos? (1) - %)} B (3.13)

To€o
Une illustration de ce signal est présentée sur la figure 3.4. Ce principe de détection de I’aligne-

Shomo<t) X [snd <t> & |:

ment est dit "homodyne”. En détection homodyne, la forme du signal dépend fortement de

1.2 —
1.0 —
S 08—
3
@
= 0.6 H
]
c
=2
N 0.4
0.2 - A
‘F"’A‘J: : : t —
-2 0 2 4 6 8 10
Délai (ps)

Fig. 3.4: Signal expérimental obtenu par la technique de polarisation 1D dans la molécule d’azote en
détection dite "homodyne” pour un éclairement moyen d’environ 5 TW.cm ™2, d’une durée

d’impulsion de 100 fs en cuve statique et a température ambiante.

I’alignement permanent. Son effet est illustré sur la figure 3.5. Lorsque ’éclairement est faible
'alignement permanent est proche de 1/3 (figure (a)). Le signal théorique de la technique de
polarisation 1D ne permet pas de distinguer les pics d’alignement de ceux de délocalisation
planaire. Seul 'alignement transitoire produit du signal post-pulse. Pour des éclairements plus
intenses (figure (b)), 'alignement permanent augmente et décale la valeur moyenne de la réponse
rotationnelle au dela de 1/3. Cet effet augmente les valeurs des pics d’alignement au dépens des
pics de délocalisation. Le signal (équation 3.13) accentue fortement I’asymétrie entre 1’ampli-

tude des pics d’alignement et celle de délocalisation planaire (figure (b)). A travers Uasymétrie
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Fig. 3.5: Effet de I'hétérodynage de 'alignement transitoire par I'alignement permanent dans l'azote a

température ambiante pour des éclairements théoriques de (a) 1 TW.cm=2 et (b) 50 TW.cm ™2

et une durée d’impulsion de 100 fs. Les graphiques du dessus montrent les degrés d’alignement

et ceux en dessous, les signaux théoriques de la technique de polarisation 1D.

entre les pics d’alignement et de délocalisation ainsi que la forme des transitoires, il est possible
d’obtenir précisément le degré d’alignement.

Le signal expérimental est produit par ’ensemble des molécules présentes dans le volume
d’interaction. Pour tenir compte des conditions réelles d’expérience, 1'aspect spatial de I'inter-
action entre les faisceaux pompe et sonde doit étre pris en compte. En considérant des profils
spatialement Gaussiens, on peut montrer que la forme du signal détecté correspond a celle d’un

degré d’alignement effectif produit pour un éclairement 7.4 :
Ig ~1,/1,7. (3.14)

I, représente I'éclairement créte de 'impulsion pompe (la méthode de calcul est similaire a celle
décrite dans 'annexe D). A la biréfringence Any,,. peut s’ajouter la biréfringence statique induite
par les éléments optiques présents entre les polariseurs de la sonde. En effet, les contraintes
mécaniques sur les hublots de la cuve de gaz et sur les lentilles de focalisation et de collimation
peuvent générer une biréfringence additionnelle au systeme. En premiere approximation, cette
biréfringence supplémentaire peut se modéliser par 1’ajout d’un parametre P constant dans

I'expression du signal (équation 3.13)

3pAa

<<0052 6)() — % + P)} B (3.15)

Le signe et la valeur de P sont directement a comparer au degré d’alignement. Si P > 0,

P o(t) o< Lonalt) ® [

477,0 €0

la biréfringence statique favorise le signal produit par un alignement, et si P < 0 les
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pics de délocalisation planaire sont amplifiés. Le cas particulier, plus délicat a obtenir
expérimentalement, ot P = 0 correspond a une détection homodyne pure (cf. équation 3.13).
L’amplitude et le signe de P peut étre controlé expérimentalement en appliquant des pressions
mécaniques uniformes sur une lame de verre placée entre les polariseurs croisés de la sonde.
Pour obtenir une composante P de méme amplitude mais de signe opposé, il suffit de tourner de
90° la lame de verre sous contraintes. Selon sa valeur, ce parametre hétérodyne le signal produit
par les transitoires d’alignements au méme titre que 'alignement permanent. La modification
engendrée par P est expérimentalement illustrée sur la figure 3.6 dans un cas ou sa valeur est
légerement plus grande que 'amplitude des transitoires d’alignement. Les graphiques (a) et (b)
ont été réalisés pour une méme valeur |P| mais de signe respectivement positif puis négatif.

L’équation 3.15 peut se développer sous la forme :

1)? 1
S ie(t) X Lspa(t) ® (<0052 0)(t) — g) +2P ((0052 0)(t) — g) + I(D; : (3.16)
(1) 2)

Cette équation comporte trois termes qui ont chacun des actions bien distinctes sur le signal
total. Le terme (1) reproduit exactement le signal homodyne défini par I’équation 3.13. Le
terme (2) crée un signal dit "hétérodyne pur”, et le terme (3) produit un fond constant au
signal. Ce systeme de détection est dit "hétérodyne partiel” car c’est un mélange de signaux de
plusieurs natures. Dans le cas ot P est grand par rapport au degré d’alignement, le terme (1) de
I’équation 3.16 peut avoir une contribution plus faible que le terme (2). Dans ce cas, le signal
se rapproche d'une détection hétérodyne pure qui repose sur un fond constant. Une valeur
importante de P rajoute un bruit expérimental non négligeable. Pour isoler la contribution
hétérodyne pure, il est plus judicieux de réaliser deux mesures indépendantes dans les mémes
conditions expérimentales, utilisant des contributions P et P (cf. équation 3.15) telles que
P, = —P,. Cette condition est expérimentalement réalisée & I’aide d'une lame de phase ? placée

entre les polariseurs croisés sur le trajet du faisceau sonde (cf. figure 3.2). En soustrayant ces

2. Lalame de phase doit étre de biréfringence variable pour s’adapter a l'ordre de grandeur des biréfringences
induites par 'alignement. Cet élément optique est réalisé a I'aide d’une lame de verre sur laquelle on applique

volontairement des pressions mécaniques.
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Fig. 3.6: Les graphiques (a) et (b) sont obtenus avec un hétérodynage |P| identique respectivement
positif et négatif. Le niveau d’hétérodynage (Is,q(t)® P?) est donné par les lignes en pointillés.
Le graphique (c¢), en détection hétérodyne pure, est obtenu par la soustraction des graphiques
(a) et (b). Ces données ont été réalisées pour la molécule d’azote a température ambiante

apres le passage d’une impulsion de 100 fs et d’éclairement effectif de 30 TW.cm 2.
signaux, il vient :

Shete(t) = Shere(t) = Spere(t), (3.17)
Shete(t) o< Tga(t) ® <4P ((c032 0)(t) — 1)) : (3.18)

Un exemple de courbe hétérodyne pure est présenté sur la figure 3.6(c) par soustraction des
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données des graphiques figures 3.6 (a) et (b). La détection hétérodyne pure fournit des traces

directement proportionnelles au degré d’alignement ((cos* ) — 1/3) (cf. figure 2.3).

3.4 Technique de polarisation 2D

Pour sonder la biréfringence induite par l'alignement de maniére résolue en temps avec
la technique de polarisation 1D, il est nécessaire de faire une expérience pompe-sonde pour
chaque délai de la fenétre temporelle désirée. En fonction de la stabilité et de la cadence du
laser, la mesure du degré d’alignement résolue en temps peut nécessiter un temps d’acquisition
conséquent. Pour certaines expériences, cette contrainte peut constituer un frein important.
Par exemple, I'utilisation d’algorithmes d’optimisation couplés a un dispositif de mise en forme
d’'impulsion pour optimiser et controler le degré d’alignement expérimental nécessite une mesure
complete du degré d’alignement pour effectuer une itération [33-35,41,42,69]. Ces algorithmes
requierent un grand nombre de mesures pour converger. Si le temps expérimental est trop
important, la méthode ne sera pas efficace. Dans ce cas, le champ de parametres libres doit étre
restreint [69).

En ce sens, les techniques de mesure d’alignement monocoup se sont développées ces
dernieres années [70-72,112]. Basée sur la technique de polarisation 1D, I'équipe de Vrakking a
développé une méthode monocoup de mesure de la biréfringence [70] en utilisant une impulsion
sonde temporellement étirée par glissement de fréquence. Chacune des composantes spectrales
de limpulsion sonde présente un délai vis-a-vis de I'impulsion pompe qui lui est propre. La
mesure de l'alignement résolue en temps de la biréfringence du milieu est réalisée a partir de la
mesure de I'intensité spectrale.

Milchberg et al. [71] utilisent eux aussi une impulsion sonde temporellement étirée par glisse-
ment de fréquence pour résoudre temporellement I'interaction. Le spectre de I'impulsion sonde
est étendue en un super continuum de 100 nm de large pour avoir une meilleure résolution
des délais pompe-sonde. Dans leur configuration, la mesure de ’alignement repose sur l'effet
de modulation de phase induite par des molécules alignées. Les interférences spectrales en-
tre le faisceau sonde et un faisceau de référence sont mesurées sur un spectrometre optique.
Le détecteur bidimensionnel du spectrometre permet de résoudre spatio-temporellement 1'in-
teraction. Hartinger et Bartels [72] utilisent, quant a eux, un dispositif simplifié de celui de

Milchberg et al..
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La technique de polarisation 2D proposée ici est une nouvelle technique de mesure de I’aligne-
ment monocoup. Le dispositif est similaire au ”Femtosecond Time-resolved Optical Polarigra-
phy” (FTOP) [113-118] développé par 1’équipe de Fujimoto et al. pour observer la propa-
gation des impulsions intenses et ultracourtes dans des gaz denses et des solides. La faculté
de la méthode a détecter les transitoires d’alignement de ’azote a haute pression a été men-
tionnée et expliquée [113] sans que I'étude n’ait été approfondie. Nous avons appliqué cette
méthode et l'avons adaptée a la mesure du degré d’alignement moléculaire [112]. Apres une
breve présentation du principe expérimental, I’approche théorique est expliquée en détails et

les résultats sont montrés pour différentes molécules.

3.4.1 Principe expérimental

Considérons une impulsion laser ultracourte se propageant dans le sens positif de 'axe /.
On définit le temps t=0, Pinstant ot I'impulsion est centrée en § = 0. Une molécule placée a

une position y donnée, interagit avec 'impulsion a un instant
t=1y/v,, (3.19)
avec v, la vitesse de groupe de I'impulsion approximée a la vitesse de la lumiere dans le vide
Vg R C. (3.20)

Une illustration de la propagation d’une impulsion lumineuse ultracourte dans un gaz

moléculaire est présentée sur la figure 3.7. Une distribution uniforme de molécules sur un in-
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Fig. 3.7: Illustration de la propagation selon 3 d’une impulsion ultracourte dans un milieu moléculaire.
L’impulsion est représentée en courbe pleine et le degré d’alignement a un instant donné en

pointillés.
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tervalle Ay contient I'information de la dynamique rotationnelle des molécules sur une fenétre
temporelle At
At = Ay/c. (3.21)

Le principe de cette technique monocoup est de sonder le degré d’alignement des molécules
perpendiculairement a ’axe de propagation de I'impulsion pompe. La mesure repose sur la
biréfringence induite par I’échantillon de molécules alignées. L’analyse spatiale du signal donne
acces a la mesure résolue en temps du degré d’alignement.

Le dispositif de mesure de biréfringence 2D est présenté sur la figure 3.8. L’impulsion pompe

Fig. 3.8: Dispositif de la technique de polarisation 2D utilisée pour observer I’alignement non-
adiabatique. Les éléments P, Py et A décrivent respectivement les polariseurs de la pompe,
de la sonde et de I'analyseur (leurs axes sont indiqués par une fleche). CC est le coin de cube
placé sur une ligne a retard, Sép est la séparatrice et GC la cuve de gaz statique. L, est la

lentille de focalisation de la pompe et Ly & Lg sont les lentilles du systeme d’imagerie.

est polarisée selon Z, 'impulsion sonde est polarisée a 45° des axes 2" et y. La biréfringence
induite par les molécules conduit a une ellipticité inhomogene du profil de 'impulsion sonde.
Le signal est mesuré par un systeme de polariseur et analyseur croisés. Le profil de biréfringence

des molécules est spatialement reconstruit a ’aide d'un systeme d’imagerie composé de lentilles
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minces. L’'image est enregistrée a 'aide d'une caméra CCD refroidie par effet Peltier. Cette
caméra possede un temps d’exposition ajustable de quelques microsecondes a 100 ms en mode
déclenché permettant d’effectuer des détections monocoup ou moyennées sur plusieurs tirs laser
selon la cadence du laser. Pour un délai pompe sonde 7 fixé par la ligne a retard, différentes

plages temporelles 7., sont accessibles

Tons(T) = 7 £ Ay/(2¢). (3.22)

3.4.2 Modélisation du signal

Le signal mesuré par la technique de polarisation 2D est un signal de biréfringence®. D’une
maniere similaire a la technique de polarisation 1D, il est modélisé par I'équation 3.12 résolue

sur le profil spatial de I'impulsion sonde*

Spirap (VY, V2, ) X / Tna(y, z,t — T)Aniir (y, z,t)dr, (3.23)

avec 7 le grandissement du systeme d’imagerie.

Une impulsion lumineuse aux alentours de son point de focalisation peut étre décrite par

L(x,y,2,t) = I, <%)2exp (—2%) exp <—4ln2 (t _Tj/c) 2) : (3.24)

os Wpo €t 7, respectivement ’éclairement crete, le rayon de ceinture, et la durée temporelle de

Iy
I'impulsion pompe (cf. annexe A). L’alignement induit par le passage de ce type d’impulsion
est décrit par la quantité (cos® 0)(z,y, z,t). Une illustration de 'impulsion ainsi que la réponse
rotationnelle associée est présentée sur la figure 3.9.

En utilisant I’équation 3.9, la biréfringence est définie par

3pAa

Np€o

Anyi(x,y, 2,t) = ((cos® ) (z,y, z,t) — 1/3). (3.25)

L’impulsion sonde se propage finalement dans un milieu de biréfringence non uniforme et qui
évolue pendant sa propagation. La biréfringence traversée par I'impulsion sonde peut étre vue

comme un effet accumulé défini comme suit

o0

Ang(y, 2, 1) / Angi(z,y, 2, t + x/c)dx. (3.26)

—00

3. Comparé a la technique de polarisation 1D, la distance d’intéraction est environ 15 fois plus petite. Par

conséquent les déphasages considérés sont 15 fois plus faible que ceux présentés sur la figure 3.3
4. La variable spatiale z est intégrée dans la quantité Ang;. (y,z,t) définie par la suite a travers

I’équation 3.26.



3. Production et mesure de ’alignement 43

Fig. 3.9: Représentation de la focalisation de 'impulsion pompe (& droite) se propageant selon i dans
un échantillon moléculaire. La réponse rotationnelle retardée (cos® @) (z,y, z,t), dont la forme

est rappelée ci-dessus, est représentée par les autres taches colorées.

La profondeur de champ est supposée ici grande par rapport au rayon de I'impulsion pompe
wp. Le signal de la technique de polarisation 2D s’écrit alors
0 0 2

Spirap (YY, 72, 1) /OO Tsna(y, 2, t —7) {/oo Angi(x,y, 2, t + x/c)dx| dT. (3.27)
Il est a noter que ces équations prennent en compte la propagation de I'impulsion pompe lors
de la traversée de la zone d’interaction par I'impulsion sonde. Suivant la position de 'impulsion
sonde sur 'axe z, la position de 'impulsion pompe évolue. Cette évolution simultanée induit
un délai différent pour chaque position de la sonde dans la zone d’interaction. Les transitoires
d’alignement se décalent vers les y positifs lors de I'interaction. La figure 3.10 illustre I'influence
de la taille de I'impulsion pompe sur le temps a considérer lors de l'intégration des signaux de

biréfringence sur l'axe Z.

3.4.3 Simplification du modele

La simulation numérique du signal théorique de la technique de polarisation 2D nécessite de
connaitre les degrés d’alignements moléculaires pour la gamme d’éclairement pompe traversée

par 'impulsion sonde (équation 3.24 et 3.25). La simulation numérique des degrés d’alignements
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Fig. 3.10: Nllustration de la propagation de I'impulsion sonde dans la zone de focalisation de I'impulsion
pompe dans le cas ou son temps de traversée est comparable aux variations des transitoires

d’alignement.

des molécules considérées nécessite, a température ambiante, un temps de calcul non négligeable.
Afin de limiter ce temps de calcul, il est possible de simplifier numériquement ce modele pour
qu'une seule simulation de la quantité (cos® ) soit nécessaire pour simuler chacune des lignes
y a des positions z de I'image expérimentale.

Dans I’hypothese ou I'alignement est linéaire avec ’éclairement, on peut montrer que la

biréfringence intégrée sur la zone d’interaction peut se mettre sous la forme :

2

Anpy <y7 2, t) X 672(“’”(2)/6)2 ® SCOSQ 9>Iefjf (t - y/C) - 1/% <3'28)
(a) )
(b)

Le premier terme (a) dépend de la taille de focalisation de I'impulsion pompe selon I'axe 7 qui
peut étre différent pour chaque ligne z. Le rayon du faisceau pompe wy,, (z) divisé par la vitesse
de la lumiere est homogene a un temps. La convolution entre les deux termes est réalisée sur
la variable temporelle. Le terme (b) correspond a l'alignement effectif de la ligne située a une
position z. Le degré d’alignement (cos®#);, . est obtenu par la simulation de (cos* #)(t) pour un
éclairement effectif défini par

3.29
W (3.29)

L’éclairement effectif est obtenu de maniere similaire a celle décrite dans I'annexe D qui évite
un calcul complet du signal produit dans la zone d’interaction.

Dans le cas ou le temps de traversée de la zone d’interaction par I'impulsion sonde n’est
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pas négligeable par rapport aux variations du degré d’alignement, la convolution entre les
deux termes de l'équation 3.28 tend a diminuer I'amplitude des transitoires d’alignement
avec l'élargissement de w,, (2). L’alignement permanent, ne dépendant pas du délai post-
impulsionnel ®, reste quant & lui insensible & la convolution, et conserve de ce fait son amplitude.
L’hétérodynage de I'alignement transitoire par I’alignement permanent tend a augmenter avec
le rayon de l'impulsion pompe w,, (2).

Quand le temps de traversée de la zone d’interaction est court par rapport aux variations
du degré d’alignement, le terme (a) peut étre considéré comme un Dirac par rapport au terme

(b) dans le produit de convolution. L’équation 3.28 se simplifie dans ce cas comme suit
Anbir(ya 20, t) X (<C082 0>Ieﬁ(t - y/C) - 1/3) . (330)

On peut noter une certaine similitude entre cette expression et celle de la technique de polari-
sation 1D définie par I’équation 3.13 respectant la relation 3.14. Seule la valeur de I’éclairement

effectif est différemment définie dans ces formules.

3.4.4 Résultats dans CO,

La premiere mesure de ’alignement par la technique de polarisation 2D a été réalisée avec
la molécule de CO,. Cette molécule a été choisie car elle produit un signal relativement intense
du fait de sa polarisabilité assez importante (tableau 2.1 et équations 2.10 et 3.25). La lentille
de focalisation de I'impulsion pompe L, = 20 cm produit un rayon de ceinture wy ~18 pm. Le
faisceau sonde collimaté a un rayon d’environ 1-2 mm pour obtenir une fenétre temporelle d’ob-
servation de quelques picosecondes. La durée typique d'un transitoire du dioxyde de carbone
a température ambiante étant d’environ une picoseconde, la fenétre d’observation est suffisam-
ment large pour observer chaque transitoire indépendamment. Le grandissement du systeme
d’imagerie est de v =-2,11.

Les images ainsi que les graphiques représentant leurs lignes horizontales centrales respec-
tives et l'intégration des lignes de chaque image produite en détection monocoup par la tech-
nique de polarisation 2D sont reportés figure 3.11 pour des délais 7 centrés aux alentours des
quarts de périodes rotationnelles. On observe alors bien la forme des transitoires d’alignement

de CO,. La palette des couleurs est ajustée sur 'amplitude du signal des images considérées

5. Si l'on néglige la relaxation.
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Fig. 3.11: Images obtenues en détection monocoup par la technique de polarisation 2D apres le passage
d’une impulsion d’énergie E=40 pJ, dans une atmosphere de COs a température ambiante.
Les délais pompe-sonde correspondent & (a) pompe et sonde synchronisées 7 = 0, (b) 7 =
T./4, (¢) T =T,/2, (d) T = 31, /4 et (e) T = T}. Les signaux sur I’axe de I"impulsion sont
présentés sur les graphiques centraux et ceux intégrés sur toutes les lignes horizontales sur

les graphiques de droite.

indépendamment. Les axes (7, Z) sont indiqués en pixels. La taille des pixels de la caméra est
de 6,7 pum, en considérant le grandissement v du systeme d’imagerie, on obtient le facteur de
conversion de 3,35 pm/pixel. L’étalonnage précis du systeme peut étre effectué a I'aide de la
ligne a retard. En appliquant un retard connu, la position du recouvrement des impulsions
pompe et sonde change. Ce déplacement fournit alors une valeur précise du grandissement du
systeme d’imagerie et étalonne la conversion espace-temps. La discrétisation temporelle de la
mesure issue des images de la figure 3.11 est dans ce cas de 10,5 fs pour la plage totale observée
de 1,3 ps par image.

