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Introduction
Excitation cohérente d’un système à deux niveaux
[bookmark: _Toc308750492]Technique pompe-sonde
[bookmark: _Toc308750699]Mise en évidence de la localisation d’un paquet d’onde: dissociation du complexe de van der Waals Hg-Ar
Dissociation du complexe Hg-N2: observation de résonances rotationnelles.
Excitation cohérente d’un ensemble de niveaux vibrationnels: observation des récurrences vibrationnelles.
Interférences entre paquets d’onde : cas du dimère de césium.
Spectroscopie par cohérences rotationnelles.

Introduction
[bookmark: _Toc308750442]
Qu’est-ce que la spectroscopie ? C’est l’analyse d’une structure par son spectre d’absorption. Le but de la spectroscopie résolue en temps est d’obtenir des informations sur le déroulement d’une réaction, en identifiant des intermédiaires.
Historique

	
	Historique Chimie[footnoteRef:1] [1:  Voir http://histoirechimie.free.fr ] 

	
	Historique Laser[footnoteRef:2] [2:  T. Barbec, F. Krausz, Review on modern Physics 72, 545 (2000)] 


	XIXième
	Berzélius : Notion de formule brute
	
	

	1903
	Lapworth : études cinétique et mise en évidence d’intermédiaires réactionnels
	
	

	
	
	1917
	Einstein : Emission stimulée

	1930
	Eyring-Polanyi : Surface de potentiel, notion de chemin réactionnel et d’état de transition
	
	

	
	
	1950
	Kastler : Pompage optique

	
	
	1960
	Maiman : Premier Laser

	1970
	Pimentel : Mise en évidence directe d’espèces d’intermédiaires
	
	

	
	
	1972
	Ippen : Premier laser pico

	1980
	Zare/Lee-Herschbach : informations sur les espèces intermédiaires par corrélation entre réactifs et produits
	
	

	
	
	1981
	Fork : Premier laser sub-pico

	1985
	Soep : Etude directe de l’état de transition par spectrosopie
	1985
	Mourou : Amplification à dérive de fréquence

	
	
	1991
	Zhou : mode locking par effet Kerr

	1999
	Zewail : Utilisation des lasers femtoseconde pour l’étude de réactions unimoléculaires
	
	







Le domaine de la femtochimie est particulièrement à l’honneur depuis le prix Nobel qui a été attribué en 1999 à l’américano–égyptien Ahmed Zewail[footnoteRef:3]. Ce prix lui a été attribué pour avoir montré qu’avec des techniques laser rapides, il était possible de voir comment les atomes à l’intérieur d’une molécule, se déplaçaient pendant une réaction chimique. [3:  Voir : http://nobelprize.org/nobel_prizes/chemistry/laureates/1999/ ] 

[image: zewail20]		[image: nobelmedal]
Ces recherches ont été permises par le développement très rapide des sources à impulsions ultra-brèves ces dernières années. Le graphique ci-dessous montre les ordres de grandeur dans les résolutions temporelles gagnés en quelques décennies. 

 
Figure 1 : développement des capacités de production d’impulsions 
ultra-coutes pour la spectroscopie résolue en temps. 
Les résolutions ultimes des lasers actuels sont de quelques femtosecondes. Des méthodes de compression externes permettent maintenant d’aller vers la productions d’impulsions encore plus courtes (attoseconde)[footnoteRef:4]. [4:  P. Corkum, Nature 403, 845-846 (2000).] 

[image: autocorr6fs]
Figure 2 : exemple d’impulsion de 6 fs mesurée par autocorrélation.
Quelques ordres de grandeur

	ordre de grandeur de la vitesse d’un atome (à température ambiante): 
	

	déplacement correspondant en 100 fs:
	

	
	

	période de vibration de la molécule d’hydrogène dans son état électronique fondamental X1+ (e = 4401 cm-1):
	

	période de rotation de la molécule d’hydrogène dans son état électronique fondamental X1+ (EJ = 2BJ, B = 60 cm-1):
	

	
	

	période de vibration de la molécule d’iode dans l’état excité B (e = 125 cm-1):
	

	période de rotation de la molécule d’iode dans l’état excité B (EJ = 2BJ, B = 0.029 cm-1):
	

	
	

	période de vibration de la molécule de van der Waals Hg‑Ar dans l’état excité B (e = 6 cm-1):
	

	période de rotation de la molécule de van der Waals Hg‑Ar dans l’état excité B (EJ = 2BJ, B = 0.02 cm-1):
	

	
	

	Nombre d’oscillations d’une impulsion laser de 6 fs centrée autour de 6000 Å:
	

	Longueur d’une impulsion laser de 6 fs:
	

	Largeur spectrale d’une impulsion de 1 ps (gaussienne):
	




Rappels sur les états stationnaires[footnoteRef:5] [5: Pour plus de détails : « Mécanique Quantique », C. Cohen-Tannoudji, B. Diu et F. Laloë, Ed. Herman, Paris,  1973.] 

Dans la suite, on supposera que le hamiltonien du système H est indépendant du temps. L’équation de Schrödinger générale s’écrit :


Equation 1
Dans le cas où H est indépendant du temps, on peut utiliser l’équation dite de Schrödinger indépendante du temps pour trouver les solutions stationnaires du problème :


[bookmark: _Ref308146346]Equation 2

L’évolution temporelle d’une solution de type  se manifeste uniquement par un terme de phase :


Equation 3
Cela signifie que la densité de probabilité reste indépendante du temps.
L’ensemble des solutions stationnaires de l’équation de Schrödinger indépendante du temps forme une base complète :


[bookmark: _Ref308173789]Equation 4
La solution générale de l’équation de Schrödinger peut se mettre sous la forme d’une combinaison linéaire des solutions stationnaires :


Equation 5
L’évolution temporelle résulte du battement des diverses fréquences des solutions stationnaires.
[bookmark: _Toc308750443]
Equivalence entre les approches dépendante et indépendante du temps

On prend comme exemple le calcul d’un spectre d’absorption à partir d’un état initial .
[bookmark: _Toc308750457]Approche indépendante du temps

On commence par calculer les états propres  et les énergies propres En du hamiltonien par une méthode de diagonalisation. Ensuite, le calcul du spectre se résume à la sommation:


