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Résumé, La connaissance déja acquise sur la dynamique de la haison hydrogéne dans I'eau hiquide grice au
développement de laser délivrant des 1mpulsions ultra-courtes dans 'infrarouge moyen nous permet de filmer la
rotation de molécules HDO dans une solution D,0. L’expénience réalisée au laboratorre est basée sur la techmque de
spectroscopie pompe sonde résolue en polansation. L’amisotropie mesurée permet de détecter en temps réel 'angle
de déflexion du moment dipolatre de transition dont le point de départ est la direction du faisceau laser de pompe

Gréace au développement de nouvelles sources laser délivrant des impulsions ultra bréves dans
I'infrarouge moyen, la connaissance de la dynamique des liaisons hydrogénes dans P’eau liquide a
beaucoup progressée. En utilisant des techniques de spectroscopie pompe sonde résolue en temps, la
dynamique de déplacement relatif des molécules d’cau a ainsi été mise en évidence [1,2]. Nous
présentons 1c1 une extension de ces techniques a 1’étude de la rotation des molécules d’eau en temps réel.

La technique de spectroscopie laser ultra-rapide est basée sur la relation existante entre la fréquence
Q du mode de wibration antisymétrique d’une molécule d’eau et la géométrie des molécules d’eau
environnantes, en 1’occurrence la longueur r de la liaison hydrogéne OH---O [3]. Un sous-ensemble de
liaisons hydrogéne est sélectionné quand le systéme est pompé a une fréquence £2,. La pompe excite
umgquement les liaisons OH dont la longueur de liaison hydrogéne, r, correspond a sa fréquence de
vibration. Ce sous-ensemble retourne ensuite 4 sa valeur d’équilibre 1, et donc la bande OH se déplace
vers la fréquence d’équilibre. Une seconde impulsion, dite de sonde, synchronisée et retardée par rapport
a la pompe, étudie ce retour & I’équilibre thermodynamique. C’est ainst que ’on sonde la fréquence OH
en fonction du temps et donc la longueur de la haison OH O est déduite & chaque instant. En
conséquence, on "filme" les mouvements de la liaison OH- O en temps réel.

C’est sur ce principe que 1’on étudie la rotation des molécules d'eau. On extrait une liaison
hydrogéne de longueur r par pompage avec une fréquence Qp et on mesure 1’anisotropie rotationnelie R
(indicateur des rotations moléculaires) a la fréquence de sonde Qg . En absence de couplage entre la
rotation moléculaire et les autres degrés de liberté, 'amsotropie est indépendante de la fréquence de
vibration OH, et elle est trés ssmplement liée & I'écart quadratique angulaire moyen <6(t)>> qu1 permet de
caractériser en temps réel les rotations moléculaires. En présence de couplage, une anisotropie dépendant
de Q doit étre considérée. Des expéniences pompe-sonde a deux couleurs sont alors essentielles pour
'étude du couple rotation-vibration.

