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Introduction

Le dichroisme circulaire et le pouvoir rotatoire sont deux propriétés intrinseques des
molécules chirales. Elles ont la spécificité d’interagir avec la lumiére polarisée circulaire
gauche et droite qu’elles absorbent inégalement, c’est ce que 1’on appelle, le dichroisme
circulaire. D’autre part, elles font tourner le plan de polarisation d’une onde polarisée
linéairement, c’est le pouvoir rotatoire [2]. Ces deux propriétés, que 'on regroupe sous
le nom d’activité optique, sont deux sondes remarquables de la chiralité de la matiere.

La chiralité est une propriété géométrique. Certaines molécules existent en effet
sous deux formes jumelles, images 'une de 'autre dans un miroir, de méme compo-
sition chimique, mais non superposables [3]. Les structures chirales sont fréquentes dans
notre environnement, ainsi qu’au niveau moléculaire. Nombre de composés chimiques [4]
possedent cette caractéristique, tout comme la plupart des molécules biologiques. On
peut citer par exemple les 20 acides aminés du corps humains, les protéines, les sucres,
I’ADN...etc. Il est remarquable de noter, pour ces molécules biologiques, que seul un
des deux énantiomeres existe a I’état naturel [5]. La chiralité étant une caractéristique
structurelle de la molécule, 'activité optique apparait donc étre un moyen habile pour

déterminer la conformation des molécules.

La spectroscopie par rayons X permet, elle aussi, de déterminer les structures de mo-
lécules a I’état solide. En phase liquide ou gazeuse, cette méthode nécessite de cristalliser
les molécules que I'on souhaite étudier. Pour les molécules biologiques, qui existent en
solution liquide, la cristallisation est un inconvénient. L’environnement de la molécule

est alors modifié et il peut en étre de méme de sa structure.
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Le dichroisme circulaire, quant a lui, permet 1’étude de la molécule a I’état liquide. 11
est donc un outil de choix pour I'étude structurelle des molécules biologiques. La struc-
ture de la molécule peut étre étudiée sous I'influence de différents solvants, température
ou encore pH. Il est devenu pour les biologistes un moyen systématique d’étude des

conformations des protéines, notamment de leur structure secondaire.

L’étude de la conformation de protéines est un enjeu de taille des lors que leur struc-
ture ont une influence majeure sur le fonctionnement des mécanismes biologiques [6,7].
De plus, la plupart de ces processus sont induits par des modifications de conformations.
Malheureusement au niveau expérimental peu de dispositifs sont actuellement capables
de suivre de telles variations a des échelles ultra-rapides. Pour cette raison plusieurs
questions fondamentales restent ouvertes, notamment celle de la dynamique de replie-
ment protéique. En effet on ne connait pas les mécanismes a l'origine du repliement
et plus précisément la séquence dans laquelle les différentes parties de la protéine s’or-

donnent. Une étude temporelle de 1’évolution structurelle est donc incontournable.

C’est dans ce contexte [8] que s’inscrit ce travail de these consacré a la réalisa-
tion d’une expérience d’activité optique dynamique a I’échelle de la femtoseconde pour
I’étude de variations structurelles dans les molécules chirales. Nous avons développé une
technique expérimentale dynamique large bande spectrale qui réduit considérablement
les temps d’acquisitions des mesures. Cette caractéristique rend notre technique par-
ticulierement adaptée a I’étude de molécules biologiques, sujettes a dégradations sous

Ieffet des lasers.

Le premier chapitre présente la découverte de I'activité optique d’un point de vue his-
torique, puis I'état de 'art des expériences d’activité optique résolues en temps. Seront
par la suite exposés les concepts de bases de l'activité optique et les théories relatives
aux mécanismes physiques a 1’origine du phénomene d’activité optique. Deux approches

seront utilisées, le classique puis le quantique.
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Le deuxieme chapitre a trait a la mise en oeuvre de 'expérience statique. Le choix
du dispositif sera expliqué et discuté, et les résultats de 1I’étude de la molécule de

Ruthenium(IT)-tris(bipyridyl), en régime statique, seront exposés.

Le troisiéme chapitre est dédié a I'expérience d’activité optique large-bande résolue
temporellement. Les résultats de I’étude de la molécule de Ruthenium (II)-tris(bipyridyl)
seront enfin présentés pour deux configurations expérimentales, non-colinéaire et coli-

néaire.
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1.1 Histoire de ’activité optique

1.1.1 Découverte expérimentale de 1’activité optique

Ce phénomene a été observé, pour la premiere fois, fortuitement par Francois Arago,
en 1811, dans une expérience sur le cristal de roche. Une lame de cristal de roche, coupée
. . < . , .
perpendiculairement a ’axe optique, est placée entre un polariseur et un analyseur. Il a
alors observé un spectre de lumiere colorée qui change lorsque 'on tourne le polariseur
ou l'analyseur.

En 1812, Jean-Baptiste Biot a déduit que le plan de polarisation des rayons lumineux

optique¢¢ i i/*’ e b

Quarz Droite

Axe TT T T '4 7 7 ,ﬂ‘
</

FI1GURE 1.1 — Expérience de Francois Arago sur le quartz, le cristal tourne le plan de
polarisation de la lumieére incidente vers la droite

devait subir une rotation (pouvoir rotatoire), que celle ci n’était pas aussi rapide pour
les différentes couleurs des rayons lumineux (dispersion rotatoire), et que certains cris-
taux dévient le plan de polarisation de la lumiere vers la droite, d’autres vers la gauche.

Jean-Baptiste Biot a évoqué dans ses mémoires de 1818 I'activité optique [9] comme suit :
« Cette propriété consiste dans la faculté qu’ont les molécules dont il s’agit, de faire
tourner d’un certain angle, et dans un certain sens, les axes de polarisation des rayons

lumineux. »

En 1815, il a généralisé cette expérience aux solutions liquides telles que 1'essence de

térébenthine, 'essence de citron, le camphre ou encore le sucre de canne.

Augustin Fresnel a introduit, en 1822 [10], la notion de polarisation circulaire. Il a
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écrit dans son mémoire sur la double réfraction.

« D’apres la seule considération des faits, on pourrait donner le nom de polarisation
rectiligne d celle qu’on avait observée depuis longtemps dans la double réfraction du
spath calcaire, et que Malus a le premier remarqué dans la lumiere réfléchie sur les
corps transparents, et nommer polarisation circulaire la nouvelle modification dont je
viens de décrire les propriétés caractéristiques : elle se divisera naturellement en pola-

risation circulaire de gauche da droite, et polarisation circulaire de droite a gauche. »

Il a expliqué qu’il est possible de décomposer la polarisation linéaire de la lumiere,
en deux ondes polarisées circulaire gauche et circulaire droite, et a donné une explica-

tion cinématique de l'activité optique.

« Cela posé, considérons ce qui se passe quand un faisceau polarisé traverse une plaque
de cristal de roche perpendiculairement a l’axe parallélement a l'aze. Alors les deux fais-
ceauz polarisés circulairement, dans lesquels on peut diviser par la pensée le faisceau
incident, parcourront le cristal avec des vitesses différentes, mais ne se sépareront pas
quant a leurs directions ; seulement ['un se trouvera en arriére sur l’autre d’une quantité

qui augmentera proportionnellement a la longueur du trajet. »

Cette analyse lui a permis d’interpréter les expériences de Biot sur le pouvoir rota-
toire. Dans les milieux doués d’activité optique, les ondes circulaires gauche et droite se
propagent a des vitesses différentes ce qui se traduit pas des indices de réfraction n, et

ng différents.

« Dans ces aiguilles, ou M. Biot a découvert deux sortes de rotation du plan de po-
larisation, l'une de droite a gauche et lautre de gauche a droite, je vois toujours, pour
chacune, la lumiére se diviser en deux faisceaux polarisés circulairement, ['un de droite

a gauche et 'autre de gauche a droite ; seulement, celui des deux qui marche le plus vite
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dans les unes est celui qui reste en arriere dans les autres. »

La premiere expérience de dichroisme circulaire a été réalisée par Aimé Cotton en
1895 [11]. 11 est parti de 'interprétation d’Augustin Fresnel selon laquelle, dans les mi-
lieux optiquement actifs, la vitesse d’une onde polarisée circulaire gauche et celle d'une
onde polarisée circulaire droite n’est pas la méme. L’idée de Cotton a été de considérer

que la vitesse et ’absorption de 'onde ne sont pas indépendantes.

« ...on est conduit a se demander s’il n’y a pas des corps actifs absorbant inégalement

un rayon droit et un rayon gauche. »

Il a été le premier a observer des variations d’intensité lumineuse sur de la lumiere

polarisée circulaire gauche et droite a travers un liquide actif.

« J'ai construit dans ce but un double polariseur circulaire permettant de regarder a
travers le liquide, deux plages lumineuses identiques et contigiies, donnant ['une de la
lumiére circulaire droite, l'autre de la lumiére circulaire gauche. On voit nettement une
différence d’intensité entre les deux plages. Les intensités de ces plages s’intervertissent
lorsqu’on recommence ’expérience avec des solutions tout a fait pareilles, mais préparées

avec l'acide tartrique gauche de Pasteur. »

Dans les milieux actifs, les ondes circulaires gauche et droite ne sont pas absorbées de

Droite
T ﬂ T Q @ Absorption
i V i O o inégale
~ Gauche
Prisme de Nicol Bilame Echantillon
quart d'onde

FIGURE 1.2 — Expérience de Aimé Cotton sur le dichroisme circulaire, la lumiere pola-
risée circulaire gauche ou circulaire droite n’est pas absorbée a I'identique par le milieu
chiral.
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la méme maniere. Il a observé également le phénomene de dispersion rotatoire anormal
dans les corps absorbants [12]. En effet, il a montré que le pouvoir rotatoire dépend de la
longueur d’onde de la lumiere incidente. De nos jours on parle d’effet Cotton lorsque le
pouvoir rotatoire présente un ou des extrema dans la zone d’absorption. Généralement

hors de la zone d’absorption le pouvoir rotatoire ne présente pas de variations.

1.1.2 Découverte de l'origine géométrique et moléculaire de

P’activité optique, la chiralité

Dans ses mémoires de 1835, Jean-Baptiste Biot a déja suggéré [13] que activité

optique puise son existence des caractéristiques moléculaires des cristaux.

« De la je dus conclure que l’action ainsi exercée par les liquides dont il s’agit était
une action moléculaire, c’est a dire exercée par leurs derniéres particules, et uniquement
dépendante de leur constitution individuelle, sans aucune relation avec les positions de
ces particules entre elles, ni avec leurs mutuelles distances, non plus qu’avec leur état

de repos ou de mouvement. »

Il faudra attendre les expériences de Louis Pasteur sur les sels de tartrate, pour fournir
une démonstration du lien entre activité optique et structure moléculaire. Louis Pasteur

écrit a ce propos, en 1848, dans ses mémoires [14] :

« En effet, il est un de ces sels qui est hémyédrique, et c’est ici que nous allons toucher
au doigt en quelque sorte la véritable cause de la polarisation circulaire.[...] Ils sont tous
hémyédriques; mais il y en a qui sont hémyeédres a droite, d’autres a gauche, et la dé-
viation dépend, pour le sens, de cette dissymétrie. Quand je veur une déviation da droite,
je choisis les cristaur hémyedres a gauche; quand je veux une déviation d gauche, je
choisis les cristaux hémyedres a droite. Il m’est arrivé aussi de n’avoir pas de déviation ;

c’est que j’avais pris des cristaur mélés, sans faire aucun choiz. »
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En 1874, Jacobus Henricus Van’t Hoff et Joseph Le Bel ont proposé indépendamment
que l'activité optique est due a la structure tétraédrique du carbone constituant ces mo-

lécules optiquement actives. Lord Kelvin en 1893 a appelé cette propriété géométrique

FIGURE 1.3 — Carbone asymétrique et son image dans un miroir.

la chiralité, et a déclaré lors des conférences de Baltimore de 1902 :

« J'appelle chiral toute figure géométrique ou tout ensemble de points qui n’est pas su-

perposable a son image dans un miroir. Je parle alors de chiralité. »

FIGURE 1.4 — Photographie d’un escargot et sa réflexion dans un miroir, une hélice est
un objet chiral car elle n’est pas superposable a son image dans un miroir.
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1.2 Etat de I’art : Les expériences d’activité optique
résolues en temps

Depuis les prémisses des expériences d’activité optique statique du XI1X"¢ siecle,
de nombreuses expériences en régime dynamique ont été developpées a des échelles de

temps de plus en plus réduites.

1.2.1 Jusqu’a la microseconde

Les expériences d’activité optique résolues en temps permettent de suivre des mo-
difications d’activité optique au cours du temps [15]. Des variations d’activité optique
peuvent étre induites par des modifications de température, de pH [16], ou par une exci-
tation laser etc... Pour suivre des variations d’activité optique d’une durée 7, il faut que
la perturbation soit inférieure a 7, mais il faut également que le détecteur soit sensible
durant ce temps.

Les spectrometres chiroptiques développés dans les années 1960 utilisent dans leur prin-
cipe, la modulation de la polarisation [17]. De la lumiére monochromatique polarisée
linéairement passe a travers un modulateur électro-optique ce qui permet de passer
d’une polarisation circulaire gauche a une polarisation circulaire droite. Cette lumiere
modulée est détectée avec un "lock-in". Cette approche permet de s’affranchir de nom-
breux artefacts, mais elle reste inadéquate lorsque I'on souhaite obtenir une résolution
temporelle de l'ordre de la picoseconde. En effet, les modulateurs électro-optique fonc-
tionnent a une fréquence autour de 50 kHz, ce qui limite la résolution temporelle a

I’échelle de la microseconde [18].

1.2.2 Jusqu’a la femtoseconde

Les premieres expériences ultra rapide de dichroisme circulaire ont été menées a

partir de 1985 par Kliger [19-22]. Dans cette expérience pionniére, la polarisation n’est
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plus modulée et on accede au dichroisme circulaire via une mesure d’ellipsométrie. Le
faisceau sonde est polarisé linéairement a ’aide de polariseur de Glan, puis une lame
biréfringente est introduite et transforme la polarisation linéaire en une polarisation el-
liptique. Suivant l'orientation de la lame, -45 ° ou +45 °, des ondes circulaires gauche
ou droite sont produites. Comme 1’échantillon n’absorbe pas de maniere égale les ondes
circulaire gauche et droite, ’exceés de polarisation circulaire d’un des faisceaux pourra
étre déterminé en placant un polariseur, perpendiculaire au polariseur d’entrée, apres
la cuve. L’échantillon est excité avec un laser YAG, délivrant des impulsions de 'ordre
de la nanoseconde. Une source flash Xenon vient sonder les modifications d’activité op-
tique, qui sont enregistrées a 1’aide d’un photomultiplicateur et d’un oscilloscope. Les
mesures peuvent également étre résolues spectralement avec un spectrometre couplé a
un analyseur multicanaux. La résolution temporelle de ces expériences est limité a la
centaine de nanoseconde. Elle dépend en effet de la réponse temporelle du phomultipli-
cateur qui est de 50 ns.

En 1989, Xie X, and Simon J. D [23] ont présenté une nouvelle approche permettant
une résolution temporelle de ’ordre de la picoseconde. La polarisation de la lumiere est
a nouveau modulée par un modulateur électro-optique. Un laser Nd :YAG délivrant des
impulsions laser d’une durée de 80 ps permet de générer la pompe et la sonde. L’utili-
sation d’une ligne a retard permet de modifier le chemin optique du faisceau pompe et
ainsi de varier le retard temporel entre la pompe et la sonde. L’intensité lumineuse de la
sonde est détectée a ’aide d’un photomultiplicateur et d’un "lock-in". Les mesures sont
effectuées a une longueur d’onde donnée. La résolution temporelle est ici limitée par la
durée de I'impulsion laser.

Pour descendre dans le régime sub-picoseconde, il faudra attendre les années 2000 et les
travaux de Francois Hache [24]. Un laser titane saphir et une cavité régénérative per-
mettent de créer des impulsions laser d’une durée de 200 fs avec un taux de répétition
de 1 kHz. La pompe et la sonde ont la méme longueur d’onde et la polarisation de la
pompe est modulée et détectée comme dans le montage précédent. En 2006, ce systeme

fondé sur la modulation de la polarisation de la lumiere est abandonné afin d’améliorer
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la sensibilité de la détection de la polarisation. Les variations d’activité optique sont
obtenues au moyen de la mesure de ellipticité, a 'aide d’un Babinet Soleil [25]. Ce-
pendant, de telles mesures restent toujours monochromatiques et le détecteur est un

photomultiplicateur.

1.2.3 L’expérience ultra rapide d’activité optique résolue tem-

porellement et spectralement

lambda/4
achromatique
de 400-650 glanl glan 2
sonde 400-650 nm | 0 cuve A | | Caméra CCD
| V V | | spectrometre
ligne a retard
lentille
laser fs pompe
— 400 nm
[

FIGURE 1.5 — Schéma du montage de ’experience d’activité optique résolue en temps.

Nous nous proposons dans cette thése de mettre au point un systeme original large-
bande de détection de 'activité optique. Pour ce faire, nous procédons a une mesure de
Iellipticité de 1’échantillon, un continuum polarisé linéairement est envoyé sur 1’échan-
tillon chiral qui transforme la polarisation linéaire en une polarisation elliptique. L’ellip-
ticité est analysée au moyen d’une lame quart d’onde achromatique et d'un polariseur
de Glan. L’intensité lumineuse de chaque longueur d’onde est détectée par une caméra
CCD couplée a un spectrometre. Le développement de cette expérience répond a deux
probléemes majeurs posés par les mesures précédentes. Le systéeme nous permet de me-
surer aussi bien l'activité optique des états excités, peu étudiés jusqu’a présent, [26,27]
que celle des états fondamentaux. En outre, les temps d’aquisition sont diminués de
maniere drastique grace a la mesure large bande. Ce systeme est donc plus adapté a
I’étude des molécules biologiques, celles-ci sont en effet trés sensibles aux effets du la-

ser et peuvent subir des dégradations irréversibles et génantes pour les expériences de



24 Les notions générales : I'activité optique et la chiralité

dichroisme circulaire.

1.2.4 Les applications des expériences d’activité optique réso-

lues en temps

Par le passé, les expériences de dichroisme circulaire résolues en temps ont été utili-
sées pour comprendre les changements de conformation de molécules chirales [26,28] et
la dynamique de repliement des protéines [29-32|. Par exemple, la photodissociation de
la carboxymyoglobine a été largement étudiée [19] a ’échelle de la nanoseconde, puis de
la picoseconde [33], et enfin de la sub-picoseconde dans le visible [34] et I'ultraviolet [35].
Ces expériences ont permis d’en déduire et d’interpréter les spectres de dichroisme cir-
culaire de la photodissociation de la carboxymyoglobine [36]

La protéine jaune photo-active (PYP) a également fait 'objet d’étude par I’équipe de
Kliger [37] mais aussi le cytochrome ¢ [38-40], cette fois-ci par une méthode de pouvoir
rotatoire résolue en temps dans 1'ultraviolet.