Equation 6
[image: pkonde]
Figure 3 : la méthode consiste à diagonaliser le Hamiltonien pour trouver les états stationnaires, puis les intégrales de recouvrement avec l’état fondamental permettent d’obtenir le spectre.
[bookmark: _Toc308750459]Approche dépendante du temps
L’approche dépendante du temps ne nécessite pas le calcul explicite des états stationnaires. La méthode consiste à propager une fonction d’onde à l’aide de l’opérateur d’évolution U(t2,t1) tel que:


Equation 7
On peut exprimer U en fonction de H:


Equation 8
Ceci signifie que, formellement, l’expression de la fonction d’onde  au temps t s’exprime en fonction de la même  fonction  au temps t=0 comme:


[bookmark: _Ref308173852]Equation 9
En pratique, pour le calcul du spectre d’absorption, on prend comme état initial la projection de la fonction d’onde de l’état fondamental à l’aide de l’opérateur moment dipolaire:


Equation 10
Une fois calculée l’évolution de la fonction d’onde au cours du temps, il suffit de la projeter sur l’état initial pour obtenir la fonction d’autocorrélation du dipôle C(t):


Equation 11
On peut montrer l’équivalence entre les deux approches en insérant l’équation 4 dans l’expression de (t) (équation 9+équation 10).


Equation 12
On en déduit la fonction d’autocorrélation (Equation 11 + n est fonction propre):


Equation 13
On constate que le spectre d’absorption est la transformée de Fourier de la fonction d’autocorrélation:


Equation 14
La figure ci-dessous résume la procédure.
[image: pkonde]
Figure 4 : au temps t=0 on projette la fonction d’onde du fondamental sur la surface excitée, puis on propage ce paquet d’onde. L’autocorrélation est obtenue par le recouvrement avec la fonction initiale et, par transformée de Fourier on obtient le spectre.
[bookmark: _Toc308750463]Exemple pour une molécule triatomique : Spectre d’absorption de la molécule CO2.[footnoteRef:6] [6: Voir: « Photodissociation Dynamics », R. Schinke, Cambridge University Press, Cambridge, 1993.] 


[image: ]
Figure 5: spectre d'absorption de CO2
Le spectre d’absorption de la molécule CO2 présente des structures qui ne peuvent être analysées simplement (il n’y a pas de progression régulière). Ce spectre a pu être reproduit théoriquement à la fois par des méthodes indépendantes et dépendantes du temps. C’est à partir de l’analyse dépendante du temps qu’on a pu donner une interprétation claire des structures.
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Figure 6: module de la fonction d'autocorrélation.
Lorsqu’on trace le module de la fonction d’autocorrélation on voit nettement trois maxima secondaires qui correspondent à trois fréquences différentes. Ces fréquences peuvent être associées à des trajectoires pseudopériodiques qui repassent dans la zone Franck-Condon avant dissociation. La nature de ces trajectoires a pu être trouvée grâce à des calculs de trajectoires classiques.
[image: ]
Figure 7: Trajectoires périodiques mises en évidence par le calcul de trajectoires classiques.
A l’aide de ces calculs de trajectoires classiques, des mouvements périodiques ont été mis en évidence et sont représentés sur la figure ci-dessus. De plus, les périodes des trajectoires    ,    et     correspondent exactement aux maxima T1, T2 et T3 du calcul quantique d’évolution de paquet d’onde.
En conclusion, la combinaison des calculs quantique dépendant du temps et de trajectoires classiques permet de visualiser plus facilement les mouvement induits par l’excitation sur la surface de potentiel.

 

Excitation cohérente d’un système à deux niveaux
Exemple formel
Considérons un système modèle qui interagit avec un laser femtoseconde. Nous allons considérer deux cas : dans le cas 1 l’excitation conduit au peuplement d’un seul niveau vibrationnel, dans le cas 2 l’excitation conduit au peuplement cohérant de deux niveaux vibrationnels.




















L’état initial peut s’écrire, par exemple:


Équation 1 : dans le cas 2, les coefficients ont été arbitrairement choisis comme égaux.


L’application de l’opérateur d’évolution conduit à l’expression de la fonction d’onde dépendante du temps :



Équation 2

La fonction d’autocorrélation permet de suivre les changements de la fonction d’onde par rapport à la projection Franck-Condon de l’état fondamental. Son module exprime la probabilité qu’a le système au temps t de se retrouver dans l’état initial. 


Pour le cas 1 l’expression de ce module est simple :


Cela signifie que l’état peuplé n’évolue pas après interaction avec le laser. Le système est figé et aucune évolution ne peut être observée. Il est porté dans un état stationnaire.



En revanche, dans le cas 2, l’expression du module de la fonction de corrélation donne :


Équation 3



L’évolution du système est donc modulée par la différence d’énergie existant entre les deux états vibrationnels peuplés. Dans le cas de l’approximation harmonique appliqué à la surface de potentiel de l’état excité, l’énergie d’un niveau vibrationnel suit une progression selon. Les oscillations de la fonction d’autocorrélation se produisent donc avec une pulsation de qui est la pulsation classique du système considéré.



Exemple expérimental
Exemple de la relaxation d’énergie vibrationnelle intramoléculaire dans la molécule d’anthracène[footnoteRef:7]. [7: Voir Khundkar et Zewail, Annu. Rev. Phys. Chem. 41, 15, 1990, A.H. Zewail, « Femtosecond Chemistry », Ed. J. Manz et L. Wöste, VCH, Weinheim, 1995, pp 15.
] 
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Figure 8: Schéma des niveaux de la molécule d'anthracène.




L’expérience consiste à exciter la molécule d’anthracène à l’aide d’une impulsion courte du niveau fondamental  vers un niveau excité  qui est lui-même couplé à un état . Les hypothèses sont:



le niveau  est couplé optiquement à  mais non à ,


 et  sont couplés par l’intermédiaire de Vab,




 est couplé optiquement à  et   à .




L’effet du couplage Vab est de transformer les états non perturbés  et  en  et :


Équation 4
Les coefficients   et  dépendent du couplage entre a et b.



Si l’impulsion laser est suffisamment large pour exciter de façon cohérente  et, on peut considérer qu’au temps t=0 l’absorption du laser revient à peupler uniquement l’état  (qui n’est pas un état stationnaire). Ensuite, l’évolution au cours du temps s’exprime simplement par[footnoteRef:8]: [8: L’exponentielle décroissante exp(-t/2) indique simplement la décroissance globale de la population du niveau.] 



Équation 5
Dans l’expérience, ce que l’on observe, c’est la fluorescence soit vers l’état fa soit vers l’état fb au cours du temps dont les intensités sont données par:
	vers fa:
	


	vers fb:
	



Équation 6
On constate que les deux fluorescences sont en opposition de phase.