Le systeme d’imagerie est caractérisé par sa résolution optique et sa profondeur de champ.
La résolution optique est définie par [119]

1,22f\
Ropy = ——— 3.31
pt TLQD ( )
avec f la distance focale de la lentille (20 cm dans notre cas) et D le diametre d’ouverture
du diaphragme sur la lentille (= 2 cm). Ce parametre est représenté sur la figure 3.12 pour

différentes focales et diametres d’ouverture du diaphragme. Dans notre cas, on peut noter que

la résolution optique est de 'ordre de la taille des pixels de la caméra. La profondeur de champ
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Fig. 3.12: Résolution optique du systeme d’im-

agerie pour différentes lentilles f de Fig. 3.13: Profondeur de champ d’un systeme

.. .
collimation. d’imagerie.

du systeme [119] est définie par
A cos(a)

Az = 288
ng sin?(a)’

(3.32)

avec « l'angle produit entre 'axe optique et un rayon passant par 'objet et le bord du di-
aphragme (=~ 2,8° dans notre cas). La profondeur de champ est présentée sur la figure 3.13
en fonction de l'angle d’ouverture # du diaphragme. Dans notre cas cette derniere est tres
largement supérieure a la taille du foyer de I'impulsion pompe. La biréfringence induite par les
molécules est alors intégrée selon la composante ° de I'impulsion pompe (cf. équation 3.26). 11
est a noter qu’en utilisant un systeme d’imagerie avec des focales plus courtes, ou un volume
d’interaction plus important, il serait possible de résoudre le profil d’alignement selon 'axe .
Dans ce cas, le profil de molécules alignées serait résolu dans les trois dimensions.

Plusieurs pistes d’optimisation du rapport signal sur bruit (SNR) sont envisageables. Il
est possible d’augmenter 1'énergie de la sonde, ou d’augmenter la pression, voire d’'intégrer
plusieurs images. Cette derniere solution a été sélectionnée pour plusieurs raisons. Tout d’abord,
I'impulsion sonde ne doit pas étre trop intense pour ne pas modifier 1’état d’alignement du
systeme lors de la mesure. Ensuite, la différence de pression de part et d’autre des hublots de
la cuve ne doit pas étre trop importante pour limiter les biréfringences mécaniques statiques
et non-uniformes induites. Enfin, la stabilité du laser est suffisante pour que l'intégration des
images ne soit pas perturbée par les vibrations du dispositif expérimental. La figure 3.14 montre
les clichés obtenus lorsque 1'on intégre les images de la figure 3.11 sur 100 tirs lasers 6. Le laser
utilisé étant cadencé au kilohertz, une intégration sur une centaine de tirs laser ne nécessite

que 100 ms de temps d’acquisition. Cette méthode reste une technique rapide de mesure de

6. L’'image (d) n’est intégrée que sur 50 tirs laser pour éviter la saturation de la caméra.
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Fig. 3.14: Images obtenues dans CO9 a une atmosphere par la technique de polarisation 2D intégrées
sur 100 tirs laserS. Les clichés sont pris apres le passage d’une impulsion pompe d’énergie

=20 uJ pour les images de (a) a (c¢) et E=40 pJ pour celles de (d) a (f). Les transitoires

observés sont centrés autour des temps T, /4 pour les images (b) et (e) et des temps T, /2

pour les images (¢) et (f).

I’alignement non-adiabatique.
L’analyse des images produites par la technique de polarisation 2D s’effectue en deux temps.
Les informations sont extraites a partir des signaux recueillis parallelement et perpendiculaire-

ment a I’axe de propagation de I'impulsion pompe.

a) Signaux perpendiculaires a I'axe de propagation de I'impulsion pompe

L’étude des signaux perpendiculaires a ’axe de propagation de I'impulsion pompe permet
d’obtenir une estimation précise de la taille de focalisation de ce dernier.
La distribution en énergie de I'impulsion pompe projetée sur 'axe z est théoriquement

définie par :

22 oo 22
L(2) = Lye % x / e “F do (3.33)

[e.9]

Wy, et w,, représentent le foyer de I'impulsion pompe selon les axes ' et Z. Le signal dépendant
quadratiquement de I’alignement et I'alignement linéairement de 1’éclairement, I’amplitude de
ce dernier selon I'axe 2" représente la distribution en éclairement du faisceau pompe au carré.
Les seuls transitoires étudiés par cette méthode sont ceux mesurés apres le passage de I'im-
pulsion pompe d’énergie de 20 pJ. L’étude des images en champs faibles évite les problemes
de saturation du degré d’alignement en fonction de I’éclairement (cf. paragraphe 2.3.3). Les
différents ajustements Gaussiens de 'amplitude des transitoires d’alignements sont présentés

sur la figure 3.15. Le rayon de ceinture mesuré par cette méthode vaut ~ 4 pixels, ce qui cor-
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Fig. 3.15: Ajustement Gaussien des colonnes v (+), v2 (o) et v3 (A) issues de I'image figure 3.14.(b)

et des colonnes vy (o), v5 (x) de la figure 3.14 (c).

respond a wy ~18 pm (cf. annexe A). Cette derniere valeur est compatible avec les conditions

de focalisation laser.

b) Signaux paralléles a I'axe de propagation de I'impulsion pompe

L’étude des signaux paralleles a ’axe de propagation de I'impulsion pompe permet d’extraire
des informations relatives au degré d’alignement des molécules ainsi qu’a certaines propriétés
de 'impulsion et du milieu dans laquelle elle se propage.

La technique de polarisation 2D résout spatialement l'interaction entre le laser et les
molécules. Les signaux mesurés sur les différentes lignes horizontales de l'image sont issues
de l'interaction entre la pompe et la sonde sur les plans (Z,7). La figure 3.16 présente un
ajustement des différentes lignes de I'image de la figure 3.14 (f). Les trois graphiques corre-
spondent aux lignes notées hy, hy et hg représentant respectivement les lignes centrales, puis
les lignes situées a zp = 3 et 5 pixels de cette derniere. Les seuls parametres ajustés sont le
facteur d’amplitude, le décalage temporel et I'éclairement Iz de chaque ligne considérée”. On

peut noter un tres bon accord théorie-expérience. A une distance z de I’axe du faisceau pompe,

I’éclairement traversé par I'impulsion sonde correspond a

222 2”2

L(x,2) = Iye “F= xe “k. (3.34)

7. On rappelle que la forme des transitoires d’alignement évolue avec I’éclairement (cf. paragraphe 2.3.3 et

figure 3.5).
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Fig. 3.16: Signal mesuré sur les lignes (a) h1, (b) ha et (c) hs de 'image de la figure 3.14 (f) avec
en miroir leurs ajustements numériques correspondants. Le degré d’alignement a la position
(x=0,z) est présenté sur les graphiques du dessus. Les éclairements crétes des simulations
numériques sont de (a) I,(z = 0, 2 = 0) = 62 TW.em 2, (b) I,(z = 0, 2 = 3 px) =
34 TW.em™2 et (¢) [(x =0, 2 =5 px) = 7 TW.cm~2.

Le profil selon I'axe & est toujours le méme, cependant, son éclairement créte est pondéré par
I’éclairement défini par 1’éloignement z de la mesure par rapport a I’axe de 'impulsion pompe.
L’énergie lumineuse étant plus concentrée au centre du faisceau, il est normal de trouver les
plus forts degrés d’alignements sur les lignes centrales de I'image.

A partir d’une image unique®, le degré d’alignement est mesuré de maniere résolue en temps

8. Un unique tir laser suffit lorsque le SNR est suffisamment bon.
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pour une gamme d’éclairements limitée par I’éclairement créte.

3.4.5 Résultats dans O,

Les molécules légeres ayant une période rotationnelle plus courte que les molécules lour-
des ont des transitoires rotationnels plus rapprochés les uns des autres. Grace a sa plage de
détection temporelle importante, la technique de polarisation 2D permet d’observer simul-
tanément plusieurs transitoires d’alignement.

La plage temporelle d’observation peut étre étendue a condition de prendre les précautions
suivantes. Tout d’abord, I'impulsion sonde doit avoir un profil spatial plus large, le diametre du
faisceau sonde étant ici choisi de maniere a pouvoir observer une fenétre temporelle de ~ 18 ps
par mesure. Cette fenétre correspond a une largeur de 5,3 mm. Il est a noter que la taille des op-
tiques en présence entre les polariseurs croisés du faisceau sonde doit elle aussi étre accordée aux
dimensions des faisceaux. Pour préserver des conditions d’interaction relativement constantes
sur toute la zone de mesure, les caractéristiques de I'impulsion pompe ne doivent pas trop varier,
il est alors préférable d’utiliser une focale L, relativement longue. L’analyse du signal est alors
plus aisée dans ces conditions. La figure 3.17 présente un cliché de la réponse rotationnelle
obtenu avec la molécule d’oxygene a pression atmosphérique apres le passage d'une impulsion
de 130 pJ focalisée sur 40 pm a ’aide d’une lentille de 45 cm de distance focale. L’éclairement
créte théorique est de I,, = 48 TW.cm 2. Le meilleur ajustement de la ligne centrale a été
réalisé en utilisant une simulation numérique a 49 TW.cm2. Le grandissement optique est de
v = —1,06. Cette valeur est suffisamment faible pour que la taille de I'image soit contenue dans
la largeur de la matrice des capteurs de la caméra. L’utilisation d'un grandissement 7y petit
augmente, par la méme occasion, la quantité de signal par pixel de la caméra. Cette méthode
permet aussi de compenser 'anisotropie de polarisabilité inférieure de la molécule d’oxygene
par rapport a celle de CO, tout en conservant un rapport signal sur bruit satisfaisant. On peut
noter le tres bon accord entre la simulation numérique et I'expérience, 'excellente résolution
des transitoires et la concordance entre les parametres théoriques et expérimentaux.

L’application de la technique de polarisation 2D a des molécules connues valide la pos-
sibilité de mesurer le degré d’alignement des molécules sur une large plage temporelle en
un temps réduit. A partir de I'analyse de ces images, il est possible d’extraire des informa-

tions complémentaires concernant les caractéristiques de I'impulsion pompe. L’ensemble de ces
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Fig. 3.17: Image mesurée par la technique de polarisation 2D intégrée sur 100 tirs effectuée dans Oq
a pression atmosphérique et a température ambiante (figure du dessus). L’impulsion a une
énergie de 130 pJ et une durée de 100 fs. Elle est focalisée par une lentille de 45 cm. Le
graphique présente une coupe de signal a z = 0, avec en miroir son ajustement numérique

correspondant. Le profil spatial de 'impulsion sonde est indiqué par les tirets.

données compilées permet de décrire assez précisément le profil spatial de 'impulsion pompe.

Reconstruction du profil de I'impulsion pompe

Lorsque le foyer de I'impulsion pompe focalisée est relativement important (cf. équation 3.28),
I'effet de propagation de I'impulsion sonde dans la zone d’interaction ne peut pas étre négligé.
Cette configuration est a considérer dans le cas de la molécule d’oxygene qui interagit avec
une impulsion pompe focalisée par une lentille de focale suffisamment longue. La méthode
de reconstruction du profil est la suivante. Pour chaque ligne a une distance z de I'axe de
I'impulsion pompe, le signal d’alignement est ajusté en utilisant la formule 3.27 considérant un
profil d’éclairement de I'impulsion pompe défini comme suit

_ 2(w=wg)?

L(z,2) = I,(x =0,2)e “w® | (3.35)
avec comme parametre libre I,(z = 0, 2), w,,(2) et zy. Le terme zy correspond a un décalage
du profil d’éclairement de chacune des lignes. La taille du foyer selon 'axe Z est réajustée pour
chaque ligne de I'axe z.

A partir de ces trois éléments il est possible de déduire le profil spatial du faisceau pompe
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dans sa zone de focalisation. Les seules hypotheses effectuées dans ce modele sont (i) sur la
forme Gaussienne du profil du faisceau pompe selon I'axe @ et (ii) le fait que le profil spatio-
temporel de 'impulsion pompe n’évolue pas au cours de sa propagation dans le milieu sondé. La
composante selon I'axe & n’est pas directement observée, elle est déduite a travers I’ajustement

du parametre w,, de I’équation 3.35. Les profils d’impulsions reconstruits sont présentés sur les
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Fig. 3.18: Profils des impulsions pompes reconstruits par ’ajustement des parametres de la méthode
de polarisation 2D pour une méme impulsion a deux énergies différentes : (a) 90 pJ et (b)

130 pJ.

images de la figure 3.18.

L’idée d’utiliser ce dispositif pour observer la propagation des impulsions femtosecondes a
déja été émise par I'équipe de Fujimoto et al. [114,115,117]. La méthode et I'objectif ne sont pas
rigoureusement les mémes que ceux présentés ici. Ils utilisent la biréfringence électronique et
instantanée du gaz pour observer directement la distribution en énergie du faisceau en régime
de filamentation. Dans notre étude, I'impulsion n’est pas directement observée mais elle est
reconstruite a partir de son action sur le milieu moléculaire. Notre méthode est plus adaptée
a l'observation de la propagation des faisceaux de plus faible éclairement. En champ faible, la
contribution de l'effet Kerr électronique au signal est parfois moins intense que celle produite
par 'alignement moléculaire. Dans ce cas, 'effet Kerr instantané produit une contribution au
signal inférieure a ’alignement intrapulse, le rapport signal sur bruit est alors meilleur lorsque
I’on utilise le signal de ce dernier. De plus, I'information extraite des images expérimentales est
moyennée sur la zone d’interaction. Dans notre cas, toute modification du profil spatio-temporel
de 'impulsion pompe dans la zone d’observation rend l'interprétation plus complexe.

Cette technique de reconstruction de profil ne fait pas partie des applications présentées

dans la prochaine partie car elle n’a pas été comparée avec une technique de référence d’analyse
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de profil de faisceaux en champ intense. En général, la mesure du profil spatial des impulsions
focalisées est réalisée par des dispositifs annexes, la simplicité de cette méthode permettrait
d’inclure le controle du profil dans les dispositifs expérimentaux. Ce projet peut, par la suite,
étre développé pour réaliser des caractériseurs de profils post-impulsionnels. En utilisant deux
impulsions sondes selon des axes perpendiculaires a 'impulsion pompe, le profil de ce dernier

peut étre reconstruit sans aucune hypothese.

3.4.6 Bilan, discussion et perspectives

La technique de polarisation 2D permet une mesure complete et rapide de la réponse
d’alignement non-adiabatique. A partir d’'une seule image, obtenue a I’aide d’une impulsion
laser unique, il est possible d’étudier la dépendance en éclairement de la réponse rotationnelle
retardée des molécules avec un rapport signal sur bruit satisfaisant et un pas de discrétisation
tres faible. La discrétisation temporelle n’est limitée que par la résolution de la caméra et le
choix des optiques du systeme d’imagerie. La méthode est relativement simple a mettre en
ceuvre car elle n’implique que la superposition d’'un faisceau focalisé avec un autre collimaté.
Le réglage du systeme d’imagerie est, lui aussi, tres simple car il possede une tolérance de 1’or-
dre de la profondeur de champs du systeme d’imagerie. Ces deux derniers éléments montrent
que cette méthode est tres peu sensible aux légers déreglements de 'axe de propagation de
I'impulsion pompe. La plage temporelle maximale obtenue avec cette méthode est de 18 ps ce
qui est 9, 14 et 36 fois supérieur aux autres techniques de mesure de degré d’alignement mono-
coup reportées dans les travaux [71], [72] et [70]. N'étant pas dans une configuration quasi-
copropagative, les problemes liés a l'utilisation d’'une impulsion sonde temporellement étirée
n’apparaissent pas. En effet, si I'impulsion sonde est légerement trop intense, les délais sondés
par ses dernieres composantes spectrales peuvent étre perturbés par 'action des premieres
composantes sur I’échantillon.

Il existe, en revanche, quelques points expérimentalement délicats a optimiser dans le dis-
positif de polarisation 2D. La zone d’interaction étant micrométrique, la dépolarisation de 1'im-
pulsion sonde par les molécules alignées est tres faible. En effet, elle est environ quinze fois moins
importante que celle obtenue par la technique de polarisation 1D (cf. figure 3.3). L’élimination
de toutes les biréfringences statiques induites par les éléments optiques est une tache encore plus

délicate que pour la technique d’alignement 1D. Il est a noter que les contraintes mécaniques
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créées par les supports des hublots, des lentilles et des polariseurs engendrent des biréfringences
non-uniformes sur le profil de I'impulsion sonde. L’interprétation des images obtenues avec des
biréfringences statiques non-uniformes s’avere difficile a réaliser. La régularité du profil spatial
de I'impulsion sonde est également un élément capital. La puissance du signal sur les capteurs
de la caméra dépend linéairement de I’éclairement de I'impulsion sonde, toute inhomogénénité
de profil provoque un défaut de mesure, I'utilisation d’un nettoyeur de faisceau (beam cleaner)
est parfois utile.

La technique de polarisation 2D est tres prometteuse en termes de perspectives et applica-
tions. En raison de son faible temps d’acquisition et de la quantité d’informations par image,
il serait intéressant de coupler cette méthode a un algorithme d’optimisation associé a un dis-
positif de mise en forme d’impulsion. La mesure rapide de la trace d’alignement permettrait de
diminuer le temps de convergence des programmes d’optimisation utilisant notre dispositif par
rapport a d’autres méthodes de mesure de I'alignement.

En utilisant un systeme d’imagerie avec une petite profondeur de champ par rapport au
foyer de la pompe, il serait possible de caractériser finement les différents plans résolus selon
I’axe ¥ du profil spatial de 'impulsion pompe. La mesure de I'alignement moléculaire est alors
completement évaluée en tous points du profil spatial de I'impulsion. Cette technique donnerait
acces a l'observation de l'interaction au centre du faisceau la ou les éclairements sont les plus
forts.

La fenétre temporelle d’observation maximale de I'alignement est limitée par la largeur des
optiques placés sur le trajet de la sonde. Il est possible de contourner cette contrainte matérielle
en utilisant plusieurs impulsions sondes temporellement décalées les unes des autres [117]. En
inclinant légerement les axes de propagation des différentes sondes, les images générées par
chacune d’entre elles seraient spatialement décalées. La plage temporelle d’observation est alors
multipliée par le nombre d’impulsions sondes utilisées. L’utilisation de 4 impulsions sondes
permettrait d’obtenir une plage temporelle d’observation de 72 ps. Dans ce cas, il serait possible
d’observer simultanément plusieurs transitoires de molécules plus lourdes.

En utilisant deux impulsions sondes qui se propagent selon les axes perpendiculaires a 1’axe
de I'impulsion pompe, il est en principe possible de sonder les biréfringences existantes entre
les trois axes de 'espace. Cette méthode permettrait de sonder I'alignement tridimensionnel de

molécules plus complexes.
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3.5 Technique de défocalisation croisée

La technique de défocalisation croisée a initialement été développée durant la these de Vin-
cent Renard [93] et utilisée pour mesurer le degré d’alignement de la molécule de COs [73]. Dans
le cadre de la présente these, la technique est appliquée pour évaluer les probabilités d’ionisation
d’atomes et de molécules en phase gazeuse calibrée par la mesure du degré d’alignement. Le
modele permettant d’extraire le degré d’alignement moléculaire par cette méthode est rappelé
ci-dessous. Les résultats obtenus dans la molécule d’azote sont présentés et comparés avec la

théorie. L’influence de I'ionisation est présentée dans le prochain chapitre.

3.5.1 Description de la méthode

Considérons une impulsion pompe de profil spatial Gaussien (figure 3.19 (a)). Il apparait
apres le passage de I'impulsion une distribution graduelle du degré d’alignement suivant la
direction transverse de ’espace. Le degré d’alignement étant linéaire avec 1’éclairement (jusqu’a
une certaine limite cf. paragraphe 2.3.3), lorsque le délai apres interaction correspond a un pic
d’alignement moléculaire (figure 3.19 (b;)), les molécules sont plus alignées au centre de la zone
d’interaction qu’a la périphérie. Selon ’axe de polarisation de 'impulsion pompe, 'indice de
réfraction suit linéairement le degré d’alignement (équation 3.4). Le profil d’indice présenté en
figure 3.19 (¢;) correspond ainsi au profil d’alignement et donc au profil spatial de I'impulsion
pompe. Une telle distribution spatiale de I'indice de réfraction peut étre vue comme une focale
non-linéaire convergente (figure 3.19 (d, )).

Un raisonnement similaire sur un délai de délocalisation planaire peut étre effectué avec les
figures 3.19 (by) et 3.19 (cz). Ce raisonnement aboutit a 'apparition d’une focale non-linéaire
divergente (figure 3.19 (dy)).

La mesure de ce gradient d’indice est réalisée a 1’aide d’une impulsion sonde de faible
éclairement, décalée temporellement, qui se propage dans le milieu. A grande distance, 'ex-
istence de la focale non-linéaire (convergente ou divergente) a pour conséquence d’élargir la
taille du faisceau. La mesure des variations de taille du faisceau sonde permet de remonter au
degré d’alignement. A ce point, deux techniques complémentaires de mesures des variations de
taille de faisceaux sont envisageables. La premiere consiste a utiliser un diaphragme devant le

détecteur . Lorsque la taille du faisceau augmente, I’énergie lumineuse qui passe a l'intérieur

9. Cette méthode est couramment utilisée dans les techniques du type Z-Scan.
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Fig. 3.19: (a) Profil spatial de I'impulsion pompe, (b;) et (by) profils des degrés d’alignement pour des
délais t ou les molécules sont respectivement dans des états d’alignement et de délocalisation
planaire, et (c1) et (c3) profils d’indices correspondant aux profils d’alignement (b1) et (b2)
respectif. Ces gradients d’indices correspondent a des focales non-linéaires respectivement

convergente (dj) et divergente (dj ).

du diaphragme diminue. Le champ recueilli sur le détecteur décroit avec I'augmentation de la
taille du faisceau. L’autre solution consiste a utiliser un masque, a la place du diaphragme,
pour éclipser la partie centrale du faisceau !°. Lorsque le diametre du faisceau augmente, une
partie plus importante de ’énergie de I'impulsion sonde contourne les abords du masque. Plus
I’amplitude du gradient augmente plus le signal recueilli est important.

Le schéma relatif a la technique de défocalisation croisée est présenté sur la figure 3.20.
L’angle de croisement entre les deux faisceaux est a été fixé a environ 4° utilisant des lentilles
L; 5 = 30 cm. La taille du masque est ajustée de sorte quune tres faible partie de I'intensité de la
sonde passe autour du coronographe en I’absence d’impulsion pompe (figure 3.20 (b)). Lorsque
I’échantillon moléculaire est aligné ou est délocalisé, un gradient d’indice apparait et entraine
I’élargissement du faisceau sonde. La partie de son énergie qui passe aux alentours du masque
(figure 3.20 (¢)) est recueillie sur un photomultiplicateur. Du fait de la géométrie du croisement,
le signal n’est pas uniformément distribué autour du masque mais il apparait sous forme de
deux points localisés. Le gradient d’indice traversé par 'impulsion sonde est cylindrique. La
défocalisation du faisceau s’effectue alors selon I'axe perpendiculaire au plan engendré par les
axes de propagation des impulsions pompe et sonde. Ces deux points constituent le signal de

défocalisation croisée.

