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RCsum& La comratssame deja acqmse sur la dynamrque de la hatson hydrogene darts I’eau hqmde grace au 
developpement de laser dthvrant des impulstons ultra-courtes dam l’infrarouge moyen nous permet de lilmer la 
rotatton de molecules HDO dam tme solution DsO. L’expenence reahsee au laboratoue est bake sur la techmque de 
spectroscopte pompe sonde resolue en polansatron. L’amsotropte mesnree permet de detecter en temps reel I’angle 
de deflexion du moment dipolatre de transmon dont le pomt de depart est la directton du fatsceau laser de pompe 

Grace au developpement de nouvelles sources laser dtlivrant des impulsions ultra breves dans 
l’mfrarouge moyen, la connaissance de la dynamique des liaisons hydrogenes dans l’eau liquide a 
beaucoup progressee. En utilisant des techniques de spectroscopte pompe sonde resolue en temps, la 
dynarmque de deplacement relatrf des molecules d’eau a ainsi kte mise en evidence [ 1,2]. Nous 
presentons ICI une extensron de ces techniques a l’etude de la rotation des molecules d’eau en temps reel. 

La technique de spectroscopic laser ultra-rapide est bake sur la relation existante entre la frequence 
n du mode de vrbratton antisymetrique d’une molecule d’eau et la geomttne des molecules d’eau 
environnantes, en l’occurrence la longueur r de la liaison hydrogene OH.--0 [3]. Un sous-ensemble de 
liaisons hydrogene est selectionne quand le systkme est pomp6 a une fkequence R,. La pompe excite 
umquement les liaisons OH dont la longueur de liaison hydrogkne, r, correspond a sa Mquence de 
vibration. Ce sous-ensemble retoume ensuite A sa valeur d’kquihbre r, et done la bande OH se deplace 
vers la frequence d’kquihbre. Une seconde impulsion, dite de sonde, synchronisee et retardee par rapport 
a la pompe, etudie ce retour a l’kqurhbre thermodynamique. C’est ainst que l’on sonde la frequence OH 
en fonctron du temps et done la longueur de la liaison OH 0 est dkduite a chaque instant. En 
consequence, on “filme” les mouvements de la liaison OH. 0 en temps reel. 

C’est sur ce prmcipe que l’on Ctudie la rotation des molecules d’eau. On extratt une liaison 
hydrogene de longueur r par pompage avec une frequence & et on mesure l’anisotropre rotatronnelle R 
(mdicateur des rotatrons moleculaires) a la Mquence de sonde fis . En absence de couplage entre la 
rotation moleculaire et les autres de&s de liberte, l’amsotropie est mdependante de la fiequence de 
vibration OH, et elle est tres srmplement bee a l’ecart quadratique angularre moyen <By> qut permet de 
caracteriser en temps reel les rotations mokculanes. En presence de couplage, une anisotropre dependant 
de fi dolt 6tre consrderee. Des experiences pompe-sonde a deux couleurs sont alors essentielles pour 
l’etude du couple rotation-vrbratron. 