Figure 9
La partie gauche de la figure montre l’intensité de fluorescence au cours du temps lorsqu’on observe la transition vers fa (en haut) ou vers fb (en bas). La partie droite donne les transformées de Fourier correspondantes.  On distingue nettement les pics à 1 Ghz qui correspondent à la modulation de 1 ns et à la séparation en énergie entre les deux niveaux 1 et 2.

En conclusion:
L’excitation cohérente de deux niveaux conduit à la formation d’un état non stationnaire.
La transformée de Fourier de la modulation permet de déterminer précisément l’écart entre les niveaux.
 Spectroscopie de haute résolution avec des impulsions larges

Technique pompe-sonde
[bookmark: _Toc308750556]Principe d’une expérience pompe-sonde résolue en temps
On utilise deux impulsions courtes comme un chronomètre:
La première impulsion (pompe) démarre le phénomène,
la seconde (sonde), décalée temporellement par rapport à la première, analyse l’avancement.
L’évolution temporelle s’obtient en faisant varier le retard entre les deux impulsions.
Le choix de la durée des impulsions doit être adapté à la cinétique du processus que l’on veut étudier.
[bookmark: _Toc308750557]Comment obtenir une synchronisation parfaite des impulsions?
Les électroniques rapides permettent difficilement d’obtenir des temps de réponse meilleurs que la nanoseconde (ce qui correspond déjà à des bandes passantes supérieures au gigahertz). On sait actuellement réaliser des impulsions laser plus courtes que 100 fs (10-13 s), comment utiliser une telle résolution temporelle si on ne peut pas synchroniser deux de ces impulsions à mieux que 100 ps (10-10 s)?
La solution consiste à partir de la même impulsion courte et de la couper en deux. Chacune de ces impulsions effectue un trajet optique différent et ensuite on les recombine à l’endroit de l’expérience. Il suffit de faire varier l’un des chemins optiques (à l’aide d’un miroir mobile, par exemple) pour faire varier le retard entre les deux impulsions.
[bookmark: _Toc308750558]Exemple de génération d’impulsions picoseconde.[footnoteRef:9] [9: H.N. Hung, P. Plaza, M. Martin et Y.H. Meyer, Appl. Opt. 31, 7046 (1992).] 


Figure 10: génération d'impulsions picoseconde à fréquence fixe.
En une première étape, le dispositif ci-dessus permet, à partir d’un laser YAG délivrant des impulsions de 5 ns, de générer des impulsions de 0.5 ps amplifiées, à la longueur d’onde de 640 nm. L’étape suivante consiste à générer un continuum de lumière blanche dans une cuve d’eau, à en filtrer deux parties que l’on réamplifie séparément. On obtient ainsi deux impulsions picoseconde séparément accordables et parfaitement synchronisées.

Figure 11: Création de deux impulsions picoseconde accordables séparément et parfaitement synchronisées.
[bookmark: _Toc308750559]Oscillateur femtoseconde
La plupart des oscillateurs femtosecondes que l’on trouve actuellement fonctionnent sur le principe du blocage de mode par effet Kerr.

Figure 12 : Oscillateur titane-saphir femtoseconde
Ce type d’oscillateur est constitué d’un barreau de titane-saphir comme milieu actif et est pompé par le faiceau d’un laser à argon ionisé continu. Ce type d’oscillateur a deux modes de fonctionnement, continu ou pulsé (en bloquage de modes). Dans ce dernier mode, la puissance instantanée dans la cavité est beaucoup plus élevée et à cause de l’effet Kerr le barreau se comporte comme une lentille. On peut priviligier le fonctionnement pulsé en mettant une fente au point de focalisation intermédiaire qui en résulte.
Ce type d’oscillateur est capable de fournir directement des impulsions de quelques dizaines de femtosecondes à très haute cadence (80 MHz) et de faible énergie (1 nJ).
Le développement des solutions lasers solides pour des impulsions très courtes a longtemps été limité par les problèmes d’amplification. En effet, l’effet Kerr à l’origine du fonctionnement de l’oscillateur est aussi la cause de l’autofocalisation qui se produit dans les optiques à très forte puissance, ce qui aboutit à la destruction de ces optiques. La solution a été de profiter de la grande largeur spectrale des laser à impulsion courte et de concevoir des systèmes qui permettent d’allonger temporellement l’impulsion avant de l’amplifier, puis de la recompresser ensuite. Par cette méthode, il devient possible d’avoir un facteur d’amplification suffisant tout en restant à des puissances raisonnables dans les systèmes d’amplification.

Figure 13 : Etireur/compresseur à réseau
Réalisation pratique d’une expérience pompe-sonde

Figure 14: Schéma du montage expérimental.
Les deux impulsions suivent des trajets optiques différents et variables. Au niveau de l’expérience, les deux faisceaux sont rendus parallèles et convergent au même point à l’aide d’une lentille commune.
[bookmark: _Toc308750564]
Caractérisation des impulsions
[bookmark: _Toc308750568]Autocorrélation
[bookmark: _Toc308750569]
Figure 15: Autocorrélateur.
Une lame semi transparente divise l’impulsion en deux parties envoyées sur des réflecteurs dont l’un est mobile. Ces impulsions sont ensuite recombinées à l’aide de la même lame. Le faisceau résultant est focalisé sur un cristal doubleur de fréquence. Enfin à l’aide d’un filtre ne transmettant que l’ultraviolet et d’un photomultiplicateur on détecte l’intensité résultant du doublement de fréquence.
En déplaçant le réflecteur mobile, on fait varier le retard entre les deux impulsions. La production d’UV étant un phénomène non linéaire, il y a une augmentation notable de l’intensité U.V. lorsque les deux impulsions sont parfaitement superposées temporellement.
Calcul de l’autocorrélation



L’impulsion lumineuse est caractérisée par son champ électrique E(t): , où (t) représente la variation lente (enveloppe) de l’impulsion.[footnoteRef:10] L’intensité ultraviolette mesurée pour un retard  entre les deux impulsions est proportionnelle à l’intégrale: . L’intensité U.V. de fond est obtenue lorsque les deux impulsions ne se recouvrent pas temporellement et est la somme des deux contributions séparées: . Le signal normalisé est donnée par le rapport: [10: L’intensité I(t) est simplement proportionnelle à 2(t).] 