10. Cette technique dite de ”coronographie” a initialement été proposée par Bernard Lyot pour observer la

couronne solaire sans étre ébloui par la lumiere du soleil.
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Fig. 3.20: Schéma (a) de la technique de défocalisation croisée. L et Ly sont des lentilles de focalisation
et de collimation des faisceaux pompe et sonde, CC est le coin de cube (les miroirs ne sont
pas montrés) et Sép une lame séparatrice. Les images (b) et (¢) sont des photographies
du profil de 'impulsion sonde prises juste apres le masque dans les cas ou ’échantillon est

respectivement isotrope et aligné.
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3.5.2 Modeéle théorique

En raison de la symétrie de l'impulsion pompe autour de son axe de propagation, la
démonstration du signal expérimental est réalisée en coordonnées cylindriques . On suppose
que l'impulsion pompe se propage selon I'axe Z. Le profil spatial est supposé radialement

Gaussien

I(r) = I, —2¢ “F, (3.36)

po

La variation d’indice le long de I’axe de polarisation de I'impulsion pompe reproduit fidelement

son profil spatial (dans une certaine limite en éclairements)

_ 22

An”(r, t) = An||0(t)e wp , (337)
Any,(t) est la variation d’indice au centre de la zone d’interaction. Pour obtenir une solution
analytique simple, le gradient d’indice Gaussien est approximé par un profil quadratique (ce

qui revient a effectuer un développement limité d’ordre 1)

ATLH(T, t) ~ Anuo(t) (1 - 2L> (338)

2
wp
Seul le gradient d’indice contribue a produire un élargissement de la taille du faisceau sonde,

le terme constant, ne produisant pas de variation spatiale, peut ainsi étre négligé
2An||0 (t)?“2

2
wp

An”('r’, f;) ~ — (339)

Pour la suite de la démonstration, on considere que la polarisation de I'impulsion sonde est
colinéaire a I'impulsion pompe. Utilisant les matrices de transfert [73,93] dans I'approximation
paraxiale, on peut montrer que le rayon du faisceau sonde au plan focal de la lentille collimatrice

Lo (wp,(t)) s’écrit

wi, (1) ~ w%g (1 + K (An||0(t))2) (3.40)

avec wrg le rayon du faisceau apres la lentille dans le cas ou le systeme ne présente pas de
gradient d’indice (Any, = 0) et x un facteur multiplicatif constant. Pour un délai pompe sonde
7 donné, le signal recueilli sur le détecteur correspond a l'intégration de I’énergie du champ de

I'impulsion sonde entre le rayon du coronographe R, et l'infini [73],

2

0o oo w%TQ(t)
Sy(T) o / / Lona(t — T)egitrdrdt- (3.41)
—oo J Re

WLQ( )

11. La coordonnée radiale r est définie dans le repere du laboratoire par r2 = y? + 22.
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En plagant le coronographe au foyer image de la lentille Ly, on peut montrer que le signal se
met sous la forme suivante :

$17) o [ Tt = 7) (A, (0)" . (3.42)

Lorsque I'on balaie une plage de délais pompe sonde 7, on obtient le signal de défocalisation

croisée résolue en temps.
S (1) o La(t) @ ({cos®0)(r = 0,¢) — 1/3)°. (3.43)

Il est a noter que le signal expérimental est issu du profil d’alignement complet. Cet effet
collectif fournit des informations précises sur l’alignement au centre de la zone d’interaction (en
r = 0). La méthode se distingue des techniques de polarisations ou le signal correspond a un
alignement effectif.

La principale limite de ce modele vis-a-vis de I’éclairement est la saturation de I'alignement.
En effet, lorsque le degré d’alignement sature, 'approximation du gradient d’indice linéaire avec
le profil spatial de I'impulsion n’est plus valide.

Les focales non-linéaires fyy, induites par 'alignement des molécules [93] sont de I'ordre de.

nowpo

(3.44)

NN —
4Angsin a’

avec « l'angle de croisement. Ces focales peuvent étre tres courtes (de l'ordre du millimetre),
cependant, pour éviter les problemes liés a la focalisation d’une impulsion par ce genre de
lentilles, 'impulsion sonde doit avoir un diametre bien supérieur a sa limite de diffraction. La
focalisation d’une impulsion de rayon de ceinture de 40 pm (soit 50\ & A = 800 nm) peut étre

focalisée par fy sans atteindre sa limite.

3.5.3 Résultats et discussion

La figure 3.21 montre le signal obtenu par la technique de défocalisation croisée pour un
éclairement pompe relativement faible. Le tres bon accord entre la simulation numérique et
I’expérience indique que le signal est exclusivement produit par ’alignement moléculaire post-
impulsionnel.

L’éclairement utilisé pour simuler la courbe théorique a été fixé a la valeur de ’éclairement
créte théorique. Il est a noter un tres bon rapport signal sur bruit, méme pour de faibles

éclairements. Cette technique présente I'avantage de produire un signal proportionnel au degré
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Fig. 3.21: Courbe obtenue par la technique de défocalisation croisée effectuée avec un éclairement créte
de 18 TW.cm 2 et de durée de 100 fs dans la molécule d’azote & température ambiante. Les
axes de polarisations de la pompe et de la sonde sont colinéaires. Son ajustement numérique

est présenté en miroir.

d’alignement des molécules au centre de la zone d’interaction. Des trois techniques présentées
dans cette these, on peut noter que la technique de défocalisation croisée est la seule a mesurer
I’alignement selon un axe de l'espace et non a travers la mesure d'une différence de degré
d’alignement entre deux axes. Cette propriété peut étre tres utile dans le cas de I'étude des
molécules asymétriques en polarisation elliptique.

Contrairement aux techniques de polarisation, les contraintes mécaniques sur les optiques
n’ont que tres peu d’influences sur le signal expérimental. Cette propriété facilite énormément
I'optimisation du dispositif. Les problemes d’hétérodynage et de minimisation de la quantité
de biréfringence P (équation 3.15) ne sont donc pas a considérer. Cette technique permet
de mesurer le degré d’alignement en champ faible, cependant, lorsque ’éclairement devient
suffisamment important, il apparait une contribution supplémentaire au signal. En effet, la
présence d’électrons produits par l'ionisation du gaz lors du passage de I'impulsion pompe,
induit un gradient d’indice additionnel. La coexistence de ces deux contributions dans le signal
expérimental permet de calibrer la quantité de molécules ionisées a partir de la mesure du degré

d’alignement. Cette mesure est présentée dans la prochaine partie du manuscrit.
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3.6 Conclusion

Trois techniques tout-optiques de production et mesures non-intrusives du degré d’aligne-
ment moléculaire post-impulsion ont étés présentées dans ce chapitre. Ces méthodes sont
des techniques dites "pompe-sonde”. L’alignement est produit par une impulsion pompe
d’éclairement élevé, et il est mesuré par une impulsion sonde d’éclairement suffisamment faible
pour ne pas modifier le paquet d’ondes rotationnelles. Deux de ces techniques reposent sur la
mesure de la biréfringence induite par un échantillon de molécules alignées. L’autre utilise di-
rectement la variation d’indice selon un axe donné. Le temps d’acquisition expérimental d’une
trace d’alignement varie selon la géométrie de I'expérience. En géométrie quasi-copropagative,
ou les deux impulsions sont focalisées par la méme lentille, environ 2 min de temps expérimental
sont nécessaires par énergie pompe considérée 2. En revanche la technique dite de ”polarisa-
tion 2D” mesure l'alignement moléculaire, de maniere perpendiculaire, peut étre utilisée en
monocoup et ne nécessite, dans les conditions standard de mesure'?, que 100 ms de temps
d’acquisition pour enregistrer toute une gamme d’éclairements.

Chaque méthode de mesure de ’alignement décrite ci-dessus est utilisée dans un but précis
et distinct. Une mesure complete et rapide du degré d’alignement est fournie par la technique
de polarisation 2D. Une mesure homodyne ou hétérodyne pure de I'alignement est facilement
réalisable par la technique de polarisation 1D et la technique de défocalisation croisée permet de
mesurer le degré d’alignement selon un axe particulier (et non une différence d’indice entre des
axes). Dans le cadre de cette these, ces expériences ont été utilisées dans des fins applicatives.

Appuyée par l'observation qualitative du phénomene par les deux autres techniques, la
technique de polarisation 1D offre la possibilité de mesurer quantitativement les différents
ordres de I'indice Kerr des gaz. La technique de polarisation 2D permet d’effectuer un diagnostic
optique ultra-rapide de la concentration des gaz. Enfin, la technique de défocalisation croisée
offre la possibilité d’évaluer les probabilités d’ionisation atomique et moléculaire calibrés par la

mesure de I'alignement non-adiabatique.

12. Pour une fenétre temporelle de 18 ps échantillonnée avec un pas de 20 fs et moyenné sur 100 impulsions

lasers cadencées a 1 KHz.



4. LES APPLICATIONS DE L’ALIGNEMENT MOLECULAIRE
POST-IMPLUSION

L’objet de ce chapitre est de présenter de nouvelles applications utilisant 'alignement
moléculaire post-impulsion. Les techniques utilisées a cet effet, ainsi que la modélisation du
signal produit par 'alignement, ont été présentées dans le précédent chapitre. L’alignement
moléculaire est utilisé ici comme un outil de calibration.

Dans une premiere partie, I’alignement moléculaire est utilisé pour obtenir un diagnostic op-
tique des conditions expérimentales. La technique de polarisation 2D est appliquée a la mesure
rapide de concentration relative d’especes moléculaires en phase gazeuse. Basé sur le signal de la
technique de défocalisation croisée, ’alignement moléculaire est utilisé pour évaluer les proba-
bilités d’ionisation d’atomes et de molécules. La mesure des différents ordres du développement
de l'effet Kerr électronique est réalisée en exploitant le signal complet de la technique de polar-
isation 1D. Les effets électroniques instantanés et 'ionisation constituent les phénomenes clés
intervenant dans le processus de filamentation. L’impact des valeurs mesurées sur ce processus

est alors présenté.

4.1 Diagnostic optique

Certaines propriétés macroscopiques et microscopiques du milieu peuvent étre évaluées a
partir de I’étude de son interaction avec la lumiere. Différents travaux ont notamment utilisé
la mesure de la biréfringence induite par les paquets d’ondes rotationnels pour diagnostiquer la
température et la concentration [90,120, 121] d’un échantillon de molécules en phase gazeuse.
Le signal pompe-sonde dépendant des parametres moléculaires et expérimentaux, il est possible
d’évaluer ces parametres a partir de I'observation du signal.

Dans ce paragraphe deux méthodes de diagnostic optique sont présentées. La premiere
utilise la technique de polarisation 1D pour diagnostiquer simultanément la température de

I’échantillon moléculaire et 1’éclairement de I'impulsion. La seconde emploie la technique de
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polarisation 2D pour mesurer les concentrations relatives d'un mélange gazeux en un temps

expérimental réduit. Cette derniere peut étre réalisée a partir d’'une unique impulsion.

4.1.1 Mesure simultanée de la température et de I’éclairement

Le but initial de ce projet était d’étudier la génération de hautes harmoniques dans un
échantillon de molécules orientées. La molécule de sulfure de carbonyle (OCS) a été sélectionnée
pour réaliser cette application. Sous certaines conditions d’éclairement, les molécules polaires,
comme cette derniere, peuvent s’orienter apres le passage d’une impulsion [78,122-126]. Avant
d’étudier I'orientation de la molécule d’OCS,; il est tout d’abord essentiel de mesurer son aligne-
ment. L’anisotropie de polarisabilité d’OCS étant la plus élevée des molécules considérées dans
cette these (cf. tableau 2.1), le degré d’alignement de cette molécule est relativement le plus
élevé dans des conditions d’éclairements comparables (cf. figure 2.3). En raison d’une succession
de problemes techniques, seule la premiere partie du projet a pu étre réalisée, soit : la mesure
du degré d’alignement (par la technique de polarisation 1D) et I’évaluation de I’éclairement de
saturation de I'ionisation (a travers 'analyse du spectre des harmoniques d’ordres élevées).

La mesure du degré d’alignement a été réalisée avec un dispositif de polarisation 1D adapté
au matériel de production et de mesure des hautes harmoniques existant au laboratoire IESL
FORTH d’Héraklion (Grece). Le schéma du dispositif est présenté sur la figure 4.1. Cette
expérience a été réalisée en collaboration avec 1’équipe ”Coherent, strong field and attosec-
ond physics” du professeur Dimitris Charalambidis. Ce dispositif tient compte des contraintes
matérielles locales. Les impulsions pompe et sonde se réfléchissent sur des miroirs communs
avant de traverser la lentille de focalisation. La réflection sur les miroirs traités multicouches
induit une dépolarisation lorsque le faisceau n’est pas purement polarisé de maniere parallele
ou perpendiculaire au plan d’incidence. L’axe de polarisation de I'impulsion sonde a été choisi
verticalement. L’emplacement des polariseurs de I'impulsion sonde n’est pas idéal car il existe
un bon nombre d’éléments optiques responsables de biréfringences statiques additionnelles qui
ne permettent pas I'obtention d’une extinction nette du faisceau entre les polariseurs croisés.
Par conséquent, seules des détections partiellement hétérodynées sont réalisables.

Une illustration de la mesure hétérodynée partiellement de la molécule d’OCS sur une
période rotationnelle et demi est présentée sur la figure 4.2. L’acquisition du signal n’a été

réalisée qu’aux alentours des transitoires d’alignements pour limiter les problemes liés a la



4. Les applications de ’alignement moléculaire post-implusion 65

Sonde
cC Pompe

- .
/ Analyseur
4 po:’arisaffom

a2
N Systeme de
=3m détection des
fe—

— 1.5m 1.5m harmoniques

TOF

Boxcar —~— PMT |

Fig. 4.1: Dispositif expérimental de mesure de ’alignement non-adiabatique par la technique de polar-

isation 1D adaptée au matériel de génération et détection de hautes harmoniques de I'TESL

FORTH.

stabilité du dispositif expérimental.

L’étude de I'alignement d’OCS est réalisée a partir de la forme de ses transitoires d’aligne-
ment considérés indépendamment. Le transitoire a mi-période (autour de 41 ps) a été mesuré
pour deux énergies d’impulsion dont le rapport est connu (voir figure 4.3). Ce transitoire
d’alignement peut étre justifié par I’équation 3.15. Sans faire appel a une procédure d’ajuste-
ment numérique complete, il est possible d’estimer de maniere simple, rapide et précise le couple
température-éclairement qui justifie la forme du signal sur la figure 4.3.

En fonction de la forme du transitoire une série de couples température-éclairement présente
le méme écart temporel § (cf. figure 4.3) entre le pic d’alignement et le pic de délocalisation
planaire. La durée de I'impulsion sonde est suffisamment courte devant les variations temporelles
du transitoire d’alignement pour que le délai entre les extrémas du transitoire d’alignement ne
soit pas affecté. Le profil temporel de I'impulsion sonde peut étre modélisé par une fonction

de Dirac dans I'équation 3.15. Pour des durées d’impulsions de 1'ordre de la centaine de fem-
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Fig. 4.2: Signal produit par la technique de polarisation 1D en détection hétérodyne partielle de
la molécule d’OCS en jet moléculaire apres interaction avec une impulsion de 70 fs et
d’éclairement créte estimé & 20 TW.cm™2. Le degré d’alignement correspondant est indiqué

sur le graphique du dessus.

tosecondes, l'alignement intrapulse peut étre considéré comme négligeable dans le cas d’OCS
(¢f. paragraphe 2.3.2), le signal produit par I'effet Kerr électronique correspond ainsi a une
autocorrélation qui permet d’estimer la durée d’impulsion (ici ~ 70 fs). Le délai ¢ dépend
de la température et de I’éclairement comme l’illustre la figure 4.4. On peut noter une forte
corrélation entre ces deux parametres. Les délais ¢ des graphiques (a) et (b) de la figure 4.3
valent respectivement 810 fs et 775 fs. Ces délais sont reportés sur la figure 4.4. En premiere ob-
servation, on peut remarquer que ces lignes justifient une température de jet inférieure a 140 K.
Ces deux mesures étant réalisées dans un temps expérimental réduit, on peut estimer que la
température de ’échantillon est la méme d’une mesure a 'autre. En fonction de 1’éclairement
on peut noter que ces dernieres lignes se rapprochent. Connaissant les délais 4, il n’existe qu'une
seule position sur ce graphique pour laquelle on trouve le rapport d’éclairement mesuré pour
une température constante (ici 100 K). L’ajustement numérique traditionnel complet (courbes

présentées en tirets sur la figure 4.3) a été réalisé en utilisant la température et 1’éclairement
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Fig. 4.3: Evolution de la forme du transitoire d’OCS en jet moléculaire centré autour de sa demie-
période rotationnelle pour des éclairement effectifs estimés numériquement & (a) 14 TW.cm ™2
et (b) 21 TW.cm~2. L’échelle A est en unité arbitraire qui est cependant la méme pour les

acquisitions (a) et (b).

comme parametres libres. Ces derniers se sont ajustés a une température d’environ 100 K avec
une précision de quelques Kelvins (les rectangles sur la figure représentent 1'écart type). Les
éclairements ont été ajustés aux valeurs respectives de 14 et 21 TW.cm 2. Ce résultat numérique
est en tres bon accord avec la méthode d’estimation rapide. Cette température est compatible
avec les simulations théoriques de refroidissement de gaz en jet moléculaire et les éclairements
compatibles avec les estimations de la relation de I'annexe C.2.

Les conditions de mesures étant les mémes d’une acquisition a ’autre, 'amplitude relative
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Fig. 4.4: Simulation numérique de la durée § entre le pic d’alignement et de délocalisation (en ps) du
premier transitoire d’OCS en fonction de la température et de I’éclairement. Les rectangles

correspondent a ’écart type des parametres ajustés.

du signal entre les graphiques de la figure 4.3 devrait avoir un rapport ! inclus entre (21/14)% =
3,3 et (21/14)? = 2,3. Cependant, Pamplitude du signal n’augmente pas significativement au
passage de 14 a 21 TW.cm~2. Ceci peut étre, en partie, interprété par une diminution de la
quantité de molécule a cause de 'ionisation.

L’éclairement de saturation de l'ionisation de la molécule d’OCS a été estimé a travers
I’étude du spectre des hautes harmoniques produites par I'impulsion pompe seule dans le jet de
gaz. Le dispositif de mesure des hautes harmoniques est inclus dans le schéma de la figure 4.1.
Les harmoniques d’ordres de 9 a 15 sont isolées a 'aide d’un filtre en aluminium d’épaisseur
de 100 £ 20 nm. La longueur d’onde fondamentale du laser est filtrée par la méme occasion.
Un miroir sphérique de tungstene de distance focale de 5 cm focalise les harmoniques dans un
autre jet de Xénon. Les propriétés des photoélectrons émis lors de cette seconde interaction sont
mesurées a l’aide d'un spectrometre a temps de vol. L’éclairement de saturation de l’ionisation
est atteint lorsque 'intensité du signal total produit par les hautes harmoniques est maximum.
Le spectre mesuré est corrigé en tenant compte de la transmitance du filtre et de la réflectivité

du miroir. La position du Cut-Off? est mesurée aux alentours de la 11°™¢ harmonique. L’énergie

1. En détection homodyne pure, 'amplitude signal dépend linéairement du produit de I’éclairement pompe
au carré par 1’éclairement sonde (cf. équation 3.13), en détection hétérodyne pure, il dépend du produit entre
I’éclairement pompe avec I’éclairement sonde (cf. équation 3.18). En hétérodyne partielle, 'amplitude du signal

est inclus entre ces deux bornes dépendant de la valeur de P.
2. La plus haute harmonique générée.
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du cut-off est définie théoriquement par Iexpression suivante [13] :
Ey =1P + 3,170, (4.1)

avec Fy; Dénergie associée a la 11°™¢ harmonique, IP le potentiel d’ionisation (défini par la
suite) et U, I'énergie pondéromotive®. L’énergie pondéromotive dépendant de 1’éclairement, il
est possible de définir ce dernier a partir de la position du cut-off. La valeur de I’éclairement
de saturation de I'ionisation d’OCS est alors mesurée aux alentours de 30 TW.cm 2.

La détermination de la température et de I’éclairement de maniere simultanée a été réalisée
a travers l’étude de la réponse rotationnelle non-adiabatique de la molécule d’OCS en jet
moléculaire pulsé. La température et 1’éclairement ont pu étre estimés précisément d’'une
maniere rapide, ce qui a été confirmé par 'ajustement numérique complet. Les mesures ont
été réalisées a des éclairements proches de 1’éclairement de saturation d’ionisation définie par
I’observation des hautes harmoniques générées.

Les éclairements utilisés pour aligner la molécule d’OCS étaient proches de 1’éclairement
de saturation de l'ionisation. Cette observation justifie que 'amplitude du signal expérimental

recueilli n’évolue pas comme attendu lors de I’augmentation de 1’énergie laser.

4.1.2 Mesure de concentration monocoup

Apres l'interaction avec une impulsion laser ultracourte, les molécules produisent des tran-
sitoires d’alignement a des délais qui leurs sont propres. Lorsque 'on considere un mélange de
gaz moléculaire, la variation d’indice produite par ce mélange dépend de I’alignement de chacun
des composants, pondérés par leur concentration et leur anisotropie de polarisabilité. Connais-
sant les anisotropies de polarisabilités?, les expériences reposant sur la mesure des variations
d’indices permettent de mesurer la concentration relative d'un mélange de gaz moléculaire.