Méme s’il existe un certain nombre de protéines photo-actives, ces méthodes ne semblent
pas valables pour des protéines non photo-actives. En réalité, il est possible de contour-
ner cette difficulté en initiant artificiellement la dynamique des protéines :

- a l'aide d’un saut de température : le milieu de la protéine est alors modifié ce qui
entraine son dépliement,

- a l'aide d'un chromophore photo-isomérisable [41] : par exemple, une molécule d’azo-

benzéne greffée sur la protéine, qui déclenche son repliement.
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1.3 Théories macroscopiques de I’activité optique li-
néaire
1.3.1 Définition de la polarisation de la lumiere

On considére que la lumiére est une onde électromagnétique, constituée d’'un champ
électrique E et dun champ magnétique H orthogonaux et perpendiculaires a leur di-
rection de propagation.

Considérons une onde plane, on dit que 'onde est polarisée rectilignement lorsque la

/
/ \
/

FIGURE 1.6 — Onde électromagnétique, en rouge le champ électrique E, en bleu le champ
magnétique H, se propageant dans le sens du vecteur d’onde k

direction de vibration de l'onde reste dans un méme plan appelé plan de polarisation.
Une onde polarisée circulairement peut étre vue comme la superposition de deux ondes
polarisées rectilignes de méme amplitude avec un déphasage de £90°. Une onde po-
larisée elliptiquement peut étre vue comme la superposition de deux ondes polarisées

rectilignes d’amplitude différente avec un déphasage de +90°.
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FIGURE 1.7 — Schémas des ondes polarisées circulaire gauche (a), droite (b) et elliptique
(c) en rouge, vues comme la superposition de deux ondes polarisées rectilignes en bleue
et noire.

1.3.2 Définition du pouvoir rotatoire et du dichroisme circu-

laire
1.3.2.1 Le pouvoir rotatoire : La loi de Biot

Lorsqu’une onde polarisée linéairement traverse un échantillon chiral, on constate
que le plan de polarisation est dévié d’un angle 6. La mesure de cet angle permet de

déduire le pouvoir rotatoire de I’échantillon.

1

La loi de Biot [42] définit le pouvoir rotatoire [0], en © - dm™"' - mol™ - L, tel que :

0

L- Cmas

(013 (1.1)
avec 0 l'angle de rotation en degrés, cmqs la concentration massique en g - mL~!, et L
la longueur de la cuve en dm, T la température, A la longueur d’onde de la lumiere
incidente.

Il est important de noter que cette valeur dépend de la longueur d’onde A de la lumiere
incidente ainsi que de la température 7. On considere l'onde incidente comme une

superposition d'une onde circulaire droite et gauche. Lorsque les ondes se propagent
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selon la direction z et sont polarisées suivant le plan(z,y), dans le milieu optiquement

actif, de longueur L, leur vitesse n’est plus la méme, on écrit [43] :

Eincident = Eé\m
L.
= LB+ (1.2)
. 1 . )
Esortant = (e_lkgLé\g + e_ldeé\d)

2
1 (kgtkg) ) )
S B¢ 7L (7, + €ey) (1.3)

avec €, €, et €4, €4, les vecteurs unitaires de la base linéaire et circulaire respectivement

_ (kg—ka)L
et@-%.

Ils s’écrivent dans la base linéaire :

Dans la base linéaire, 'onde sortante se réécrit sous la forme :

— (kg+kq)L N . N
Egortant = Ee'™ 2 (cosf -e, —sinf - ¢,) (1.5)

En traversant le milieu, I'onde polarisée linéairement a tourné d’un angle 6, tel que :

0 — (]fg —2]{3d)L _ W(ng ; nd)L (16)

Le pouvoir rotatoire est positif (+, dextrogyre, R) si le plan de polarisation tourne
dans le sens des aiguilles d’'une montre pour un observateur regardant vers la source.
Respectivement le pouvoir rotatoire est négatif (-, levogyre, S), si le plan de polarisation
tourne dans le sens contraire des aiguilles d’'une montre pour un observateur regardant

vers la source [43].
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A ...

Encident

FIGURE 1.8 — Schéma d’une onde polarisée rectiligne subissant une déviation de son
plan de polarisation d’un angle # en traversant un milieu chiral.

1.3.2.2 Le dichroisme circulaire

Une onde polarisée circulaire gauche et une onde polarisée circulaire droite traversant
un échantillon chiral, ne sont pas absorbées a l'identique. Cette différence d’absorption

nous permet de définir le dichroisme circulaire Ae, qui vaut [42]

Ae = €gauche — €droite (17)

Ol €gquche €t €droite SONt I'extinction molaire en mol™' - L-em™! du milieu pour une onde
circulaire gauche et droite respectivement.

On peut procéder a une mesure en absorption du dichroisme circulaire. Les différences
d’intensité lumineuse, en sortie de 1’échantillon chiral, entre une onde circulaire droite
et d’une onde circulaire gauche sont mesurées.

La loi de Beer Lambert nous donne,

A=1L e cpa 1074 = ek (1.8)

avec A I'absorbance, ¢,,o; la concentration molaire en mol - L=, L la longueur de la cuve

en cm et « le coefficient d’absorption linéaire en em™!.
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On en déduit :

AA

Ae = oL (1.9)
1 A«
Ne = —————— 1.1
T I (10) e (1.10)

avec Ae en mol™' - L -em™.

Le dichroisme circulaire est également accessible via une mesure d’ellipticité. Cette fois
ci, 'onde incidente est polarisée linéairement, I’onde émergeant de 1’échantillon est el-
liptique et on mesure son angle d’ellipticité .

En effet, 'onde linéaire incidente est une superposition d’'une onde circulaire gauche
et droite, a la sortie de 1’échantillon chiral, les ondes circulaires gauche et droite ne se

propagent pas a la méme vitesse et leur amplitude n’est plus identique. On a :

—

Eincident = Eem

1
= B (@ +2) (1.11)

Lo _
Esortant = = (Egeg_l'Eded)
—i _ogl —i _odl
E(e tkole="3"¢, + e halem 3 ed>

(kgtkq)L . agL
Eelgf 6_“9 -

2
1
2
1 ~ 0 —2dl o

3 e 2 e, +ev 2ed> (1.12)

L’expression dans la base circulaire de 'onde sortante peut se réécrire dans la base
linéaire :

. 1 (kg+kg)L agL aglL agL gL\ |

Esortant = §E€Z 2 (((e 2 +e 2 )cosﬁ—i- (—e 2 +e 2 )zsm@) ex>+

1 (kg+kg)L agL agl agL agL
§Eel = (((e_% + 6_%) sin @ + (e_% — 6_%> icos@) éy)

Enfin, dans la base linéaire de 'ellipse Oz, tournée d’un angle 6 par rapport a Ox, on
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A Q(G".‘l Q<

ncident

FIGURE 1.9 — Schéma d’une onde polarisée rectiligne transformée en une onde elliptique
a la sortie du milieu chiral.

obtient :
= 1 j(kgtkq)L _agL _ogl\ _agl ol
Esortant = §E€ 2 ((6 2 +e 2 ) €zo + (6 2 —e z ) Zey&) (113>

Dans I'hypothese des petits angles, on peut écrire que ¢ ~ tant. Or, on peut relier la

tangente aux petit et grand axes de lellipse, dans ce cas on écrit [43] :

E

tamﬁ _ petit axe
Egrand axe

_ogl _ogl
e 2 —e T2

- L (1.14)
e 2 +e "2

On en déduit la valeur approchée de 'ellipticité ¢ (en radians), en supposant o < 1 :

Y = iL.Aa
Y = ln(lo).cmoz-L.Ae (1.15)

4
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On peut relier le dichroisme circulaire Ae (en mol™' - L - em™') a la mesure de l'angle

d’ellipticité (en degrés) :

Ae — 4-7 P
~ 180 -1n(10) et - L
¥
Ae = 1.16
‘ Clcm0l - L ( )

avec Cme la concentration molaire en mol - L~!, L la longueur de la cuve en cm et

a=3,03-10"2deg.
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1.3.3 L’activité optique, 'approche macroscopique
1.3.3.1 Induction électrique et magnétique

La théorie macroscopique électromagnétique de 'activité optique se fonde sur les
équations de Maxwell dans un milieu isotrope. Cependant, quelques modifications de
ces équations sont nécessaires pour faire apparaitre l'activité optique. Lorsquune onde
électromagnétique, décrite par les champs électrique E et magnétique H , traverse un
milieu isotrope non chargé et non magnétique, 'induction électrique D et linduction

magnétique B s'écrivent [44] -

D = e«(1+x9)E=cE (1.17)

—

1o H (1.18)

o
I

avec € = € (1 + X(e)).
Le pouvoir rotatoire est une propriété de la matiere, ainsi ce sont les termes d’induction
électrique et de magnétique reliés a Eet H qui doivent étre modifiés. Lorsque le milieu

est optiquement actif, I'induction électrique D et 'induction magnétique B valent :

D = eE+exV (VAE) (1.19)
_ - OF
B = poH + poeox'™™ (E) (1.20)

Pour justifier ces équations nous avons recours a des arguments de symétrie. En consi-
dérant que l'origine de 'activité optique est liée a la non localité de l'interaction entre la
matiere et le champ F, la modification la plus naturelle consiste a ajouter des dérivées

partielles spatiales de E A la relation(). On écrit alors :

(1.21)

D, = B+ f <8Ex oE, OE. 0E, OE, 0E, 0E, OF, 8EZ>

Ox’ Oy’ 0z Oy’ 0z 9Oz’ 90z 0x Oy

Cette relation doit rester indépendante de l'orientation des axes de coordonnées car

le milieu est isotrope. La rotation d’angle 7 suivant 1’'axe O, des axes de coordonnées
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donne :

OF, O, OB, OE, 0B, 0E, 9B, OE. 0B\ ..
Ox’ Oy’ 0z Oy’ 0z  Ox 0z Ox’ Oy '

Dx:eﬁx+f<

Or, I'invariance nous oblige a supprimer les termes qui changent de signes. On obtient :

- OoF, OE, OF, OFE, OF

D, =¢E, z L z vy 1.23
¢ +f<0x’0y’0z’82 0y> (1.23)

De méme, une rotation de 7 suivant 1’axe O, nous donne :

OFE ) OF, OFE, OF

D, =¢€k, - 1"_ ya_ Za ya . 1.24
Bt | < ox dy 0z 0z Oy ) ( )
Les termes 2Z= 9Ev 0B o respectent pas l'invariance. La composante de l'induction

oxr 7’ Oy’ 0z

électrique selon x se réécrit :

oFE, OF
D, = ex“FE, = 1.25
o, + 1 (5 5 (129
Enfin, une rotation de 7 selon I'axe O, nous donne,
oF, OF
D, = ex“FE, - = 1.26
v, + 1 (-5 - (126
Seule la différence des dérivés partielles nous permet de conserver I'invariance :
oFE, OF
D, =¢ckE, £ 1.27
bog (5 - 02) (127
Apres rotation, on écrit :
oF, OF
D, = ¢E, i : 1.28
ey +g ( 0. t o, ) (1.28)
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De tels arguments peuvent étre généralisés aux autres composantes de la polarisation et

I'on écrit :
D = ¢E+g(VAE) (1.29)
. I Yat
D = ¢E —qg—— 1.30
E g (1.30)

Un raisonnement similaire peut étre utilisé pour l'induction magnétique et le champ

magnétique H ,

5 = OE
B =uoH +g (E) (1.31)

1.3.3.2 Equation d’onde

Les équations de Maxwell d’'un milieu chiral non magnétique et diélectrique, en

interaction avec les champs électrique E et magnétique H s'écrivent [43] :

VD = 0 (1.32)
VAE = —%—f (1.33)
V.B = 0 . (1.34)
VAH = 88—12 (1.35)
On note D l'induction électrique et B Tinduction magnétique telles que :
D = eE+exV (VAE) (1.36)

]
I

- OF
poH + poeox '™ (E) (1.37)
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En dérivant I’équation par rapport au temps, on peut écrire :

D 05 =

"D _ D5 (1.35)
7D a2 (% - eox@m’%—f) (1.39)
2 - Leneao a2l (140
2D = L(99)E- (95)9) -9 n OE (141

(1.42)

On considere que le champ électrique incident est une onde monochromatique telle que :

E (F,w) = A F7)g 1 e (1.43)

On peut donc réécrire I’équation d’onde telle que :

B = — () E = () ) — i (i A ) (1.44)

Et en considérant le champ électrique perpendiculaire a 7, on obtient finalement :

D = —; (ii.i)) E — iwx“™ (7 A E) (1.45)
Or, on sait que I'induction électrique D vaut :

D= EQE + eox(e)ﬁ + on(eve)ﬁ ANE (1.46)

En faisant I'égalité des deux équations précédentes et en notant ng = (/1 + x(©, on

trouve I'équation d’onde suivante :

(72 —72) £ - z% (xm + XV (i n E) =0 (1.47)
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Montrons que les modes propres sont les ondes polarisées circulairement. Soit E le

champ électrique se propageant suivant z tel que :

Ey
E=|E, (1.48)

On obtient le systéme suivant pour I’équation d’onde :

(@2 —72) Br + z% (X + XN 7B, = 0 (1.49)

—i% (X + XN By + (72— 72) By = 0 (1.50)

Pour que le systeme d’équation soit valable il faut que le déterminant de la matrice M

s’annule. Soit M :

’7~L2 . ﬁ2 i (em) 4 (eVe) n
M = ‘ : (x K) (1.51)
—’L% (X(em) 4 X(eVe)) n ﬁ% _ ﬁ2
D’ou :
= ~2)2 w em eVe)\ ~ 2
(n% — n2) = (Z (X( )+ x eV )) n) (1.52)
On obtient un systeme d’équation tel que :
~ ~ w em eve
(ng — n2) — (Z (x( R )) n> =0 (1.53)
~ ~ w em eve
(73 =) + (2 (™ + X¥)n) = 0 (1.54)
Seules les solutions positives étant possibles, on en déduit :
w
=~ s (em) (eVe)
fla =Tl — o (™ + x¥9) (1.55)
w
~ _ ~ et (em) (eVe)



Théories macroscopiques de 'activité optique linéaire 37

En résolvant le systeme sur E; et E, pour les deux solutions n, et 715, on obtient les

solutions suivantes pour le champ électromagnétique E.

1
E,=|i (1.57)
0
et
1
Ey= | (1.58)
0

On reconnait que E, et £, sont des ondes circulaires, on les notera maintenant E, et

Ej;. De plus, on sait maintenant que :

~ ~ w em eve
=~ = w (em) (eVe)
fd = Tio + o (x + X ) (1.60)

L’activité optique A du milieu vaut alors :

A= (i, — i) S = L () w0 (1.61)
La partie réelle de A nous donne le terme lié au pouvoir rotatoire alors que la partie
imaginaire nous donne le terme lié au dichroisme circulaire. Pour conclure, sont solu-
tions du systeme, les ondes polarisées circulaires droite (E4) et gauche (E,). L’activité
optique du milieu est directement reliée a la réponse non locale électrique et magnétique
du milieu en interaction avec le champ électromagnétique. Cependant cette approche

eVe)

macroscopique ne permet pas de déterminer les valeurs de x! et ™ liées a la

réponse microscopique du milieu.
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1.4 Théories microscopiques de ’activité optique li-
néaire
1.4.1 Théorie quantique de Rosenfeld

1.4.1.1 Rappel : Théorie des perturbations

On considere la fonction de Hamilton Hj relative & une molécule isolée et 9 la

fonction d’onde correspondante qui est solution de I’équation de Schrodinger [45] :

5910

2=y lv) (1.62)

Si ’'Hamiltonien ne dépend pas du temps, cette équation admet des solutions de la

forme :

) =lp)e”m (1.63)

avec Ey I'énergie du systeme. En injectant ces solutions dans 1’équation de Schrédinger,

il vient I’équation aux valeurs propres :

Hy |¢p) = Eq |4) (1.64)

Cette équation n’admet que certaines solutions appelées valeurs propres Ey; auxquelles
correspondent des fonctions propres ;. La fonction d’onde qui caractérise le systéme

peut étre décomposée en un développement en série, tel que :

(1.65)

:ch |¢2 ZCJ
J

Lorsque la molécule est soumise a ’action d’une perturbation extérieure, 'opérateur
Hamiltonien global H de la molécule s’écrit H = Hy + Hy, ou I’'Hamiltonien H; repré-

sente la perturbation dépendante du temps [46]. La fonction d’onde de la molécule en
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interaction avec la perturbation v’ est solution de I’équation :

010

5 = L) (1.66)

Le développement en série de ¢’ doit maintenant faire intervenir le temps, pour ce faire

les coefficients ¢; dépendent du temps :

W) = Y0 [) = 3 et ;) (1.67)

J J

En substituant cette expression de 1)’ dans I’équation de Schrodinger, il vient :

hzﬁc’ Wﬂ) - HZCJ ) Ji);) (1.68)
m;<%@-<t> 8%“\%» - B0 m S0 1)
80’()%) - lec] ) 15 (1.70)

ﬁzgc” ) = lec] e i) (1.71)

En multipliant par (@;| puis en utilisant la propriété d’orthogonalité et la relation de

fermetured; ;) (;), il vient :

80 _ iBp;t B t
hZ ] Flale) = et (ol Hily) (1.72)
J
L 0ci(t) _iBgt _iBg;t
ih ai)e o= 2 a®e T (pil Hilgs) (1.73)
J
deilt i i)t
81(6 ) - 7 > ci(t) (il Hlgj) e 7 (1.74)
J

On écrit les coefficients ¢; en fonction du temps sous la forme d'un développement limité,

les dérivés étant faibles par rapport aux exponentielles, on ne retient que l'ordre zéro.