Equation 15
Cette expression correspond à une autocorrélation dite « rapide » car elle contient des termes en cos() qui varient rapidement (pour des déplacements de l’ordre de grandeur de la longueur d’onde de l’impulsion). Pour observer ces battements, cela implique une très bonne stabilité () et des déplacements relatifs très fins des deux impulsions. La figure suivante donne un exemple d’une telle autocorrélation aussi appelée autocorrélation interférométrique.

Figure 16 : Autocorrélation interférométrique d’une impulsion de laser titane-saphir qui correspond à une durée d’impulsion de 40 fs.[footnoteRef:11] [11:  Extrait de T. Baumert , R. Thalweiser, V. Weiss et G. Gerber, « Femtosecond Chemistry », Ed. J. Manz et L. Wöste, VCH, Weinheim, 1995, pp397.] 

Généralement, on se limite à l’observation des signaux moyennés où les termes variant rapidement sont simplement remplacés par leur moyenne (½ pour cos2, sin2 et 0 pour les autres). L’expression précédente se simplifie alors en:


Equation 16
On peut réécrire simplement en fonction de l’intensité I(t):


Equation 17
Influence de la forme de l’impulsion
La relation t qui lie les largeurs spectrale et temporelle d’une impulsion laser, provient simplement de la transformée de Fourier qui permet de passer de l’espace des temps à celui des fréquences. En pratique, la valeur numérique de cette relation[footnoteRef:12] peut dépendre de façon non négligeable de la forme de l’impulsion elle-même comme le montre le tableau suivant.[footnoteRef:13] [12: On utilise comme définition de la largeur, la largeur totale à mi-hauteur de l’intensité de l’impulsion. Cette largeur est souvent abrégée FWHM (pour Full Width at Half Maximum).]  [13: Extrait de: K.L.  Sala, G.A. Kenney-Wallace et G.E. Hall, IEEE J. of Quantum Elec. QE16, 990 (1980)] 

	
	


	

	

	

	

	


	Square
	

	0.8859
	1
	


	1
	1

	Parabolic
	

	0.7276
	

	

	1.6226
	0.8716

	Diffraction function
	

	0.8859
	2.7831
	

	3.7055
	0.7511

	Gaussian
	

	0.4413
	

	

	

	0.7071

	Triangular
	

	0.5401
	1
	

	1.445
	0.6922

	Hyperbolic sech
	

	0.3148
	1.7627
	

	2.7196
	0.6482

	Lorentzian
	

	0.2206
	2
	

	4
	0.5000

	One-sided exp
	

	0.1103
	

	

	

	0.5000

	Symmetric two-sided exp
	

	0.1420
	

	

	1.6783
	0.4130


[bookmark: _Toc308750572]Caractérisation in situ
La méthode d’autocorrélation permet de déterminer la largeur temporelle d’une seule impulsion. Dans le cas d’une expérience pompe-sonde, il est non seulement nécessaire de déterminer la largeur des deux impulsions, mais aussi leurs positions temporelles respectives à l’endroit où on les utilise.
On peut à cet effet utiliser un phénomène physique connu, par exemple la transition résonante à 2 photons du mercure: Hg 1S03P13D2 . Le principe de la mesure consiste à exciter à deux photons le mercure et à mesurer la fluorescence résultante en fonction du retard entre les deux impulsions. Pour observer une fluorescence, on conçoit intuitivement que le photon correspondant au deuxième échelon doive arriver après celui qui effectue l’excitation à partir du fondamental. On peut en effet faire l’analogie avec un escalier, on ne peut pas monter sur la seconde marche avant d’avoir gravi la première.

	

Figure 17: Schéma de l’excitation résonante.
Dans l’hypothèse de non saturation, on part des équations d’évolution des populations:

	



Equation 18
Les impulsions laser sont dans le domaine picoseconde alors que les durées de vie des niveaux (1, 2) sont de l’ordre de grandeur de la nanoseconde. Il est donc légitime de négliger les termes N/ dans les équations précédentes. On en déduit:


Equation 19




Le signal mesuré est donné par:


Equation 20

[image: ][image: ]
Figure 18: A gauche forme du signal résonant et à droite non résonant.
On peut également utiliser une transition non résonante à 2 photons: par exemple Hg 1S03D2 .


Figure 19: Schéma d'excitation non résonante à deux photons.
Dans ce cas, il n’y a pas de population réelle créée dans le niveau intermédiaire. Pour pouvoir accéder au niveau D, il est maintenant nécessaire que les deux impulsions se recouvrent temporellement. L’équation régissant la population du niveau D est donnée par:


Equation 21


Equation 22
Dans le cas d’une excitation non résonante, le signal obtenu est la corrélation croisée des deux impulsions, alors que dans le cas résonant, il s’agit de l’intégrale du signal de corrélation croisée.
Avantages:
donne une information in situ.
permet de déterminer l’origine des temps.



Mise en évidence de la localisation d’un paquet d’onde: dissociation du complexe de van der Waals Hg-Ar.[footnoteRef:14] [14: L. Krim, P. Qiu, N. Halberstadt,, B. Soep et J.P. Visticot, « Femtosecond Chemistry », Ed. J. Manz et L. Wöste, VCH, Weinheim, 1995, pp 433.] 

Principe
Le principe de l’expérience consiste à exciter le complexe de van der Waals de son état fondamental (électronique et vibrationnel) vers la partie répulsive du niveau excité B. En choisissant la longeur d’onde de l’impulsion de sonde, on peut soit sonder l’apparition du fragment (sonde en résonance), soit réexciter la molécule en train de se dissocier (sonde hors résonance). Les paramètres de l’expérience sont donc : la longueur d’onde du laser et le délais pompe-sonde. La grandeur observée est l’intensité de photon provenant de fluorescence.  
[image: ]
Figure 20: Schéma des courbes de potentiel et de l'excitation.
La partie gauche de la figure représente le spectre d’excitation obtenu de façon classique avec un laser de bonne résolution spectrale. On observe la progression des raies vibrationnelles de l’état B qui se termine par le continuum de dissociation. Dans l’expérience d’excitation picoseconde que l’on décrit ici, la longueur d’onde du laser d’excitation est choisie de façon à atteindre ce continuum. 
Expérience
La figure représente les intensités de fluorescence du mercure atomique pour diverses combinaisons de longueur d’onde des lasers de pompe et de sonde. En abscisse est porté le retard entre les deux impulsions pompe et sonde. De haut en bas on distingue:
Le signal de référence correspondant à l’excitation à deux photons directe du mercure atomique. Ceci permet de déterminer la largeur des impulsions (pente de la montée) et la position du zéro (où le recouvrement temporel des deux impulsions est maximal). C’est la détermination directe de la fonction d’appareil.
Toutes les autres courbes correspondent à une excitation dans le continuum de dissociation.
Pour la seconde courbe, la sonde a été placée en résonance sur la transition atomique du mercure et donc va exciter préférentiellement les fragments, donc le produit de la dissociation. On observe que le signal monte avec un certain retard puis devient constant. Ceci met en évidence le temps d’apparition du produit (le fragment mercure atomique).
Dans le cas des quatre dernières courbes, le laser de sonde est placé hors résonance, sa fréquence étant de plus en plus grande. Le signal apparaît sous la forme d’un transitoire qui monte avec un certain retard puis retombe. Ceci correspond à la réexcitation de la molécule en train de se dissocier. Le transitoire arrive d’autant plus tôt que la sonde est décalée vers le bleu, l’excitation se produisant alors à des distances interatomiques plus courtes et donc atteintes plus rapidement.
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 Figure 21: Signaux de dissociation du complexe de van der Waals Hg-Ar.