Certains travaux ont déja été réalisés en ce sens. Les mesures expérimentales utilisent une

ligne a retard pour résoudre temporellement la dynamique rotationnelle des molécules, le temps

3. Correspond a ’énergie cinétique acquise par 1’électron libre lors de son interaction avec le champ laser

(Up o< I x \?) [127].
4. Le rapport d’anisotropie de polarisabilité a été re-mesuré, dans le cadre de cette these, en utilisant la

technique proposée dans la référence [90]. Une étude réalisée dans des conditions optimales avec son analyse
prenant en compte plus précisément les effets de volumes d’interaction a déterminé le rapport d’anisotropie a

R = Aa(02)/Aa(N2) = 1,575+ 0,015 (cf. tableau 2.1).
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d’acquisition est alors de 1'ordre de plusieurs minutes [90]. La technique de polarisation 2D offre
la possibilité de mesurer rapidement 1’alignement des molécules. Par conséquent, les concentra-
tions relatives d’un mélange gazeux peuvent étre déterminées a travers une mesure tout-optique,
non-intrusive et rapide. La faisabilité de cette méthode est réalisée dans I’air.

De maniere a mesurer un maximum de transitoires d’alignement dans l'air, la technique
de polarisation 2D a été utilisée dans la configuration qui permet d’observer une large plage
temporelle (cf. conditions du paragraphe 3.4.5). Les images obtenues sont présentées sur la
figure 4.5 (a). La ligne horizontale centrale de I'image (a) est présentée sur le graphique (b).

Superposé a la mesure, le profil spatial de 'impulsion sonde est indiqué par des tirets.

Ligne

o
o
]

Signal (unit. arb.)
o
o

o
o
]

1 A

N

'
-1.0 } } 1
2 4 6 8 10 12 14 16 18

Délai pompe sonde (ps)

Fig. 4.5: Mesure de l'alignement de l'air a température ambiante par la technique de polarisation
2D pour un éclairement créte de 64 TW.cm™2 et une durée de 100 fs. (a) image observée
intégrée sur 100 tirs lasers, et (b) ligne centrale avec en miroir son ajustement numérique

correspondant. Les tirets représentent le profil spatial mesuré de I'impulsion sonde.

La biréfringence Any;, () produite par I'alignement moléculaire d'un mélange binaire de gaz

5. Le temps nécessaire pour la mesure de la biréfringence résolue en temps sur une plage de quelques dizaines

de picosecondes.
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s’écrit sous la forme :

Ang,(t) = 50 [Calay ((cos®B) a(t) — 1/3) + CpAag ({cos® 8) 5(t) — 1/3)] (4.2)

avec (Ca, Cp), (Aaga, Aag) et ((cos?0)a(t), (cos®)p(t)) respectivement les concentrations
relatives, les anisotropies de polarisabilité et les degrés d’alignements des deux gaz A et B
considérés. La quantité ng représente I'indice de réfraction linéaire du mélange.

La simulation du signal total est réalisée en injectant 1’expression 4.2 dans ’équation 3.27.
Les transitoires d’alignements du mélange proviennent des transitoires produits par les
molécules d’oxygene et d’azote considérées séparément. La ligne de base du mélange est pro-
duite par la somme des alignements permanents des différentes molécules situées dans le volume
d’interaction. Il est a noter que les transitoires d’alignement des molécules prises séparément
sont hétérodynés par l'alignement permanent du mélange. L’ajustement de I'amplitude rela-
tive des transitoires d’alignement produit par chacun des gaz du mélange permet d’évaluer la
concentration relative.

La gamme des concentrations relatives mesurables par cette technique dépend des
parametres moléculaires (A« et B) et des proportions des especes considérés C. Les niveaux de
signaux produit par les molécules doivent étre comparables pour éviter que le signal d'une soit
dilué dans le bruit produit par le signal de 'autre. Le rapport des contributions Rq doit étre
assez proche de 1. Dans le cas des molécules linéaires, le rapport d’amplitude de ’alignement

transitoire peut étre apporximé par

- CAAO&\/ BA
" CpAaty/Bg

[’anisotropie de polarisabilité doit étre considérée au carré car elle est explicitement présente

Re (4.3)

dans la contribution au signal de I'équation 4.2 mais aussi implicitement inclue dans (cos? 6)(t)
(¢f. équation 2.10). On peut montrer que I'amplitude des transitoires d’alignement dépend
approximativement de la racine de la constante rotationnelle. Dans le cas de I'air, le coefficient
R¢ vaut approximativement 1,78. I'amplitude des transitoires d’alignement de 'oxygene est
alors inférieure a celle des transitoires de 1’azote aux demie périodes rotationnel cependant, elle
est supérieur a ceux de ’azote aux quarts de périodes rotationnels. Les mesures de concentration
de l'air ont donc un bon potentiel de précision.

A partir d’'une méme image, chacune des lignes horizontales étudiées produit une mesure

de concentration du mélange moléculaire réalisée pour un éclairement différent. Les mesures



4. Les applications de ’alignement moléculaire post-implusion 72

de concentration de chaque ligne de I'image de la figure 4.5 sont présentées sur la figure 4.6.
Les lignes les plus proches de I'axe de I'impulsion pompe ont un signal plus important car

elles refletent les zones ou les molécules sont les plus alignées. La précision de chaque mesure
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Fig. 4.6: Mesure de concentration ligne-a-ligne de l'image présentée sur la figure 4.5(a) avec son in-

certitude associé.

suit inversement le rapport signal sur bruit de ’expérience. Les mesures réalisées sur les lignes
centrales ont un écart type plus faible que celles des lignes périphériques. La mesure de concen-
tration de I'image totale est issue de la moyenne des concentrations de chaque ligne pondérée
par l'inverse de I’écart type. Cette méthode permet de diminuer 'incertitude de mesure par rap-
port a une seule mesure effectuée par la technique de polarisation 1D. Plus le nombre de lignes
analysable par 'image est important, plus la mesure est précise. La précision de la méthode
est évaluée a partir d’un échantillon statistique d’images enregistrées. La mesure de la concen-
tration relative de l'air par la technique de polarisation 2D est présentée et comparée avec la

théorie dans le tableau 4.1. Dans notre cas, le rapport signal sur bruit est suffisant pour estimer

Concentration | Théorique absolue | Théorique relative | Image polarisation 2D (relatif)

N, 78,08% 78,85% 79,0 + 1,2%
0, 20,95% 21,15% 21,0 + 1,2%

Tab. 4.1: Concentration en azote et en oxygene de I'air de maniere absolue et relative [128] comparée

avec les résultats obtenus par la technique de polarisation 2D.

la concentration au pourcent pres. La précision peut etre améliorée en utilisant une impulsion
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sonde légerement plus intense pour obtenir un signal plus contrasté.
La technique de polarisation 2D est une méthode rapide de mesure de concentration
moléculaire d'un mélange gazeux. Cette méthode peut par exemple étre utilisée pour controler

la cinétique de réactions chimiques en temps réel.

4.2 Evaluation des probabilités d’ionisation

Les probabilités d’ionisation par champ laser intense, non-résonnant et ultracourt sont des
quantités traditionnellement difficiles a obtenir expérimentalement. Les méthodes jusqu’alors
proposées utilisent des techniques de temps de vol [7,129]. La mesure absolue des probabilités
d’ionisation nécessite une calibration fine du dispositif complet. Dans cette partie, une nou-
velle méthode de mesure de probabilité d’ionisation en absolue basée sur I’étude du signal de
défocalisation croisée en champ intense est présentée. Cette méthode, étalonnée via la mesure

de l'alignement moléculaire, présente 'avantage d’étre simple a mettre en ceuvre.

4.2.1 L’ionisation en optique non-linéaire

I existe différents régimes d’ionisation non-résonnante par champ laser intense [127].

Le parametre d’adiabaticité de Keldysh 75 [130] permet de prédire le régime d’ionisation

[ IP
= —. 4.4
Yk 2Up ( )

Dans ce calcul, le seul parametre dépendant de 'atome ou de la molécule est le potentiel

prédominant a un éclairement donné

d’ionisation IP. Les potentiels d’ionisation des différentes especes atomiques et moléculaires

considérées dans cette these sont répertoriées dans le tableau 4.2. Le parametre de Keldysh est

Espece | COq Nsy Ar O Xe | OCS
IP (eV) | 13,77 | 15,58 | 15,76 | 12,07 | 12,13 | 11,18

Tab. 4.2: Potentiel d’ionisation [7,107] des éléments considérés dans cette these.

tracé en fonction de I’éclairement sur la figure 4.7 pour les especes moléculaires considérées ici.

En fonction de la valeur de ~, plusieurs régimes d’ionisation différents sont a considérer
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Fig. 4.7: Parametre d’adiabaticité de Keldysh ~, [130] en fonction de 1’éclairement pour les molécules

considérées dans notre étude.

(a) L’ionisation multiphotonique

Lorsque v > 1, l'ionisation "multiphotonique” est a considérer. Les atomes ou molécules
s’ionisent lorsque 1'énergie des n photons absorbés est supérieur au potentiel d’ionisation 7P.
La non-linéarité de la probabilité d’ionisation Pj,, associée a ce régime d’ionisation est défini

par le nombre de photons n requis pour I'éjection d’un électron [131,132],
Pion o< M7, (4.5)

avec 0™ la section efficace d’ionisation généralisée & n photons. Ala longueur d’onde de travail
(800 nm) I’énergie des photons est d’environ 1,5 eV, la non-linéarité de la probabilité d’ionisation
de I'azote est

neN>1558/1,5=n=11. (4.6)

11 photons sont nécessaires pour ioniser les molécules d’azotes par ce mécanisme.

(b) L’ionisation par effet tunnel

Quand v < 1, le champ électrique de I'impulsion laser devient comparable au champ interne de
P’atome ou de la molécule. A lintérieur d'un cycle optique le potentiel électrique de la molécule
est modifié par le potentiel du champ laser. La diminution de la barriere de potentiel permet a

la molécule de s’ioniser par effet tunnel. La non-linéarité de la probabilité d’ionisation dépend
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Vl—
Fig. 4.8: L’ionisation par effet tunnel. Le potentiel de I’atome ou de la molécule additionné au champ

du laser permet a un électron de s’échapper par effet tunnel [86,133].

du systeme considéré. Le principe de l'ionisation tunnel est schématiquement présenté sur la
figure 4.8.

Il existe différents modeles théoriques visant a prédire les probabilités d’ionisation. Tous
ces modeles découlent de celui de Perelomov, Terent’ev et Popov (PPT) [9] qui a initialement
développé pour I'atome d’hydrogene. Ce modele a alors été étendu aux autres gaz atomiques

et aux molécules comme ceux des références [10,12,134] par exemple.

(c) Le régime intermédiaire

Lorsque 7, =~ 1, le régime d’ionisation est intermédiaire. C’est a ces éclairements qu’apparaissent
les photoélectrons ATI (” Above Theshold Tonisation”). La non-linéaritée d’ionisation n’est plus
définie par 'expression 4.6, cependant ce régime est parfois appelé multiphotonique car la
probabilité d’ionisation est modélisée par une expression du type de la formule 4.5 ou les

coefficients de non-linéarité x < n et les sections efficaces o(®) # o™ sont différents [135].

La plupart des modeles théoriques d’ionisation fournissent le taux d’ionisation w; et non la
probabilité d’ionisation Pj,,. Ces deux quantités sont liées par I'intégration des taux d’ionisation

sur le profil temporel de 'impulsion pompe [8] comme suit

Pion(Ly) = 1 — ¢~ I thoni, (4.7)

4.2.2  Le signal de défocalisation croisée en champ intense

Dans le chapitre précédent, le signal de la technique de défocalisation croisée obtenu apres
le passage de I'impulsion pompe de faible éclairement a été pleinement justifié par I’alignement

moléculaire. L’interprétation apportée ne justifie que les résultats obtenus pour des éclairements
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modérés. En effet, pour des éclairements plus conséquents, le milieu moléculaire commence a
s’ioniser significativement. L’ionisation produit une variation d’indice, qui est elle aussi assim-
ilable a une focale non-linéaire. L’ionisation apporte donc une contribution supplémentaire au
signal de défocalisation croisée. L’objectif de ce paragraphe est de montrer qu’il est possible
d’évaluer les probabilités d’ionisation moléculaires de maniere calibrées par ’alignement post-
impulsionnel. La prise en compte de 'ionisation dans le modele théorique est présentée, puis la
méthode d’extraction des probabilités d’ionisation est alors détaillée.

Lorsque I'impulsion laser est suffisamment élevée pour ioniser significativement le gaz, le
plasma produit modifie I'indice de réfraction de 1’échantillon. La variation d’indice isotrope
An,, engendrée par le plasma est évaluée® par [135,136]

1 n.
Any = —5"— <0, (4.8)

nCT
ol N = 1,75.10% em™3 (2 800 nm) est la densité critique et n. est la densité d’électrons

produite lors de l'interaction. Cette derniere est reliée a la probabilité d’ionisation P, par :
Ne = Piop X P (49)

avec p la densité de molécules avant interaction.

Dans un domaine restreint en éclairement, la probabilité d’ionisation peut étre modélisée
par une équation du type de l'expression 4.5 avec une non-linéarité x. Le profil spatial de la
variation d’indice produite par le plasma suit alors de maniere non-linéaire le profil spatial en

éclairement de I'impulsion

Any(r) = Any, <e°§3) , (4.10)

2r

o2 w
Any(r) = Angge “»  avec wy = —=,
VE

avec Any,, la variation d’indice liée au plasma au centre de la zone d’interaction (r = 0) définie

M

(4.11)

par

Any, o< ply (4.12)

po?
avec [, I'éclairement pompe en 7 = 0. La dépendance temporelle de la variation d’indice due
au plasma n’apparait pas a ce point car les temps de relaxation sont supposés longs, a pression

atmosphérique, par rapport aux délais pompe-sonde considérés.

6. Cette formule est valide pour une fréquence laser tres grande par rapport a la fréquence du plasma

(v >> 1), donc applicable dans le cadre de ce travail.
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Fig. 4.9: Rétrécissement du profil Gaussien sous l'effet de la non-linéarité.

De méme que pour l'alignement moléculaire (équation 3.37 et 3.38), le profil d’indice
Gaussien, exprimé dans 1’équation 4.11, est approximé par un profil quadratique,
272
A’I’Lpl(T‘) ~ A’I’Lplo 1— w—z . (413)
pl
Seul le gradient d’indice contribue a élargir la taille du faisceau sonde, le terme constant, ne
produisant pas de variation spatiale, peut ainsi étre négligé (cf. équation 3.39)
272

Anpl (T) ~ —Anplow—Q. (414)

pl

Dans un premier temps, on considere les polarisations des impulsions pompe et sonde paralleles
entre elles. Le gradient d’indice total le long de I'axe de polarisation de I'impulsion pompe est

la somme des deux gradients d’indices”

Anoy (T, 1) = Ang (7, 1) + Any(7), (4.15)
2r? 2r?
~ —A ty— — An,, — 4.1
n?“o“( ) W;% Tpl w}z)l ’ ( 6)
2r2
~ _w—f, (Anroﬂ(t) + /ﬁAnpl()). (4.17)

Le profil d’indice total reste quadratique. Le signal produit par la défocalisation croisée est alors
proportionnel a la variation d’indice au centre de la zone d’interaction au carré (équation 3.43).

Dans ce cas,

S”(t) X Isnd(t) X (Anm”(t) + /{Anplo)Q, (418)
Si(t) o Laa(t) ® (((cos® 0)(r = 0,8) — 1/3) + F(I,,))”. (4.19)

7. Pour plus de clarté, on ajoute en indice r et tot respectivement aux contributions rotationnelles et a

I’indice de réfraction total.
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Le parametre F'(1,,) représente la contribution de I'ionisation dans le signal pour un éclairement
crete I,,. En utilisant I'équation 3.4 il est possible de déduire de ce parametre la probabilité
d’ionisation.

. 271060

F([p0> = pA—aF.}AnPlO < 0. (420)

La non-linéarité de F'(1,,) est alors la méme que pour An,,, et vaut
F(Ip,) oc I. (4.21)

La forme du signal d’alignement produit par la technique de défocalisation croisée
(équation 4.19) est fortement affectée par la présence de 'ionisation (modélisée par le parametre
F). Cette derniere hétérodyne le signal de la méme fagon que la quantité P dans le signal
de la technique de polarisation 1D (équation 3.15). La forme des transitoires d’alignement
ainsi que le niveau de la ligne de base sont modifiés. La prise en compte du parametre F' est
nécessaire pour justifier les traces expérimentales de la technique de défocalisation croisée en
champ fort. La figure 4.10(a) montre le désaccord existant entre la simulation numérique et la
courbe expérimentale dans le cas ou l'on fixe F' = 0 pour la molécule d’azote. En revanche,
lorsque le parametre F' est ajusté (figure 4.10(b)), il apparait un tres bon accord théorie-
expérience. Cette démonstration illustre la sensibilité de la méthode vis-a-vis de l'ionisation.
La technique de défocalisation croisée étant insensible aux biréfringences appliquées sur les
optiques, I’hétérodynage ne peut pas provenir d’éléments extérieurs a la zone de recouvrement
des deux impulsions. Par ailleurs, la composante additionnelle apparait seulement apres le pas-
sage de 'impulsion pompe. On considere dans notre cas que cette contribution supplémentaire
provient exclusivement de la simple ionisation puisqu’aux éclairements considérés, la double
ionisation et la dissociation sont a plus de deux ordres de grandeurs inférieures a la simple
ionisation [7,129]. Sur la figure (), les pics de délocalisations planaires sont favorisés au dépens
des pics d’alignement moléculaire. L’ionisation a une action opposée a l’alignement perma-
nent sur le signal expérimental. Ceci est une signature du caractere négatif du parametre F'
(equation 4.20).

A partir des valeurs ajustées de F', il est possible de déduire la probabilité d’ionisation a

travers la relation suivante

e 21, A o AaF (I
Pun(Lyy,r = 0) = e = _ 2erBntp __ nerBaF (L) (4.22)
P P €onok
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Fig. 4.10: Mesure obtenue par défocalisation croisée (o) dans l'azote a température ambiante & un
éclairement créte de 58 TW.cm™2 pour une impulsion de durée 100 fs. Les ajustements
numériques (—) dans le cas ou le parametre F est (a) fixé a zéro et (b) est numériquement

ajusté. Les degrés d’alignements correspondants sont présentés sur les graphiques du dessus.

4.2.3 Résultats pour les molécules

La méthode de mesure des probabilités d’ionisation, par la technique de défocalisaiton
croisée, a principalement été appliquée a la molécule d’azote. La procédure d’extraction des
probabilités d’ionisation moléculaire est réalisée comme suit. Plusieurs séries de mesures ont
été réalisées dans Ny en faisant varier I’énergie de I'impulsion pompe entre chaque acquisition.
Chaque trace expérimentale est ajustée par ’équation 4.19 en utilisant une simulation du degré
d’alignement effectuée a I’éclairement créte expérimental. L’ajustement de la courbe théorique
sur la trace expérimentale fournit une valeur de F' correspondant a 1’éclairement créte de sim-
ulation. Ces valeurs sont ensuite converties en probabilités d’ionisation via la relation 4.22.

Les valeurs de F ajustées pour la molécule d’azote dans une gamme d’éclairements® allant
de 30 & 110 TW.cm ™2 sont présentées sur la figure 4.11. Il est & noter que les polarisations des

impulsions pompe et sonde sont ici paralleles entre elles. La non-linéarité de 'ionisation  est

8. Pour éviter les problemes de filamentation du faisceau, la pression du gaz a été baissée a ~ 100 mbar en

champ intense.
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Fig. 4.11: Valeurs des parametres |F'| obtenues dans 'azote & température ambiante apres le passage
d’une impulsion pompe de 100 fs. Ces valeurs sont linéairement ajustées sur une échelle

logarithmique.

définie a ce point a travers la non-linéarité des valeurs |F'| ajustées (équation 4.21). Dans le cas

de la molécule d’azote, la non-linéarité a été trouvée a
k(Ny) =7,5+0,5. (4.23)

Cette valeur concorde avec a celle donnée par Kasparian et al. [135] ajustée sur le modele
théorique d’ionisation de Talebpour et al. [12]. Cette non-linéarité correspond au régime in-
termédiaire d’ionisation, le parametre de Keldysh ~; étant ici 1égerement supérieur a 1.

Les probabilités d’ionisation correspondant aux valeurs de F' (figure 4.11) sont présentées
sur la figure 4.12. Les valeurs trouvées sont en bon accord avec le modele de Talebpour et
al. [12]. I’éclairement de ce modele a du étre multiplié par un simple facteur 1,2 pour trouver
un accord quantitatif. Ce désaccord de 20% peut aisément étre attribué aux incertitudes liées
a 'estimation des éclairements expérimentaux. Les mesures possédant un écart type inférieure
a 10% sont incluses dans l'intervalle délimité par les pointillés de la zone (a). Lorsque les
éclairements sont trop élevés, les transitoires d’alignement ont une contribution tres faible

par rapport a celle de lionisation. De plus, I'hypothese initiale de linéarité entre le degré

d’alignement et I'éclairement n’est plus valable (cf. figure 2.8). Les valeurs obtenues pour des

9. La non-linéarité de I'ionisation étant de 7,5 dans le cas de I'azote, les fluctuations rapides de I’énergie laser

sont amplifiés par cette méme valeur.



4. Les applications de ’alignement moléculaire post-implusion 81

(a)
107 ) /

107

107

Probabilité d'ionisation

10

2 3 4 5 6 7 8 9

Eclairement créte (TW.cm'z)

Fig. 4.12: Probabilités d’ionisation de ’azote a température ambiante obtenues par la technique de
défocalisation croisée apres interaction avec une impulsion pompe de durée de 100 fs (e).
Les polarisations pompes-sondes sont paralleles entre elles. La simulation numérique des
probabilités d’ionisation obtenue avec le modele [12,135] (-). Les éclairements de cette courbe
ont été multipliés par un facteur x1,2. Les points inclus dans la zone (a) ont un écart type

inférieure a 10%.

éclairements trop faibles (< 30 TW.cm™2) ne sont pas fiables non plus car la contribution de
Iionisation est négligeable par rapport a celle de I'alignement.

