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court que les processus de relaxation à
l’échelle moléculaire qui transforment
l’énergie lumineuse en chaleur. Cela a
permis de comprendre pourquoi l’œil est
aussi efficace et assure une bonne vision
nocturne. De telles études ont aussi expli-
qué l’efficacité de la conversion d’éner-
gie lumineuse de la chlorophylle lors de
la photosynthèse. 

La femtochimie s’intéresse à la dyna-
mique des réactions chimiques sur des
échelles de temps ultracourtes. En paral-
lèle, un domaine complémentaire a
émergé : celui du contrôle. En effet, les
chercheurs se sont aperçus que l’on peut
également contrôler le déroulement de

réactions chimiques en modifiant les
paramètres du laser (amplitude, phase
et polarisation). 

Quand le façonnage
rejoint la théorie

quantique 
Un tel contrôle, dit cohérent, est fondé sur
le concept des interférences quantiques et
sur la connaissance théorique des systè-
mes moléculaires. Ainsi, une réaction chi-
mique peut suivre différents «chemins»,
plus ou moins coûteux en énergie: des che-
mins directs ou des chemins indirects, dits

séquentiels. Ces chemins sont engendrés
par l’interaction des différentes compo-
santes spectrales avec la matière. Ils ont
une relation de phase entre eux qui dépend
de la relation de phase entre les compo-
santes spectrales de l’impulsion.

Le façonnage de l’impulsion permet
de créer des interférences constructives
entre ces chemins et de maximiser par
exemple le produit de la réaction chimi-
que. Pour améliorer la compréhension
de l’interaction des impulsions façonnées,
de nombreux travaux ont été menés sur
des systèmes modèles. 

Notre équipe à Toulouse s’est ainsi
intéressée à l’atome de sodium. Cet atome

U ne impulsion lumineuse ultra-
courte est décrite par une fonc-

tion du temps et par un vecteur
déterminant la direction du champ
électromagnétique. Cette impul-
sion est tellement courte qu’on ne
sait pas la façonner dans le temps.
On la façonne alors dans l’espace
des fréquences relié au domaine
temporel par la transformée de Fou-
rier. Dans l’espace des fréquences,
une impulsion est définie par une
phase, une amplitude et une pola-
risation. Le façonnage de la phase
est réalisé grâce à un masque placé
dans un dispositif nommé ligne à
dispersion nulle (ci-dessus).

L’impulsion initiale est
d’abord envoyée sur un premier
réseau de diffraction où les fré-
quences constitutives sont sépa-
rées. Elles sont ensuite focali-
sées dans un plan où l’on dis-
pose un masque. Un montage
symétrique permet de recompo-

ser toutes les composantes spec-
trales en sortie. Le masque com-
prend, entre deux couches de
verre, une couche d’éléments à
cristaux liquides. Ceux-ci sont
répartis en pixels, sortes de cel-
lules individuelles, mis sous ten-
sion par des électrodes reliées à
un programmateur.

Les cristaux liquides disposés
dans le masque sont de type né-
matique. Leurs molécules ont une
forme de bâtonnets,orientés paral-
lèlement aux couches de verre en
l’absence de tension.Lorsqu’on ap-
plique un potentiel U entre deux
électrodes d’un pixel, les molécu-
les pivotent suivant la direction du
champ électrique.Cela modifie l’in-
teraction des molécules avec la lu-
mière, ce qui a pour conséquence
d’augmenter l’indice de réfraction
du milieu,ou,de façon équivalente,
d’allonger le chemin optique de
l’onde qui le traverse (voir le zoom).

En contrôlant ainsi le chemin
optique suivi par chaque compo-
sante fréquentielle, on réalise un
façonnage de la phase de l’im-
pulsion. Il existe deux autres types
de façonnage, en amplitude ou en
polarisation, qui utilisent des élé-
ments supplémentaires dans ce
montage. Pour façonner une onde
en amplitude, on ajoute pour at-
ténuer chaque onde un masque de
densité, ou bien on utilise les
mêmes cristaux liquides avec des
polariseurs disposés de part et
d’autre du masque. Pour façon-

ner une impulsion en polarisation,
on modifie la direction du champ
électromagnétique en orientant
les cristaux liquides suivant l’axe
souhaité.

Le type de façonnage est choisi
en fonction des paramètres que l’on
désire contrôler dans une expérience.
Certains laboratoires sont équipés
de doubles façonneurs, pour les-
quels phase et amplitude,ou phase
et polarisation, sont façonnées en
même temps. Il existe également
des triples façonneurs (de phase,
amplitude et polarisation).
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a la propriété d’émettre des raies de fluo-
rescence intenses. Présent dans la mésos-
phère (couche de l’atmosphère comprise
entre 50 et 80 kilomètres d’altitude), le
sodium est d’ailleurs utilisé comme étoile
artificielle afin de corriger les distorsions
des turbulences atmosphériques sur les
images des télescopes. Le principe est
d’envoyer une impulsion laser dans le
ciel pour exciter un ensemble d’atomes
de sodium. Ils émettent alors de la
lumière à un endroit de l’espace, créant
une étoile artificielle. 