Modélisation classique
	[image: ]
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Figure 22


	A l’instant t=0 (absorption du photon de pompe), la molécule est projetée de l’état fondamental vers l’état supérieur avec l’énergie totale E et sans vitesse initiale (à la position R0). Elle évolue ensuite sur cette surface, sa trajectoire étant la fonction R(t). La conservation de l’énergie impose:


Equation 23
L’équation précédente définit une relation entre la vitesse et la position. 





Equation 24





Par intégration, on obtient aisément la relation t(R):

Equation 25
L’inverse de cette fonction donne la trajectoire R(t) de la dissociation au cours du temps.
Le laser de sonde a une largeur spectrale finie . Ceci lui permet d’exciter le complexe entre les distances R-R et R+R. Par conséquent, si la forme de raie est supposée gaussienne, la probabilité d’absorption de la sonde est donnée par:

Equation 26
A partir de là, on peut déterminer la probabilité d’excitation S(t) en fonction du retard entre les deux lasers pompe et sonde. Ce développement n’a pas pris en compte les durées finies des deux impulsions, ce que l’on fait en convoluant la fonction S(t) par des gaussiennes dont les largeurs correspondent aux deux durées d’impulsion des lasers. Le résultat de cette convolution est comparé à l’expérience.
Résultats des simulations
	[image: ]
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Figure 23: simulation classique (à gauche) et calcul quantique (à droite).
Conclusion
Les deux principaux résultats de cette études sont:
Avec la sonde en résonance on mesure le temps de dissociation.
Hors résonance, les transitoires montrent la molécule en train de se dissocier, ce qui peut également s’interpréter par la mise en évidence de la localisation et du mouvement du paquet d’ondes créé par l’impulsion de pompe.

Dissociation du complexe Hg-N2: observation de résonances rotationnelles.[footnoteRef:15] [15: L. Krim, P. Qiu, N. Halberstadt, B. Soep et J.P. Visticot, « Femtosecond Chemistry », Ed. J. Manz et L. Wöste, VCH, Weinheim, 1995, pp 433.] 

Ajout d’une dimension supplémentaire: le complexe Hg-N2
[image: ]
Figure 24
L’expérience est exactement la même que pour l’excitation du complexe mercure-argon, mais avec comme partenaire du mercure une molécule d’azote qui possède des degrés de liberté interne, vibration et rotation. L’énergie de vibration de la molécule d’azote est beaucoup plus grande que celle du complexe de van der Waals Hg-N2. Cette vibration n’est pas excitée à l’état fondamental à cause de la basse température du complexe. Elle n’est pas non plus excitée par le laser si on reste suffisamment proche de la raie de résonance de l’atome. Dans ces conditions, on peut considérer que la coordonnée d’étirement de N2, r reste fixe. Seules deux coordonnées sont à prendre en compte pour la vibration du complexe: la coordonnée d’étirement R et la rotation interne de la molécule .

L’état fondamental comme l’état excité B ont pour structure la plus stable, celle obtenu pour  (T-shape). On dit qu’un degré de rotation interne est d’autant plus anisotrope de la barrière d’énergie conduisant à la libre rotation est élevée.
Spectres d’excitation
[image: ]
Figure 25: En haut, spectre d'excitation de fluorescence du complexe; en bas, même chose mais en sondant le fragment Hg dans l'état 3P0. Le zéro de fréquence de l'échelle du haut correspond à la raie de résonance 1S0-3P1 du mercure.
Le spectre d’excitation de l’état B de Hg-N2 ne présente pas comme pour Hg-Ar une simple progression vibrationnelle. La limite de dissociation est expérimentalement bien déterminée et correspond à la brutale chute d’intensité du spectre d’action du fragment Hg(3P0). En effet, dans l’état non dissocié B, le complexe Hg-N2 se dissocie naturellement en Hg (3P0) +N2 avec une cinétique de 0.2 108 s-1, alors que s’il est excité dans le continuum de l’état B, il se dissocie exclusivement vers Hg (3P1) +N2. A la différence de Hg-Ar, on observe des structures dans le spectre au dessus de la limite de dissociation

Evolution picoseconde de la dissociation
[image: ]
Figure 26: Evolutions du signal de dissociation et du transitoire pour deux fréquences différentes de la sonde.

Les mesures pompe-sonde avec des impulsions picoseconde donnent apparemment des signaux identiques à ceux observés dans le cas des complexes Hg-Ar, c’est-à-dire des signaux qui augmentent lorsque l’on sonde le fragment de dissociation (Hg(3P1)) et des signaux transitoires lorsqu’on sonde dans la partie répulsive de l’état supérieur (D). Il existe cependant une différence importante dans la forme: le signal du transitoire disparaît de façon exponentielle avec une constante de temps T et le fragment apparaît également de façon exponentielle avec la même constante de temps. D’autre part, on constate que cette constante de temps diminue lorsqu’on augmente l’énergie de dissociation (en excitant avec une longueur d’onde plus bleue).

Cette différence est illustrée sur la figure suivante où l’on a calculé le signal de photodissociation attendu dans le cas d’une dissociation directe comme dans le cas de Hg-Ar. Expérimentalement, on observe bien le retard à la dissociation attendu de l’ordre de 2 ps, cependant, en plus, il existe  une montée lente de type exponentiel. Cette montée est en fait la caractéristique d’un phénomène de prédissociation.