La limite de détection peut étre abaissée en croisant les polarisations entre I'impulsion
pompe et sonde. En effet, la contribution au signal de I'alignement chute de moitié lorsque les
polarisations sont croisées (équation 3.6). La contribution du plasma est quant a elle inchangée

car sa variation d’indice est isotrope.

Si(t) o< Iga(t)® (Anfo (t) + KAy, )?, (4.24)
SL(t) o Iyna(t) ® (((cos?0) , (r = 0,t) — 1/3) + F(L,,))°, (4.25)
Si(t) o Lpa(t)® (—% ({cos®0)y(r = 0,t) — 1/3) + F(Im)) : (4.26)

Par conséquent, il est possible de retrouver des contributions comparables entre ’alignement
et I'ionisation pour un domaine de plus faible éclairement.

Une illustration expérimentale de 'effet du croisement des polarisations est présentée sur la
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figure 4.13. Ces deux mesures ont été réalisées dans les mémes conditions, seule la polarisation
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Fig. 4.13: Courbes obtenues par la technique de défocalisation croisée dans ’azote a température am-
biante pour un éclairement créte de 37 TW.cm™? et une durée d’impulsion de 100 fs. Les
polarisations de la pompe et de la sonde sont respectivement (a) paralleles et (b) perpen-

diculaires. Les degrés d’alignements sont présentés sur les graphiques ci-dessus.

relative entre la pompe et la sonde a été modifiée. Le graphique (a) peut étre interprété par
I’équation 4.19 en fixant F' = 0. Les transitoires d’alignement sont légerement hétérodynés
positivement en raison de 'alignement permanent. Dans ce cas, I'ionisation est négligeable de-
vant l'alignement. En 'absence d’ionisation (F' = 0), le graphique (b) devrait étre similaire
au graphique (a), comme le montre la comparaison entre les équations 4.19 et 4.26 qui justifie
une forme de signal identique. La différence entre ces deux graphiques illustre la sensibilité
de la méthode vis-a-vis de 'ionisation a ces éclairements. L’apparition du signe négatif dans
I’équation 4.26 change I'influence de 'ionisation sur le signal. En effet, dans cette configura-
tion, la contribution de l’alignement permanent est du méme signe que celle de I'ionisation.
Cet élément participe a un hétérodynage plus efficace des transitoires d’alignements ainsi qu’a
la formation d’une ligne de base significative a des éclairements plus faibles. Les pics d’aligne-
ment sont alors favorisés par l'alignement permanent et l'ionisation au dépens des pics de
délocalisations planaires.

L’extraction des probabilités d’ionisation utilisant des polarisations perpendiculaires entre la
pompe et la sonde s’effectue exactement de la méme facon que dans la configuration parallele.

Ces données completent les mesures de probabilité d’ionisation tracés sur le graphique 4.12
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par I'addition de nouvelles valeurs présentées sur la figure 4.14. Le domaine de précision des
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Fig. 4.14: Figure 4.12 complétée avec les probabilités d’ionisation définies en polarisation perpendicu-
laire entre la pompe et la sonde (A). La limite basse (b) délimite la zone ou les valeurs ont

un un écart type inférieure & 10% pour les points obtenus en polarisation croisée.

valeurs est alors élargi d'un ordre de grandeur plus bas. La limite basse de détection de la
technique est étendue jusqu’au domaine (b). On peut noter le bon recouvrement des valeurs
issues des deux méthodes dans la zone de précision commune. La valeur de la non-linéarité
est elle aussi confirmée par ces nouveaux points. Ces deux derniers éléments contribuent a
valider la possibilité d’étendre la plage de mesure des probabilités d’ionisation sur une gamme
d’éclairements allant de 30 & 100 TW.cm ™2 par la technique de défocalisation croisée. Dans
le cas de la molécule d’azote, les probabilités d’ionisation accessibles par notre méthode sont

comprises entre ~ 1076 et ~ 1072

4.2.4 Comparaison avec les atomes compagnons

Un couple d’éléments dits ”compagnons”, est composé d'un atome et d’une molécule ayant
un potentiel d’ionisation tres proche. L’étude des rapports d’ionisation entre les éléments com-
pagnons permet de mettre en évidence des effets moléculaires de I'ionisation par champ laser in-

tense et ultracourt qui ne sont pas liés au potentiel d’ionisation. Un exemple d’effet moléculaire
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de l'ionisation est présenté par la suite. Dans cette these, seuls les couples No/Ar et Oy/Xe
possédant des potentiels d’ionisation respectif d’environ de 15,6 eV et 12,1 eV (cf. tableau 4.2)
sont étudiés!®. La mesure des rapports d’ionisation des éléments compagnons basée sur la
technique de défocalisation croisée est présentée et comparée aux données disponibles dans la
littérature.

La technique de défocalisation croisée permet de mesurer la probabilité d’ionisation
moléculaire calibrée par le degré d’alignement. Dans le cas des gaz atomiques, le signal post-
impulsionnel est uniquement du a la présence du plasma. Le signal de défocalisation croisée

défini par 1’équation 4.19 s’écrit pour les gaz atomiques comme suit :

Sar(t) o< Ting(t) ® (kAR , (4.27)
Sar(t) o< Tona(t) @ (F(I,))*. (4.28)

Le signal typique obtenu pour les gaz atomiques est comparé a celui de molécules placées

dans les mémes conditions expérimentales sur la figure 4.15. Le facteur de proportionnalité des
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Fig. 4.15: Signal de défocalisation croisée obtenue pour un méme éclairement créte d’environ
50 TW.cm~2, de durée de 100 fs & température ambiante dans (a) la molécule d’azote

et (b) largon pour des conditions expérimentales identiques.

équations 4.19 et 4.28 est alors identique. Le signal produit pour les molécules étant entierement

défini, il est possible de simuler ce signal en éliminant numériquement la contribution rotation-

10. 1l existe d’autres couples d’atomes et de molécules compagnon comme Fo/Ar (I,(F2) = 15,69 eV [129]),
Da/Ar (I,(Ds) = 15,47 eV [8]) et CO/Kr (I,(CO) = 14,01 eV et I,(Kr) = 14,00 eV [8]).
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nelle. Lorsque la non-linéarité de I'ionisation est identique [7], le rapport entre les contributions

des atomes (F**(I,,)) et des molécules (F™!(I,,)) fournit le rapport d’ionisation R(I,,)

B Fmol([p()) B Anmol

1) — S — 4.2
R( pO) Fat(.[po) An;}O ) ( 9)

avec Angfo et An;ﬁgl les variations d’indices au centre de la zone d’interaction produites respec-
tivement par l'ionisation des atomes et des molécules.

Cette méthode a été appliquée dans un premier temps pour le couple Ny /Ar dans le domaine
d’éclairement ou la probabilité d’ionisation moléculaire est déterminée précisément par la tech-

nique de défocalisation croisée. Les résultats sont présentés sur la figure 4.16. Ces valeurs sont
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Fig. 4.16: Rapport d’ionisation entre NJ :ArT de la présente technique (e) (800 nm, 100 fs) comparé
avec les données de DeWitt et al. [129] (H) (790 nm, 100 fs) et Guo et al. [7] (A) (800 nm,
30 fs).

comparées avec celles de Guo et al. [7] et DeWitt et al. [129] sur la figure 4.16. Quelque soit la
technique de mesure expérimentale, on peut noter que le rapport d’ionisation est relativement
constant entre ’azote et I'argon sur la plage d’éclairement considérée. Ce rapport a peu pres
constant justifie I’hypothese d’une non-linéarité d’ionisation similaire entre ’argon et 'azote

(¢f. équation 4.23). La technique de défocalisation croisée montre un rapport d’ionisation de
R(Ny/Ar) =0,8+0,1. (4.30)

Ce rapport d’ionisation est en accord avec celui obtenu par I’équipe de Guo et en léger désaccord
avec celui de I'équipe de DeWitt. Il existe néanmoins des différences notables entre les différentes

réalisations expérimentales.
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La seule différence apparente entre ces résultats est la durée d’impulsion. Si 'on compare
les résultats de DeWitt et al. a ceux de Guo et al., on peut supposer que les impulsions les
plus longues modifient 'ionisation des molécules (discuté dans la suite du manuscrit). En effet,
I’alignement intrapulse (cf. figure 2.4) combiné a la sélectivité de l'ionisation vis-a-vis de l'ori-
entation moléculaire favorise Uionisation. A température ambiante, le modele MO-ADK [134]
prédit une augmentation de I'ionisation de seulement ~ 20% pour la molécule d’azote en util-
isant une impulsion de 100 fs au lieu de 30 fs. L’alignement intrapulse ne justifie pas le désaccord
existant entre nos résultats et ceux de DeWitt.

Les températures rotationnelles des échantillons considérés dans les références [7,129] peu-
vent étre basses car les expériences sont réalisées en jets moléculaires. A basse température, les
degrés d’alignements sont plus importants (cf. paragraphe 2.3.4) ce qui modifie les rendements
d’ionisation. Cependant, aucun de ces deux travaux ne précise la température de 1’échantillon
moléculaire.

Le rapport d’ionisation du couple Oz/Xe a lui aussi été évalué. Les signaux produits par ces
deux éléments étant d’amplitude tres différentes, il a été difficile de déterminer quantitativement

les rapports d’ionisation. Le rapport d’ionisation est tout de méme estimé comme suit
R(0y/Xe) < 0,2 ; pour I,, <40 TW.cm™ 2. (4.31)

Cette estimation est cohérente avec les travaux des références [7,11,129].

Malgré un potentiel d’ionisation tres proche, il y a approximativement un ordre de grandeur
entre les probabilités d’ionisation de l'oxygene et celles du xenon en champ intense. Ceci est
appelé le phénomene de suppression de 'ionisation (lonisation suppressed). Plusieurs modeles
se sont développés pour expliquer ce phénomene [7,8,129,137], cependant, aucune regle générale
ne permet d’expliquer tous les cas de suppression d’ionisation des différents couples d’atomes
et molécules compagnons existant.

L’observation des rapports d’ionisation permet de mettre en évidence des phénomenes
moléculaires de l'ionisation. La plupart des modeles d’ionisation sont créés pour les atomes
et sont étendus aux molécules de maniere semi-empirique. Parmi les effets moléculaires, on
peut citer, la sélectivité de l'ionisation relative a ’angle produit entre 1’axes moléculaires et
'axe de polarisation du champ électrique [82-85]. Des simulations numériques de cet effet util-
isant le modele MO-ADK [82,134] sont présentées sur la figure 4.17 pour différents éclairements.

La molécule d’azote (figure (a)) ionise plus efficacement lorsque son axe moléculaire est aligné
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Fig. 4.17: Sélectivité de l'orientation des molécules de (a) N2 et (b) Og pour différents éclairements

(d’apres [82]).

selon 'axe de polarisation du laser. Pour les faibles éclairements, on peut noter un contraste
d’environ un ordre de grandeur. Dans le cas de la molécule d’oxygene, le modele prédit une
ionisation favorisée d’un facteur 8 en champ faible lorsque la polarisation du laser est a ~ 45°

de "axe moléculaire.

4.2.5 Durée de vie du plasma

Jusqu’a présent, la contribution du plasma dans la technique de défocalisation croisée a
été supposée constante apres l'interaction avec I'impulsion pompe. Cette hypothese se fonde
sur I'observation du signal sur des fenétres temporelles de quelques picosecondes. Une série de
mesures a été réalisée pour différents gaz atomiques et moléculaires sur une plage de 200 ps
(délai maximum de la ligne a retard). Les cas de I'argon, des molécules d’azote et du dioxyde
de carbone sont tres différents. Ils sont utilisés ci-dessous a titre d’exemple.

Dans le cas des gaz atomiques, I’évolution du plasma est directement observé. En effet,
apres 'interaction, le signal est exclusivement dii a la présence des électrons issus de 1'ionisation
du gaz (cf. équation 4.28 et figure 4.15). L’augmentation ou la diminution du signal apporte
différents éléments sur I’évolution des caractéristiques du plasma. L’argon a été choisi pour
représenter le comportement des gaz atomiques. Une illustration du signal produit par I’argon
sur une plage de 200 ps est présentée sur la figure 4.18. Aucune relaxation n’a été observée
sur cette plage temporelle. La ligne de base reste constante quelque soit les conditions de
pression et d’éclairement. Ceci implique d'une part que la densité de plasma est identique et

d’autre part que sa distribution spatiale reste constante. L’expansion du plasma aurait pour
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Fig. 4.18: Signal de défocalisation croisée de I'argon a une atmosphere et a température ambiante
apres interaction avec une impulsion d’éclairement créte de ~ 55 TW.cm™2 et de durée de

100 fs.

conséquence d’élargir son profil, ce qui aboutirait inéluctablement & une chute de signal. Le
temps de relaxation ainsi que le temps d’expansion du plasma créé dans l'argon est alors
beaucoup plus long que la plage totale observée.

Les travaux théoriques de Mlejnek [138] sur la filamentation utilisent une formulation an-
alytique de la relaxation du plasma d’argon. L’évolution de la densité d’électron n. est défini

comme suit :

dn,(t

”;t() = —Tn(1), (4.32)
1

ne(t) = o1y (4.33)

avec n., la densité d’électron produite par le passage de I'impulsion pompe et I' le coefficient
de recombinaison électronique. Aucune information sur la détermination de ce dernier n’est

évoquée, il sera donc impossible d’étendre ce modele aux autres gaz. La valeur employée est

cependant fixée & I' = 1.10713 m~3s~!. En utilisant ce formalisme, le temps de relaxation ' ¢,
dépend de la densité originale d’électron
tix = ! (4.34)
rlx — neOF- .

Plus la densité initiale d’électron est importante, plus les temps de relaxation sont courts. Pour

un bar d’argon a température ambiante, le temps de relaxation est de 60 ps a 600 ps lorsque les

11. temps de recombinaison de la premiere moitié de la densité électronique.
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probabilités d’ionisation respectives sont de 1073 et 107 Les pics de densité électroniques
sont rapidement écrétés apres relaxation, ce qui modifie le profil spatial initial de la den-
sité d’électron. On peut alors s’attendre a que la contribution du plasma dans le signal de
défocalisation croisé diminue en partie par la recombinaison du plasma au centre de la zone
d’interaction mais aussi par une modification de son profil.

Dans le cas moléculaire, I'interprétation du signal est légerement plus compliquée. En effet,
le niveau de la ligne de base post-impulsionnelle est issu des contributions de ’alignement per-
manent et du plasma. Lorsque les polarisations des impulsions pompe et sonde sont paralleles,
ces deux contributions s’opposent (cf. équation 4.18). La relaxation du plasma est directement
comparée a celle de 'alignement permanent. Un exemple de signal de défocalisation croisée
de la molécule d’azote sur des grandes plages temporelle est présenté sur la figure 4.19. Un
agrandissement sur la ligne de base est présenté sur le graphique (b) par un nuage de points.
En effet les transitoires d’alignement se comportent ici comme un bruit pour observer la ligne
de base.

La contribution de l'ionisation est prédominante dans ces conditions par rapport a I’aligne-
ment permanent. Ceci peut aisément étre justifiée par le signe de I’hétérodynage des transitoires
d’alignements (cf. équation 4.19). A travers différentes expériences effectuées en technique de po-
larisation 1D (ne dépendant pas du plasma) on peut noter que 'alignement permanent diminue
fortement a cette pression sur 200 ps. La contribution de I'alignement permanent s’opposant
a celle du plasma, la diminution du signal global implique une relaxation de la contribution
du plasma plus rapide que celle de I'alignement permanent. Ce comportement est confirmé par
le signal produit dans la molécule de CO,. Ce signal est présenté sur la figure 4.20 pour trois
conditions de pressions différentes. On peut noter une nette dépendance de la ligne de base
du signal de défocalisation croisée vis-a-vis de la pression. A basse pression (graphique (a)), le
signal augmente tres légerement sur les premieres picosecondes puis diminue. A plus forte pres-
sion (graphique (b) et (c)), le signal est instable sur les premieres picosecondes, puis diminue,
passe par un minimum et ré-augmente pour re-diminuer. Au méme titre que pour la molécule
d’azote, la contribution du plasma est initialement dominante. Si le signal diminue, cela signi-
fie que la contribution du plasma chute plus rapidement que celle de I'alignement permanent.
L’annulation de la ligne de base observée sur les figures 4.20 (b) et (¢) indique un équilibre

entre ces deux dernieres contributions. L’élévation postérieure de la ligne de base peut alors
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Fig. 4.19: Signal de défocalisation croisée produit dans 900 mbar d’azote a température ambiante
apreés interaction avec une impulsion d’éclairement créte de ~ 55 TW.cm ™2 et de durée de
100 fs sur une large plage temporelle. Les polarisations des impulsions pompe et sonde sont
paralleles. Le graphique (a) est le signal observé représenté sur une échelle adaptée a son
amplitude. Le graphique (b) est un zoom de l'ordonné du graphique (a) pour mettre en

évidence I’évolution du niveau de la ligne de base.

s'interpréter par la prédominance de l'alignement permanent sur la contribution du plasma.
Enfin, sous 'effet de la pression, I'alignement permanent continu de décroitre .

Ces travaux sont a comparer a ceux du groupe de Mysyrowicz [139] qui observe ’évolution
du gradient d’indice du plasma de l'air induit par impulsion laser ultracourte en régime de
filamentation. Ils étudient les figures de diffraction induites par ce gradient d’indice sur une
plage temporelle allant jusqu’a 1 ns. La courbe de relaxation a le méme comportement que les
courbes présentés ci-dessus. Dans l'air (a 1 bar) le temps de relaxation est alors estimé aux
alentours de 200 ps. A partir des travaux de Diels et al. [140], Mysyrowicz et al. interprétent
cette relaxation par la recombinaison entre les électrons et les ions du plasma. Il est a noter

que leur étude ne tient pas compte de I'alignement des molécules. Le rapport signal sur bruit
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Fig. 4.20: Signal de défocalisation croisée produit dans (a) 90 mbar (b) 550 mbar et (¢) 950 mbar de
COy a température ambiante apres interaction avec une impulsion d’éclairement créte de
~ 55 TW.cm™? et de durée de 100 fs sur une large plage temporelle. Les graphiques du
dessus montrent le signal obtenu sur une échelle adaptée aux amplitudes. Les graphiques
du dessous représentent un zoom des graphiques du dessus pour mettre en évidence le

comportement de la ligne de base.

de leur trace expérimentale ne permet pas d’observer I'augmentation ultérieure de la ligne de
base. Des travaux complémentaires [141] montrent qu’apres plusieurs dizaines de nanosecondes,
la zone d’interaction est en expansion pour des raisons thermodynamiques. Ce phénomene est
bien au dela de 1’échelle de temps considérée dans notre étude.

On peut conclure que la relaxation du plasma est lente pour 'argon (gaz atomique), plus
rapide pour I'azote (gaz moléculaire diatomique!?) et encore plus rapide pour le dioxyde de
carbone (gaz moléculaire triatomique). On peut alors penser que 'efficacité de recombinaison
est reliée a la taille des ions. Plus la section efficace de recollision (cross section) est importante
plus la relaxation est rapide. Une étude approfondie de la relaxation de ’alignement perma-
nent comparée a cette méthode permettrait de mesurer précisément la relaxation du plasma

moléculaire induit par impulsion laser ultracourte.

12. L’ionisation de air est essentiellement due a l’ionisation de 'oxygene. La relaxation d’environ 200 ps

observée par Mysyrowicz et al. peut étre attribuée a 'oxygene.
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4.3 Détermination des indices Kerr de ’air

Les techniques tout-optiques utilisées dans cette these reposent sur la modification de I'indice
de réfraction induite par champ laser ultracourt. Pendant 'interaction avec la matiere, 1'effet
Kerr électronique produit une variation instantanée de l'indice. Cette variation d’indice s’a-
joute aux variations produites par ’alignement moléculaire et 1’ionisation. A Tl'aide des tech-
niques développées dans le chapitre 3, il est possible de réunir les contributions de 'effet Kerr
électronique, d’alignement et d’ionisation en un méme signal expérimental. La connaissance de
la réponse rotationnelle de ’échantillon permet de calibrer I'effet Kerr électronique par rapport
au degré d’alignement des molécules.

Dans un premier temps, un bref rappel sur 'origine de I'effet Kerr électronique est effectué.
La mesure du premier ordre du développement de l'indice Kerr électronique par la technique
de polarisation 1D en champ faible est ensuite présentée. L’existence de termes Kerr d’ordres
supérieurs est mis en évidence a travers l'observation du signal produit par toutes les techniques
présentées dans cette these. La mesure de ces termes est réalisée en utilisant la technique de

polarisation 1D en détection hétérodyne pure.

4.3.1 L’effet Kerr électronique instantané

En optique linéaire (i.e. le champ électromagnétique est de faible éclairement), 'indice de
réfraction dans lequel la lumiere se propage ne dépend que de la longueur d’onde du champ
et des propriétés du matériau. De nombreux phénomenes comme la réfraction et la dispersion
chromatique en découlent. Lorsqu’'une forte concentration d’énergie lumineuse se propage dans
un milieu matériel, I'indice de réfraction de ce dernier dépend de I’éclairement du faisceau. Ce
phénomene d’optique non-linéaire, nommé ”Effet Kerr”, a été découvert en 1875 par 1’écossais
John Kerr, il est due a la déformation du nuage électronique des atomes ou des molécules sous
leffet d'un champ électromagnétique intense. La polarisation P du milieu soumis & un champ

¢lectrique E = 3(E,e™" + c.c.)u traversant'® un milieu matériel peut étre modélisée par

—

P(w) = eoxM(w;w) : E 4+ eox®(w;w,w) : EE + X (w;w,w,w) : EEE + ..., (4.35)

avec Y™ la susceptibilité électrique définie & 'ordre n. Dans les gaz, les termes d’ordres pairs ne

sont pas a considérer a cause de la symétrie d’inversion. Dans un premier temps, on considere

13. c.c. signifie complexe conjugué.
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le développement de I'équation 4.35 a 'ordre 3 du champ électrique. La polarisation du milieu

est alors définie par

Plw) = (P,e“" +c.c.) @, avec (4.36)

DO | =

3
P, ~ & (x(” +ZX(3)|EW|2) E,. (4.37)

L’indice de réfraction est alors défini par

P

2
1=
" EOEUJ

3
=M+ Z><<3>|EW|. (4.38)

En faisant un développement limité de cette derniere relation, on obtient la variation d’indice

An de leffet Kerr

RIVIE)
n=mno+Anf ~ [ VI+xO+2X gL (4.39)
—_———— &no
no VI
n2

L’amplitude de la variation d’indice dépend linéairement de 1’éclairement 1.
Lorsque I'éclairement est encore plus intense, le méme raisonnement doit étre appliqué en
incluant les ordres supérieurs. Le développement de I'indice de réfraction doit alors inclure les

termes d’ordres plus élevés.

n = ng+An, (4.40)

n = ng+nol +nyd®+ngl® +ngl* +nil’. .. (4.41)

avec(n;so) les indices Kerr d’ordres élevés.