¢i(t) = ¢;(0) + t(Z2)o + ... (1.75)
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On integre ’équation sur le temps entre t’=0 et t’=t, en tenant compte du fait que

H (HO iwt —I—H?*E_th).

oc; (t ) i(Eg;—Eg)t!
WO = - / T a0 (ol ) e (1.76)
i(Boi—Eoy)t’
a(t) = /h c;(0) (il Hilpjhe™ 7 dt (1.77)
(EorEOj) i (Eoi—Eqj)

Fw)t

h

1 0 0% e Bk
G(t) = Ci(0)+ﬁz ¢;(0)((i| Hy |%>W+<%|H1 |<Pj>(EOz;ET_w

)

(1.78)

Pour déterminer la fonction d’onde v, on injecte ¢;(t) dans I'expression suivante :

Wy = S alt) e e (1.79)

%

i((— 2 )t

N = TP Y
|¢> o ; ‘SOZ QBZZCJ SOZ|H1‘90]> (EOigEOj)+w‘SOZ>
Boj
0 ez(—TO—w)t
+ o Y 03) Gy 1) (1.80)
- _

Considérons que I'état d’indice k correspond a I’état non perturbé de la molécule; au

temps t=0 avant la perturbation, on a :

cx(0) =1 et ¢i(0)=0 avec 1 #k (1.81)
- 1 ei(—ka-l—w)t i} ei(—ka—w)t
[0) = lpw) €™M 52 (il HY o) ————— l@i) il HY* [or) ————— |3))
ik Wor — Wo; + W Wop — Wo; — W

Calculons le moment électrique p du systeme perturbé [44], on néglige les termes qua-

drupolaires, sachant que I'hamiltonien d’interaction vaut :

1 |
Hy = S(He™ + H"e™) (1.82)

1 . . 1 . .
Hl — 5Iu(Eloezwt + EO*e—zwt) _ §m(H062wt + HO*e—zwt) (183)
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avec R et & les parties réélles et imaginaires, et m le moment magnétique.

) 1 Eoeiwt
. — , i(—wortwoi)t 1 Zgp . . ==
(W5l 11 |[vr) = (5] 1 lpw) e + (%((@k‘ﬂ‘@z> (il pleon) o Y

EO*e—iwt
+ (er| p i) (il plpn) ———
Wo; — Wok — W

HOeiwt
+ (or| 1 lwi) (pil m | o) ————
Wo; — Wok + W

HO*e—iwt
+ (pr| 1) (pil m | o) —————
Wo; — Wor — W

(1.84)

En mettant au méme dénominateur, et en posant wg;r = we; — Wok :

il—w o 1 Eoeiwt + EO*e—iwt

(Wil i) = (il plipr) ot =R ((orl i lii) (ol loow) won————

i#£k 0ik
E'O*e—iwt _ EOint
+ i) \Pi

(k| 1 li) (il ploow) w R
H(]eiwt _I_HO*eiwt
+ (x| 12 10i) (@il m o) woir -

Wi — w?
HO*e—iwt _ Hoeiwt
+ (pr| 1 lwi) (pil m|or) w 5 —))
Wi — W

(1.85)

i(—w woj 2 Woik
(s 1 i) = (03] o Lo} €00t L RS = (ol pe|i) (il 1 loow) ————
#kh Wi — W
22 (el o) (il o) 2 OF
7 el plen (eilulen) S — 5,
2 Woik
+3 (pel ilei) (@il m o) ——"—H
Woirk — W
2 —w  OH
+ﬁ (@r] 1 |@s) (@il m | o) mﬁ))

0ki —
(1.86)
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1(—w wo i 2 Woik
(Wil i) = (sl plpr) €0 4 5 (=R oul el (il plpn) ———— B
ik Oik
—w 10K

2
— . . _
+o Sl wlen) (il ilon) B —Pw Ot

2 Woik
R i) (@i ——— H
=R {onl ulpi) (pilm lon) a—
2 —w 10H
‘g A __w -
+o S erl wlen) (il mon) W ol )
(1.87)
2 Woki
(Wl plok) = D (R (orl ) (oil 1w lor) ——F
iz h Wi — W
2 Woik
+o R enl wlen) (il mfon) R
2 —w 20H
‘i N (o e el
=S {enl ulei) (pilmlon) B tw Ol )
(1.88)
De méme, le moment magnétique induit m [44] s’écrit :
2 Woik
(Wrlm ) = D (R (ol m i) (il 1lon) ———E
2 —w 20F
‘i A o e
+2 S el m i) (il 1 lon) o o )
(1.89)

On néglige le terme multipliant H dans p et celui multipliant E dans m puis on fait la

moyenne isotrope :

0H

OH
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2 Woik
ap = o )~ R (k| 1) (il i lon)
3h 3wy, — w?
Be = 23 S ol e ol mlo)
E = 5% o S \PE P P TPk
3h 3 wiy, — w?
(1.92)
Or, on sait que P =%,y = Nu et M =3, my = Nm. De plus,
D = eE+P (1.93)
B = puH+M (1.94)
Il vient ensuite :
= o OH
- . OE
En comparant avec les équations macroscopiques précédentes, on peut écrire :
D = €E+exVo (ﬁ A E) (1.97)
- , OF
B = poH + poeox'“™ (E) (1.98)

On obtient I'égalité des susceptibilités x (™ = x(¢Ve) et €y (Ve = N3. On en déduit le

nouvelle expression du pouvoir rotatoire :

A= e (1.99)
w?L
=- —5N 1.1
€0C? b (1.100)
L 2 w2
== —5Nz) =33 i) (i 1.101
e 3h§w3ki_wzd<wk|u|w><w | [iox) (1.101)

Enfin, on définit la force de rotation Rj; de la transition de k vers i telle que :

Ry = S (ow| 1 |s) (@il m o) (1.102)
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On peut donc en conclure, que l'activité optique est intrinséquement liée au couplage

du moment magnétique et du moment électrique de la molécule.

1.5 Conclusion

Ce premier chapitre a permis d’introduire les notions fondamentales de I'activité
optique. Nous avons commencé par une partie historique, détaillant les différentes dé-
couvertes liées a l'activité optique et a la chiralité. Puis, les expériences d’activité optique
résolu en temps ont été recensées et expliquées. Nous en avons conclu que les méthodes
optiques sont bien adaptées a I’étude dynamique des molécules biologiques a 1’échelle
de la femtoseconde. Ce constat nous a permis de proposer un montage expérimental
original et versatil. En effet, notre approche consistant a mesurer 'activité optique par
un procédé large-bande spectrale et ellispométrique, permet de réduire les temps d’ac-
quisition. Les applications possibles de cette méthode sur des systemes biologiques ont
également été présentées. L’étude de la dynamique des protéines a particulierement at-
tiré note attention. Enfin, nous avons montré théoriquement les origines macroscopiques

et microscopiques de l'activité optique.



Chapitre 2

La mesure de ’activité optique

statique

Sommaire

2.1 Introduction . .. . .. .. ... it ittt 46
2.2 Deux méthodes de mesure du dichroisme circulaire . . . . . 47
2.2.1 Mesure en absorption du dichroisme circulaire . . . . . . . .. 47
2.2.2  Mesure ellipsométrique de I'activité optique . . . . . . .. .. 49
2.2.3 Comparaison des deux méthodes . . . . .. .. ... .. ... 50
2.3 Lefaisceausonde. . .. ... ...ttt i it 51
2.3.1 Génération d’'un Continuum . . . . . . . . . ... ... .... 51

2.3.2 Cristal de Saphir ou de CaFy pour la génération du conti-
NUUIL T .o o ot e e e e e e e e e e e e e e e 53
2.4 Analyse théorique des états de polarisation. . . .. ... .. 56

2.4.1 Analyse par les matrices de Jones de 'expérience de pouvoir
rotatoire . . . . . .. L L 56

2.4.2  Analyse par les matrices de Jones de I'expérience de dichroisme
circulaire . . . . .. .. 61
2.5 Controle expérimental des états de polarisation . .. .. .. 63

2.5.1 Mesure du pouvoir rotatoire : Le choix des polariseurs et pré-
CISION . . . . . e 63

2.5.2  Mesure du dichroisme circulaire : Le choix de la lame quart
d’onde achromatique et précision . . . . . . .. .. ... ... 66
2.6 Analyse des données expérimentales . . . . .. ... ... .. 68
2.7 Instabilité dusignal . ... ... ... ... ... ... 000, 72
2.8 La molécule de Ruthénium(II)-tris(bipyridyl) .. ... ... 74
2.8.1 Introduction . ... ... ... .. ... .. ... .. ... .. 74
2.8.2 Structure électronique décrite par TD-DFT . . . . . . . . .. 75
2.9 Etude par spectroscopie optique statique . .. ... ... .. 76
2.9.1 Spectroscopie d’absorption UV-visible . . . . ... ... ... 76
2.9.2 Etude de lactivité optique . . . . . .. ... ... .. 7

2.10 Conclusion . . . v v v v i i e e e e e e e e e e e e e e e e e e 81




46 La mesure de 'activité optique statique

2.1 Introduction

Nous avons au préalable développé une expérience de mesure de 'activité optique
statique, avant de réaliser I'expérience de mesure d’activité optique large bande résolue
en temps. En effet, nous avons souhaité nous assurer de la capacité de notre systeme a
mesurer l'activité optique d’un ensemble de molécules chirales en solutions liquides et
dans leur état fondamental. Toutefois, la méthode expérimentale de mesure de 'activité
optique a du étre pensée judicieusement pour répondre aux différentes contraintes que

nous imposent par la suite les mesures résolues en temps.

La source doit nécessairement étre un laser femtoseconde pulsé pour observer les
phénomenes cohérents a 1’échelle de la picoseconde. Or, la plupart des expériences de
mesure du dichroisme circulaire statique se font avec des lampes continues tres stables
dans le temps. L’acquisition du spectre est alors réalisée longueur d’onde par longueur
d’onde et les variations d’absorption, fonction des polarisations circulaires gauche ou
droite, sont mesurées a ’aide d'un photomultiplicateur [19]. Dans le cas de source laser
femtoseconde, I'intensité lumineuse est moins stable au cours du temps. Il est donc rela-
tivement compliqué d’obtenir le spectre statique de dichroisme circulaire par la méthode
précédente. Les travaux de Frangois Hache et de ses collegues ont d’ailleurs souligné cette

difficulté [26).

Pour contourner cet obstacle, nous avons entrepris une mesure du dichroisme circu-
laire large bande. Les problémes liés aux fluctuations du laser pour des mesures faites
a différentes longueurs d’onde peuvent étre évités. Il est alors possible de déterminer le
dichroisme circulaire pour toutes les longueurs d’onde simultanément. La source n’est
plus monochromatique, a la place, on utilise un continuum dans le gamme du visible,
généré par automodulation de phase dans un cristal de C'aFs. La résolution spectrale
est ensuite obtenue grace a 'utilisation d’un spectrometre avant la détection.

On comprend qu’il est des lors incompatible de se servir de polariseurs ayant une réponse
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spectrale. De méme, les lames quart d’onde classiques sont a proscrire en raison de leur
dépendance en longueur d’onde. Les lames quart d’onde achromatiques permettent de
remédier partiellement a cette dépendance. Néanmoins, du fait des fluctuations laser, il
) . , , . . s .
n’est pas raisonnable d’employer la méthode classique qui consiste a mesurer alternati-
vement l'intensité absorbée par le milieu chiral suivant que I'onde est polarisée circulaire

gauche ou droite.

Nous avons donc cherché un parametre physique qui nous permette d’accéder direc-
tement au dichroisme circulaire. Deux méthodes ont été retenues, la premiere permet
de mesurer simultanément ’absorption des ondes circulaires gauche et droite sur deux
régions d'une caméra CCD. La seconde méthode envisagée est une mesure d’ellipsomé-
trie, le dichroisme circulaire est determiné par la mesure de l'ellipticité de l'onde a la

sortie de 1’échantillon.

2.2 Deux méthodes de mesure du dichroisme circu-

laire

2.2.1 Mesure en absorption du dichroisme circulaire

Dans cette expérience de mesure du dichroisme circulaire en absorption, ’onde in-
cidente est polarisée linéairement. Cette polarisation linéaire peut étre vue comme la
superposition de deux ondes circulaires. A la sortie de 1’échantillon chiral, les ampli-
tudes des deux ondes circulaires gauche et droite ne sont plus identiques. Pour mesurer
cette différence, nous plagons une lame quart d’onde achromatique orientée a 45° par
rapport a I’axe du polariseur, puis nous insérons un prisme de Wollaston. Ce dernier
nous permet de séparer les deux composantes linéaires et perpendiculaires créées par la
lame quart d’onde. On mesure ensuite sur deux régions de la caméra les intensités de

ces deux composantes, ce qui nous permet d’extraire la valeur du dichroisme circulaire
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de 'échantillon.

lentille cuve lentille I cristal de CaF2

prisme de  lame quart d'onde polariseur I
l Wollaston achromatique Glan 1 I

FIGURE 2.1 — Schéma du montage de mesure de l'activité optique statique.

FIGURE 2.2 — Photographie de la cuve de chez Hellma, épaisseur 1 mm, volume 350 pL.

Le montage optique est représenté dans la figure 2.1. La source est un laser femto-
seconde délivrant des impulsions a une fréquence de 80 M Hz a 800 nm. Pour générer
le continuum, nous employons un cristal de CaFy de 2 mm d’épaisseur monté sur un
haut-parleur, dont les variations spatiales permettent d’éviter I’échauffement du cristal.
En sortie du cristal est placé un filtre BG18, pour ne sélectionner que les longueurs
d’onde entre 400 nm et 600 nm. L’état de polarisation de I'onde incidente est controlé
avec un polariseur de glan. La lumiere est ensuite focalisée sur 1’échantillon au moyen
d’une lentille de focale 10 cm. La cuve Hellma, figure 2.2, contenant ’échantillon, est en
quartz d’épaisseur 1 mm et possede une capacité volumique de 350 pL. Une deuxiéme
lentille de focale 10 e¢m est positionnée apres ’échantillon pour collimater le faisceau.

Celui-ci rencontre successivement, la lame quart d’onde achromatique, dont I'axe est
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orienté a 45° de I'axe de polarisation du premier Glan, puis le prisme de Wollaston.
On peut procéder a la mesure d’intensité lumineuse pour les deux composantes séparées
par le prisme de Wollaston. Pour la détection, le dispositif consiste en un spectrometre
couplé a une caméra CCD. Le spectrometre est composé d'une lentille et d’'un miroir
sphérique qui collimate le faisceau sur un réseau de 300 traits/mm et qui disperse les
différentes longueurs d’onde du continuum. L’intensité spectrale est mesurée par une
caméra CCD : a chaque pixel de caméra, on fait correspondre une longueur d’onde. La
caméra est reliée a un PC et nous permet d’acquérir 'intensité lumineuse en fonction
de la longueur d’onde.

Pour la calibration du spectrometre, c’est-a-dire pour faire correspondre une longueur
d’onde a un pixel, on se sert de lampes spectrales de raies connues. Comme le réseau
ne peut contenir sur une fenétre de la caméra une largeur spectrale supérieure a 120
nm, on est contraint de tourner le réseau a ’aide de la molette du spectrometre, ainsi
chaque longueur d’onde dépend du pixel ainsi que de la longueur d’onde indiquée par la
molette du spectrometre. Avant ’acquisition, on effectue une mesure du bruit qui sera
retranchée a chaque mesure d’intensité. Le temps d’acquisition de la caméra est de 250
ms et pour un point on effectue une moyenne statistique sur 20 acquisitions. En outre, il
est nécessaire de définir deux régions sur la caméra CCD, pour enregistrer les intensités
des deux composantes. La premiere zone est comprise entre les 100 premiers pixels, puis

la deuxieme zone s’étend du 101°™¢ au 200°™¢ pixels.

2.2.2 Mesure ellipsométrique de P’activité optique

—_—— e — ————
lentille cuve lentille I cristal de CaFy
TM ( w | Laser fs
Filtre | I
polariseur lame quart d'onde polariseur

GIan 2 achromatique Glan1 |

FIGURE 2.3 — Schéma du montage de mesure de I'activité optique statique.
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Le principe de I'expérience est le suivant, une onde incidente polarisée rectiligne tra-
verse le milieu liquide chiral et resort avec une polarisation elliptique. L’ellipticité de
I’échantillon est mesuré apres I’échantillon, au moyen d’une lame quart d’onde achro-
matique, dont ’axe lent est parallele a la polarisation incidente, couplée a un polariseur
placé sur une rotation motorisée. Celui-ci nous sert a déterminer 1’angle d’extinction de
maniere tres précise. Cette méthode présente 'avantage de mesurer également le pouvoir

rotatoire, lorsque la lame quart d’onde est retirée du montage.

Nous avons représenté le montage optique que nous avons réalisé dans la figure 2.3.
La source est la méme que pour le montage précedent et la sonde est a nouveau créée
par automodulation de phase dans un cristal de CaFy de 2 mm d’épaisseur, monté sur
un haut-parleur. A la sortie du cristal, nous avons placé un filtre BG18 pour ne sé-
lectionner que les longueurs d’onde entre 400 nm et 600 nm. La lumiere est polarisée
rectilignement par un Glan et est focalisée sur ’échantillon avec une lentille de focale 10
cm. La cuve Hellma contenant 1’échantillon, est en quartz d’épaisseur 1 mm et a une
capacité volumique de 350 puL. Une deuxieme lentille de focale 10 ¢m est positionnée
apres l’échantillon, pour collimater le faisceau. Celui-ci rencontre la lame quart d’onde
achromatique ou non, suivant que 1’on se trouve dans la configuration dichroisme circu-
laire ou pouvoir rotatoire. On recherche 'angle d’extinction avec I'analyseur qui n’est
autre qu’'un polariseur de Glan, monté sur une rotation motorisée reliée au controleur
XPS Newport [47]. Pour ce faire, une mesure d’intensité lumineuse est effectuée pour
chaque angle de I'analyseur qui varie d'un angle de 0.04 deg 60 fois.
Le dispositif de détection utilisé est le méme que pour le montage en absorption. Il

consiste en un spectrometre couplé a une caméra CCD.

2.2.3 Comparaison des deux méthodes

La méthode de mesure ellipsométrique a finalement été retenue pour la suite de nos

expériences. Elle présente plusieurs avantages par rapport a la mesure en absorption. En



Le faisceau sonde 51

premier lieu, elle rend possible a la fois la mesure du pouvoir rotatoire et du dichroisme
circulaire.

De plus, elle est plus stable que la mesure en absorption. En effet, il faut effectuer deux
mesures distinctes d’absorption sur deux régions de la caméra CCD puis calculer la
difference pour obtenir la valeur du dichroisme circulaire.

Au contraire, 'expérience ellipsométrique mesure le dichroisme circulaire au moyen d’un
unique parametre, ellipticité. Cette expérience réduit considérablement les artefacts liés
au bruit mesuré par la caméra. Elle permet aussi d’éviter le cross-talk entre les deux

régions de la caméra CCD.