[image: ]
Figure 27: en haut, signal de référence de corrélation des deux impulsions picoseconde; au milieu, signal de dissociation attendu d'un phénomène direct; en bas signal observé et ajustement avec une montée exponentielle.

Interprétation

Figure 28 : Corrélation vers des états de rotation de N2
L’excitation du complexe Hg-N2 se produit entre le niveau fondamental X qui est assez anisotrope (à énergie donnée, amplitude de  faible) et le niveau B beaucoup moins attractif et dont la distance d’équilibre est plus grande. En conséquence, ce niveau B de Hg-N2 est moins anisotrope (à énergie donnée, amplitude de   plus grande). Le réservoir responsable de la prédissociation que l’on observe, provient de l’excitation de niveaux de rotation interne de N2 dans le complexe, qui ne corrèlent pas vers la dissociation. Ces niveaux convertissent lentement leur énergie de rotation interne en énergie de translation (pour dissocier) puisque le couplage correspondant (anisotropie) est très faible (il n’a lieu pratiquement que lors d’une collision entre N2 et Hg sur le potentiel répulsif  selon la coordonnée R).
Conclusion
La montée lente des signaux de dissociation a permis de mettre en évidence des résonances rotationnelles.
Ces résonances expliquent les structures observées dans les spectres résolues en fréquence.
Ces résonances reflètent l’existence d’un niveau excité très faiblement anharmonique où la molécule d’azote tourne quasiment librement dans le complexe.

Excitation cohérente d’un ensemble de niveaux vibrationnels: observation des récurrences vibrationnelles.[footnoteRef:16] [16:  L. Krim, B. Soep et J.P. Visticot, J. Chem. Phys. 103, 9589 (1995)] 

Principe
L’expérience consiste maintenant à exciter le complexe de van der Waals Hg-Ar en dessous de la limite de dissociation de l’état B. L’impulsion de sonde (hors résonance) réexcite ensuite le complexe de l’état B vers le niveau répulsif D dont on collecte la fluorescence.
[image: ]
Figure 29
Résultats de l’expérience
[image: ]
Figure 30: A gauche signal obtenu pour un choix de fréquences d'excitation et sonde en fonction du retard pompe-sonde, à droite transformée de Fourier correspondante.
La figure donne les signaux obtenus en fonction du retard pompe-sonde pour un couple de fréquences de l’impulsion de pompe et de sonde. On distingue des oscillations d’une période d’environ 6 ps. Ceci est mis en évidence par la transformée de Fourier qui montre deux pics principaux autour de 5 et 6 cm-1.
[image: ]
Figure 31: Comme la figure précédente pour un couple différent de fréquences: la pompe  est plus énergétique et la sonde moins.
En changeant les fréquences de pompe et sonde, on modifie la figure d’oscillation. Ainsi pour une fréquence plus élevée de la pompe et plus faible de la sonde, on observe une période plus grande ( 12 ps), ce qui se traduit par des pics de transformée de Fourier à plus faible fréquence.
Interprétation
Classique
L’impulsion de pompe porte le complexe sur le bord intérieur du puits de potentiel de l’état excité. La sonde peut réexciter le complexe lorsque la distance interatomique est telle que la fréquence de sonde correspond à la différence entre le potentiel de l’état D et celui de l’état B (condition de résonance). Les oscillations que l’on voit correspondent à la vibration dans l’état B, les maxima au passage à la résonance avec la sonde.
Lorsque la fréquence de pompe augmente, on atteint une partie plus haute du puits où la vibration est plus lente en raison de l’anharmonicité du potentiel.
Quantique
La largeur spectrale de l’impulsion de pompe est suffisante pour exciter de façon cohérente plusieurs niveaux vibrationnels de l’état B. L’évolution temporelle de chacun de ces niveaux s’effectue à leur fréquence propre. Ensuite l’impulsion de sonde réexcite de façon cohérente ces niveaux vers l’état répulsif D. Les oscillations que l’on observe, correspondent aux battements entre les fréquences des niveaux excités dans l’état B. Les pics qui apparaissent dans les transformées de Fourier définissent les différences entre les énergies des niveaux vibrationnels.
Détermination du potentiel
A partir des transformées de Fourier pour différentes fréquences du laser d’excitation, on obtient les différences entre les niveaux d’énergie de l’état B. Ensuite un calcul d’inversion semiclassique de type RKR permet d’obtenir la surface de potentiel correspondante.
[image: ]
Figure 32: Inversion RKR du potentiel.
Modélisation quantique
Développement de perturbation[footnoteRef:17] [17: Pour plus de détails, voir :  Processus d’Interaction entre Photons et Atomes, C. Cohen-Tannoudji, J. Dupont-Roc et G. Grynberg, InterEditions, Paris 1988.] 

On traite l’excitation de l’état X vers l’état D en considérant l’excitation lumineuse comme une perturbation.


V(t) représente l’interaction perturbative avec le photon.
On peut définir un opérateur d’évolution, que l’on cherchera a exprimer par la suite :


Excitation vers le continuum de dissociation



Le problème consiste à calculer la probabilité d’excitation depuis le niveau fondamental  vers le continuum de dissociation .  peut représenter tout état cible de la sonde. L’amplitude de probabilité d’effectuer la transition du niveau fondamental X vers l’état final E entre les temps t1 et t2 s’exprime par :


La probabilité d’excitation est obtenue en sommant sur les états finals (et, éventuellement, sur les états initiaux).


Dans cette expression (E) représente la densité d’états du continuum et la somme est effectuée sur l’ensemble des niveaux du continuum. La probabilité totale P est obtenue en faisant tendre t1 et t2 vers l’infini.

Opérateur d’évolution
H0 est le hamiltonien sans champ pour lequel on a l’opérateur d’évolution correspondant U0(t2,t1) :

.

Si on pose a priori :


Equation 27

Il est aisé de vérifier que l’on a . D’autre part, on peut calculer :


Ce qui devient :


On en déduit simplement :

.
On montre ainsi que U est l’opérateur d’évolution qui correspond au hamiltonien total H. L’équation 1 est à la base du développement en série de perturbation. Par itérations successives, il est possible de montrer que l’on a :


avec :


et :


Application à l’expérience pompe-sonde.
On peut exprimer les premiers termes du développement perturbatif de l’amplitude de probabilité dP.