La technique de polarisation 1D a été choisie car elle présente l'avantage de sonder la
biréfringence du milieu et donc d’étre insensible & l'ionisation 4. En détection hétérodyne, le
signe de la biréfringence, et donc de la variation d’indice, est alors directement comparé a
celui de 'alignement. Dans un premier temps, les valeurs de l'indice ny sont déterminés pour
les molécules d’azote et d’oxygene de maniere calibrée par leur degré d’alignement moléculaire
post-impulsionnel pour des faibles éclairements. Dans un second temps, ces valeurs sont fixées et
les termes non-linéaires de I'indices sont déterminés a partir d’une série d’expériences effectuées
a des éclairements élevés. Des études dans 1’argon sont également réalisées de maniere calibrée

par le degré d’alignement d’un gaz de référence.

14. L’ionisation produit une variation d’indice isotrope (cf. équation 4.8 et annexe E).
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4.3.2 La mesure de I'indice ns

Lorsque qu’'une impulsion intense et linéairement polarisée traverse un milieu matériel,
Iindice de réfraction augmente le long de 'axe de polarisation de la quantité : Anéﬂ = nol.
Perpendiculairement a ’axe de polarisation, la variation d’indice produite par l'effet Kerr

électronique est définie Anl = 1/3n,I [111] & chapitre 1.6 [108]. La biréfringence Kerr instan-

v

~ V.-

Polarisation Surface

laser d'indice
Fig. 4.21: Hors interaction, l'indice de réfraction d’'un gaz est isotrope sa surface d’indice est sphérique
(en trait plein). Un champ laser linéairement polarisé rend la surface d’indice ellipsoidale

(en pointillé).

tanée évaluée au second ordre se met sous la forme suivante

2

Respectivement aux équations 3.9 et 3.13, le signal complet produit par la technique de polar-

isation 1D en détection homodyne se met sous la forme

Shomo(t) o< Toa(t) @ (Anj, + Anf)?, (4.43)
3pAa ) 1\ 2 ?
Shomo(t) o< ITga(t) ® (4n0€0 <<cos 0)(t) — §) + §n2[(t)) ) (4.44)

Les mesures des indices non-linéaires no des éléments considérés dans cette these
sont déterminées pour des éclairements de l'ordre de 1 TW.cm™2. A ces éclairements le
développement de 'effet Kerr peut raisonnablement étre tronqué au terme ny de ’équation 4.41.
La méthode utilisée pour déterminer les indices ny des gaz moléculaires est présenté ci-dessous
a travers l’exemple de la molécule d’azote. La trace expérimentale obtenue par la technique
de polarisation 1D en détection homodyne !¢ sous des conditions de faibles éclairements, est

présentée sur la figure 4.22. Lorsque le champ est suffisamment faible, I'effet Kerr et le degré

15. Pour plus de clarté, r est placé en exposant pour la contribution rotationnelle de la biréfringence.
16. Le signe de ng a été vérifié en détection hétérodyne. Les mesures ont été réalisées en détection homodyne

pour des raisons de rapport signal sur bruit en champ faible.
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Fig. 4.22: Ajustement numérique de la réponse complete d'un bar de (a) azote et (b) oxygene a
température ambiante mesurée par la technique de polarisation 1D pour un éclairement
g ~ 1 TW.cm™2 et de durée de 100 fs. Les valeurs des variations d’indices Kerr
électroniques et rotationnels aux alentours de l'impulsion sont tracées en haut a droite

de cette méme figure.

d’alignement ont la méme dépendance vis-a-vis de I'éclairement (cf. paragraphe 2.3.3). En
champ faible, la valeur précise de I’éclairement ne change pas la forme du signal produit. La
détermination de l'indice ny peut étre réalisée sans que ’éclairement soit bien étalonné. Tous
les parametres de I'ajustement sont fixés sur la réponse post-impulsionnelle, no est alors isolé
comme le seul parametre libre dans I’ajustement de la trace complete. La mesure de 'effet Kerr
est alors calibrée par le degré d’alignement post-impulsion des molécules.

La mesure de 'effet Kerr de I’argon ne peut pas étre réalisée de la méme facon que pour les
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molécules a cause de 'absence de réponse rotationnelle post-impulsionnelle. En placant I'argon
dans les mémes conditions expérimentales qu’'un gaz moléculaire de référence, il est possible
de comparer directement les niveaux de signaux entre eux. L’azote a été choisi comme gaz de
référence car l'intensité de son signal est comparable a celle de la réponse Kerr de I'argon. Les
signaux produits dans 1’azote et ’argon placés dans des conditions expérimentales identiques

sont présentés sur la figure 4.23.
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Fig. 4.23: Signal détecté par la technique de polarisation 1D hétérodyné partiellement dans une at-
mosphere (a) d’argon et (b) d’azote a température ambiante. Les ajustements numériques

correspondants sont présentés en traits pleins.

Lors de la substitution des gaz, les différences de pression successives de part et d’autres
des hublots modifient fortement les biréfringences induites par les optiques. En ce sens, la
détection homodyne pure n’a pas été sélectionnée, car, I’élimination des biréfringences statiques
(difficilement reproductible) est a réitérer a chaque changement de gaz. Les mesures ont été
analysées en tenant compte des conditions de biréfringences statiques des hublots de la cellule
de gaz placée entre les polariseurs croisés. La constance de ce niveau de biréfringence a été
vérifiée au préalable sur le signal produit par la molécule d’azote apres plusieurs remplissages
successifs de la cuve. L’hétérodynage positif favorise 'amplitude de la variation d’indice Kerr
ce qui améliore le rapport signal sur bruit de I'expérience.

La méthode numérique permettant d’extraire la valeur de l'indice ny de I'argon est alors
sensiblement la méme que pour les molécules. Tous les parametres du programme d’ajustement
sont établis sur la réponse post-impulsionnelle de l'azote, puis la valeur de l'effet Kerr de
I’argon est définie en utilisant les parametres trouvés dans ’azote. L’ajustement correspondant
est présenté sur la figure 4.23.

Les indices Kerr électroniques évalués dans cette these sont comparés dans le tableau 4.3 aux
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valeurs de la littérature. On peut tout d’abord remarquer que tres peu de travaux ont été réalisés

107 3m? /W ab initio | Hellwarth [142] | Mysyrowicz [143] | Polarisation 1D

ou 10~7ecm?/TW | (théorique) | (expérimental) | (expérimental) | (expérimental)
n1a(N2) 1,5 [99] 0,720 2,3 + 0,4 2,2 + 0,4
12(0,) 1,7 [101] 0,746 51407 32407
na(air) 154 0,725 2.9 + 0,4 2.4 + 0.6
na(Ar) ; 0,936 14402 2.0 + 0,2

Tab. 4.3: Valeurs des indices électronique Kerr obtenues par la technique de polarisation 1D et com-

parées avec celles trouvées dans la littérature a une atmosphere.

pour mesurer de maniere absolue les indices non-linéaires Kerr dans les gaz malgré 'impact
considérable sur les modeles de propagation d’impulsion lumineuse dans les gaz. En comparant
nos résultats par rapport a ceux de Mysyrowicz et al. on peut noter un tres bon recouvrement des
valeurs pour l'azote. L’oxygene et 'argon different quant a eux de 60% et 40% respectivement.
D’une maniere générale, notre technique présente des valeurs moins dispersées. Les valeurs
obtenues par Hellwarth et al. sont elles aussi faiblement dispersées. On peut cependant noter
un facteur d’environ 4 pour 'azote et 'oxygene par rapport aux résultats de la technique de
polarisation 1D. D’apres leur étude, la valeur pour I'argon est sensée se distinguer des valeurs
de T'azote et de 'oxygene, ce qui n’est pas observé ici. Les valeurs théoriques des indices ns
issues des calculs ab initio des hyperpolarisabilitées moyennes du deuxieme ordre sont dans
I'ordre de grandeur des mesures expérimentales exposées dans les colonnes ci-contre.

La technique de polarisation 1D permet d’extraire de maniere autoconsistante des valeurs
en absolues calibrées par le degré d’alignement. Les indices ny définis par la technique de
polarisation 1D sont par la suite utilisés pour déterminer les indices non-linéaire Kerr d’ordre

plus élevés.

4.3.3 Les indices Kerr d’ordre supérieur

Jusqu’a présent, aucune mesure des indices Kerr nX , ( cf. ng, ng, ng, 1) n’a été réalisée dans
les gaz. Quelques mesures ont été réalisées dans les liquides et les solides [144-146] ou la valeur
ny de quelques matériaux a été mesurée. Pour les constituants de 'air, il existe certaines esti-

mations de la valeur de n,. Ces estimations sont soit issues de prédictions théoriques obtenues
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par extrapolation du modele des valeurs de ny soit définies comme un parametre nécessaire
pour justifier la propagation des impulsions intenses et ultracourtes dans les gaz. L’ordre de

grandeur du premier indice hautement non-linéaire est inclus dans le domaine [147-149]
(=1 < ny < —0,25).107% cm* /W2 (4.45)

Aucune simulation numérique de la propagation de la lumiere dans les gaz n’inclut les termes
(ng, ns, n1o) dans les modeles, ces données n’étant pas disponibles dans la littérature. Ces termes
sont a considérer a partir d’éclairements ou le plasma produit lui aussi une variation d’indice.
La présence des deux contributions simultanées perturbe en général ’observation et la mesure
des phénomenes considérés séparément. L’utilisation de techniques basées sur la mesure de
biréfringence induite permet d’isoler les contributions Kerr (électronique et rotationnelle) et de
s’affranchir du plasma produit.

Les techniques optiques utilisées dans cette these permettent de mettre en évidence la
présence d'une contribution Kerr instantanée d’ordre supérieure a 2 avec un changement de
signe de la variation d’indice pour les éclairements élevés. Une approche qualitative est réalisée
au travers des techniques de polarisation 2D et de défocalisation croisée, puis, la détermination
des valeurs des indices non-linéaires est réalisée utilisant la technique de polarisation 1D. Les
signaux de ces différentes techniques sont présentés en incluant la réponse instantanée pour

I’analyse qualitative et quantitative de l'effet Kerr.

a) L'effet Kerr électronique dans le signal de défocalisation croisée

En considérant leffet Kerr électronique, le signal de défocalisation croisée complet

(équation 3.43 et 4.7) peut s’écrire de la maniere suivante

ey (feos?On(r = 0,) = 1/3) = 5T (1 — e PO+ At
aligr?e?nent ioni;artion

S () o< Isna(H)®

effet Kerr instantané

(4.46)
Cette équation, comporte des contributions de l'alignement, la densité d’électron et la varia-
tion d’indice Kerr instantanée. Dans le cas ot ny est le seul terme du développement de l'effet
Kerr instantané a considérer 7, le rapport entre 'amplitude du signal au délai 0 et 'amplitude

d’un transitoire d’alignement devrait étre constant (cf. linéarité des variations d’indices induites

17. Ces configurations correspondent aussi au cas ou l'ionisation peut étre négligée.
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par l'alignement et l'effet Kerr électronique). Quelque soit le gaz étudié (No, Oy ou COy), la
réponse du milieu suit systématiquement le comportement qualitatif présenté sur la figure 4.24.

En comparant les graphiques (a) et (b), on note un net ralentissement de la croissance du pic
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Fig. 4.24: Evolution du rapport entre le délai 0 et les transitoires d’alignement en fonction de
Iéclairement créte (a) I,, ~ 10 TW.cm 2, (b) ~ 50 TW.cm 2 et (¢) ~ 72 TW.cm 2

par la technique de défocalisation croisée.

au délai 0 par rapport aux transitoires d’alignements. [.’augmentation linéaire du transitoire
d’alignement au délai 0 additionné a I'effet Kerr montre une dépendance qui croient moins rapi-
dement que les transitoires post-impulsions seuls. Ceci est attribué a la chute de la contribution
de l'indice Kerr instantané en fonction de 1’éclairement par rapport a la contribution rotation-
nelle. A ce point I’hypothese de la saturation de 'effet Kerr instantané suffirait a expliquer ce
comportement. La confrontation des graphiques (b) et (¢) d’éclairements plus élevés, met en
évidence une croissance rapide du signal au délai 0. Cette croissance est une signature d’un effet
non-linéaire d’ordre plus élevé que l'alignement moléculaire. Cette quantité de signal ne peut
pas s’expliquer par l'ionisation, car, le niveau de signal produit par les électrons est de I'ordre
de celui indiqué par le niveau de la ligne de base existante apres le délai 0. De plus I’énergie
de I'impulsion sonde est de l'ordre du pourcent de celle de I'impulsion pompe, la sonde ne
perturbe que tres peu l'ionisation du milieu lors du recouvrement temporel des impulsions. Cet
effet est par conséquent pleinement dii a une réponse Kerr électronique d’ordre élevée. Le signe
de la variation d’indice Kerr en champ intense ne peut pas étre déterminé par cette méthode
en raison du caractere homodyne de I'équation 4.46. En résumé, la valeur absolue de contri-

bution instantanée augmente linéairement avec 'intensité (graphique (a)) puis sa croissance
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ralentie (graphique (b)) avant de devenir hautement non-linéaire (graphique (c¢)). L’extraction
des coefficients Kerr en absolu est délicate a effectuer a cause de la considération du plasma
intrapulse (cf. équation 4.46) et de la perte du signe de la contribution lors du passage au carré

a l’équation 4.24.

b) L'effet Kerr dans le signal de polarisation 2D

La technique de polarisation 2D permet elle aussi d’observer 'influence des ordres élevés de
Ieffet Kerr. D'une maniere mathématique, son signal (cf. équation 3.23 et figure 3.6) peut étre
généralisé en incluant l'effet instantané 8.

oo

Sbir2D<fyy7 7z, t) X / [snd<y7 Z7t - T)

o0

o0 2
X (/ (Anp;, (2, y, 2, t + x/c) + Ang (z,y, 2,t + x/c)) dx) dr(4.47)

0
Dans I’hypothese de la linéarité des variations d’indices induites par 'effet Kerr électronique
et I'alignement avec ’éclairement, le rapport de signal mesuré entre le délai 0 et un transitoire
d’alignement devrait étre constant.

Une série de mesures utilisant la technique de polarisation 2D a été effectuée sur la molécule
de CO,4 (figure 4.25). Cette molécule présente I'avantage d’avoir un faible alignement intrapulse
a température ambiante (cf. figure 2.4). Les contributions Kerr instantanées et rotationnelles
retardées sont alors bien séparées. Les images obtenues par la technique de polarisation 2D
du délai 0 sont présentées sur la figure 4.25 pour différentes énergies. Sur ces images, I'impul-
sion pompe se propage de droite a gauche, ce qui implique que I'axe des délais temporels est
orienté de gauche a droite. La tache observée sur la droite de chaque image (a des positions
y positives) correspond a la contribution rotationnelle du signal. Celle observée sur la gauche
(ot y =~ 0) correspond a la réponse instantanée. En comparant ces graphiques on peut noter
une apparition brutale et bien délimitée d’un signal au délai 0. Cette contribution devient tres
rapidement prédominante par rapport a la réponse rotationnelle. La différence de non-linéarité
entre l'alignement et ’effet instantané justifie la nécessité de considérer les termes Kerr d’ordres
élevés. Sur I'image (b), 'amplitude des signaux est a peu pres équivalente sur la ligne centrale.

En revanche, on peut noter une nette différence de taille du signal selon I'axe vertical. Ce

18. Pour plus de clarté, la lettre r est ajoutée en exposant pour distinguer la contribution rotationnelle de la

variation de l'indice de réfraction total.
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Fig. 4.25: Etude en éclairement du délai 0 par la technique de polarisation 2D dans une atmo-
sphere de COy & température ambiante. L’éclairement créte expérimental est de (a) I,

20 TW.cm™2, (b) 60 TW.cm~2 et (¢) 80 TW.cm™2.

rétrécissement est la signature d’une non-linéarité plus importante de 'effet Kerr électronique
par rapport a l'alignement (cf. figure 4.9). Les termes d’ordres élevés du développement Kerr
sont donc a considérer pour expliquer ces observations.

Une mise en évidence plus complete de cet effet peut étre réalisée avec les molécules de
I'air ot I'alignement intrapulse des molécules d’azote et d’oxygene n’est pas négligeable (cf.
figure 2.4). Les deux contributions sont alors superposées en présence de I'impulsion pompe.
La figure 4.26 est réalisée dans 'air a un délai nul entre les impulsions pompe et sonde avec un
éclairement pompe ou les maximas des contributions instantanées et retardées sont équivalentes.
On peut noter sur la ligne horizontale centrale (graphique (b)), un fort et étroit pic de signal lié
a leffet instantané suivi de la réponse rotationnelle. Lorsque 'on observe les lignes éloignées de
I'axe du faisceau (soumis a des éclairements plus faibles cf. graphiques (a) et (¢)), on remarque
que leffet instantané chute rapidement comparé a la réponse rotationnelle. Cet élément indique
une nette différence de non-linéarité entre les deux contributions. Ces deux réponses (graphiques
(a) a (c)) sont parfaitement résolues et la position du minimum de signal entre les deux pics
se déplace vers les délais négatifs. Ces minimums de signaux a différents délais d’interaction
pompe-sonde dessinent un arc tres distinctement visible sur 'image de la figure 4.26. Ces

éléments sont la signature d’une compensation de signal entre les deux contributions de signe
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Fig. 4.26: Observation par la technique de polarisation 2D au délai 0 dans lair a température ambiante

pour un éclairement créte de ~ 50 TW.cm™2.

Opposé.

Les coupes verticales de I'image confirment cette observation. Pour des délais postérieurs a
la durée d’impulsion (graphique (f)), on observe un signal dépendant quadratiquement du degré
d’alignement seul. La forme du signal mesuré en présence du champ pompe (graphiques (d)
et (e)) est quant a elle différente, elle ne peut plus étre considérée comme Gaussienne, elle est
produite par la superposition de deux Gaussiennes d’amplitude et de largeur différentes. Le
signal périphérique est justifié par 'alignement et I'effet Kerr instantané n, tandis que le signal
central possede des contributions de signe opposé, de plus forte amplitude et de non-linéarité

supérieure a l’alignement.

c) L’effet Kerr dans le signal de polarisation 1D

L’étude complete et la détermination des coefficients des termes du développement de 1'-
effet Kerr sont réalisées avec la technique de polarisation 1D. Cette technique en détection
hétérodyne est la plus adaptée a la mesure de cette contribution car elle permet de comparer
la variation d’indice au délai 0 a la réponse rotationnelle sans étre perturbée par l'ionisa-
tion. Le fait d’utiliser la détection hétérodyne pure élimine tous signaux qui ne sont pas issus

d’une biréfringence. Toutes éventuelles fluorescences ou rotations de polarisation de I'impulsion
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sonde sont éliminées lors de la soustraction des deux graphiques (cf. équation 3.17). De plus la
détection hétérodyne permet de conserver le signe des variations d’indices. Le signe de la vari-
ation d’indice au délai 0 est défini comparativement au signe de la contribution rotationnelle.
Une série de mesures effectuées en détection hétérodyne utilisant des valeurs P > 0 et P < 0
sur la molécule d’azote a température ambiante est présentée sur la figure 4.27 pour différents

éclairements. En champ faible (graphique (a)) le pic de signal aux alentours du délai 0 est

0.5 (a)

0.0 _-—-————/L'-"-_-—-—-’\/A\—r\ - /_\_[\,—‘ddxfa—_-
r

-1.0 —

-1.5 f f f f f

Signal (arb. unit.)

Délai pompe sonde (ps)

Fig. 4.27: Courbes obtenues en détection hétérodyne pure dans 'azote a température ambiante par la
technique de polarisation 1D pour des éclairements effectifs de I.g = (a) 22 TW.cm™2, (b)
42 TW.cm™2 et (c) 49 TW.cm ™2,

supérieur aux autres transitoires d’alignements post-impulsion car il est favorisé par un effet
électronique instantané globalement positif. En champ moyen (figure (b)), il apparait avant
la réponse rotationnelle une contribution négative au signal qui est tres localisée temporelle-
ment. Pour des éclairements légerement plus élevés (graphique (¢)) cette contribution devient
rapidement importante par rapport a la réponse rotationnelle.

Pour s’assurer que l'effet observé n’est pas purement moléculaire, des expériences ont été

réalisées dans I'argon en utilisant la méme technique. La dépendance en 1’éclairement de I'effet
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Kerr dans 'argon est présentée sur la figure 4.28. Afin de déterminer le signe de la contribution
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Fig. 4.28: Courbes obtenues en détection hétérodyne pure dans I’argon a température ambiante pour

des éclairements effectifs de Iy = (a) 18 TW.cm™2, (b) 24 TW.cm ™2 et (¢) 30 TW.cm 2.

observée, les composantes P (équation 3.17) des courbes partiellement hétérodynées ont été
étalonnées au préalable a partir du signal obtenu dans l'air placé dans les mémes conditions
expérimentales. En champ faible (graphique (a)), la réponse Kerr instantanée est globalement
positive. Lorsque I’éclairement est plus important (graphique (b)), il apparait une contribution
négative au centre du profil temporel de I'impulsion, la ou I’éclairement est le plus élevé. Enfin
pour des éclairements légerement plus intenses (= +30%, figure (¢)), la réponse instantanée est
presque totalement négative. Le caractere globalement négatif de I'indice Kerr en champ intense
est observé pour tous les gaz considérés dans notre étude. Afin d’interpréter nos observations,
les termes d’ordres supérieurs de l'effet Kerr ont da étre considérés.