2.3 Le faisceau sonde

2.3.1 Génération d’un Continuum

L’automodulation de phase est un phénomeéne du troisieme ordre [48] di a effet
Kerr présent dans des milieux possédant une forte non-linéarité du troisieme ordre [49].
Il est possible d’induire avec une seule onde laser une auto-action de la lumiere [50].
Considérons une onde électromagnétique se propageant suivant la direction z telle que
I’équation d’onde s’écrit :

PE(z,t) 1PE(xt) 1 5
072 2 o2 e

Le champ électromagnétique E a pour expression :
E(z,t) = B(w)e'@)*¢ (2.2)

L’équation de propagation se réécrit apres décomposition de Fourier :

0 (;EZ (2”) 4 E(w)?B(w) = —;0"7P;L(w) (2.3)
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avec !

k(w) = H+(l)(w)w (2.4)

La polarisation non-linéaire Py, (E) peut s’écrire sous la forme :
Py = eox® (w; w, w, —w) E(w)E(w)E (w) + c.c. (2.5)

On peut écrire le champ électrique sous la forme d'une fonction enveloppe et d’'une onde

plane :
E(w) = A(w)e *w2g (2.6)

On peut approximer le terme 82E—(2“’) en considérant que l'enveloppe varie lentement :

0z

2

072 0z

— E*(w)E(w) (2.7)

L’équation de propagation se réduit a ’expression suivante :

0A(w) i w?

0z 2k(w) 2 X

®) A(w)?A(w)" (2.8)

Apres intégration on obtient :

5= x® A2,

Alw) = Age Vim0 (2.9)

On en déduit le nouveau vecteur d’onde k(w, I), avec I = AZ :

X(3)w

1+

(2.10)
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ce qui permet de déduire I'indice de réfraction :

n = ng + ngl (2.11)

3)
avec ng = /1 + xW et ny = %\/ﬁwl

L’effet Kerr induit sur I'indice de réfraction une dépendance linéaire fonction de I'inten-
sité lumineuse.
La phase de l'onde s’écrit ®=kz -wy t avec k=w n/c. La valeur de la fréquence w a

I'instant t sera modifiée

wit) = - (2.12)

— (2.13)

D’une part, il s’ensuit un élargissement du spectre en fréquence permettant la création
d’un continuum. D’autre part, I’équation précédente montre que la qualité du continuum
dépend de la largeur de cristal traversé et de 'intensité du rayon incident. Il existe une
intensité seuil telle qu’un seul filament soit créé a I'intérieur du cristal permettant I'au-
tomodulation de phase. Si on augmente inconsidérément 'intensité du faisceau incident,
on risque de créer des franges dues a l'interférences de plusieurs filaments au sein du

milieu, le continuum devient alors instable.

2.3.2 Cristal de Saphir ou de C'aF; pour la génération du conti-

nuum ?

Dans un premier temps, le continuum a été réalisé a 1’aide un cristal de saphir d’épais-
seur 1 mm. Malheureusement, nous avons constaté que l'intensité lumineuse disponible
dans le proche UV, (A < 450 nm), était insuffisante.

Nous avons choisi, pour y remédier, de générer le continuum a partir d’'un cristal de

CaF, [51]de 2 mm qui permet d’atteindre une intensité lumineuse suffisante jusqu’a
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|
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FIGURE 2.4 — Spectre d’absorption du filtre Schott BG18.

390 nm [52]. Un filtre Schott BG18 a été placé en sortie du cristal pour sélectionner le
domaine spectral d’étude qui se limite aux longueurs d’onde comprises entre 400 nm et
600 nm, voir figure 2.4. Les spectres obtenus a l'aide d’un spectrometre a fibre optique
sont représentés sur la figure 2.5 pour les différents cristaux.

Il faut cependant, noter que la génération du continuum avec un cristal de C'aFy est
plus fastidieuse qu’avec un cristal de saphir. En effet, le continuum créé par le saphir
possede l'avantage d’étre tres stable. En revanche, le cristal de C'aFy supporte moins
bien I’échauffement thermique dii a la forte intensité du laser.

Pour ne pas endommager le cristal, il est donc nécessaire de ne pas éclairer continuel-
lement la méme portion de cristal. Il est disposé sur un haut-parleur vibrant a une
fréquence de 50 Hz. La photographie de la figure 2.6 illustre ce montage. Le haut par-
leur Monacor MS — 55 possede une impédance de 5 €2, une puissance maximale de 5
W et une fréquence maximale de 200 Hz. Il est relié a un boitier électrique délivrant
des signaux sinusoidaux ou triangulaires. La fréquence peut varier de 0.3 Hz a 3 Hz et
I’amplitude de 0 a 10 V. Un signal triangulaire d’une fréquence 50 Hz et d’une ampli-

tude de 6 V est envoyé a l'entrée du haut-parleur. Il permet de réduire I’échauffement
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FIGURE 2.5 — Spectre des continuums générés par des cristaux de Saphir ou de CarFs,
avec ou sans filtre BG18.

FIGURE 2.6 — Photographie du cristal de C'aF5, monté sur un haut-parleur.

du cristal et les fluctuations d’intensité du signal. Enfin, la stabilité est controlée en

continue au cours des expérience a ’aide d’une photodiode et d'un oscilloscope.
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2.4 Analyse théorique des états de polarisation

2.4.1 Analyse par les matrices de Jones de I’expérience de pou-

voir rotatoire

Nous proposons une analyse théorique des états de polarisation pour comprendre
'expérience de pouvoir rotatoire, a 1’aide du formalisme de Jones [53].
Tout composant optique traversé par I’onde incidente peut étre modélisé par une ma-
trice de Jones. L’état de 'onde sortante peut ainsi étre connue [54].
Dans notre systeme, 1’onde incidente traverse respectivement 1’échantillon puis ’analy-
seur. Nous écrivons donc les matrices de Jones de ’échantillon et de I'analyseur [25],

afin d’en déduire le champ électrique a la sortie Esort(mt tel que :

Esortant = ManalyseurMechantillonEincident (214)

On considere le repere Oy, le champ électrique se propage dans la direction z suivant
le vecteur d’onde k. L’onde incidente est polarisée linéairement suivant I'axe Ox du plan

Oxy. On peut donc écrire le champ électrique E :

P (2.15)

avec B, = Ey, exp(i(wt — kz)) et E, = Ey, exp(i(wt — kz)). On occulte les dépendances
temporelle et spatiale de celle-ci, pour ne tenir compte que de I’état de polarisation de
I'onde. L’expression d'une onde polarisée linéairement selon x devient :
. Ey 1
Eincident - - EO (216)
0 0
L’onde incidente, polarisée linéairement selon O,, devient elliptique lorsqu’elle traverse

I’échantillon. Nous considérons que la polarisation elliptique résulte de la superposition
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de deux ondes circulaires, gauche et droite, dont la vitesse de propagation et ’absorption

dans le milieu ne sont pas identiques. Une onde circulaire gauche/droite s’écrit :

. Eo, exp(—i(kz — wt))
Egauche/droite = (217)
Eoy exp(—i(kz —wt £ 7))

avec Ey, = Ey,.

Dans notre notation de Jones :

o 1
Egauche = EO (218)
1
et
o 1
Edroite = EO (219)

—1
On en déduit que 'onde sortante s’écrit :

— 1 agL . — ]_ agL . —
——2= ikyL ——4= ikqL
Eechantillon = 56 2 e’ Egauche + 56 2 e Edroite (220)

avec ayg/q le coefficient d’absorption linéaire, k,/q le vecteur d’onde tel que ky/q =
(2mng/a/A) et ng/q U'indice de réfraction propre aux polarisations et A la longueur d’onde,
L la longueur de I’échantillon.

Nous pouvons désormais déterminer la matrice de Jones de I'échantillon [26] telle

que :

Eechantillon = echantillon Eincident (22 1)
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avec
Mechantillon = (222)

On en déduit le systeme suivant :

_agL . _aglL .
e = %(e —5 6ZkgL_|_6 5 elde)

o o 2.23
g= i%(e—%eik@ _ e_%e“f@) (2.23)
Qui se réécrit sous la forme suivante, en posant
0= (ag — ag)L/4 (2.24)
a=(oy+ag)L/4 (2.25)
0= (k; — ka)L/2 (2.26)
n=(ky+kq)L/2 (2.27)
et en utilisant 1’égalité :
e+ e = eaTH?(eanb + e%b) (2.28)
e =genen (e e (2.29)
g= zieme—a(en—l—w _ 6—17—29)
e = e."fe_“(co'sh(n — 19)) (2.30)
g = ieme~(sinh(n — i0)

Pour déterminer les coefficients f et h, il suffit de réécrire les équations pour une onde

incidente polarisée linéairement selon Oy, on obtient alors :

{f = —ieme~%(sinh(n — i6) (2.31)

h = eime=(cosh(n — i0))
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Nous pouvons maintenant écrire la matrice de Jones de I’échantillon telle que :

. cosh(n —i0) —isinh(n — 6
Mechantillon =e"e (77 ) (n ) (232)
isinh(n —1i0)  cosh(n — i)

A la sortie de D’échantillon, 'onde est analysée en extinction par un polariseur en ro-
tation. On note € 'angle de rotation par rapport a I’axe Oy. Lorsque le polariseur est

suivant I’axe Oy, la matrice de Jones s’écrit :

0 0
Manalyseur = (233)

01

Appliquons une rotation d’angle e sur cette matrice telle que :
Manalyseur(e) = R(_€)ManalyseurR(€) (234>

avec

COSE  —Sine
R(e) = (2.35)

SINE  COSE
On obtient :

sin’e  sinecose
Manalyseur(e) = (236)
sinecose  cos’e

On peut en déduire I'expression de 1’onde sortante :

Esortant = Manalyseur Mechantillon Eincident (2 : 37)
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_ . sin?e  sinecose| [ cosh(n—if) —isinh(n—1i0)\ (1
Esortant = Eoezne—a

sinecose  cos’e isinh(n —1i0)  cosh(n — i0) 0

sine  sinecose) [ cosh(n — i)

= FEpee™
sinecose  cos’e isinh(n — i)

, sin? € cosh(n — i6) + sin € cos €7 sinh(n — i
= Epee ™ Y ) r ) (2.38)
sin € cos € cosh(n — i0) + cos? ei sinh(n — i6)

Cette équation peut étre simplifié en supposant que €, 6 et 1 sont de petits angles. On

obtient en développant au premier ordre :

Esortant = Eoezne—a (239)

e+0+1in

Finalement 'intensité de 'onde sortante Isoriqne S €crit :
Lsortante = |E0|26_2a ((E - 9)2 + (77)2) (240)

L’intensité de I'onde sortante est fonction de l’angle de rotation e de l'analyseur, I(e)
est un polynéome d’ordre 2. La détermination du minimum nous donne :

= —0 (2.41)

Emin

Remarque :
Nous avons traité le cas simple ou l'onde incidente est monochromatique. Dans le cas
réelle, I'onde incidente est polychromatique, il est donc nécessaire de déterminer 1’ellip-

ticité pour chaque longueur d’onde.
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2.4.2 Analyse par les matrices de Jones de ’expérience de di-

chroisme circulaire

La deuxiéme configuration expérimentale permet d’accéder a la mesure de dichroisme
circulaire. Pour ce faire, nous plagons une lame quart d’onde apres ’échantillon dont
I’axe ordinaire coincide avec 1'axe Oy.

Déterminons la matrice de Jones de la lame quart d’onde dans cette configuration. On

a

E)\/4 = M)\/4Eincident (242)
a b

Mys = (2.43)
c d

L’expression de 'onde a la sortie de la lame quart d’onde s’écrit, avec ¢ 'angle entre

I’axe ordinaire de la lame et le plan de polarisation incident :

Exyyy = FEogsingexp(—i(kz —wt + m/4)) (2.44)

Eyyxy = Eoycosgexp(—i(kz —wt —m/4)) (2.45)
avec ¢ = 0, on obtient :

Exyy = Epexp(—i(kz —wt +m/4)) (2.46)

Eyxg = 0 (2.47)

D’ou :

CcC =

— pin/4
{a ‘ (2.48)
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avec ¢ = m/2 on obtient :

FExyyy = Epexp(—i(kz —wt+m/4))

E?//\/4 =0
D’ou :

b=0
d = e—in/4

La matrice de Jones de la lame quart d’onde s’écrit :

M)\/4 — ei7r/4

(2.49)

(2.50)

(2.51)

(2.52)

En procédant de maniere analogue au cas du pouvoir rotatoire, on peut maintenant

déterminer ’expression du champ électrique de I’onde sortante, dans le cas du dichroisme

circulaire :

Esortant = ManalyseurM)\/4MechantillonEincident

sine  sinecose) (1 0

Esortant = EO ezne—aezw/4

sinecose  cos’e 0 —i

i —a_in/4 sin’e  sinecose| [1 0
— E'Oelne (167/7'('

sinecose  cos’e 0 —i

2
_ Eoezne—aem/4

— Eoezne—aeur/4

sin“e  sinecose | [cosh(n —

sinecose  cos’e sinh(n —

(2.53)

cosh(n —if) —isinh(n —i0)
isinh(n —1i0)  cosh(n —i0)
cosh(n — i0)

isinh(n — i0)

i)
i)
sin®e cosh(n — i0) + sinecose sinh(n — i6)

sinecose cosh(n — i0) + cos*esinh(n — i6)

(2.54)
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Afin de simplifier, cette équation nous supposons que €, 6 et n sont de petits angles. On

obtient en développant au premier ordre :

. 0
Esortcmt = Eoeme_a (255)
e+n—1ib

Finalement l'intensité de ’onde sortante gy tanee S écrit :

Isortante = ‘E0|2e_2a ((6 + 7])2 + (‘9)2) (256)

L’intensité de I'onde sortante est fonction de 'angle de rotation e de I'analyseur, I(€)

est un polynome d’ordre 2. La détermination du minimum nous donne :

Emin = —1 (2.57)

On retouve l'expression du dichoisme circulaire :

1

Emin = —i(ozg—ozd)L (2.58)
In (1

Emin = —nio)cmolLAe (2.59)

2.5 Controle expérimental des états de polarisation

2.5.1 Mesure du pouvoir rotatoire : Le choix des polariseurs
et précision

La mesure du pouvoir rotatoire de la solution chirale est effectuée en plagant I’échan-
tillon entre deux polariseurs croisés, puis en cherchant 'angle d’extinction de I’analyseur.
Le premier polariseur permet de s’assurer que la polarisation incidente est bien linéaire
suivant Paxe Oz. A la sortie de I’échantillon, la polarisation de Ponde devient elliptique
et le grand axe forme un angle # par rapport a 'axe Ox, c¢’est le pouvoir rotatoire. Afin

de déterminer la valeur de 6, on place le second polariseur sur une rotation motorisée
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dont la précision est de 0.001 deg.

L’analyse par le formalisme de Jones des états de polarisation, montre qu’il est né-
cessaire de connaitre l'intensité de I’onde a la sortie de ’analyseur en fonction de I’angle
de rotation € de celui-ci. La démarche expérimentale est la suivante :

- en premier lieu, on détermine grossierement la valeur de ’angle ¢,,;,, pour laquelle il y
a extinction sans échantillon.

- puis, un spectre de l'intensité de 'onde a chaque angle €, I (¢, \,,), au voisinage de €,
est enregistré en présence de I’échantillon. Techniquement, on fait varier ¢ dans l'inter-
valle [—1.2 + €in, +1.2 + €] avec un pas de 0.04 deg. Cette valeur est déterminée de
maniere empirique et nous permet d’optimiser la résolution de notre expérience autour
de quelques millidegrés.

- On calcule enfin le minimum de la parabole (e, A,) et on déduit €,,,(A\,) = —0(\,).

L’analyse des courbes sera développée dans la partie 2.6.

Le choix de polariseurs adaptés est indispensable. En effet, ceux-ci doivent avoir un
taux d’extinction permettant de mesurer des angles autour du millidegrés et une réponse
spectrale large. Nous avons donc opté pour des polariseurs de Glan Newport [47] en
calcite avec un taux d’extinction de l'ordre de 107% et une réponse spectrale faible sur
une plage spectrale comprise entre 350 nm et 2300 nm. Les polariseurs de Glan sont
constitués de deux prismes de calcite séparés par une lame d’air. La base du prisme
est un triangle rectangle et le prisme est composé d’un matériau birefringent dont ’axe
particulier est parallele au faisceau incident. De ce fait, lorsque le rayon incident atteint
le premier prisme, le faisceau est séparé en deux faisceaux de polarisation s et p. Au
niveau de l'interface, le faisceau polarisé suivant s est réfléchi et le faisceau polarisé
suivant p n’est pas dévié. Les deux prismes sont taillés de sorte a ce que le rayon arrive
a I'angle de "brewster', pour éviter qu'une partie de la polarisation p soit réfléchie a
I'interface. La précision de 'angle d’extinction obtenue avec ce dispositif, sans lentille

et sans cuve, est de 0.001 deg comme le montre la figure 2.8.
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FIGURE 2.7 — Polariseur de glan.
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2.5.2 Mesure du dichroisme circulaire : Le choix de la lame

quart d’onde achromatique et précision

Le dichroisme circulaire de I’échantillon est mesuré grace a I'expérience d’ellipsomé-
trie. La technique est similaire a celle du pouvoir rotatoire, en cela que la détection de
Pellipticité de I’échantillon est mesurée en extinction. Ainsi, la cuve est a nouveau placée
entre les deux polariseurs. En outre, une lame quart d’onde achromatique est intercalée
entre ’échantillon et 'analyseur dont I'axe lent est parallele a la polarisation incidente,
c’est a dire suivant Ox. La polarisation incidente est fixée et I'analyseur est placé en
extinction (croisé), puis on insere la lame quart d’onde que I’on tourne jusqu’a retrouver

I'extinction. La lame quart d’onde reste fixe pour la suite de I'expérience.

On procede alors exactement comme pour ’expérience de pouvoir rotatoire. On fait
varier I'angle de l’analyseur pour tracer la courbe (e, A,), puis on détermine le mini-

mum tel que €,,;,(An) = —1n(A,).

Une attention particuliere a été portée quant au choix de la lame quart d’onde. En
effet, il est nécessaire d’utiliser une lame quart d’onde achromatique car la sonde est
élargie spectralement. Nous avons utilisé une lame quart d’onde achromatique Thorlabs
traitée pour le domaine spectrale de 450 nm a 800 nm. Elle est construite a partir d’'une
lame de quartz, dont 1'axe rapide est aligné avec I’axe lent d’une lame de fluoride de
magnésium. L utilisation de ces deux lames permet de minimiser les effets de dispersion.

Le retard d'une lame birefringent d’épaisseur e vaut :

2me

F()‘) = T(nlent()\) - nrapide()\)) (260)

Lorsque I'on superpose deux lames biréfringentes, on peut alors écrire :

2 wartz wartz b b
I'(\) = = (eQuartZ(nlcint ! (A) — nuar (A) — EMgF, (nlj\e{ftF (A) — s ()‘))) (2.61)

A rapide rapide
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FIGURE 2.9 — Retard de la lame quart d’onde achromatique de quartz et de fluoride de
magnésium en fonction de la longueur d’onde.