Pour améliorer le degré de correction,
nous excitons les atomes de sodium par
un mécanisme où ils absorbent deux pho-
tons. Nous avons étudié en quoi le contrôle
cohérent permettrait de maximiser cette
excitation à deux photons afin de rendre
l’étoile plus brillante. C’est là qu’intervient
le contrôle par façonnage de l’impulsion.
En effet, pour exciter une transition à deux
photons vers un état donné, l’atome peut
absorber un premier photon jaune de façon
à rejoindre un état quantique intermédiaire,
et arriver à l’état final souhaité en absor-
bant un second photon vert. 

Ce chemin est le chemin séquentiel,
par opposition au chemin direct, suivant
lequel l’atome absorbe d’un coup une paire
de photons (telle que la somme de leurs
énergies soit égale à l’énergie des deux
photons, jaune et vert). Si toutes les fré-
quences présentes dans l’impulsion laser
arrivent en même temps, toutes les pai-
res appropriées de photons contribuent
au chemin direct. Si, en revanche, on
façonne l’impulsion de telle sorte qu’un
photon jaune arrive en premier, et un pho-
ton vert en second, on favorise le chemin
séquentiel. En choisissant finement le
façonnage des impulsions, les physiciens
font interférer les chemins quantiques
direct et séquentiel. Quand l’interférence
est constructive, l’excitation des atomes
est à son maximum d’efficacité. 

Sonder la matière
En 1992, le théoricien Herschel Rabitz, de
l’Université de Princeton, aux États-Unis,
a introduit le concept d’optimisation du
façonnage. Selon lui, il n’est plus néces-
saire de savoir modéliser le système molé-
culaire et l’interaction pour guider la
réaction dans le sens souhaité. Lors d’une
interaction entre les molécules et l’impul-
sion laser, il suffit de définir le signal à
optimiser (les produits de la réaction chi-
mique par exemple) et de se donner le
moyen de le mesurer. Pour ce faire, on
utilise un algorithme d’évolution, en
appliquant une boucle rétroactive entre
ce signal et le façonnage de l’impulsion.

L’équipe de Gustav Gerber, à l’Univer-
sité de Würzburg, en Allemagne, a apporté
la première démonstration expérimentale
de ce concept en 1998. Elle a montré que
lors de la photodissociation d’un complexe
fer-carbonyl, engendrée par une impul-
sion laser façonnée, il est possible de modi-
fier le rapport des concentrations des deux
produits de la dissociation (de 2:1 à 5:1).
Le façonnage de l’impulsion, réalisé en
quelque sorte par tâtonnements automa-
tiques, optimise le signal de façon à gui-
der le système vers l’état désiré. 

Outre la femtochimie, les impulsions
laser ultrabrèves sont utilisées dans des
techniques qui exploitent leur concen-
tration d’énergie. En effet, un laser à
impulsions ultracourtes atteint des puis-
sances instantanées (rapport de l’éner-
gie par impulsion sur la durée de
l’impulsion) de l’ordre du gigawatt et une
densité de puissance (rapport de la puis-
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R É P O N S E  N O N  L I N É A I R E  D ’ U N  M I L I E U  

L orsqu’on éclaire un objet, les phénomènes
de transmission,de diffusion,ou d’absorp-

tion et de réémission de la lumière traduisent
la réponse linéaire du milieu éclairé.

Regardez-vous dans la glace dans une pièce
sombre, vous devinez seulement votre visage.
En allumant la lumière, vous multipliez l’inten-
sité lumineuse par 50, et votre visage apparaît
50 fois plus lumineux.La réflexion de la lumière
est une réponse linéaire, car le signal détecté
est proportionnel au signal d’entrée.

À fort éclairement, la réponse du milieu
peut devenir non linéaire. Les lasers femtose-
condes, avec lesquels on peut concentrer de
fortes énergies en un temps bref, peuvent en-
gendrer une réponse non linéaire des maté-
riaux. Lorsqu’on dirige un faisceau lumineux
sur un système moléculaire, les électrons des
atomes de la matière oscillent et passent
d’un niveau d’énergie initial (ε0) à un niveau
d’énergie supérieur (ε1 ou ε2).Ceux-ci réémet-
tent de l’énergie sous forme d’un photon en
revenant à leur niveau d’énergie initial. Si le
champ est très intense, l’oscillation des élec-
trons est déformée et la lumière émise n’aura
pas la même fréquence que la lumière inci-
dente. En termes corpusculaires, cela se tra-
duit par le fait que le matériau absorbe par

exemple deux photons rouges et émet un pho-
ton bleu (de fréquence égale à deux fois celle
d’un photon rouge). Tel est le principe de
l’absorption à deux photons utilisée dans la
microscopie à deux photons.Avec une lumière
aussi intense, il est également possible d’en-
gendrer des phénomènes non linéaires d’or-
dre plus élevé, avec des harmoniques supé-
rieures (absorption de n photons).
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