Pour déterminer les valeurs des termes supérieurs du développement de ’effet Kerr, plusieurs
séries de mesures en détection hétérodyne pure a différents éclairements ont été réalisées dans
I’azote, 'oxygene et 'argon. La pression a été ajustée aux alentours de ~ 100 mbar pour lim-
iter les effets liés a la propagation pouvant entrainer une éventuelle distorsion du profil spatio-
temporel. L’association des signaux collectés a différents éclairements permet de résoudre le
signal en éclairement et en temps. Les signaux obtenus par cette méthode sont représentés
en trois dimensions sur la figure 4.29(a). La composante post-impulsionnelle est calculée a
partir de I’équation 3.18. Ce premier ajustement permet de fixer les parametres expérimentaux

indépendamment du signal mesuré au délai 0. Une seconde étape d’ajustement est alors réalisée
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@ ©

Fig. 4.29: Signal expérimental (a) obtenu dans 100 mbar d’azote a température ambiante par la tech-
nique de polarisation 1D en détection hétérodyne pure en fonction de I’éclairement et du
délai d’interaction pompe-sonde et (b) ajustement numérique correspondant. Pour plus de

lisibilité, les graphiques sont normalisés sur 'amplitude du signal d’alignement.

avec ng, ng, Ng et nig pour seuls parametres!®. Pour chaque ordre du développement de
effet Kerr, des coefficients sont appliqués aux termes a ajuster pour prendre en compte la
biréfringence qu’ils produisent (cf. équation 4.42)

2 4 6 8 10
AnE = Znol + —nuI? + =ngl® + —ngl* + —nqoI°. 4.48
Ny 3n2 + 5n4 + 7n6 + gng + 11”10 ( )

Le facteur 4/5 est issu de travaux théoriques [150]. Ce facteur ainsi que les suivants sont
retrouvés en appliquant le modele décrit dans le livre de Boyd [108] dans le chapitre 1.4.

Chaque série de mesure est alors analysée a ’aide de la procédure d’ajustement incluant la
dépendance en éclairement. L’ajustement complet 2° est présenté sur la figure 4.29 (). Quelques
traces de la série de mesure par le programme d’ajustement de la surface sont présentées
sur la figure 4.30. On peut noter le bon accord entre les courbes théoriques et les courbes
expérimentales. L’analyse des données requiert la considération des termes Kerr jusqu’a I'ordre
ng pour 'azote et de I'oxygene.

Dans le cas de I'argon, 1’éclairement et les variations d’indices absolues sont calibrées en

19. La valeur de ns est définie en champ faible. Il est ici considéré comme un parametre fixé.
20. Le programme d’ajustement multidimensionnel a spécialement été développé, dans le cadre de cette these,

pour pouvoir ajuster les données expérimentales tout en limitant les corrélations entre les parametres.
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Fig. 4.30: Ajustement des signaux présentés sur la figure 4.29 a différents éclairements. Les courbes
théoriques sont présentées sur les courbes expérimentales de chaque graphique. Ces dernieres

sont trés bien recouvertes en raison d’un rapport signal sur bruit satisfaisant.

comparant le signal avec une série de mesures effectuées dans un gaz moléculaire de référence
placé dans les mémes conditions. Une illustration de I'ajustement de 'effet Kerr dans I’argon
est présentée sur la figure 4.31. On peut noter le tres bon accord entre les courbes théoriques
et expérimentales. L’ajustement numérique requiert la considération du développement Kerr
jusqu’au terme nyg. Les valeurs obtenues par 'ajustement dans I’argon sont relativement plus
précises que celle obtenues dans les gaz moléculaires car la réponse Kerr instantanée n’est
pas superposée a une réponse rotationnelle. En revanche, la réalisation expérimentale est plus
délicate car il faut s’assurer que les conditions expérimentales n’évoluent pas lorsque I'on passe
du gaz de référence a celui étudié.

Une visualisation récapitulative des ajustements bidimensionnels des mesures réalisées dans
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Fig. 4.31: Mesure expérimentale de l'effet Kerr dans 0,1 atmosphere d’argon a température ambiante

(a) avec son ajustement correspondant (b).

I'oxygene, 'azote et 'argon est présenté dans la figure 4.32 L’ajustement 2D est un outil indis-
pensable a la détermination des valeurs des indices Kerr hautement non-linéaire car il permet
de prendre simultanément en compte les dépendances énergétiques et temporelles du signal
observé.

Les coefficients du développement de D'effet Kerr électronique déterminés par la technique

de polarisation 1D sont présentés dans le tableau 4.4. A partir de ces valeurs il est possible

indice o Ty ng ng N1
AN 107 ¥em?/W | 10733em?/W? | 107%cmS/W? | 107%em®/W* | 10~ ™em!® /W5
Espece | 107 7em?/TW | 107 %cm*/TW? | 107 %cm®/TW? | 10~ em®/TW* | 10~ em!? /TW5

Ny 22404 | -0,16+0,08 | 0,56 =% 0,06 22402 -
O 32407 | -1,55+ 0,16 1,9 40,2 -10,5+ 0,7 -
air 24406 | -0454+009 | 0,84+ 0,09 40 £ 0,3 -
Ar 2,0 £ 0,2 0,11 £ 0,3 1,6 + 0,2 8,6 £ 0,5 0,53 =+ 0,03

Tab. 4.4: Valeurs des termes d’ordres élevés du développement de l'effet Kerr a une atmosphere.

de tracer les variations d’indices en absolues en fonction de I’éclairement pour les quatre gaz
considérés. Ces variations d’indices sont tracées sur la figure 4.33. Toutes ces courbes ont un

comportement similaire. La variation d’indice Kerr augmente pour les faibles éclairements, elle
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Fig. 4.32: Mesures et ajustements 2D effectués respectivement dans Os ((a) et (b)), No ((c) et
(d)) et Ar ((e) et (f)) présentant respectivement, la mesure expérimentale et 1’ajustement

numérique.

atteint un maximum, puis chute brutalement en passant en dessous de la valeur de 'indice
linéaire ng du gaz.

A partir de la mesure de la biréfringence, les indices hautement non-linéaires des gaz ont
ainsi pu étre déterminés. L’utilisation de la biréfringence permet de s’affranchir de 'influence du
plasma dans les signaux expérimentaux. Toutes les valeurs déterminées ainsi que 1’éclairement
expérimental (cf. annexe C) sont calibrés par la mesure du degré d’alignement. Ces mesures
représentent la premiere détermination expérimentale des indices hautement non-linéaires de
gaz. La mesure de la réponse électronique de l'effet Kerr pour des éclairements plus élevés peut
étre réalisée en jet moléculaire pour contourner les problemes de propagation dans les gaz lors
de la focalisation.

La considération des termes d’ordres élevés apporte des corrections pour tous les phénomenes

dépendant de l'effet Kerr électronique. La modélisation de phénomenes comme l'automod-
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Fig. 4.33: Variation d’indice Kerr & une atmospheére en fonction de 1’éclairement pour (a) la molécule

d’azote, (b) la molécule d’oxygene, (c¢) l'air, (d) argon.

ulation de phase ainsi que l'autofocalisation doit tenir compte de ces termes lorsque les
éclairements atteints sont suffisamment importants. Un exemple de 'influence de ces termes

sur la modélisation du processus de filamentation est présenté dans le prochain paragraphe.

4.4 Impact de la mesure de I'effet Kerr sur la filamentation

Le mécanisme complexe de filamentation?! d’une I'impulsion laser dans un gaz [133] est
présenté ici car il fait intervenir des phénomenes qui ont expérimentalement été mesurés dans
cette these. Les principaux acteurs du mécanisme de filamentation sont l'effet Kerr et 1ioni-
sation. L’utilisation de la présente mesure des probabilités d’ionisation (paragraphe 4.2) et la
détermination des différents termes du développement de leffet Kerr (paragraphe 4.3) con-

duisent a une interprétation modifiée du phénomene. Pour simplifier I'explication, on admettra

21. Aussi appelé d’autoguidage de la lumieére intense.
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dans un premier temps que seuls ces deux phénomenes interviennent dans ce mécanisme.
Jusqu’a une certaine limite en éclairement, la variation d’indice Kerr électronique peut étre

évaluée au second ordre de son développement.

n<F7 y) = Ty + nK<F7 y)7 (449)

avec  An" (7 y) = nol(7,y). (4.50)

La valeur de l'indice non-linéaire des gaz nsy est positif pour les gaz considérés dans cette
these (cf. tableau 4.3). Plus I'éclairement est élevé, plus l'indice instantané est important. Le
caractere Gaussien du profil spatial de I'impulsion induit un indice de réfraction plus important
au centre qu’a la périphérie. Une telle distribution de I'indice est assimilable a une focale non-

linéaire convergente. Le profil d’indice instantané modifie le front d’onde de I'impulsion. Cette

Fig. 4.34: Autofocalisation d’une impulsion intense. Les traits en pointillés délimitent le rayon de
I'impulsion aux alentour du point focal lorsque cette derniere respecte les regles de I'optique

Gaussienne. Les traits pleins correspondent au rayon du faisceau, lorsqu’il s’autofocalise.

derniere s’autofocalise (i.e. se focalise par l'effet de son action propre sur le milieu) comme
présenté sur la figure 4.34. Le faisceau se focalise d’avantage par rapport a ce qui est prédit par
I'optique Gaussienne.

Les éclairements atteints, lors de cette concentration spatiale de 1’énergie lumineuse, engen-
drent d’autres effets. Le gaz commence, par exemple, a s’ioniser de maniere significative. Le
plasma, produit par l'ionisation, induit lui aussi un gradient d’indice, mais de signe négatif,
donc divergent (équation 4.8). L’ionisation étant un effet non-linéaire d’ordre x > 1, il produit

une variation d’indice a un instant ¢y donné comme suit (cf. équation 4.7) :
Any(tg) oc 1 — e~ JE wilt(®)dt (4.51)

La relaxation du plasma étant lente par rapport a la durée d’impulsion [139,141], il est possible

de la négliger et de considérer que la densité d’électron a un instant donné est constituée
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par l'accumulation des électrons produits depuis le début de l'interaction avec le profil de
I'impulsion. La non-linéarité x > 1 implique une variation d’indice spatialement plus étroite
que celle produite par leffet Kerr (définit par I’équation 4.50). Pour des variations d’indices
de méme amplitude mais de signe opposé, la focale non-linéaire prépondérante est produite
par la contribution qui a le profil spatial le plus étroit et donc des variations d’indices plus
importantes.

D’une maniere simplifiée, le mécanisme de filamentation a été, jusqu’alors, modélisé par
la focalisation de I'impulsion réalisée par l'effet Kerr d’ordre 2. Quand I'impulsion atteint un
éclairement suffisamment important, elle se défocalise a cause de I'ionisation. Ensuite, 'impul-
sion moins intense se refocalise de nouveau par effet Kerr, et ainsi de suite. La vergence du
milieu est alternativement positive et négative. L’allure schématique simplifiée d’un filament

est présentée sur la figure 4.35. En fonction des conditions initiales, le faisceau peut parcourir

Taille du faisceau

Distance de propagation

Fig. 4.35: lllustration schématique de la fluence d’un filament au cours de sa propagation.

plusieurs kilometres en répétant ce schéma [151,152]. La longueur maximale ou 'impulsion
produit un filament est néanmoins limitée car les propriétés de cette derniere évoluent au cours
de sa propagation.

La présente mesure des différents termes du développement de 'effet Kerr a une influence
directe sur le mécanisme de filamentation. En effet, les différents graphiques de la figure 4.33
montrent 'apparition d’une composante négative de l'indice de réfraction dont l'origine est
purement liée a l'effet Kerr électronique. Cet effet peut conduire a I'autofocalisation ou a l'au-
todéfocalisation de I'impulsion en fonction de la valeur de I’éclairement. L’effet Kerr électronique

pourrait, a lui seul, étre a l'origine de la filamentation d’une impulsion sans nécessairement 1’in-
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tervention de l'ionisation.

Les variations d’indices issues de la considération des termes élevés du développement de
I'effet Kerr sont comparées avec celle produites par la somme entre 'effet Kerr nsy et 1'ioni-
sation sur la figure 4.36. Sur ce graphique la contribution de l'ionisation est estimée a par-
tir de la densité de plasma mesurée apres le passage d’'une impulsion de 100 fs (cf. para-

graphes 4.2.3 et 4.2.4). On peut remarquer en premier lieu que la forme de la variation d’indice
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Fig. 4.36: Variations d’indices produites dans (a) 'azote, (b) I'oxygene, (c¢) l'air et (d) I'argon. Les
traits discontinus (---) représentent la variation d’indice Kerr électronique lorsque cette
derniére est tronquée au terme ng, les traits pleins (-) prennent en compte tous les termes
du développement de I'effet Kerr (cf. figure 4.33). Les courbes en pointillés (- - - ) représentent
les variations d’indices produites par 'effet Kerr tronqué au terme ns et la variation d’indice
produite par ionisation apres le passage d’une impulsion de 100 fs en utilisant les résultats

obtenus dans les paragraphes 4.2.3 et 4.2.4.

selon I'éclairement est d’abord positive puis négative dans les deux cas mais que l'ordre de
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grandeur des éclairements et des variations d’indices atteint sont différents. L’éclairement pour
lequel la variation d’indice s’annule est un parametre clé du mécanisme de filamentation. Ce
dernier est appelé ”éclairement de stabilisation” (clamping intensity). C’est en effet autour de
cette valeur qu’oscille I’éclairement du faisceau a 'intérieur du filament. L’éclairement de sta-
bilisation est plus bas lorsque 1’on considere le développement complet de I'effet Kerr comparé
au modele standard (ny et ionisation). En ce sens, le mécanisme d’autodéfocalisation nécessaire
a la filamentation est majoritairement du a l'effet Kerr instantané pour les gaz présentés sur la
figure 4.36.

En fonction du rapport entre les contributions du plasma et des termes élevés du
développement Kerr électronique, il peut apparaitre plusieurs mécanismes pour justifier la fila-
mentation dans les gaz. Le premier cas défini la filamentation comme un équilibre des variations
d’indices entre l'effet Kerr électronique tronqué a ’ordre ns et 'ionisation. Ce cas a tres large-
ment été étudié de maniere théorique dans la littérature [133]. A partir des mesures des termes
élevés du développement de l'effet Kerr, il est possible d’imaginer un autre mécanisme ou 'ion-
isation existe mais de maniere insuffisante pour qu’elle ait un effet significatif sur 'impulsion
qui 'a générée. D’une maniere générale, I'interprétation du processus de filamentation doit si-
multanément tenir compte de la contribution Kerr instantanée et de 'ionisation. La simulation
numérique du phénomene incluant les termes d’ordres élevés de l'effet Kerr est actuellement
en cours en collaboration avec Pierre Béjot, Jérome Kasparian et Jean-Pierre Wolf de 1’équipe

"Biophotonics Group” de 'université de Geneve.

4.5 Conclusion

L’alignement moléculaire post-impulsion peut étre exploité pour obtenir des informations
sur la matiere et le rayonnement laser. Les applications développées ici servent a obtenir des
valeurs quantitatives et calibrées des probabilités d’ionisation atomiques et moléculaires, de
leurs effets Kerr, voir de réaliser du diagnostic en température ou en concentration.

Ces éléments ont des intéréts divers dans plusieurs domaines. Du point de vue fondamental
les mesures calibrées permettent de valider des modeles théoriques visant a simuler certains
mécanismes. Les valeurs définies des probabilités d’ionisation et des effets Kerr apportent des
informations sur la définition des filaments. Un débat est actuellement en cours pour définir

si le plasma est un élément essentiel a la filamentation. Les valeurs définies dans ce chapitre
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appuient la seconde hypothese. Le diagnostic optique peut également étre utilisé pour évaluer
les conditions expérimentales (température et concentration du gaz moléculaire avec éclairement

et condition de focalisation du faisceau laser) de maniere tout-optique et non-intrusive.



5. CONCLUSION GENERALE

Dans le cadre de cette these, alignement moléculaire a été utilisé comme outil de calibra-
tion. Les techniques optiques basées sur la modification de 'indice de réfraction possedent un
signal dépendant de différentes contributions. L’alignement moléculaire produisant une varia-
tion d’indice connue, il est possible de comparer ce dernier aux autres contributions du signal
tels que 'ionisation et 1'effet Kerr électronique. La mesure de ces derniers phénomenes est alors
calibrée par le degré d’alignement des molécules. Les applications peuvent étre regroupées selon
les contributions présentes dans les différents signaux.

A partir du signal de I'alignement post-impulsionnel, deux applications ont étés proposées.
La premiere consiste a déterminer simultanément 1’éclairement et la température a partir de la
forme des transitoires d’alignement. La seconde permet de mesurer rapidement la concentration
d’un mélange binaire de molécules en phase gazeuse. La concentration a été définie a partir
de 'amplitude relative des transitoires d’alignement des différents gaz en présence. La mesure
rapide du degré d’alignement a été effectuée en utilisant la technique de polarisation FTOP.
Cette technique a été adaptée durant cette these afin de réaliser des mesures monocoup de
I’alignement post-impulsion. Cette méthode peut étre utilisée comme un outil de mesure ou de
controle pour la propagation de faisceaux.

La mesure de la biréfringence résolue en temps produit un signal sensible a 1’alignement
moléculaire et l'effet Kerr électronique. La valeur du premier ordre du développement de I'indice
Kerr électronique des gaz (ng) a été confirmée pour les différents constituants majoritaires de
lair (N3, Oy et Ar). Treés peu de travaux ont été réalisés pour mesurer cette quantité en dépit
de son impact dans un certain nombre de phénomenes. Les ordres supérieurs de 'effet Kerr
électronique ont été évalués en utilisant des éclairements plus élevés. A notre connaissance,
ces derniers n’ont jamais été mesurés dans les gaz, seul 'indice ny a été mesuré dans quelques
liquides et solides.

Les mesures résolues en temps des variations d’indices selon un axe particulier dépendent
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de T'alignement, de 'effet Kerr électronique et de l'ionisation. Il a été possible d’évaluer les
probabilités d’ionisation atomiques et moléculaires calibrées par la mesure du degré d’aligne-
ment post-impulsionnel. La mesure de la non-linéarité de I'ionisation a permis de confirmer le
régime d’ionisation en présence. Les résultats obtenus dans cette these sont compatibles avec les

données disponibles dans la littérature et appuient la validité de certains modeles théoriques.

Ce travail de these aboutit sur plusieurs perspectives. La présente mesure des termes d’ordre
élevé du développement de l'effet Kerr électronique a une influence sur tous les phénomenes
dépendant de ce dernier. L’automodulation de phase et ’autofocalisation possedent par exemple
des termes correctifs en champ intense. L’inclusion des termes Kerr électroniques peut modifier
Iinterprétation du mécanisme de filamentation. Selon I'importance relative de 'ionisation vis-
a-vis de 1" effet Kerr instantané, plusieurs régimes de filaments peuvent prendre place. Il est
par exemple possible d’imaginer une propagation autoguidée de la lumiere par l'effet Kerr
instantané sans que l'ionisation n’intervienne de maniere significative. L’étude dans différents
gaz est essentielle afin d’interpréter les mécanismes a l'origine de la filamentation. La technique
de mesure des probabilités d’ionisation a été validée dans l'azote. Cette technique peut étre
appliquée a d’autres systemes moléculaires.

Le temps de convergence d’algorithmes d’optimisation couplés a la technique de polarisation
2D peut étre réduit. Les mesures seraient moins sensibles aux fluctuations liées au temps de
mesure. Toujours basée sur la technique de polarisation 2D, I'utilisation d'une seconde impulsion
sonde permettrait de reconstruire le profil de I'impulsion sans hypothese. Il serait possible de
produire un analyseur de profil spatial post-impulsionnel a partir de I'influence de la propagation

de 'impulsion sur le milieu.



ANNEXE



A. MODELISATION DE L'IMPULSION LUMINEUSE

Les études théoriques effectuées dans cette these considerent des impulsions femtosecondes
spatio-temporelles Gaussiennes. L’éclairement de ces impulsions est usuellement modélisé par

"équation suivante [153] :

2 2 t 2
I(r,z,t) = I [ 0 } eiQ[w(rﬂ] 6_41“2[?] ) (A.1)

w(z)
les variables (r, z, t) correspondent respectivement aux coordonnées radiales (r?* = 2% +14?), lon-
gitudinale et temporelle. La durée d’impulsion est définie par sa largeur a mi hauteur (FWHM
Full Width at Half Mazimum). Le rayon de ceinture wy du faisceau (waist) est quant & lui défini
comme le rayon & 1/e? de 'impulsion au point de focalisation. Autour du point focal, la taille

du faisceau w(z) évolue (cf. figure A.1 ) selon les regles de I'optique Gaussienne [153]
wWi(2) = wi(1+ (2/2.)%), (A.2)

avec z, la distance de Rayleigh qui décrit la distance entre le point focal a la position ou le

faisceau s’est élargit d’'un facteur v/2.

Zp = —, (A.3)

avec A la longueur d’onde du laser. A la distance z = 2, du point de focalisation, I’éclairement
est divisé par un facteur 2.

La figure A.2 présente ’évolution de la distance de Rayleigh pour des rayons de ceintures
couramment utilisés dans cette these. Une focalisation sur plusieurs dizaines de microns im-
plique une distance de Rayleigh de 1'ordre de quelques millimetres.

Le parametre confocal b = 22, (cf. figure A.1) représente la longueur a I'intérieur de laquelle

I’éclairement de I'impulsion ne varie que d’un facteur 2 aux alentours du point focal.
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Taille du faisceau w(z)/w,

Axe de propagation z/z,

Fig. A.1: Tllustration de la focalisation d’un faisceau Gaussien (trait plein). Ses asymptotes (en trait

discontinu) représentent la prédiction de la focalisation selon les lois de 'optique géométrique.
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Fig. A.2: Evolution de la distance de Rayleigh a A = 800 nm en fonction du rayon de ceinture.