Les deux premiers termes sont nuls. Cela résulte du fait qu’il est nécessaire d’absorber deux photons pour atteindre le continuum et donc d’appliquer deux fois la perturbation V pour coupler l’état fondamental à l’état final. 
	[image: ]
	
Les impulsions sont supposées gaussiennes:



Pour calculer explicitement dP, il suffit d’introduire une relation de fermeture () dans son expression :
 




En exprimant V et moyennant l’hypothèse que les deux impulsions ne se recouvrent pas temporellement, on peut remplacer l’intégrale double en un produit de deux intégrales qui représentent les transformées de Fourier de V1 et V2. La probabilité de transition devient alors :


Equation 28
Les différents facteurs apparaissants dans l’équation précédente peuvent être interprétés simplement. On a le module au carré d’une sommation qui est effectuée sur tous les états (n) du niveau intermédiaire B. Ensuite, deux facteurs de recouvrement entre le niveau fondamental et intermédiaire et entre le niveau intermédiaire et supérieur (ceci comprend des facteurs de type Franck-Condon et des règles de sélection). Puis vient un terme de phase: c’est ce terme qui donne les oscillations. Enfin, on trouve deux facteurs de résonance qui dépendent de la fréquence du laser.

Résultats des simulations
[image: ]
Figure 33
[image: ]
Figure 34
Conclusion
L’excitation cohérente d’un ensemble de niveaux vibrationnels conduit à la formation d’un paquet d’onde oscillant dans le puits de potentiel.
Le choix de la forme de l’impulsion (durée ou largeur spectrale) permet de conserver une certaine sélectivité (localisation à la fois dans le domaine des fréquences et spatial).
La précision de la détermination des fréquences (résolution) n’est pas liée à la largeur spectrale des impulsions mais plutôt au retard maximal auquel on est capable d’observer les récurrences.
Les fréquences qui apparaissent dans les signaux de récurrence sont uniquement celles de l’état intermédiaire B. Ceci est différent de ce que l’on observe en spectroscopie UV classique où l’on obtient les différences de fréquence entre deux états électroniques.


7. Problème de la localisation et Interférences entre paquets d’onde : cas du dimère de césium.
Problème
L’observation des récurrences vibrationnelles est très étroitement lié au schéma d’excitation et de détection. Cela apparaît dans le chapitre précédent par les facteurs de Franck-Condon. Cela a été observé expérimentalement dans le cas des dimères d’alcalins[footnoteRef:18].  [18:  Voir par exemple : 
V. Blanchet, Thèse, 1996, Toulouse.
T. Baumert et G. Gerber, Adv. At. Mol. Opt. Phys. 35, 163 (1995)] 

Schéma d’excitation de Cs2
	Dans le cas des dimères d’alcalins, l’expérience implique l’absorption de trois photons et on détecte la formation des ions Cs2+ résultant de l’absorption du troisième photon.
Il y a deux groupes d’états intermédiaires qui peuvent jouer un rôle dans la dynamique : l’état B1u qui est atteint avec le premier photon et les états 1g+ et 1g atteints par absorption de deux photons.
	[image: Girard1]
Figure 35 : schéma des courbes de potentiel de Cs2



Expériences avec une « faible » résolution temporelle
	[image: Girard1]
	A une excitation de 768 nm, on observe une période de 976 fs qui correspond à l’évolution dans l’état B. On a un maximum à pour une période entière ce qui indique que l’excitation et la sonde se produisent à la même distance, sur le point tournant intérieur du potentiel.
On peut remarquer qu’ici la même longueur d’onde est utilisée pour la pompe et la sonde, ce qui donne un signal symétrique par rapport à t=0.



	[image: Girard1]
	En changeant la longueur d’onde à 790 nm, la période passe à une ps qui ne correspond plus à un évolution dans l’état B. Maintenant, les recouvrements favorisent une première transition de pompe à 2 photons et on observe les récurrences dans les états 1g+ et 1g.
En changeant l’excitation, on peut donc privilégier l’un ou l’autre des chemins. Dans certaines conditions, on peut avoir les deux simultanément. Dans ce cas on observe des battements entre les diverses fréquences.

	C’est ce que l’on voit en excitant à 758 nm. Note : contrairement aux exemples précédents, le premier maximum est situé à une demi période. Le schéma d’excitation est : la pompe au point tournant intérieur du potentiel et la sonde au point tournant extérieur.
	[image: Girard1]


En résumé, les récurrences vibrationnelles ne peuvent être observées que si la pompe et la sonde font des excitations localisées. Ceci dépend alors des configurations respectives des potentiels (facteurs de Franck-Condon) et des longueurs d’onde d’excitation.
Variation fine du retard pompe-sonde[footnoteRef:19] [19:  Voir : 
V. Blanchet, Thèse, 1996, Toulouse.
V. Blanchet, M. A. Bouchene, O. Cabrol et B. Girard, Chem. Phys. Lett. 233, 491 (1995)] 

Dans le chapitre précédent, il n’as été tenu compte de la phase relative entre les impulsions de pompe et de sonde. Pour voir ces effets, il est nécessaire d’avoir une relation de phase entre pompe et sonde (ceci n’est généralement pas le cas pour des impulsions de pompe et de sonde crées et amplifiées séparément) et il faut alors une excursion temporelle beaucoup plus fine.
 Mécaniquement on est capable de déplacer des miroirs avec des pas de l’ordre du m. Cela correspond à un retard optique de 6.6 fs. Ceci est plus grand que la période optique. Une meilleure résolution est obtenue en faisant varier le retard à l’aide de lame à faces parallèles que l’on incline dans le faisceau laser. Une résolution de 0.3 fs est alors aisément réalisable.

[image: expcs]
Figure 36 : dispositif d’étude de Cs2 combinant les deux modes 
de variation du retard entre pompe et sonde.
Lorsque l’on reprend l’expérience à 768 nm avec une meilleure résolution, on observe des oscillations rapides à une fréquence proche de celle du laser.
[image: Girard1]
Les oscillations dans la première partie (a) ne sont pas surprenantes, il s’agit d’une simple interférence entre les lasers pompe et sonde (on somme les champs électriques). Pour les 2ème et 3ème parties, il n’y a plus de recouvrement temporel entre les deux impulsions, il s’agit alors d’une interférence entre le paquet d’onde créé par la pompe et celui créé par la sonde. On peut parler de contrôle cohérent car en choisissant les phases respectives on peut amplifier ou détruire ce qui a été créé par la pompe. 
Note : ceci n’est possible que si le signal issu de la sonde agit sur un paquet d’onde entièrement reconstruit, ce qui est le cas de l’excitation à 768 mais pas à 758 nm.