Nous avons tracé, figure 2.9, le retard en fonction de la longueur d’onde de cette
lame & l'aide des tables de J.M. Beckers [55] et en prenant pour épaisseur de lame
respectivement 239,1 um et 197.1 um pour le quartz et le fluoride de magnésium.
Bien que cette lame soit de tres bonne qualité, la réponse du retard en fonction de la
longueur d’onde n’est pas linéaire pour toute la plage spectrale. Toutefois, la déviation
reste raisonnable entre 450 et 700 nm.

De plus, nous avons déterminé expérimentalement 1'ellipticité de la lame quart d’onde
qui est non-nulle et qui affecte nos mesures. En effet, comme I’a montré B.Boulbry [56],
un léger désalignement des axes des deux lames biréfringentes induit des erreurs de

polarisation.

D’une part, on constate que le taux d’extinction, lorsque 'on insere la lame quart
d’onde, diminue d'un facteur 40, ce qui implique une perte de précision de la mesure.

Cependant, comme le montre la figure 2.10, 'extinction reste de l'ordre de 1072, ce
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F1GURE 2.10 — Courbes du taux d’extinction des polariseurs et de ’angle d’extinction
de l'analyseur (de gauche a droite, haut), Courbes du taux d’extinction des polariseurs
avec lame quart d’onde et de I'angle d’extinction de I’analyseur avec lame quart d’onde
en fonction de la longueur d’onde (de gauche a droite, bas).

qui nous suffit a mesurer le dichroisme circulaire d’un assez grand nombre de molécules
chirales. D’autre part, on observe bien une perte de précision pour des longueurs d’onde

en dessous de 450 nm.

2.6 Analyse des données expérimentales

Lors d’une mesure de pouvoir rotatoire ou de dichroisme circulaire, les données col-
lectées correspondent a la fonction (e, A,). Elles sont représentées dans la figure 2.11.
Pour en déduire la valeur de I'angle d’extinction, il faut déterminer le minimum selon e
des n paraboles. Nous avons écrit un programme a 'aide du logiciel Matlab pour faciliter
I’analyse des données. Chaque parabole est interpolée et on determine les coefficients

des n paraboles tel que :

F(Xg, M) = A X} + BrXy + Gy (2.62)
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FIGURE 2.11 — Données brutes représentant 'intensité lumineuse en fonction de la lon-
gueur d’onde et de 'angle de rotation de ’analyseur.

avec k €[0,n]

On en déduit les » minima en fonction de la longueur d’onde :

By,

(2.63)

Dans la figure 2.12 (gauche), on représente une parabole correspondant a une lon-
gueur d’onde arbitraire. La détemination des n minima des n paraboles, nous permet
alors de tracer, figure 2.12 (droite), la courbe de 'angle de rotation de 'analyseur en
fonction de la longueur d’onde.

Il faut cependant noter que les angles mesurés ne correspondent pas exactement
au pouvoir rotatoire ou au dichroisme circulaire de la molécule. En effet, il est encore
nécessaire de retrancher la courbe du solvant ou du mélange racémique, figure 2.13, aux
courbes d’activité optique, pour étalonner le zéro du systeme.

Finalement, on peut en déduire le spectre du dichroisme circulaire ou du pouvoir

rotatoire, figure 2.14, suivant la configuration expérimentale choisie.
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FIGURE 2.12 — Traitement des données, (gauche) Parabole de la transmission en fonction
de T'angle de rotation de 'analyseur a une longueur d’onde donnée, en bleu données
expérimentales, en rouge données interpolées, (droite) Courbe de I’angle de rotation de
I’analyseur en fonction de la longueur d’onde de la solution lambda.

En outre, il est possible de déterminer le taux d’extinction a partir de la parabole.

Nous avons considéré que l'intensité vaut :

I(\) = Iosin® @y, + Lo, (2.64)

ou ¢y est 'angle de I'analyseur exprimé en radians.

La fonction x + sin? ¢y variant entre l'intervalle [0,1], on en déduit que :

Ima:c()\k) - IOk + Ick (266)

On connait déja la valeur du minimum telle que :

By,

(2.67)
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FI1GURE 2.13 — Courbe de 'angle de rotation de ’analyseur en fonction de la longueur
d’onde de la solution racémique.
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tiomere lambda
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On peut en déduire la valeur du minimum en insérant ’expression précédente dans F :

By

+C (2.68)

Il nous reste a determiner la valeur de Iy, on approxime I en faisant un développement

limité au premier ordre d’ou :

I(Ak) = Torei, (2.69)
Par conséquent, ’expression de I devient :

I(\) =~ Iopps ~ A X} (2.70)

Finalement, en tenant compte du fait que ¢, est en radians et X, en degrés on peut

écrire :
2 180 2
Lnaz(Ak) = ——= + Ci + (7) Ay, (2.71)

Le taux d’extinction s’écrit alors :

B2
( k) - [ )\ - B2 2
o)~ IO (Y,

™

(2.72)

2.7 Instabilité du signal

Nous avons porté une attention particuliere a la répétabilité de nos expériences. Plu-
sieurs mesures de 'angle d’extinction en fonction de la longueur d’onde sont effectuées
successivement, afin de s’assurer de la reproductibilité des expériences. Malheureuse-
ment, le constat fut le suivant, les spectres se décalent de maniere aléatoire tout en
conservant la méme allure avec une amplitude totale de 10 mdeg, comme le montre la
figure 2.15.

Plusieurs sources d’instabilité ont été envisagées, telles que des fluctuations du conti-
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FI1GURE 2.15 — Courbes de ’'angle d’extinction en fonction de la longueur d’onde obtenus
en répétant 7 fois 'expérience.

nuum, des échauffements thermiques ou encore une mauvaise répétabilité de la platine
de rotation. Apres avoir éliminé les premieres possibilités, nous avons conclu a l'insuf-
fisance de la répétabilité de la platine de rotation. Pourtant le controleur de rotation
Newport [47] de référence UMRSOPE est donné a une répétabilité de 1 mdeg. Dans
cette hypothese, celui-ci a été remplacé par un controleur de plus grande précision New-
port [47], de référence RV120HA. Cette fois-ci, la répétabilité est testée a 0.1 mdeg. A
la suite de cela, les expériences de réproductibilité ont été réitérées et sont consignées
dans la figure 2.16. On constate une diminution de la fluctuation puisque son amplitude
n’est plus que de 3 mdeg pour une série d’expériences.

En conclusion, il est primordial de choisir un controleur de rotation de bonne répétabi-
lité. La nouvelle platine de rotation a permis de diminuer le phénomene de fluctuation,
mais pas de nous en affranchir dans sa totalité. En dépit de cela, la précision reste

suffisante pour la suite de nos expériences, car de l'ordre de quelques millidegrés.
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en répétant 9 fois 'expérience avec la nouvelle platine de rotation.

2.8 La molécule de Ruthénium(II)-tris(bipyridyl)

Pour mettre au point ces expériences, nous avons choisi d’étudier un échantillon test.
Nous avons utilisé une molécule qui avait déja été étudiée expérimentalement par Hache
et son équipe [57,58] ainsi que Kliger [59,60].

Les expériences ont été réalisées sur les molécules de ruthénium(II)-tris(bipyridyl). Nous
disposons de la poudre commerciale de chez Alfa Aesar [61] & partir de laquelle nous
avons obtenu notre solution racémique et fait séparer [62] par voie chimique les deux

énantiomeres A et A par G.Rogez.

2.8.1 Introduction

La molécule de ruthénium(I1)-tris(bipyridyl),[Ru(bipy)3)*T, figure 2.17, est un com-
plexe organométallique octaédrique de géométrie D3. Ce composé est chiral et il existe

donc deux énantiomeres.

On peut noter qu’il suscite I'intérét du fait de ses nombreuses applications possibles
[63]. Cette molécule photosensible a la propriété de pouvoir transférer un électron de

son coeur métallique vers un de ses ligands sous 'effet de 'absorption de lumieére visible.
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FIGURE 2.17 — La molécule de ruthénium(II)-tris(bipyridyl) et ses énantiomeres delta
et lambda

Cette caractéristique fait de cette molécule une bonne candidate pour des applications
de types capteurs photovoltaiques, des diodes électroluminescentes organiques [64]. En
biologie, elle présente également des applications intéressantes, puisqu’elle interagit avec

I’ADN [65], mais également avec des protéines [66] [67].

2.8.2 Structure électronique décrite par TD-DFT
2.8.2.1 L’Etat fondamental

La théorie de la fonctionnelle de la densité dépendante du temps (TD-DFT) nous
permet d’avoir des informations théoriques sur les propriétés électroniques des états ex-
cités d’une molécule. Nous nous servirons de cette approche pour décrire théoriquement

les niveaux électroniques des molécules, afin d’interpréter nos résultats expérimentaux.

La molécule de ruthénium(II)-tris(bipyridyl) peut étre décomposée en deux sous sys-
temes. Le premier correspond au coeur métallique de ruthénium et le second est composé
des trois ligands de bipyridine. Cette molécule possede une géométrie plane, elle appar-
tient au groupe de symétrie Cyy du fait de l'existence d'un axe de symétrie et de deux
plans de symétrie verticaux. L’orbitale moléculaire la plus haute occupée (HOMO) est
l'orbitale 7 2ay et 'orbitale moléculaire la plus basse vacante (LUMO) est l'orbitale 7*

16, [68].
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La molécule du ruthénium(II)-tris(bipyridyl) fait partie du groupe de symétrie Ds.
Les orbitales moléculaires de la bipyridine dans cette nouvelle symétrie sont alors modi-
fiées. L’orbitale moléculaire m 2ay devient 4e et 2a;. De méme 'orbitale moléculaire 7*
1b; devient Ge et 4ao. Pour le ruthénium, les orbitales d du métal sont transformées en
3a; et be. Dans le cas de la molécule de ruthénium(II)-tris(bipyridyl), les orbitales mo-
léculaires les plus haute occupées (HOMOs) sont 1'ensemble d’orbitales moléculaires 3a;
et 5e. En outre, les orbitales moléculaires les plus basses vacantes (LUMOs) sont I’en-
semble d’orbitales moléculaires 6e et 4ay. Les orbitales LUMOs a caractere métallique
et les orbitales HOMOs de type 7* des ligands vont étre responsables des principales

transitions dans le visible et notamment les transitions MLCT.

2.8.2.2 Les états excités

Le premier état excité est un état singulet di a la promotion d'un électron d du
métal vers un des ligands, il est noté !MLCT. Un deuxiéme état excité de type triplet
existe également. De nouveau, les processus en jeu sont le transfert d’'un électron d du
métal vers une orbitale 7* du ligand, a cela se rajoute l'effet du couplage spin-orbite

responsable de l'existence de I'état triplet [69].

2.9 Etude par spectroscopie optique statique

2.9.1 Spectroscopie d’absorption UV-visible

Le spectre UV-Visible de la solution racémique est représenté figure 2.19, on observe
une forte zone d’absorption entre 400 et 500 nm centrée autour de 450 nm. Cette bande
d’absorption est diie a un transfert de charge du métal vers le ligand. On peut décom-
poser cette zone en deux bandes d’absorptions centrées autour de 423 nm et 455 nm.
Les études théoriques de TD-DFT [70] montrent qu’elles correspondent & deux transi-
tions métal-ligand de type m-7*. Le pic centré autour de 423 nm est di a la transition

5e vers 6e, de méme le pic centré autour 455 nm est attribué a la transition 5e vers 4a,.
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FIGURE 2.18 — Spectre d’absorption UV-Visible d’une solution de ruthénium(II)-
tris(bipyridyl) de concentration 0.75.1072 M dans une cuve de chemin optique 1 mm.

2.9.2 Etude de lactivité optique

2.9.2.1 Spectre de dichroisme circulaire

Dans un premier temps, nous avons mesuré les spectres de dichroisme circulaire,
figure 2.19, des deux énantiomeres A et A, et du mélange racémique de la solution de
ruthénium(IT)-tris(bipyridyl) dans I'eau. L’appareil utilisé pour mesurer le dichroisme

circulaire est un spectrometre chiro-optique JASCO.

L’analyse des spectres de dichroisme circulaire montre une symétrie des courbes des
deux énantiomeres par rapport a la courbe de ’eau. On observe deux extrema de di-
chroisme circulaire de signes opposés pour un méme énantiomere. Le premier extremum
se situe a 423 nm et le second a 470 nm et une bande plus large autour de 525 nm.

Enfin, les courbes des énantiomeres A et A s’annulent a 450 nm et a 575 nm.
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FIGURE 2.19 — Spectres de dichroisme circulaire des solutions racémique, A et A de
ruthénium (II)-tris(bipyridyl) obtenus avec 'appareil chiro-optique commercial.
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FIGURE 2.21 — Spectres de dichroisme circulaire et de pouvoir rotatoire des solutions A
et A de ruthénium(IT)-tris(bipyridyl) de concentration 1.51072 M dans I’eau, dans une
cuve de chemin optique 1 mm.

2.9.2.2 Validation du montage expérimental statique

Nous présentons les courbes de dichroisme circulaire des mémes solutions obtenues

par la méthode développée au laboratoire.

Le spectre représenté figure 2.20 est obtenu pour les longueurs d’ondes entre 400
nm et 580 mm. Pour accéder a cette plage spectrale, on enregistre d’abord le spectre
dans la région entre 400 nm et 480 nm puis dans la zone 480 nm et 580 nm. En effet,
dans la zone proche UV, on est géné par la forte absorption du milieu. Un filtre BG12,
positionné avant le spectrometre, permet de remédier a ce probleme. La deuxieme région

du spectre est obtenue sans filtre devant le spectromeétre.

Les spectres de dichroisme circulaire des deux énantiomeéres possedent les mémes

caractéristiques que ceux obtenus a 'aide du spectrometre chiro-optique JASCO [71].
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Nous avons également mesuré le spectre de pouvoir rotatoire de nos deux énan-
tiomeres. Nous n’avons pas de référence pour comparer nos mesures. Cependant, sa-
chant que le pouvoir rotatoire et le dichroisme circulaire sont reliés par les relations de
Kramers- Kronig, on s’attend a ce que le pouvoir rotatoire corresponde en premiere ap-
proximation a la dérivée de la courbe de dichroisme circulaire par rapport a la longueur
d’onde.

2 oo A'p(X)

Les courbes de pouvoir rotatoire présentent bien ce comportement, puisqu’elles s’an-

nulent a 470 nm, comme l'illustre la figure 2.21.

2.9.2.3 Interprétation théorique des spectres

Les bandes du spectre de dichroisme circulaire, observées dans la région visible d’ab-
sorption, sont associées a la transition d’une charge du métal vers un des ligands. Les
résultats de la TD-DFT [68] permettent de faire correspondre les différentes bandes de
dichroisme circulaire aux transitions électroniques de la molécule.

La bande centrée a 423 nm correspond a la transition de l'orbitale d 5e vers 'orbitale
7* 6e, sa force de rotation est donnée a +32,74 10% cgs. Le signe positif de la force
de rotation correspond bien a une bande de signe positive sur notre spectre 2.20 de
dichroisme circulaire.

La bande centrée a 470 nm correspond a la transition de I'orbitale d 5e vers 'orbitale
7 4as, sa force de rotation est donnée a +134, 14 10% ¢gs.

La bande centrée a 525 nm correspond a la transition de l'orbitale d 3a; vers 1’orbi-
tale m* 4asy, sa force de rotation est donnée a —129,76 10%° cgs. Le signe négatif de la
force de rotation correspond bien a des bandes de signes négatives sur notre spectre de

dichroisme circulaire.
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2.10 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons montré, expérimentalement et théoriquement, qu’un
montage ellipsométrique utilisant une source laser femtoseconde, permet de mesurer a
la fois le dichroisme circulaire et le pouvoir rotatoire de solutions de molécules chirales.
L’originalité du montage tient au fait que I'acquisition des spectres se fait simultanément
pour toutes les longueurs d’onde. Ceci a 'avantage de réduire les temps d’enregistrement
des spectres. Les fluctuations sont aussi drastiquement diminuée par cette méthode.
En outre, nous avons insisté sur I'importance du bon choix des éléments optiques et
techniques. Pour terminer, les spectres de dichroisme circulaire et de pouvoir rotatoire de
la molécule de ruthénium (II)-tris(bipyridyl) ont été enregistrés et comparés aux spectres
connus. Nous avons ainsi pu conclure a la validité de la détection de 'activité optique

par ce procédé expérimental.
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3.1 Introduction

Nous avons montré dans le chapitre précédent, la capacité du dispositif statique
a enregistrer les spectres large-bande d’activité optique sur les états fondamentaux de
molécules chirales en solution liquide. Afin d’atteindre 1’objectif de cette these, la mise en
place d'une expérience d’activité optique résolue en temps a ’échelle de la femtoseconde,
il nous a fallu également maitriser la technique de mesure d’absorption transitoire a
cette méme échelle de temps. Il est primordial de connaitre la dynamique électronique
de la molécule sur ses états excités. Dans la premiere partie de ce chapitre, seront
récapitulés le principe expérimental de cette méthode ainsi que sa réalisation. Puis,
dans un second temps, nous expliciterons l'expérience de mesure de l'activité optique

résolue temporellement.

3.2 La technique pompe sonde

3.2.1 Le principe
P()mpe

Sonde

A\ 4

Détection

Echantillon

FIGURE 3.1 — Principe de 'expérience Pompe Sonde.

Nous présentons dans cette partie 'expérience d’absorption transitoire dite pompe
sonde [72-74]. Le faisceau pompe va permettre d’exciter la molécule d’intérét dans sa

bande d’absorption. Nous mesurons la transmission différentielle d’un faisceau sonde



La technique pompe sonde 85

Absorption induite

81
Emission stimulée
Excitation pompe Blanchiment
S, /

FIGURE 3.2 — Schéma de la dynamique des états excités et des variations de transmission
différentielle.

retardé et modifié par la présence de la pompe. Le faisceau sonde ne modifie pas 1’état
de I’échantillon. Cette technique nous permet de connaitre la dynamique des populations
électroniques. On peut alors déterminer les temps de relaxation des différentes transitions
car la sonde possede une large bande spectrale.

Nous présentons les principaux processus de relaxation :

-la diminution de la transmission différentielle est due a de I'absorption induite d'un
état excité S; vers un état S,

-l’'augmentation du signal peut étre attribuée soit a de I’émission stimulée a partir d'un
état excité, soit au blanchiment de I’absorption de la transition Sy — S.

Ces phénomenes sont résumés figure 3.2.