1l faut également considérer les ordres de grandeur des trois temps caractéristiques mis en jeu. Le
temps de relaxation des populations tp détermine la durée de vie du premier niveau vibrationnel excité : it
vaut 1,3 ps. Le temps de diffusion spectrale 1, représente I'influence du solvant sur le retour a I'équilibre
thermodynamique : une valeur de 0,8 ps a été trouvé [1-2]. Enfin le temps de diffusion rotationnelle tq est
estimé 4 2,5 ps dans la littérature. Un cas idéal pour notre étude serait que la rotation soit beaucoup plus
rapide que les autres temps, la rotation pouvant étre suivie sur un temps suffisamment long. Cela n'est
malheureusement pas le cas. Néanmoins I'étude de 1'anisotropie semble possible.
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L’expérience est réalisée en se basant sur la spectroscopie pompe-sonde résolue en temps et en
polarisation. Le montage expérimental est composé principalement d’un laser titane saphir qui, une fois
amplifié, délivre des impulsions de 130 fs & 800 nm avec un taux de répétition de 1 kHz. De ce laser on
génére, par des effets d’optique non linéaire (amphfication paramétrique et mélange de fréquences), un
faisceau de pompe délivrant des impulsions intenses (10pJ) et accordables dans I’infrarouge moyen, et un
faisceau de sonde, indépendamment accordable, de méme caractéristiques, mais dix fois moins intense
[4]. Ces deux faisceaux arrivent dans I’échantillon séparés par un retard T commandé par ordinateur,
L’échantillon, d’épaisseur 100 um, est une solution & 1% de HDO dans D,0. La polarisation de la sonde
est placée a 45° de la pompe.On détecte alors 1’absorption de la sonde selon les polarisations paraligle S
et orthogonale S,. On en déduit R(7)=(S; - S,)/(S,+2S)). La figure 1a présente l'anisotropie R en fonction
du retard lorsque la pompe est fixée a 3510 cm™et pour quatre valeurs de fréquence sonde. Il faut
souligner la difficulté expérimentale des mesures. Comme le temps de diffusion rotationnelle est plus
long que la durée de vie de l'excitation, l'anisotropie ne peut étre mesurée au deld de 2,5 ps. Il est
également nécessaire de contrdler trés précisément la polarisation des signaux détectés sous peine de
modifier notablement la valeur de I'anisotropie.

0 Théore
0 —— Theone 'é)/ 60 A &
. O 3510 e’ ~ A
s 3480 cm™ g >
] El
%) =
«cl ‘/,\\
) = 40
< ?
= 4 -
y o 5
w2 X
s 3 20 1
W o
= 1- Effets b Py
— cohérent 2- Dynamique du a g
o] paquet d'onde B
@ 3- Régime é:
Diffusif 0
-3 T r i
0 1 2 3 0 1 2 3
Temps [ps] Temps [ps}
(a) (b)

Figure 1. (a) Anusotropie R en fonction du retard pompe-sonde 1, pour une fréquence de pompe fixée a 3510 cm™ et pour
quatre fréquences de sonde (b) Observation en temps réel de la rotation des molécules HDO On mesure ’angle de déflexion
moyen de la haison OH de HDO a I'mstant ¢

Pour interpréter ces résultats, un modéle utilisant la théorie de la réponse non linéaire et les
fonctions de corrélation a été développé. Il est basé notamment sur la quantification du systéme OH a
deux niveaux et sur une approche perturbative. Il permet d'introduire une constante de couplage rotation-
vibration. Grice a cette théorie, on peut discerner et analyser trois zones distinctes dans les courbes
d'anisotropie de la figure la.

Pour des temps inférieurs 4 200 fs, 1'anisotropie s'écarte de la valeur traditionnelle de 2/5 4 cause
des effets cohérents entre la pompe et la sonde. Dans cette zone R ne représente pas directement la
rotation moléculaire. Dans la zone des retards compris entre 200 et 1500 fs, R mesure la rotation
moléculaire, qui dépend des fréquences de pompe et de sonde. C'est un régime de transition car I'équilibre
thermodynamique n'est pas encore recouvré. Enfin pour des retards supérieurs & 1500 fs, le paquet d'onde
wnitial a disparu et la vitesse de rotation est la méme pour toutes les courbes : 2,5 ps. Par contre les
courbes sont décalées car elles reflétent "Thistoire” de la rotation des molécules considérées et on constate
que la rotation est plus rapide pour les modes de vibration de haute fréquence. Il est ensuite possible de
traduire I'amsotropie en terme de rotation moléculaire, dans les zones 2 et 3, ce qui est représenté par la
figure 1b. Le résultat principal de ce travail est d’avoir pu observer, en temps réel, la rotation des
molécules HDO dans une solution HDO/D,0. La dépendance de la fréquence de vibration de OH, et donc
de 1a longueur de la haison hydrogene, sur la vitesse de rotation est clairement démontrée.
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