Spectroscopie par cohérences rotationnelles et orientation moléculaire
Spectroscopie par cohérences rotationnelles
La spectroscopie rotationnelle permet de déterminer les moments d’inertie des molécules. Cette connaissance est extrêmement importante pour pouvoir déterminer la géométrie de ces molécules. C’est également un outil très puissant pour pouvoir mettre  en évidence et déterminer la géométrie de différents isomères. 
Lorsque les molécules sont grosses, les niveaux de rotation deviennent extrêmement serrés, leur espacement pouvant être inférieur à la largeur des niveaux. La spectroscopie haute résolution devient alors très difficile. 
Ces différences de niveaux très faibles reflètent des vitesses de rotation faibles et c’est là que l’intérêt des méthodes résolues en temps apparaît.
Principe
	[image: ]
Figure 37
	Il s’agit encore d’une expérience du type pompe-sonde. La première impulsion de pompe est polarisée et crée une anisotropie dans le milieu. Après cette excitation, comme il y a de nombreux niveaux de rotation peuplés (B est très petit) il y a une perte très rapide de la phase. Cependant toutes les molécules tournent à une fréquence qui est un multiple de B. Par conséquent, au bout d’un temps 1/2B, toutes les molécules seront à nouveau en phase ce qui se traduit par une variation du signal de sonde (qui est également polarisée).
La façon dont le signal de sonde varie dépendra des polarisations respectives et des types de transitions comme cela apparaît sur la figure suivante[footnoteRef:20]. [20: Pour plus d’information, voir P.M. Felker, J. Phys. Chem. 96, 7844 (1992) et P.M. Felker et A.H. Zewail, « Femtosecond Chemistry », Ed. J. Manz et L. Wöste, VCH, Weinheim, 1995, pp 193.
.] 
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Conclusion
permet de déterminer les moments d’inertie de grosses molécules et complexes moléculaires dans leur état excité.
accès aux géométries.
possibilité d’identification de différents isomères.

Alignement et orientation 
L’excitation dipolaire des molécules sont par définition orientés par le moment de transition. Il peut être interessant de travailler sur une population de molécule à l’état fondamental préalablement orientée afin d’obtenir des informations structurelles (dissociation à orientation privilégiée, polarisation de fluoresance, tomographie moléculaire, etc…).
On appelle alignement d’une molécule, l’aligement de l’axe moléculaire selon une direction donnée. L’orientation moléculaire ajoute une notion de direction de la molécule, si elle n’est pas symétrique.

[image: ]
Figure 38 : A) population aléatoire B) population alignée C) population orientée

L’orientation moléculaire est un processus dipôlaire (direction donnée) concernant uniquement les molécules non symétriques. La différenciation atomique ne pouvant se faire, pour le moment, que sur un critère électrique seules les molécules possédant un fort moment dipolaire pourront être orientées. D’un autre côté, l’aligment est un processus quadupolaire (independant de la direction) concernant un plus grand nombre de molécules.
La qualité d’un alignement est donnée par l’expression de  où est l’angle entre l’axe de l’alignement choisi et l’axe de la molecule à aligner.

Alignement adiabatique
Le principe de l’alignement adiabatique repose sur la mise en place progressive de barriere à la rotation des molecules. Experimentalement, cela est réalisé par des laser nanoseconde car l’intensité du champs électrique nécessaire dépasse les valeurs courrament utilisé en champs statique. en établissant progressivement un champs électrique dans le milieu. 

Prenons le cas général d’une molécule ne possédant pas de moment dipolaire. Plaçons-nous dans le référentiel moléculaire. La polarisation induite dans une molécule est définie par  et l’énergie de la molécule dans les champs électrique s’écrit : 
 avec :  soit :



L’évolution de la molécule va suivre le gradient du potentiel  ou ici, de façon plus pertinente, la direction de la molécule va suivre le moment de la force correspondante : .


Les positions de stabilités de la molécule sont données pour les valeurs du moment qui sont nulles, soit  ou  ou et (  ou .ou  ou ). Les valeurs extrémales du potentiel correspondantes sont alors : ,  et . L’orientation optimale a donc lieu selon l’axe de plus grande polarisation. La libre rotation a lieu si l’énergie de rotation de la molécule est supérieure à l’ensemble des paires .

et ceci, de façon indépendante de l’orientation du champ électrique. Il s’agit donc d’un alignement moléculaire et non d’une orientation.

Exemple sur le para-diiodobenzene


	
   
	[image: ]


Figure 39 : Stucture du para-diiodobenzene. Efficacité de l’allignement moléculaire en fonction de l’intensité du laser utilisé et de la température rotationnelle du jet [Phys. Scr. 76 (2007) C63-C68)].

Le puit de potentiel crée par le champs installé doit pouvoir s’opposer à la rotation thermique des molécules. Il faut donc comparer cette énergie à l’énergie thermique. A 10K, nous avons kBT=0.86 meV. Si nous souhaitons une barrière à , avec  cela implique la mise en place d’un champs électrique de 4 109 V.m-1, ce qui n’est pas réaliste avec un champs statique.

En revanche, l’application d’un champ laser polarisé permet d’atteindre de telles valeurs. Ici une intensité laser de  1012W.cm-2 permet de réaliser un alignement adiabatique selon l’axe de polarisation du laser. Un laser YAG nanoseconde (6 à 10 ns) est utilisé, afin de ne faire subir qu’une monté « lente » du champs aux molécules. La fréquence est infra-rouge, afin de limiter le processus d’absorption. La rotation de la molécule étant très lente par rapport à la période du cycle optique, la molécule ne ressent que le champ électrique moyen.

Alignement non adiabatique
	[image: ]
Figure 40 : Excitation Raman d’états rotationnels.
	L’alignement non adiabatique repose sur la création d’un paquet d’onde rotationnel généré par effet Raman. Une impulsion brève vient exciter les niveaux rotationnels des molécules, via une diffusion Raman. Les périodes de rotation étant très importantes en comparaison de la durée de l’impulsion laser, une superposition cohérente d’états rotationnels est créée dans le temps de l’impulsion. 
La période de rotation des molécules est , ou J est le niveau rotationnel. L’état initial est donc retrouvé au bout de ou les phases de tous les états peuplés sont nulles.
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