Du point de vue de l'optique non-linéaire, la technique pompe sonde met en jeu un
phénomene du troisieme ordre faisant intervenir la susceptibilité & lordre 3, x®. Il y
a mélange de quatre ondes a partir de deux impulsions lasers de fréquences w, et w; .
Comme nous mesurons la transmission de la sonde, seuls les mélanges donnant en sortie
une onde de fréquence wy nous intéresse ici. La polarisation fait donc intervenir deux

termes

PP (w,) = X (ws, —wp, wp) BB, B + X (ws, —ws, w) BsESEX + cc (3.1)
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Le deuxieme terme est négligeable par rapport au premier terme qui fait intervenir

I'intensité élevée du laser pompe.

3.2.2 Laser femtoseconde et Résolution temporelle

Le fonctionnement du laser est basé sur le principe de ’émission stimulée (Light
Amplification Stimulated Emission Radiation). Le laser est composé en général d’un
milieu actif placé dans une cavité résonante, formée par deux miroirs, ce qui permet

Iamplification par passages successifs dans le milieu actif figure 3.3. Les impulsions

POMPAGE

Enussion
I I -
—.

Miroir Miroir
rétlexion CAVITE RESONANTE transparent
totale

FIGURE 3.3 — Principe du laser.

laser utilisées sont crées a partir d’un dispositif composé d’une source laser primaire et

d’un amplificateur dont nous allons décrire le fonctionnement.

3.2.2.1 La source laser primaire

Nous avons utilisé comme source un laser titane saphir, Tsunami Spectra Physics,
qui délivre en moyenne des impulsions laser d'une durée de 'ordre de 100 fs, d’une
énergie par impulsion de 15 nJ avec un taux de répétition de 80 M H z.

Le milieu actif est un barreau de saphir dopé aux ions titane Ti3*. Il est pompé par
un laser (Nd :Y VO,) doublé, Millenia Spectra Physics, produisant des impulsions la-
ser d'une puissance de 5 W a 532 nm, ce qui nous permet ainsi de réaliser 1'inversion
de population dans le barreau. Le cristal de titane saphir absorbe a 500 nm et réémet

entre 650 nm et 1100 nm avec un maximum autour de 800 nm . Les impulsions créées
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FIGURE 3.4 — Schéma de la source laser Tsunami.

sont accordables entre 700 et 900 nm et la longueur d’onde centrale peut étre ajustée
au moyen d’une fente. Le milieu de gain est placé dans un résonateur constitué d’une
sous-cavité composée de deux miroirs sphériques permettant la focalisation sur le cristal
et de la cavité composée de 8 miroirs permettant 'amplification entre les deux miroirs

extrémes figure 3.4.

Il est possible d’obtenir des impulsions laser courtes a partir de larges bandes spec-
trales Aw car d’apres la relation de Fourier liant la durée d’une impulsion At a Aw, on

a

AwAt > (3.2)

N —

A partir d’'un spectre de largeur & mi-hauteur égal a 15-30 nm, on peut donc produire des
impulsions laser de durée inférieure a 100 fs. Notre laser fonctionne en régime multimodes
longitudinaux de ce fait deux modes sont séparés par une fréquence w, dépendant de la

longueur du résonateur L tel que :

L (3.3)
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En général les différents modes longitudinaux oscillent de fagon aléatoire, il existe une
phase relative entre les différents modes ¢,,. En supprimant la phase relative entre les n
modes, on obtient un régime de blocage de modes. Il en résulte alors que plus le nombre
de modes n est grand, plus il y a d’interférences constructives et donc plus les impulsions
sont courtes.

Le régime pulsé est initialisé de fagcon active a I'aide d’'un modulateur acousto-optique.
L’effet acousto-optique consiste & moduler I'indice de réfraction du milieu a la fréquence
wae de I'onde sonore. La fréquence w de I'impulsion lumineuse apres passage dans le
milieu devient alors w + 2w,.. En choisissant la fréquence de 'onde acoustique égale
a la moitié de la fréquence de deux modes consécutifs du résonateur, on amorce alors
le blocage de modes. Le blocage de mode s’autoentretient de facon passive en tirant
parti de l'effet Kerr qui induit une dépendance de I'indice de réfraction en fonction de

I'intensité transverse de I'impulsion, tel que :

n=ng+nal(x,y) (3.4)

Cette variation d’indice induit un autre effet appelé I'autofocalisation : le milieu se com-
porte alors comme une lentille dont la focale varie en fonction de l'intensité. La partie
centrale du faisceau qui est plus intense et plus focalisée est favorisée. Par conséquent

on favorise le régime pulsé par rapport au régime continu.

3.2.2.2 L’amplificateur

Nous avons utilisé un amplificateur régénératif, Spitfire Spectra Physics. Le laser
délivre des impulsions femtosecondes ultracourtes, cependant l'intensité qu’il produit ne
suffit pas a engendrer des effets non-linéaires et d’autre part la fréquence des impulsions
(80 MHz) est trop élevée par rapport au temps de relaxation des états excités des ma-
tériaux étudiés.

L’amplificateur nous permet d’obtenir des impulsions d’intensité de 'ordre de 300 uJ, a
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une fréquence de répétition de 5 kHz. L’amplificateur est constitué dun étireur a réseau,
d’un milieu de gain et d'un compresseur a réseau. Le milieu de gain est un cristal de ti-
tane saphir pompé par un laser Nd :YLF doublé, Empower, Spectra Physics, produisant
des impulsions laser d’une puissance de 10 W a 527 nm. Au préalable les impulsions sont
étirées temporellement pour réduire 'intensité créte et ne pas abimer le cristal de saphir
par autofocalisation. Pour étirer les impulsions temporellement, on utilise un réseau qui
disperse spectralement les longueurs d’onde du faisceau, celles c¢i parcourent donc des
trajets différents ce qui a pour conséquence d’allonger la durée des impulsions.
L’amplification a lieu par passages successifs au sein du milieu de gain. Le nombre de
passages est controlé a l'aide de deux cellules Pockels placées entre les deux miroirs de
la cavité. Pour que le gain ne soit pas compensé par les pertes, il ne faut pas dépasser
un certain nombre de passages. L’effet Pockels permet de modifier la polarisation du
faisceau par application d’un champ électrique et par conséquent de laisser passer ou
non le faisceau. Le faisceau est a nouveau compressé par un réseau.

Nous allons décrire le montage expérimental de fagon plus détaillée. En sortie de I’étireur,
I'impulsion est dirigée a ’aide d’'un miroir vers la cavité. Les impulsions sont injectées
dans la cavité par réflexion sur la face du cristal. Les impulsions ont une polarisation
verticale. Or la cavité "lase" en polarisation horizontale. Les impulsions sont réfléchies
par un miroir vers le miroir de fin de cavité en passant par la cellule de Pockels 1 (a
laquelle aucune tension n’est appliquée) et par la lame quart d’onde. Apres réflexion sur
le miroir de fin de cavité, I'impulsion est passée deux fois par la lame quart d’onde et sa
polarisation est donc maintenant horizontale. Une haute tension est alors appliquée sur
la cellule de Pockels et celle-ci joue alors le role d'une lame quart d’onde. L’ensemble
cellule de Pockels et lame quart d’onde laisse ainsi la polarisation inchangée par double
passage pour toutes les impulsions suivantes. L’impulsion de polarisation horizontale
fait alors plusieurs aller-retour dans la cavité en s’amplifiant, sa polarisation restant
inchangée. Le polariseur n’a aucun effet sur elle car il ne réfléchit que les polarisations
verticales. Apres environ 15 aller-retour, lorsque 'amplification est maximale, une ten-

sion est appliquée sur la deuxiéme cellule de Pockels. Cette derniére joue alors le role
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d’une lame quart d’onde, et lorsque I'impulsion est passée deux fois par celle-ci, sa po-
larisation est devenue verticale : elle est réfléchie par le polariseur et éjectée en dehors
de la cavité. Les impulsions qu’on ne désire pas amplifier ont une polarisation verticale,
elles sont réfléchies hors de la cavité par le polariseur apres seulement un passage par
le cristal. Ce dernier étant de plus taillé a I'angle de Brewster pour une polarisation
horizontale, les impulsions de polarisation verticale ont des pertes importantes sur ses

faces par réflexion. On est donc assuré de n’amplifier que 'impulsion sélectionnée.

3.2.2.3 Caractérisation des impulsions lasers : I’autocorrélateur

Haut Parleur Générateur

e
Miroir | ’\ T\

h
Lentille Filtre Photodiode
Séparatrice
I d I
I L. L4
Miroir fi F
iroir fixe Cristal Oscilloscope
-~ doubleur
—®

autocorrelation signal
W G 8

Time ()

10 0
time (fs)

FIGURE 3.5 — L’autocorrélateur : a. Schéma du montage, b. Recouvrement des intensités
des deux faisceaux, c¢. Fonction d’autocorrélation mesurée sur I'oscilloscope.

Nous avons choisi de caractériser la durée des impulsions laser en mesurant la fonc-
tion d’autocorrelation. Pour ce faire on utilise un montage autocorrélateur en géométrie
colinéaire basé sur I'interférometre de Michelson. Le faisceau provenant de la source laser
présentée ci dessus est divisé en deux faisceaux que l'on fait interférer dans un cristal
doubleur. Il y a génération de second harmonique a la sortie du cristal et on mesure son
intensité. D’autre part on introduit un retard 7 entre les deux faisceaux en allongeant

le trajet d'un des deux faisceaux.
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Le champ électrique résultant de 'interférence des deux faisceaux vaut :
E(r)=E@lt)+ E({t—7) (3.5)

L’intensité détectée au second ordre notée A(7) qui correspond a la fonction d’autocor-

rélation vaut alors :

Alr) = [ 1B (3.6)
Alr) = [IB@) + B - )R (3.7)

(3.8)

Elle est maximale lorsque le retard 7 est nul et s’annule lorsque le retard est important.
En mesurant la largeur & mi hauteur divisée par /2 de la fonction d’autocorrélation
possédant une enveloppe gaussienne, on en déduit la durée de I'impulsion. Considérons
un champ électrique de forme quelconque de durée d’impulsion 75. La densité de la

fonction d’autocorrélation s’écrit alors :

JIE@)E(t —7)|%dt

_ 3.9
A7) = T BB Bt =) Pdidr (3.9)
On peut alors calculer la moyenne <72>, <7> étant nulle, tel que :
2 2
PRI [ [T*|E(t)E(t — 7)|*drdt (3.10)
J[|E@)E(t — 7)|2dtdr
Le changement de variable t’=t-7 donne :
2 2 / |2 /
2 [J(t2+t 20) | E(t)E(t)|*dtdt (3.11)
[ JIE{#)E(t — 7)|%dtdT
<> = 2<>-2<t><t> (3.12)

<7m’> = 2<t?!> (3.13)
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On déduit ainsi que la durée de 'impulsion 7y vaut I'écart quadratique moyen divisé par

V2.

T

Nous allons maintenant décrire le montage de 'autocorrélateur, figure 3.5. Le faisceau

— Intensite (UA) — Intensite (UA)

— Fit Gauss

Intensité (U.A.)
Intensité (U.A.)

in ﬁ
iV

iy
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Durée d'impulsion (fs) Durée dimpulsion (fs)

FI1GURE 3.6 — Signal simulé de la fonction d’autocorrélation

— Intensité (UA)

— Intensité (UA)
—Fit gaussien

Intensité (UA)
Intensité (UA)

Durée d'impulsion (fs)

Durée d'impulsion (fs)

FIGURE 3.7 — Signal mesuré de la fonction d’autocorrélation

provenant du laser est divisé en deux par une lame séparatrice de Imm d’épaisseur. Le
premier bras du Michelson est constitué d’un miroir placé sur une platine tandis que le
deuxieme bras est constitué d’un miroir placé sur un haut parleur. Le haut parleur oscille
a un fréquence de 5 Hz et synchronise le signal de 1'oscilloscope. En sortie du cristal de
BBO de 1 mm d’épaisseur, les deux faisceaux interférent il y a alors génération de second
harmonique ainsi que génération de somme de fréquences. Trois faisceaux se superposent
alors chacun a la fréquence 2w, le faisceau généré par interférence des deux faisceaux
est la signature de la superposition temporelle et spatiale des deux faisceaux. Cette

superposition est ajustée grace a la platine motorisée, reliée au contréleur de translation,
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XPS Newport [47], du premier bras. Enfin les faisceaux sont détectés par une photodiode
dont le signal est envoyé sur 'oscilloscope afin d’acquérir la fonction d’autocorrélation.
L’oscilloscope est également interfacé a un ordinateur par GPIB. Nous présentons ci-
dessous les signaux mesurés et simulés par ordinateur. La figure 3.6 représente la fonction

d’autocorrélation obtenu par simulation, en considérant un champ électrique gaussien

tel que :
E(t) = Fo(t) exp <—i—02> cos(wot) (3.15)

La fonction d’autocorrélation vaut alors :

2

3t t2 2
A(1) =1+ 4 cos(woT) exp (—P> + cos(2woT) exp <——2> + 2exp <—§> (3.16)
0

Elle est tracée figure 3.6.a et ajustée par une gaussienne figure 3.6.b Cette fonction

simulée est comparable a celle obtenue expérimentalement et représentée figure 3.7.

3.2.3 Mise en oeuvre expérimentale de la technique pompe

sonde

Nous utilisons un faisceau laser a 400 nm pour exciter notre échantillon. Il est ob-
tenu par doublage de fréquence dans un cristal de BBO de type I d’épaisseur 1 mm et
d’angle ¢ d’une impulsion laser a 800 nm. La sonde n’est autre qu'un continuum dont
les longueurs d’onde sont comprises entre 400 nm et 700 nm. Il est généré a partir d'une
impulsion laser a 800 nm focalisée par une lentille convergente dont le foyer image est
placé au centre d'un cristal de C'aFy d’épaisseur 1 mm. Le continuum créé en sortie du
cristal est ensuite collimaté a 1’aide d’une lentille convergente dont le foyer objet est
au centre du cristal. La pompe et la sonde sont retardées a 1’aide d'une ligne a retard
située sur le trajet optique de la pompe. La ligne a retard est composée d’un systeme
de miroirs positionnés sur une platine de translation motorisée et reliée a un controleur

de translation, XPS Newport.
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FIGURE 3.8 — Schéma de montage de 'expérience pompe sonde.

Dans notre montage, figure 3.8, les faisceaux pompe et sonde sont placés en géométrie
colinéaire & 'aide d’un miroir réfléchissant a 50%. Initialement nous avions placé un
miroir dichroique transmettant les longueurs d’onde centrées autour de 400 nm. Cepen-
dant, en réflexion le miroir dichroique absorbait certaines longueurs d’onde dans notre
continuum, nous l'avons remplacé par le miroir décrit précédemment.

Une fois les faisceaux rendus colinéaires, ils sont focalisés sur I’échantillon. Les échan-
tillons que nous étudions sont des molécules organiques en solution. Pour étre détectées
correctement, il est nécessaire qu’a chaque fois que la pompe arrive sur 1’échantillon les
molécules soient dans leur état fondamental. Si la molécule reste dans son état excité on
détecte du signal dans les retards négatifs, on dit que la molécule est "blanchie'. Pour
éviter ce phénomene, nous plagons nos échantillons dans une cuve en quartz de 0.5 mm
d’épaisseur, le liquide est mis en circulation et se déplace a une vitesse suffisamment
élevée pour que chaque impulsion laser illumine un autre volume de 1’échantillon.

On mesure le spectre de transmission en fonction du retard entre la pompe et la sonde
a 'aide d’un spectrometre couplé a une caméra CCD. On place un obturateur sur le

passage de la pompe ce qui nous permet d’avoir obturateur fermé la sonde seule et ob-
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turateur ouvert la pompe et la sonde ensemble. On élimine les résidus de la pompe a
I’aide d’un filtre qui coupe les longueurs d’onde en dessous de 435 nm. Pour s’affranchir
du bruit de fond et de la luminescence de 1’échantillon du & la pompe, on mesure pour
commencer son intensité noté 1™ en coupant la sonde. On mesure alors dans le cas de
I’obturateur ouvert l'intensité I° et obturateur fermé I'intensité de la sonde modifiée par
la présence de la pompe I7*5. Le bruit est alors retranché aux intensités suivantes IP+*
et I°. On calcule alors le spectre de transmission pour un retard de pompe et de sonde

donné tel que :

AT (];n—l—s o ]lum) o (]s o ]lum)
— = Epy e (3.17)

Le bruit est également réduit, pour un retard de pompe et de sonde donné, en moyennant
sur N acquisitions la séquence shutter ouvert puis fermé. Dans notre expérience nous
choisissons NV = 100. Le temps d’exposition de la caméra est de 0,2 ms. Le retard entre la
pompe est géré par un controleur de translation, XPS Newport, relié a notre programme

et nous permet d’obtenir 1’évolution du spectre de transmission en fonction du retard.

3.2.4 Doublage de fréquence de la pompe par génération de

second harmonique

Le doublage de fréquence est un phénomene non-linéaire du second ordre [48] qui
résulte du mélange de trois ondes dans un milieu non linéaire et non centro-symétrique
tel que la susceptibilité & I'ordre 2 [y 0]. Ainsi une source intense de fréquence w,
appelée la pompe, permet la génération d’une source intense a la fréquence 2w, le doublé.

On considére une onde plane se propageant dans la direction z telle que :

E(z,t) = E(w)el*@z=wbe (3.18)
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L’équation de propagation se réécrit apres décomposition de Fourier :

0 (;EZ (;") + k(w)?E(w) = —;:?P;L(w) (3.19)

avec :

k(w) = —'1+X(1)(w)w (3.20)

Cc

La polarisation non-linéaire Py, (E) peut s’écrire sous le forme :
Pri(2w) = eox® (2w w, w) E(w) E(w) (3.21)

On peut écrire le champ électrique sous la forme d’une fonction enveloppe et d’une onde

plane :
E(2w) = A(2w)e* )¢ (3.22)

0?2E(w)
022

On peut approximer le terme en considérant que l'enveloppe varie lentement :

2
0°E(2w) - 2ik(2w)8A(2w)eik(2w

072 0z

¥ — k2(2w)E(2w) (3.23)

L’équation de propagation se réduit a ’expression suivante :

0A(2w) i 2w 9 _
— A 1(2k(w)—k(2w))z 3.24
0z 2k(2w) 2 X Aw)e (3:24)

Apres intégration on obtient et avec pour condition limite : A(2w,z =0) =0

(2)A( )2 2% .

X w —

Alw. L) = i(2k(w)—k(2w))L 9
( ’ ) 2]47(2&])(2]6(&])-]47(2&])) C2 € (3 5)

La puissance moyenne du doublé en fonction de la puissance moyenne de la pompe est

donnée par la relation ® = 2negcE?A, ot A est la surface éclairée par le flux du vecteur
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de Poynting. Elle vaut finalement :

(PPt sn?((2(w) — KEw)L/2)
Aeoc®(2k(2w))?2k(w)  (2k(w) — k(2w))(L/2)?