B. CHAINE LASER FEMTOSECONDE

Les expériences présentées dans cette these utilisent deux chaines laser différentes. La
premiére est située dans le laboratoire d’accueil au sein de I’Université de Bourgogne (UB - Di-
jon) dans I'équipe ”Processus Femtosecondes et Lasers intenses” (PFL) de I'Institut Carnot de
Bourgogne (ICB), la deuxieme a la ”Foundation for Research & Technology - Hellas” (FORTH)
"Institut of Electronic Structure and Laser” (IESL) dans I’équipe ” Coherent, strong field and

attosecond physics”.

Caracteristiques UB [ESL FORTH
Durée d’impulsion (FWHM) | 100 fs 50 fs
Largeur spectrale (FWHM) | 13 nm 25 nm

Energie par impulsion 1 mJ 150 mJ
Longueur d’onde centrale 800 nm 800 nm
Fréquence de répétition 1 KHz 10 Hz
Rayon du faisceau en sortie | ~ 4 mm ~ 25 mm

Tab. B.1: Caractéristiques des chaines laser femtosecondes de I’Université de Bourgogne (UB) et de

I'IESL FORTH.

Bien que ces deux systemes lasers ne soient pas les mémes, ils s’appuient tout les deux
sur la méme technologie. Les principes utilisés sont décrit dans la référence [2]. Les cristaux
laser utilisés pour générer et amplifier les impulsions sont des titanes saphirs (Ti*" :Al,03).
Des ions titanes placés dans une matrice de saphir produisent un effet laser dans une large
bande spectrale du proche infrarouge. La largeur spectrale d’émission est utilisée pour générer
des impulsions ultracourtes par bloquage de modes. Les impulsions sont étirées, amplifiées puis
recomprimées (CPA Chirp Pulse Amplification [6]) pour obtenir des puissances supérieures au
seul de dommage des cristaux lasers. Différents amplificateurs (régénératif, multipassage, et en

neeud papillon) se succedent pour augmenter les énergies des impulsions.



C. CALIBRATION DE L’ECLAIREMENT SUR LE DEGRE
D’ALIGNEMENT DES MOLECULES

Les éclairements laser élevés (de ordre de 1-100 TW.cm™?) sont difficilement mesurables
directement. En effet, les éclairements considérés dans cette these sont bien souvent supérieurs
au seuil de dommage des matériaux. Une premiere méthode d’évaluation de 1’éclairement con-
siste & mesurer 'énergie F (a I'aide d’'un mesureur de puissance), la durée d’impulsion 7 (par
un autocorrélateur), et la taille de I'impulsion focalisée w (utilisant un analyseur de profil).
Une illustration des images obtenues par le dispositif de mesure des profils spatiaux des im-
pulsions pompe et sonde est présentée sur la figure C.1 pour des conditions expérimentales

ou les énergies sont fortement atténuées. Les rayons de ceinture sont déterminés a l'aide d'un
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Fig. C.1: Mesure des profils spatiaux des impulsions (a) pompe et (b) sonde, et (¢) et (d) leurs

ajustements respectifs.
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ajustement gaussien utilisant la fonctionnelle ci-dessous

I, y) = Aexp [ -2 (M) exp [ -2 (M) , 1)

Wyt wy/

avec A un facteur d’amplitude dépendant de 'atténuation du faisceau et du temps d’intégration
de la camera. Le couple (¢, yo) représente les coordonnées de la position centrale de la gaussi-
enne, (w, et wy) les rayons de ceintures défini sur le grand axe et le petit axe d'une ellipse
inclinée de coordonnées (z’,3). Dans I'approximation des faisceaux Gaussiens, 1’éclairement
créte Iy est donné par

I~ BE (C.2)

TTWa! Wy T

On définit R le rapport entre 1’éclairement et 1’énergie

I, = RE, (C.3)
1,88

R ~ — (C.4)
TTWg! Woy T

Cette méthode de détermination de I’éclairement nécessite quatre mesures : I'énergie, la durée
d’impulsion, les rayons de ceintures horizontaux et verticaux de I'impulsion.

Pour ne pas détériorer 'analyseur de faisceau, 1’énergie de I'impulsion doit étre forte-
ment diminuée. L’éclairement du faisceau est atténué en combinant des filtres, polariseurs,
lames d’onde et réfections vitreuses. Ceci perturbe le front d’onde de l'impulsion avec pour
conséquence de détériorer la qualité de la focalisation. De plus, certains phénomenes comme
I'autofocalisation tendent a modifier le rayon de ceinture du faisceau par rapport a la mesure
en champ faible. Tous ces éléments peuvent modifier le rapport R.

Pour étudier des effets hautement non-linéaires comme l'ionisation ou leffet Kerr,
I’éclairement doit étre soigneusement défini. Pour obtenir une précision suffisante du facteur
R, ce dernier a été déduit a partir de la réponse rotationnelle de I’échantillon'. Les effets
d’éclairements présentés dans le paragraphe 2.3.3 permettent de déduire 1’éclairement effec-

tif 2 utilisé & partir de la trace expérimentale. Un exemple de 'ajustement de 1’éclairement

1. Dans le cadre de la technique de défocalisation croisée, cette méthode a été utilisée a des éclairements ou

le plasma peut raisonnablement étre négligé.
2. La considération des profils spatiaux dans le modele numérique de simulation de l'interaction entre les

faisceaux pompe et sonde montre que le signal d’alignement produit est comparable au degré d’alignement simulé
a un éclairement effectif. Le rapport entre 1’éclairement effectif et 1’éclairement créte dépend de I'expérience

considérée (cf. équation 3.14, 3.29 et 3.43 ).
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expérimental sur la forme de la réponse rotationnelle par la technique de polarisation 1D en

détection hétérodyne est présenté sur la figure C.2. Sur ces graphiques, on peut noter une
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Fig. C.2: Ajustement de I’éclairement expérimental sur la forme du degré d’alignement moléculaire.
Les données expérimentales ont été obtenues dans 0,1 atmospheére d’oxygene a température
ambiante apres interaction avec une impulsion de 100 fs. Les énergies employées sont (a)
30 pd, (b) 60 puJ et (c) 100 pJ. Les courbes théoriques sont présentées en rouge sur les

courbes expérimentales.

nette évolution de la forme de la réponse rotationnelle en fonction de I’éclairement. Le rapport
entre I'amplitude de I'alignement permanent et I’'amplitude des transitoires d’alignement est
un élément clé de la détermination de I’éclairement effectif (cf. paragraphe 3.3). Les autres
effets, comme le rapprochement des pics d’'un méme transitoire interviennent eux aussi dans la
précision de 'ajustement numérique.

En tracant 1’éclairement effectif défini a partir du degré d’alignement en fonction de I’énergie
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mesurée (figure C.3), on obtient une droite passant par 'origine. Sa pente fournie une estima-
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Fig. C.3: (e) Etallonage de I’éclairement en fonction de ’énergie de 'impulsion laser produit par les
courbes de la figure C.2. — Ajustement linéaire des mesures définies a partir de 1’alignement.
(+) Estimation de l'intensité calculée a partir de la mesure de 1’énergie, de la surface et de

la durée d’impulsion.

tion précise du coefficient R. Le seul parametre présent dans cette technique est le rapport
d’anisotropie de polarisabilité de la molécule étudiée. Il est a noter le tres bon accord entre
les deux méthodes de mesure. La méthode basée sur la mesure du degré d’alignement prend
intrinsequement en compte les conditions expérimentales qui produisent le signal, cependant,
elle n’est précise qu’a partir d’éclairements qui produisent une modification de la forme du
degré d’alignement post-impulsion. Cette derniere contrainte peut étre vue comme un avantage
car elle permet de calibrer précisément l'intensité effective aux fortes énergies. L’alignement
moléculaire est utilisé pour déterminer 1’éclairement expérimental et mesurer les phénomenes
comme l'ionisation et les différents ordres de 'effet Kerr.

Cette technique de détermination de l’éclairement expérimental sur le degré d’aligne-
ment moléculaire a été employée pour toutes les expériences mises en place pour étudier des
phénomenes de non-linéarité importante (cf. paragraphe 4.2 et 4.3). Les valeurs de R obtenues
par la méthode de détermination des parametres de I'impulsion, ou par la méthode calibration
de I’éclairement sur le degré d’alignement, doivent se recouvrir aux incertitudes pres. Ce critere

doit étre vérifié pour que la série de mesure soit exploitable.



D. EFFET DU VOLUME D’INTERACTION SUR LA DETERMINATION
DES INDICES NON-LINEAIRES

L’étude des différents termes du développement de 'effet Kerr a été réalisée dans le para-
graphe 4.3. Cette étude exploite le signal produit par la technique de polarisation 1D. Tant que
le degré d’alignement est linéaire avec I'éclairement, il a été montré (cf. équation 3.14) que I'-
analyse du signal d’alignement produit par cette méthode pouvait étre réalisée en comparant le
signal expérimental avec une simulation du degré d’alignement a un éclairement effectif. Cette
astuce numérique permet de gagner un temps de calcul non négligeable. Tous les phénomenes
de méme non-linéarité que 'alignement présentent le méme profil spatial que ce dernier. L’effet
Kerr électronique tronqué a l'ordre ny possede alors le méme profil spatial que ’alignement
moléculaire en champ faible. Tous les points du volume d’interaction contribuent autant pour
la composante rotationnelle que pour l'effet Kerr instantané dans le signal expérimental. Pour
mesurer ny a partir des résultats de la technique de polarisation 1D en détection homodyne
(¢f. paragraphe 4.3.2), il suffit d’ajuster les résultats expérimentaux en utilisant une varia-
tion d’indice produite par 'effet Kerr électronique et le degré d’alignement simulés au méme

éclairement effectif.

2

3pA 1 2

S o L) ® | 222 ((cos20)ug — = )+ naly | . (D.1)
477,060 3 3
~ ~ ~——

~~

terme rotationnel terme électronique

Les termes élevés du développement de 'effet Kerr (n;-4) ont une non-linéarité différente de
celle de I'alignement, leurs profils spatiaux sont alors différents. Toutes les molécules considérées
dans la zone d’interaction ne produisent pas la méme proportion de contribution entre I’aligne-
ment et l'effet Kerr électronique dans le signal total. Dans I'exemple des faisceaux Gaussiens,
la variation d’indice produite par le terme ng est plus étroite d’un facteur 2 que la variation
d’indice produite par 'alignement. La figure D.1 illustre le profil spatial de la variation d’indice

considérant deux effets de non-linéarités différentes. Plus la non-linéarité est importante, plus
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Fig. D.1: Variation d’indice spatiale totale (en trait plein) produite par une impulsion large de 30 pm
dans le cas ou I'on considere une non-linéarité d’ordre 4 (cf. ngl 4 en pointillé) deux fois plus

intense qu'une non linéarité d’ordre 1 (cf. I'alignement en traits discontinus).

leffet est confiné sur 'axe de I'impulsion.

La simulation du signal expérimental doit étre issue de la considération de 'effet spatial de
I'interaction, incluant les profils des impulsions pompe et sonde. Ce genre de simulation nécessite
un temps trop important pour qu’il puisse étre recalculé pour chaque itération de la procédure
d’ajustement des données expérimentales. Pour conserver un temps de calcul raisonnable, le
signal produit par le volume d’interaction a été simulé numériquement en incluant la réponse
rotationnelle avec chacun des termes n-4 considérés séparément pour la gamme d’éclairement
de travail. Ensuite, chacune de ces courbes a été justifiée par la procédure d’ajustement de la

technique de polarisation 1D en détection hétérodyne pur, utilisant une équation du type

3pAa 1 k /2
S o Tgng(t 20) o — = —n, D.2
(8 d( ) ® no€o <<COS > 1f 3) k+ 1nk eff ) ( )

N o ——

VvV
terme rotationnel

terme électronique
avec k > 4. Les termes nj sont alors extrait de la procédure d’ajustement. En effectuant ces
opérations pour chacun des ordres du développement de I'effet Kerr on obtient des facteurs de
correction C},. Ces différents coefficients sont énumérés dans le tableau D.1. Ces termes relient
les coefficients ajustés aux coefficients réels a travers la relation

n*
nk——k

=& (D.3)
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n; Ty Ng ng 10

Cy | 1,04 [ 1,3 ] 1,45 | 2,66

Tab. D.1: Facteurs correctifs Cj, (cf. équation D.3) a appliquer aux indices hautement non-linéaires

pour prendre en compte 'effet de volume lors de I’ajustement de la trace expérimentale avec

I’alignement calculé pour un éclairement effectif.

L’ajustement des courbes expérimentales est alors réalisé avec I’équation suivante

3pAa 1 2 4 6 . 8 . 10 ,
S o Ina(t) ® - <<(3052 0) e — g) +3n216ﬁ - 5n413ﬁ + §n613ﬁ - §n81§ﬁ + ﬁnlofgﬁi
terme r;trationnel termes électroniques

(D.4)

Les valeurs affichées dans le tableau 4.4 ont été corrigées par les coefficients du tableau D.1

pour prendre en considération les effets de volume tout en utilisant une procédure d’ajustement

nécessitant un temps de calcul raisonnable.



E. PLASMA ET BIREFRINGENCE

Dans ce manuscrit, la biréfringence instantanée observée par la technique de polarisation a
été exclusivement attribuée a l'effet Kerr . Pour modéliser I'observation expérimentale, 1'effet
Kerr usuellement défini par no/l, a du étre étendu a des ordres supérieurs. Dans les mémes
conditions expérimentales, I'ionisation produit elle aussi une variation d’indice. Cette derniere
peut influer sur le signal expérimental seulement si elle est biréfringente. Cette annexe vérifie
que le plasma ne peut pas étre a l'origine de cette biréfringence instantanée. L’influence du
plasma sur la biréfringence est étudiée suivant que les impulsions pompe et sonde se recouvrent
temporellement ou pas.

Une variation graduelle de l'indice selon un axe particulier de l’espace peut étre mesurée
par la technique de défocalisation croisée. La variation d’indice liée au plasma est alors mise en
évidence par cette méthode (cf. paragraphe 4.2). Apres le passage de 'impulsion, I'amplitude
de la contribution du plasma dans le signal ne semble pas avoir de dépendance angulaire. Dans
cette hypothese, un tres bon accord a été obtenu lors de I’évaluation de la densité d’électron cal-
ibrée par la mesure du degré d’alignement post-impulsionel (cf. figure 4.14). Par ailleurs le signal
post impulsionnel produit par les techniques de polarisations [74,75] ne semble pas étre sensi-
bles a cette présence de plasma. Quelque soit 1’éclairement employé, les signaux se modélisent
parfaitement a partir de la biréfringence des molécules alignées combinée avec les biréfringences
statiques extérieurs lorsqu’elles existent. Ce dernier résultat est confirmé en régime de filamen-
tation [154]. Les plasmas produits dans nos conditions expérimentales ne présentent pas de
biréfringences significatives en champ libre.

De maniere intrapulse, on peut imaginer que certains mécanismes liés au plasma peuvent
influencer le signal de biréfringence. L’ionisation par I'impulsion laser est une étape a considérer
dans chacun de ces mécanismes. Leurs non-linéarités associées sont nécessairement supérieures
ou égale a celle de I'ionisation. Dans notre gamme de travail, la non-linéarité mesurée de I'effet

instantané est de 4 dans l'azote et 1'oxygeéne et 5 pour 'argon! en champ intense alors que

1. La non-linéarité d’un polynéme possédant plus de 2 termes non nuls n’est pas constante avec 'intensité.
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leurs non-linéarités d’ionisation sont respectivement de (7,5 4 0,5) pour l'azote et I'argon et
de 6,5 pour l'oxygene [135,155,156]. Cette différence de non-linéarité est mise en évidence
lors de 'ajustement des données expérimentales de la technique de polarisation en détection
hétérodyne pure. A titre d’exemple, les données de I'argon ont été ajustées selon deux modeles
(figure E.1), le premier (ligne 1) utilise le développement de l'effet Kerr (An = Z?:l Nax;17)
et le second (ligne 2) utilise un modele dépendant de lionisation (nol + al” avec a < 0

un parametre libre). Quelque soit 1'éclairement, le modele utilisant 'effet Kerr est en bon

0.0 F~——r=" S=———100 B 0.0 — N 0.0 ~—\
o)
So24 @) 024 ®) 024 ©) 024 (@)
‘Q
504+ -0.4 1+ 0.4 1+ -0.4 1
=
5-0.6 T -0.6 T -0.6 T -0.6 +
%)
-0.8 + -0.8 + -0.8 + -0.8 +
1 1 1 ] 1 1 1 ] 1 1 1 ] 1 1 1 ]
T T T 1 ) T T T 1 ) T T T 1 T T T 1
-04 -02 00 02 04 -04 -02 00 02 04 04 -02 00 02 04 04 -02 00 02 04
Délai pompe sonde (ps) Délai pompe sonde (ps) Délai pompe sonde (ps) Délai pompe sonde (ps)
0.0 T 0.0 A o< 0.0
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£o24 @) 024 ®) 024 © 024 @)
Q
504+ -0.4 1+ 0.4 1+ -0.4 1
=
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-04 -0.2 00 02 04
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-04 -0.2 00 02 04
Délai pompe sonde (ps)

Fig. E.1: Ajustement des courbes réalisées dans 100 mbar d’argon apres le passage d’une impulsion de
100 fs par la technique de polarisation 1D (cf. figure 4.31). Les graphiques (a) a (d) ont été
réalisés respectivement & des éclairements effectifs de 10, 23, 30 et 46 TW.cm 2. Les ajuste-
ments numériques (en rouge) correspondent au cas ou (1) on considere le développement

complet de l'effet Kerr (2) on considere une dépendance liée a 'ionisation.

accord avec les observations expérimentales. En revanche le second modele présente un profond
désaccord. Dans le second cas, I'ionisation produit une contribution négligeable en champ faible

(graphiques (ay) et (by)) et apparait brutalement en champ plus intense (graphiques (cs) et

La non-linéarité annoncée ici est celle de 'ordre mesuré le plus élevé.
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(dy)). La modélisation utilisée dans ces ajustements suppose une biréfringence instantanée du
plasma. Cette derniere étant reliée instantanément au taux d’ionisation w(t). En considérant un
effet qui dépend de la densité d’électron? p(t) le désaccord est encore plus prononcé. En effet,
comme la distribution d’électron n’est pas symétrique autour du profil temporel de I'impulsion,
le signal observé devrait étre asymétrique. Dans I'argon (dépourvue de réponse rotationnelle),
on peut remarquer que le profil temporel du signal est toujours symétrique (figure E.1). Cette
asymétrie serait attendue dans le cas ou 'on observerait de l'effet Kerr dans le plasma par
exemple. Une évaluation de la susceptibilité ionique des atomes et des molécules a été réalisée
par Sprangle a partir de leurs potentiels d’ionisations [157]. Dans le cas de 1'azote, 'oxygene et
I'argon, la susceptibilité des ions est inférieure a 20% de celle des neutres respectivement. De
plus, dans notre configuration expérimentale, la probabilité d’ionisation n’excede pas 1% (cf.
figure 4.14). L'effet Kerr du plasma ne contribue pas & plus de 2% du signal total ce qui est
négligeable dans notre cas.

Compte tenu de ce qui précede, on peut estimer que les effets dis au plasma sont négligeables

dans les mesures de biréfringence.

2. On rappel que la densité d’électron accumulée sous 'impulsion est donnée par p(t) fjoo w(t)dt'.
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Résumé L’intéraction entre un échantillon moléculaire gazeux et une impulsion laser
ultra-breve intense conduit, apres le passage de I'impulsion, a des réalignements transitoires
et périodiques des molécules. Cette these se rapporte a la mesure et aux applications liées a
cet effet. Le degré d’alignement moléculaire est déterminé a travers la variation d’indice de
réfraction induite par le réarrangement des dipoles moléculaires. Une technique d’imagerie
bidimensionnelle permettant de mesurer sur une base monocoup l’alignement des molécules
est reportée dans ce manuscrit. L’alignement est ensuite utilisé comme un outil de mesure
pour évaluer des quantités physiques, difficilement accessibles par d’autres méthodes. La
“technique de défocalisation croisée” a été tout d’abord employée pour mesurer les probabilités
d’ionisation de gaz atomiques et moléculaires en régime femtoseconde. La “technique de
polarisation 1D” a été ensuite appliquée pour obtenir une mesure de l'indice Kerr électronique
calibré a travers 'alignement moléculaire. Il a été trouvé que l'effet Kerr électronique produit
une variation d’indice qui change de signe aux alentours des 30 TW.cm™2 pour les principaux
gaz qui constituent I’atmosphere. Cet effet a été interprété de maniere phénoménologique par
des termes Kerr d’ordres supérieurs (de ny a njg). L'impact important de ces résultats sur la
compréhension du mécanisme de filamentation est discuté.

Mots CIé : Alignement moléculaire, impulsions ultrabreves, cohérence rotationnelle, tech-
niques pompe-sonde, diagnostique optique, mesure monocoup, biréfringence, mesure d’indice
Kerr optique d’ordre élevé.

Resume The interaction of an intense ultrashort laser pulse with a molecular sample
leads, after the end of the pulse, to molecular alignment at specific time under field-free
conditions. This thesis is dedicated to the measurements and applications of this effect. The
degre of alignement is determined through the variation of the refractive index induced by
the rearrangement of the molecular dipoles. A two-dimensional technique allowing to measure
molecular alignement on a single-shot basis is reported in this document. The alignment is
then exploited in order to determine physical quantities which are usually difficult to estimate
through others methods. The “cross-defocusing technique” has been first implemented to
provide ionization probabilities of atomic and molecular gas in the femtosecond regime. The
“1D polarization technique” has been then applied to the measurement of the electronic Kerr
index calibrated through molecular alignement. It has been found that the optical Kerr effect
exhibits a sign reversal around about 30 TW.cm™2 for the main atmospheric gases. This
effect has been decribed phenomenologically by high order kerr terms (from n4 to njg). The
important impact of theses results on the understanding of the filamentation mechanism is
discussed.

Keywords :  Molecular alignment, ultrashort pulses, rotational coherence, pump-probe exper-
iment, optical diagnostic, single shot measurement, birefringence, measurement of high order
optical Kerr effect.