I1 faut Cgalement considerer les ordres de grandeur des trois temps caracteristiques mrs en jeu. Le 
temps de relaxation des populations TP determme la duke de vie du premier niveau vibrationnel excite : il 
vaut I,3 ps. Le temps de diffusion spectrale rR represente l’influence du solvant sur le retour a l’equrlibre 
thermodynamique : une valeur de 0,8 ps a et6 trouve [l-2]. Enfin le temps de diffision rotatromrelle ro est 
estnne a 2,5 ps dans la litterature. Un cas ideal pour notre etude serait que la rotation soit beaucoup plus 
raprde que les autres temps, la rotation pouvant &tre suivie sur un temps suffisamment long. Cela nest 
malheureusement pas le cas. Nkunnoms l’etude de l’anisotropie semble possible. 
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L’expkrience est r6alisCe en se basant sur la spectroscople pompe-sonde rQolue en temps et en 
polarisation. Le montage expkimental est composk principalement d’un laser tltane saphir qul, une fois 
amphfi6, dklivre des impulsions de 130 fs 1 800 nrn avec un taux de rkp&tion de 1 kHz. De ce laser on 
gCn&e, par des effets d’optique non lint~re (amphficatlon paramktrique et melange de frkquences), un 
faisceau de pompe dklivrant des impulsions mtenses (1 OpJ) et accordables dam l’infrarouge moyen, et un 
faisceau de sonde, mdkpendamment accordable, de m&me caractkristiques, mais dix fois moins intense 
[4]. Ces deux falsceaux arrivent dans l’khantillon skparks par un retard z command6 par ordmateur. 
L’kchantillon, d’kpaisseur 100 pm, est une solution Q 1% de HDO dans D20. La polarisation de la sonde 
est placke g 45” de la pompe.On d&ecte alors l’absorption de la sonde selon les polarisations paralltle $1 
et orthogonale S,. On en dkduit R(T)={&/ - S,)l(S/,+ZS3. La figure la prksente l’anisotropie R en fonctlon 
du retard lorsque la pompe est fixCe g 3510 cm-let pour quatre valeurs de frkquence sonde. 11 faut 
souligner la difficultt expkrimentale des mesures. Comme le temps de diffusion rotationnelle est plus 
long que la durke de vie de l’excitation, l’anisotropie ne peut Ctre mesurke au delh de 2,5 ps. 11 est 
kgalement nkessaire de contr6ler trks prkiskment la polarisation des slgnaux d&e&s sous peme de 
modifier notablement la valeur de l’anisotrople. 
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Figure I. (a) Amsotrop~ R en fonctlon du retard pompe-sonde T, pour une Wquence de pompe fixee A 3510 cm-’ et pour 
quatre tXquences de sonde (b) Observation en temps r&e1 de la rotation des mo16cules HDO On mesure l’angle de dtflexlon 
moyen de la halson OH de HDO A l’mstant T 

Pour mterprker ces rksultats, un mod&le utllisant la theorie de la rkponse non linkaire et les 
fonctlons de corrklatlon a BtC dkveloppk 11 est bask notamment sur la quantification du systiime OH & 
deux mveaux et sur une approche perturbative. 11 permet d’introdmre une con&ante de couplage rotation- 
vibration. G&e g cette thbone, on peut discerner et analyser trols zones distinctes dans les courbes 
d’anisotrople de la figure la. 

Pour des temps infk-ieurs g 200 fs, l’anisotropie s’Ccarte de la valeur traditionnelle de 2/S g cause 
des effets cohknts entre la pompe et la sonde. Dam cette zone R ne reprksente pas dlrectement la 
rotation moltculaire. Dam la zone des retards compris entre 200 et 1500 fs, R mesure la rotation 
mokulaire, qul dkpend des Mquences de pompe et de sonde. C’est un r&me de transition car 1’Cqmlibre 
thermodynamique n’est pas encore recouvrk. Enfin pour des retards suptieurs k 1500 fs, le paquet d’onde 
initial a dlsparu et la vitesse de rotation est la mkne pour toutes les courbes : 2,s ps. Par con&e les 
courbes sent dCcalCes car elles reflktent “l’hlstoire” de la rotation des mokules considkres et on constate 
que la rotation est plus rapide pour les modes de vibration de haute frkquence. 11 est ensuite possible de 
tradulre l’amsotropie en terme de rotation molkulaire, dam les zones 2 et 3, ce qui est repr&entC par la 
figure lb. Le rCsultat principal de ce travail est d’avoir pu observer, en temps rkel, la rotation des 
mol&ules HDO dans uue solution HDO/DzO. La d&pendauce de la fr@uence de wbration de OH, et douc 
de la longueur de la liaison hydrogGne, sur la vitesse de rotation est clairement d&ont&e. 
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