®(2w, L) = 4 ®(w, L)L (3.26)

Elle est maximale deés lors que 1'accord de phase est réalisée ce qui signifie que 2k(w) =
k(2w). Pour satisfaire cette condition, il est donc nécessaire de choisir un cristal biréfrin-
gent qui permet de rendre égaux l'indice extraordinaire de la pompe et I'indice ordinaire
du doublé. Comme l'indice extraordinaire dépend de ’angle de propagation par rapport
a l'axe optique du cristal, il suffit de trouver I'angle tel que ey (wp,O)=nora(wa). Ainsi
en polarisant la pompe selon I'axe extraordinaire du cristal biréfringent, il est possible de
satisfaire la relation d’accord de phase, sachant que le doublé est polarisé suivant I'axe
ordinaire du cristal biréfringent. D’autre part elle varie comme l'inverse de la surface
éclairée, on privilégiera donc une importante focalisation, en prenant garde de ne pas

rendre le faisceau divergent ce qui diminuerait I'intensité du faisceau en dehors du foyer.

3.2.5 Superposition temporelle des faisceaux pompe et sonde

La coincidence temporelle des faisceaux pompe et sonde est obtenue en les focalisant
dans un semi-conducteur, le ZnS. En effet il possede un bande interdite de 3,14 eV,
figure 3.9, il ne peut y avoir excitation des états de la bande de valence vers la bande de
conduction que si la pompe et la sonde arrivent simultanément pour fournir une énergie
suffisante, on parle alors d’absorption induite. Dans cette expérience on utilise le mode
de détection de la pompe expliqué ci-dessus. Le retard entre la pompe est géré par un
controleur XPS relié a notre programme. On détecte alors le signal de la photodiode en
fonction de la position de la platine de la translation. On est alors en mesure de connaitre
la position sur la platine correspondant a la superposition temporelle. Le signal obtenu
est présenté ci-dessous figure 3.10. On observe un pic négatif dans le signal de trans-
mission traduisant ’absorption induite a ¢ = 0. Un probleme dont il est nécessaire de
s’affranchir est la dispersion des longueurs d’onde de la sonde ou encore appelé «chirp».

Certains éléments de notre montage comme les lentilles induisent de la dispersion, de ce
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FIGURE 3.9 — Schémas du diagramme de bande de ZnS et des niveaux de ZnS expliquant
I’absorption induite.
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FI1GURE 3.10 — Recherche de la coincidence temporelle de la pompe et de la sonde.



La technique pompe sonde 99

fait les différentes longueurs d’onde n’arrivent pas en méme temps. Par conséquent, la
coincidence des différentes longueurs d’onde ne sera pas la méme. Etant donné que la
photodiode ne nous permet pas de distinguer les différentes longueurs d’onde, on utilise
le mode de détection de la sonde expliqué ci-dessus pour mesurer le chirp. On mesure
alors le signal vu par le spectrometre et la caméra CCD en fonction de la longueur
d’onde et de la position de la platine de translation, autrement dit du temps. Le si-
gnal mesuré est présenté ci-contre figure 3.11.a. Cette image reconstruite représente en
chaque ligne un spectre correspondant a un retard donné entre la pompe et la sonde.
Les intensités transmises sont données par la variation de couleurs. On constate qu’il y
absorption induite du fait du signal négatif pour des retards compris entre 0 et 2.5 ps

et des longueurs d’onde entre 450 et 600 nm. Le signal est chirpé.

Montrons que la dispersion de la vitesse de groupe est a l'origine de l'existence du
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FiGURE 3.11 — Dispersion de la coincidence temporelle : a. Chirp brut et b. Chirp
reconstruit.

chirp [75]. Considérons une impulsion gaussienne telle que la transformée de Fourier du

champ électrique s’écrit :

E(w) = exp (‘(“T}“’O)z> (3.27)
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Apres propagation d’une distance z dans un milieu d’indice n le champ électrique s’écrit :

(W — wo

T ) )exp(—z'k(w)z) (3.28)

E(w,z) = exp <_

Le vecteur d’onde k est fonction de la fréquence w de 'impulsion. Le développement
limité de k en wy nous permet de faire apparaitre les différents termes responsable de la

dispersion.
k 2
F(w) = k(wo) + 2~(w —wo) + 5——5 (W —wo)” + ... (3.29)

On note vy=Fk\w la vitesse de phase, v,=dw\dk la vitesse de groupe tandis que le terme
de dispersion de vitesse de groupe vaut d= d?w\dk? En remplacant k dans I’expression

du champ électrique et en repassant dans I’espace temporel on obtient :

E(t,z) = Eyexp (mo (t - v%)) exp (—F(z) (t - 5—)2) (3.30)

avec !

O S
T 1+ (20dz)? 1+ (20dz)?

(3.31)

En séparant partie imaginaire et réelle dans I’exponentielle on obtient :

E(t,z) = Epexp (in (t - U—Z()) exp (—W <t - 7)39)2)
exp (i% <t - 5—)2) (3.33)

Le terme de phase ¢ vaut :

z 21%dz 2\?
—wp [t 22 (2 34
i WO( v¢>+1+(2rdz>2< vg> (3:34)

~—~

3.32)
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Or la fréquence instantanée s’écrit w=d¢\dt, on en déduit que celle ci varie linéairement

en fonction du temps.

2I%dz

1+ (2Fdz)2t (3.35)

w = wqy + 2

La dispersion de vitesse de groupe induit un chirp en fréquence, le bleu arrive avant le
rouge.

Il est nécessaire de mesurer le chirp seul pour corriger les spectres que 1'on obtient.
Nous avons utilisé un programme qui modélise le chirp par un polyndéme du second
degré et corrigé la dispersion en retranchant le retard temporel entre les différentes
fréquences. Les spectres reconstruits sont représentés figure 3.11.b, a gauche le chirp
brut et a droite le zéro temporel reconstruit. On observe pour le spectre reconstruit que

toutes les longueurs d’onde absorbent au méme retard ¢ = 0.
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3.2.6 Résultat des expériences d’absorption transitoire
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FIGURE 3.12 — (a)Spectre d’absorption transitoire 2D (b)Spectre d’absorption transitoire
a 1 ps,(c) Evolution temporelle a 470 nm, (d) Evolution temporelle & 510 nm

Les expériences d’absorption transitoire ont été menées sur la molécule de ruthénium(II)-
tris(bipyridyl). Nous avons souhaité nous assurer de la possibilité d’accéder a la dyna-
mique de relaxation des états excités, en vue d’effectuer les expériences de dichroisme
circulaire résolues en temps. De plus, il est primordial de vérifier la stabilité du signal
pompe sonde au cours du temps. Il est important de noter que ces spectres sont connus
dans la littérature depuis les expériences de N. Damrauer et al [76], leur connaissance

nous a servi de référence.

Nous présentons ici les résultats de ces expériences. Le spectre d’absorption transi-
toire représenté, figure 3.12, présente une bande positive de 400 nm a 500 nm. En outre,
une deuxieme bande négative est également observée au dela de 500 nm. En revanche,
aucune dynamique n’est observée, puisque les deux bandes restent constantes entre 0
ps et 4 ps. Les expériences d’absorption transitoire ont également été menées avec une

pompe a 266 nm. On accede a la partie du spectre en dessous de 400 nm, qui présente
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FIGURE 3.13 — (a)Spectre d’absorption transitoire 2D (b)Spectre d’absorption transitoire
au cours du temps

une bande négative, voir figure 3.13.

3.2.7 Interprétation des expériences d’absorption transitoire

Comme nous 'avons déja explicité plus tot dans ce manuscrit, la molécule de ruthénium(II)-
tris(bipyridyl) absorbe tres fortement dans le visible en raison du transfert de charge
ayant lieu d'une orbitale d du métal vers les orbitales des ligands, on note ‘M LCT cet
état excité. En effet, I’électron est délocalisé sur I’ensemble des ligands du complexe [76].
Cependant cet état n’est pas observable expérimentalement, on observe en réalité I’état
excité SMLCT. Apres la formation de I’état singulet *MLCT par excitation laser, il
y a relaxation ultrarapide, c’est & dire inférieur & 300 fs, vers I’état triplet SMLCT.
L’apparition de cet état peut étre lié a des relaxations vibrationnelles ou au couplage
spin-orbite. Dans cet état 1’électron serait délocalisé sur I’ensemble des ligands du com-

plexe, puis se localiserait sur un des ligands, la symétrie D3 de la molécule devient Cj.
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FI1GURE 3.14 — Diagramme des niveaux électroniques

L’expérience d’absorption transitoire ne nous donne pas acces a cette échelle de
temps et nous ne sommes pas en mesure d’observer la formation de M LCT & partir de
MLCT.

La bande positive de 400 nm a 500 nm correspond ainsi au bleaching de 1’état fonda-
mental et aux absorptions libes & I'état SM LCT [76]. Cet état triplet posséde un trés
long temps de vie, 600 ns [77] [78] a température ambiante, dans I'eau. C’est pourquoi
nos spectres ne montrent pas de dynamique temporelle, notre étude étant restreinte a
quelques picosecondes. Pour des longueurs d’onde inférieures a 400 nm, on observe une
bande négative dfie a I'absorption de I'état 3M LCT vers un I'état LC (Ligand cente-
red) du au ligand [76]. La dynamique du processus de relaxation est récapitulé dans le

diagramme [79] des niveaux électroniques, figure 3.14.
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3.2.8 Artefact de mesure

Les expériences d’absorption transitoire ont été effectuées sur les deux énantiomeres
delta et lambda de la molécule de ruthénium(II)-tris(bipyridyl), ainsi que sur le mélange
racémique. Nous avons constaté une meilleure stabilité des courbes enregistrées sur le
mélange racémique. En effet, on obtient de tres fortes instabilités de maniere indifféren-
ciée sur les énantiomeres delta et lambda. On observe, sur la figure 3.15, la disparition du
signal au cours du temps qui devrait pourtant rester constant sur ces échelles de temps.
Ce phénomene est dii a un dépot, qui se forme sur la cuve du fait de 'excitation laser.
Or ce phénomeéne n’est pas présent lors des expériences sur le racémique. Le mélange
racémique est un produit commercial, alors que les deux énantiomeres sont obtenus par
séparation du mélange racémique. On en conclut que I’étape de séparation est a ’origine
de la formation de ce dépdt.

Pour éviter ce phénomene, il convient de bien nettoyer le cuve avec de 'acétone avant

chaque expérience, car la présence d’un dépot initial accélere le phénomene.
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FIGURE 3.16 — Montage expérimental de I'expérience d’activité optique résolue tempo-
rellement en géométrie colinéaire et non-colinéaire.

3.3 Principe de ’expérience de ’activité optique ré-

solue en temps

La technique de mesure de I'activité optique résolue temporellement reprend le prin-
cipe des deux expériences expliquées ci-dessus. Les molécules sont excitées avec le fais-
ceau pompe (technique pompe-sonde) et les changements d’activité optique induits sont
enregistrés sur la sonde polarisée (technique ellipsométrique) pour des retards entre la
pompe et la sonde variables 7;. Comme on I'a montré dans le chapitre 3, I'expérience
statique permet de mesurer I'intensité de la sonde en fonction de ’angle de rotation de
I'analyseur. Désormais, on mesure 'intensité de la sonde pour un retard donné 7;, pour
la séquence pompe + sonde et la séquence sonde, en fonction de 'angle de rotation de
I’analyseur e. Ceci nous permettra de remonter, apres analyse, a la valeur de 'activité

optique induite par la pompe.

En ce qui concerne le montage expérimental, représenté sur la figure 3.16, on peut voir
simplement ’expérience de mesure de 'activité optique résolue temporellement, comme
le couplage de la technique pompe sonde et de la technique ellipsométrique. La structure
de l'expérience pompe sonde est conservée, seule la détection de la sonde est modifiée,

puisque qu’on ajoute en sortie de I’échantillon le systeme de mesure ellipsométrique.
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En outre, nous avons consacré une partie de ce chapitre a I’étude de la géométrie de la
pompe. Nous avons envisagé une premiere approche, dans laquelle les chemins optiques
de la pompe et la sonde forment un petit angle avant I’échantillon et les polarisations
incidentes peuvent étre différentes. Par la suite, nous discutons I’étude d’une géométrie
dans laquelle les trajets de la pompe et de la sonde sont paralléles avant 1’échantillon.
Dans cette configuration, les polarisations incidentes de la pompe et de la sonde sont

rendues identiques par I'utilisation d’un méme polariseur de Glan.

3.4 La mesure de Pactivité optique résolue tempo-

rellement en géométrie non-colinéaire

3.4.1 Montage expérimental
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FIGURE 3.17 — Chemins optiques de I'expérience d’activité optique résolue temporelle-
ment en géométrie non-colinéaire.

Le montage expérimental en géométrie non-colinéaire est schématisé dans la fi-
gure 3.17. Nous utilisons un faisceau laser a 400 nm pour induire les modifications

d’activité optique de notre échantillon. Il est obtenu par doublage de fréquence, dans un
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cristal de BBO de type I d’épaisseur 1 mm, d’une impulsion laser a 800 nm. La sonde
n’est autre que le continuum déja utilisé auparavant, généré par automodulation de phase
a partir d’un cristal de C'aF, d’épaisseur 1 mm. La pompe et la sonde sont retardées d’'un
temps 7;, a l'aide d’une ligne a retard située sur le trajet optique de la pompe. La ligne a
retard est composée d’un systéme de miroirs positionnés sur une platine de translation
motorisée et reliée a un controleur de translation, XPS Newport [47]. Un obturateur si-

tué sur le parcours de la pompe, permet de générer les séquences pompe+sonde et sonde.

Les trajets optiques pompe et sonde arrivent avec un angle faible sur 1’échantillon.
Pour ce faire, ils sont rendus paralleles mais ne sont pas superposés, puis ils rencontrent
une lentille de focale 10 em. Les polarisations de la pompe et de la sonde peuvent étre
controlées indépendamment. Un polariseur de glan polarise le faisceau sonde linéaire-
ment avant la lentille. De méme, un cube polariseur polarise linéairement le faisceau
pompe. Il est suivi d’'une lame demi-onde placée sur une platine rotative motorisée

Newport [47], qui assure une précision de 'angle de rotation de 0, 1°.

Lors d’une expérience, on effectue une mesure d’intensité lumineuse pour la séquence
sonde, puis pour la séquence pompe+sonde, pour chaque angle de I'analyseur autour de
I'extinction. On fait varier 'angle avec un pas 0.04 deg 60 fois. Les trajets de la pompe
et de la sonde sont retardés, au moyen de la platine de translation, afin d’obtenir la
résolution temporelle a un retard donné 7;. On réitere cette expérience pour les j retards

pour reconstruire ensuite le spectre résolu en temps.

3.4.2 La biréfringence induite

Nous présentons une série d’expérience de dichroisme circulaire résolue en temps
en géométrie non-colinéaire sur le mélange racémique de la molécule de ruthénium(II)-
tris(bipyridyl), dont les propriétés seront développées dans le chapitre suivant. Nous

avons choisi de tester en premier lieu la réponse du mélange racémique, qui doit étre
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FI1GURE 3.18 — Courbes variation de I'angle d’extinction en fonction de la longueur
d’onde pour le mélange racémique avant, pendant et apres le chirp pour un angle de
polarisation de la pompe arbitraire.

nulle, pour étalonner ’expérience de dichroisme circulaire résolue en temps.

La premiére expérience est effectuée pour un angle de polarisation de la pompe
arbitraire et a différents retards, avant, pendant et apres le chirp. Les courbes rendant
compte de ces expériences sont collectées dans la figure 3.18. Pour le mélange racémique
aucun signal de dichroisme circulaire n’est attendu. Pourtant, I’analyse des expériences
indique un fort signal de 200 mdeg ne pouvant pas correspondre au signal de dichroisme
circulaire. Cependant, il est bien induit par la présence de la pompe. En effet, ce signal
n’est pas présent avant la coincidence temporelle de la pompe et de la sonde. On peut
des lors soupgonner un signal de biréfringence linéaire induit par la pompe.

Pour confirmer cette hypothese, une deuxieme série d’expérience a été menée pour des
angles de polarisation de la pompe variables. Les courbes de dichroisme circulaire induit,
figure 3.19, sont enregistrées apres le passage du chirp, pour des angles de polarisation
de la pompe valant respectivement 13°, 33, 8% et 58°. Le signal est nul pour un angle de
la lame demi-onde valant 33,8, on peut en déduire que I'angle entre les polarisations

de la pompe et la sonde est proche de 0°. Les angles de la lame demi-onde valant 13°
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d’onde pour le mélange racémique pour des angles de polarisation de la pompe valant
respectivement 13°, 33, 8° et 58°.

et 58? correspondent respectivement a des angles entre les polarisations de la pompe et
la sonde égales a —45° et 45°. Pour ces angles, les signaux sont extrémaux et de signes
contraires, ils sont donc caractéristiques du phénomene de biréfringence linéaire induite.
Ces expériences ont été réitérées, sans filtre BG12 avant la détection, normalement
présent pour supprimer le signal la luminescence du produit. Cette fois-ci, le phénomene
de luminescence est enregistré dans le bruit, puis il est alors retranché a chaque spectre.
On constate sur la figure 3.20, un signal plus net sur la plage spectrale considérée, mais

le temps d’acquisition est deux fois plus long.

3.4.3 Le dichroisme linéaire induit

Un phénomene similaire a la biréfringence linéaire induite est observé lors des expé-
riences de pouvoir rotatoire résolu en temps. Les signaux de pouvoir rotatoire résolu en
temps sont enregistrés pour des polarisations de la lame quart d’onde allant de 255° a
315° par pas de 10°. Les résultats de ces expériences sont collectés dans les figures 3.21 et

3.22. Tout comme lors de I'expérience de biréfringence induite, pour des angles entre les
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racémique pour des angles de polarisation de la pompe variable.
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FI1GURE 3.22 — Courbes de variation de I'angle d’extinction en fonction de la longueur
d’onde pour le mélange racémique pour des angles de polarisation de la pompe variable.

polarisations de la pompe et la sonde égales a —45° et 45°, les signaux sont extrémaux et
de signes contraires. Le signal tend a s’annuler également lorsque 1’angle de polarisation

entre la pompe et la sonde est proche de 0°

3.4.4 Suppression des artefacts induits

Ces artefacts sont de nature a géner les expériences d’activité optique résolue en
temps de par l'intensité du phénomeéne. En effet, est attendue, pour le dichroisme cir-
culaire résolu en temps, une variation angulaire de 'ordre de 0,01°. De sorte qu’il est
nécessaire de supprimer ces artefacts, tout au moins de réduire leur intensité afin qu’elle
ne dépasse pas 0,01°. Nous avons déterminé expérimentalement I'angle de lame demi-
onde d’onde correspondant au minimum du signal d’artefact dans le cas du dichroisme
circulaire et du pouvoir rotatoire résolu en temps. Dans la figure 3.23 sont collectées les
courbes correspondant aux expériences dans la configuration dichroisme circulaire, on
observe la diminution du signal pour un angle de 33,8°. De méme la figure 3.24 réper-
torie les courbes correspondant aux expériences dans la configuration pouvoir rotatoire,

on observe la diminution du signal pour un angle de 33,6°. On peut conclure que les
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FI1GURE 3.24 — Courbes de variation de 'angle d’extinction en fonction de la longueur
d’onde pour le mélange racémique pour des angles de polarisation de la pompe valant
respectivement 35, 5%, 34° et 33, 8°.
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expériences résolues en temps en géométrie non-colinéaire devront étre réalisées dans

ces conditions, afin de distinguer les signaux liés a l'activité optique, des artefacts.

3.4.5 Analyse théorique de la biréfringence linéaire induite

La présence de la pompe peut induire sur ’échantillon de la biréfringence linéaire
[80-82]. En effet, la polarisation de la pompe a pour effet de rendre notre échantillon
anisotrope. La biréfringence peut géner les mesures de dichroisme circulaire. Cependant
nous montrerons théoriquement que sous certaines conditions, il est possible de s’affran-
chir de cet effet.

Nous proposons de réaliser une analyse de ce phénomene a ’aide des matrices de Jones.
La matrice de la biréfringence induite s’écrit d’apres [83] :
cos? Te® + sin? Te™% isin 27 sin b
Myire fringence = (3.36)
isin 27 sin b cos? Te ™ + gin? Te®
avec b le retard et T I'angle entre la polarisation de la pompe et de la sonde. On peut
déterminer 'expression de l'onde sortante pour le cas d’un échantillon présentant du

dichroisme circulaire et de la biréfringence induite :

Esortant = Manalyseur M)\/4 Mbiréfringence Mechantillon Eincident (3 . 37)

sine  sinecose) [1 0

Esortant = E1062'7L6_1162'7r/4
sinecose  cos’e 0 —i
cos? Te® + sin? Te~® isin 27 sin b cosh(n —if) —isinh(n—1ih)\ (1
isin 2T sin b cos? Te™® 4 sin? Te® | \isinh(n —if)  cosh(n — i6) 0

(3.38)
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, - sin*e  sinecose| (1 0
Esortant = Eoezne—aemr/ (338)
sinecose  cos’e 0 —i
cosh(n — i0)(cos® Te® + sin® Te~™) —sinh(n — i6) sin 2T sin b
i cosh(n — i6) sin 27 sin b isinh(n — i0)(cos®> Te® + sin® Te')
2

- in_—a_ir/4 Stn-e SINECOSE
Esortcmt - EOe € €

sinecose  cos’e

cosh(n — i0)(cos® Te® + sin® Te~™) —sinh(n — 6) sin 2T sin b
cosh(n — i6) sin 2T sin b sinh(n — i0)(cos®> Te™® + sin® Te')
. . [ sin*e  sinecose
Esortant = Eoeme—aewr/
sinecose  cos’e
cosh(n — i0)(cos® Te® + sin? Te~ ™) — sinh(n — 10) sin 2T sin b
cosh(n — i6) sin 2T sin b sinh(n — i0)(cos®> Te® + sin® Te')

Nous faisons I’hypothese que €, 8, n et T sont de petits angles. On obtient en développant

au premier ordre

. . 0
Esortant = E10627L6_11627r/4 (333)

€+ 2Tb+1—if

L’intensité de 'onde sortante sopigne S€cCrit :
Lsortante = |E0|26_2a ((6 +2Tb + 77)2 + (9)2) (333)

L’intensité de I'onde sortante est fonction de 1’angle de rotation e de l'analyseur, I(¢)
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est un polynéme d’ordre 2. La détermination du minimum nous donne :
€min = —1n — 2T'b (3.34)

On peut conclure, au vu de 'expression précédente, que lors d’une mesure de dichroisme
circulaire, il est également inclus dans ce signal de la biréfringence linéaire induite par la
pompe. Comme nous montre la théorie, pour réduire cet effet, il faudra soit dépolariser
la pompe, soit faire tendre vers zéro ’angle entre la polarisation de la pompe et celle
de la sonde. On choisira préférentiellement la deuxieéme solution, car expérimentalement
il est tres difficile de bien dépolariser la pompe [83]. Comme nous ’avons montré dans
les expériences de la partie précédente, dans ce cas ’angle entre les polarisations de
la pompe et de la sonde doit étre inférieur a 1 mdeg, qui est la limite de résolution
de 'expérience, déterminée par les éléments techniques du montage. Au dessus de cet
angle limite, on ne pourra plus étre assuré que l'angle d’extinction mesuré corresponde

au dichroisme circulaire seul.

3.4.6 Résultats des expériences de pouvoir rotatoire résolu tem-

porellement apres suppression de ’artefact

Nous nous placons dans les conditions expérimentales ot les polarisations de pompe
et de sonde sont quasi paralleles, ce qui correspond a un angle de la lame demi-onde
valant 33, 6°.

La courbe de variation angulaire en fonction de la longueur d’onde pour le mélange
racémique est représentée figure 3.25, on observe la suppression de tout signal.

Puis on procede dans des conditions similaires aux expériences pour les énantiomeres
delta et lambda, figure 3.26. Contrairement a ce qui est escompté les signaux sont
superposés pour les deux énantiomeres. Cependant, les courbes ne s’annulent pas comme
dans le cas du mélange racémique, un phénomene supplémentaire ni attribué au pouvoir

rotatoire ni au dichroisme induit est observé autour de 540 nm.
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3.4.7 Résultats des expériences de dichroisme circulaire résolu

temporellement
3.4.7.1 Observation de la biréfringence induite

Des expériences préliminaires de dichroisme circulaire résolu en temps en géométrie
non-colinéaire ont été menées sur I’échantillon delta. Les polarisations de la pompe et
de la sonde sont arbitraires. Les résultats sont présentés dans la figure 3.27, on observe
une bande positive entre 450 nm et 510 nm pour I'énantiomere delta. Les résultats sont

reproductibles, deux courbes de la méme expérience sont représentées.

En outre, des expériences de dichroisme circulaire induit sur I’énantiomere lambda
sont comparés a celle obtenus sur I’énantiomere delta dans la figure 3.28. Contrairement
a ce qui est attendu, les courbes se superposent, laissant ainsi penser que le phénomene

observé ne correspond pas au dichroisme circulaire.
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FI1GURE 3.27 — Courbe de variation angulaire de I’analyseur en fonction de la longueur
d’onde pour I’énantiomere delta pour un angle de polarisation de la pompe arbitraire.

Pour interpréter ces courbes, nous avons réalisé une expérience de biréfringence in-
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d’onde pour I’énantiomere lambda pour des angles de polarisation de la pompe valant
respectivement 13°, 33, 8° et 58°
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duite sur I’énantiomere lambda, figure 3.29. Les signaux en présentent tous les caracté-
ristiques, puisqu’ils s’annulent pour des polarisations de pompe et de sonde paralléles
et sont de signes contraires et symétriques pour des angles valant +45° et —45°. En
revanche, un signal supplémentaire autour de 540 nm, s’ajoute aux trois signaux que
nous n’avons pu ni attribuer a la biréfringence induite ni au dichroisme circulaire du
fait de sa permanence. On peut souligner que ce signal n’est pas présent sur les courbes

du mélange racémique.

3.4.7.2 Résultats des expériences apres suppression de ’artefact

Dans cette derniere partie, nous présentons les résultats obtenus pour les expériences
de dichroisme circulaire résolu en temps en géométrie non-colinéaire pour des polarisa-
tions de pompe et de sonde paralleles. Nous avons prouvé qu’il était possible de s’af-
franchir partiellement des artefacts de biréfringence induite pour un angle de la lame

demi-onde égal a 33, 8°.
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FiGUurkE 3.30 — Courbe de variation angulaire de I’analyseur en fonction de la longueur
d’onde pour le mélange racémique pour un angle de polarisation de la pompe valant
33, 8°.
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d’onde pour des énantiomeres delta et lambda pour un angle de polarisation de la pompe
valant 33, 8°.

Dans la figure 3.30, nous montrons le résultat de 'expérience de dichroisme circu-
laire résolu en temps réalisée sur le mélange racémique. La courbe de variation de 'angle
de l'analyseur en fonction de la longueur évolue autour de zéro et n’est pas constante,
contrairement aux courbes de pouvoir rotatoire résolu en temps. Ces deux expériences
ne different que par 'ajout de la lame quart d’onde avant le polariseur de Glan. De
fait, on peut conclure que ces ondulations sur le signal sont dues a 'imperfection de

I’achromaticité de la lame quart d’onde, comme nous ’avons montré dans le chapitre 2.

Les expériences de dichroisme circulaire résolu en temps sont effectuées sur les énan-
tiomeres delta et lambda dans des conditions identiques. Les résultats de celles-ci sont
collectés dans la figure 3.31. Tout comme pour la configuration expérimentale en pou-
voir rotatoire, les signaux des deux énantiomeres sont identiques et ne présentent pas de
signes opposés. Ceci indique qu’a priori aucun phénomene de dichroisme résolu en temps
n’est détecté. De plus, la comparaison, des courbes des énantiomeres delta et lambda a

celle du mélange racémique, montre 'apparition d'un nouveau phénomene déja constaté
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lors des expériences sur le pouvoir rotatoire qui ne présente ni les caractéristiques de

l’activité optique ni de la biréfringence induite.

3.5 La mesure de l’activité optique résolue tempo-

rellement en géométrie colinéaire

3.5.1 Montage expérimental

Le dispositif détaillé dans la figure 3.32 est identique a celui détaillé dans la partie
précédente, seule la géométrie des faisceaux de la pompe et de la sonde differe. Les
faisceaux pompe et sonde sont disposés en géométrie colinéaire a ’aide d’un miroir ré-
fléchissant a 50%. Une fois les faisceaux rendus colinéaires, ils passent dans le premier
polariseur de glan. Ils sont ensuite focalisés sur 1’échantillon, puis collimatés a l'aide
d’une seconde lentille. Le faisceau rencontre alors la lame quart d’onde achromatique ou
non, suivant que I'on est dans le configuration dichroisme circulaire ou pouvoir rotatoire,
puis I'analyseur qui n’est autre qu’un polariseur de Glan monté sur une rotation reliée
a un controleur XPS Newport [47]. Le systéme de détection reste identique & celui du

montage en géométrie non-colinéaire.

3.5.2 Analyse théorique de ’activité optique résolue temporel-

lement
3.5.2.1 La mesure de dispersion rotatoire optique induite

Nous avons montré précédemment que 'intensité a la sortie de I’analyseur vaut, dans

le cas d’une expérience statique :

et = | Eol?e™ (e + 0)* + (1)?) (3.34)
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ment en géométrie colinéaire.

et I'angle de rotation minimum :

Esonde =_f (334)

min

Désormais dans les termes de l'activité optique 7 et 4, il faut tenir compte de la présence
de la pompe qui induit des termes d’activité optique dépendant du retard 7; tel que :
n (1) = n+n(7) (3.35)

0" (r;) = 0+6(7)) (3.36)
L’intensité de la séquence pompe + sonde s’écrit donc :
IPompe—i—sonde(Tj) — |E0|2€—2a ((Epompe—i-sonde(Tj) + 6" (Tj))2 + (T]N (Tj)>2) (336)

On en déduit que I'angle de rotation correspondant au minimum vaut :

1"

6pompe—i—scmale(Tj) S (Tj) (336)

main
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Finalement, pour isoler le terme correspondant au pouvoir rotatoire induit, il suffit de

retrancher les équations et on conclut :

/

) = —0 (1) (3.36)

induit(
man

€

3.5.2.2 La mesure de dichroisme circulaire induite

Pour déterminer la valeur du dichroisme circulaire induit, on procede de la méme

maniere. En effet, les intensités des séquences sonde et pompe+sonde s’écrivent :

reomde = | Bof2e (e + 0)* + (n)?) (3.37)
prompessonde(zy - — | Bo2e ™ ((e+ 0" (7)) + (0" (77)?) (3.38)
(3.39)

Et, on en déduit que le dichroisme circulaire induit vaut :

!

emduit (1) — _p' (7, (3.39)

man

3.5.2.3 Analyse des données expérimentales

Les parametres de mesure sont [Pompetsonde(e N\ ) et [5M4¢(e ), 7;). Par la mé-

sonde—i—pompe()\n’ Tj)

man

thode de recherche des minima, on peut déduire de ces données les valeurs de €

sonde
min

et e (An,7j) .Finalement la différence nous donnera la valeur de l'activité optique in-

duite telle que :

Einduit()\n7 Tj) _ Gsonde—l—pompe()\n’ Tj) N Esonde(}\n’ Tj) (339)

3.5.3 Résultats des expériences de dichroisme circulaire

Les résultats de nos expériences [84] de dichroisme circulaire résolu en temps sont
développés dans cette partie. Le dichroisme circulaire induit par la présence de la pompe

est représenté dans la figure 3.33 en fonction de la longueur d’onde et pour différents
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retards entre la pompe et la sonde. On observe le décalage en fonction du temps des fré-
quences de la pompe. De plus, on retrouve ce phénomene simultanément dans les courbes
d’absorption transitoire, signe que l'effet observé dans les courbes du dichroisme circu-
laire est bien induit par la pompe. En outre, la courbe de dichroisme de I’échantillon
delta présente une large bande négative de 455 nm a 500 nm.Le dichroisme circulaire
induit reste constant sur une échelle de temps de quelques picosecondes, tout comme

pour la courbe d’absorption transitoire.

Les courbes de la figure 3.34 nous révelent le comportement des deux énantiomeres
apres passage de la pompe. La symétrie miroir, caractéristique des courbes de dichroisme
circulaire, est respectée. Toutefois des irrégularités de symétrie peuvent étre dues a des

défauts de pureté des échantillons.

3.6 Conclusion

Nous avons montré, dans ce dernier chapitre, la faisabilité du montage de détec-
tion de l'activité optique large-bande résolue en temps. Dans un premier temps, nous
avons développé le montage d’absorption transitoire qui a été testé sur la molécule
de ruthénium(II)-tris(bipyridyl). Dans un second temps, nous avons couplé le mon-
tage d’absorption transitoire au montage ellipsométrique. Deux configurations ont été
investiguées, pour la géometrie de la pompe a 'entrée de 1’échantillon. La géométrie
non-colinéaire permet de controler I’état de polarisation de la pompe. Au contraire, en
géométrie colinéaire les polarisations de la pompe et de la sonde sont nécessairement pa-
ralleles. Cette derniere géométrie a I'avantage d’éviter la biréfringence et le dichroisme
induit. Nous avons donc choisi de retenir la géométrie colinéaire pour mesurer 'acti-
vité optique ultra-rapide de la molécule de ruthénium(II)-tris(bipyridyl). Finalement,

les spectres de dichroisme circulaire des deux énantiomeres ont pu étre enregistrés.



Perspectives et conclusions

Conclusions

Mes travaux de thése ont permis de mettre au point un dispositif expérimental versa-
tile, combinant mesures de dichroisme circulaire et pouvoir rotatoire a différentes échelles

temporelles ultra-courtes.

Nous avons montré la validité du dispositif ellipsométrique large-bande en régime
statique. Ce montage a la particularité d’étre composé de deux polariseurs de Glan et
d’une lame quart d’onde achromatique. Ces composants possedent un taux d’extinction
tres faible de I'ordre de 1076 et une réponse spectrale quasi-nulle. La mesure est faite
en extinction, 1’échantillon est placé entre les deux polariseurs de Glan pour les mesures
de pouvoir rotatoire. On insere la lame quart d’onde apres ’échantillon pour effectuer
les mesures de dichroisme circulaire. De plus, une platine rotative de grande précision
et d'une répétabilité de 0.1 mdeg, permet de controler le positionnement du deuxieme
Glan. Elle nous a permis d’enregistrer des angles de 'ordre du mdeg. Enfin, ce mon-
tage nous a permis d’enregistrer les spectres d’activité optique des énantiomeres de la
molécule de ruthénium(II)-tris(bipyridyl). Les spectres présentent la symétrie miroir,
caractéristique des signaux de pouvoir rotatoire et de dichroisme circulaire, et sont en

accord avec les spectres obtenus dans un appareil chiro-optique commercial.

Nous avons montré la possibilité de mesurer le dichroisme circulaire induit a I’échelle

de la femtoseconde. Cette expérience a été rendue possible grace au couplage du mon-
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tage ellipsométrique et d'une expérience d’absorption transitoire dite pompe-sonde. Dif-
férentes géométries de la pompe et de la sonde ont été testées afin de s’affranchir au
maximum des artefacts de mesures. Enfin, la géométrie colinéaire a été retenue. Celle-ci
a demontré sa performance, puisqu’elle suprime les problemes liés a la biréfringence et au
dichroisme induit. Aussi nous a t’elle permis d’enregistrer I’évolution, autour de quelques
picosecondes, des spectres de dichroisme circulaire des énantiomeres de la molécule de
ruthénium(IT)-tris(bipyridyl). Ces spectres possedent les caractéristiques attendues pour
les signaux d’activité optique, notamment la symétrie miroir. Pour conclure, ces expé-

riences nous ont permis de valider 'efficacité de notre montage expérimental.

Perspectives

Pour pouvoir mesurer I'activité optique de molécules biologiques, il faudra développer
cette méme expérience dans le domaine ultra-violet. En effet a ces mémes longueurs
d’onde le dichroisme circulaire est tres sensible aux structures secondaires des protéines
(hélice alpha). On sera ainsi capable d’exciter les transitions UV au moyen d’une pompe
dans ce domaine spectral. On peut par exemple obtenir par des effets non-linéaires dans
un cristal de BBO une pompe a la longueur d’onde 267 nm. Il suffit, a partir du second
harmonique du laser titane saphir a 400 nm, de procéder a un doublage de fréquence
dans un cristal de BBO. En outre, il faudra porter une attention particuliere aux optiques
et notamment aux polariseurs afin qu’ils soient traités pour cette gamme spectrale.
Cet outil, mieux adapté a 1’étude des systémes biologiques, permettra d’investiguer
un grand nombre de thématiques actuelles. Notamment, elle permettra peut étre la
compréhension des mécanismes en jeu lors du mauvais repliement des protéines qui
touche un large domaine de santé publique, puisqu’il est impliqué dans le développement

de nombreuses maladies.
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