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Introduction

Comprendre le vivant dans son intimité a toujours été une quéte. Cette compréhension
a l’échelle microscopique conduit 4 étudier divers domaines, en passant de la médecine 4
la biologie et & la physique. Parmi ces domaines, la phase liquide a toujours retenu I’at-
tention des physiciens et biologistes car elle est la plus abondante & I’état naturel et elle
intervient dans de nombreux processus chimiques et biologiques. L’existence de la vie sur
Terre dépend de la présence de 'eau. En effet I’eau est un constituant majeur des cellules
végétales et animales. La composition en eau du corps humain est de 70% de son volume.
Elle n’est pas uniformément distribuée, par exemple les tissus nerveux en sont constitués
de 84%. 1l est trés difficile d’élucider le role exact de I'eau dans les processus vivants et

sa contribution 4 un niveau moléculaire reste encore mal connue [22].

Les premiéres considérations sur I'importance de l'eau ont commencé avec Aristote,
philosophe grec vers 500 avant JC, qui considérait que la matiére provenait de quatre
éléments : 1’eau, la terre, I'air et le feu. Au 18°™¢ siécle, Lavoisier et Cavendish sont les
premiers 4 décomposer ’eau liquide en oxygéne et hydrogéne. Puis en 1892, Rontgen
explique qualitativement plusieurs propriétés anormales de l'eau. L’une d’elles est que
I’ean est plus dense que la glace. Celle-ci flotte sur 'eau. Cette propriété est une des
conséquences de l’existence d’un réseau de liaisons hydrogéne entre les molécules d’eau.
Ce réseau a ainsi un impact énergétique non négligeable sur la structure du liquide. Une
autre propriété est la forte mobilité du proton dans I’ean. Grotthuss, en 1806 [10], intro-

duit I'idée d’un transport de charge le long de chaines de molécules d’eau pour expliquer

1
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cette forte mobilité.

Mon travail au Laboratoire d’Optique et Biosciences s’intéresse & la compréhension de
la mobilité du proton dans I’eau. Cette question est d’ordre fondamental. Pour expliquer
cette mobilité anormale de I'ion Ht, le mécanisme de Grotthuss est souvent invoqué.
Deux formes limites du proton hydraté sont postulées, permettant au proton de passer en
quelques femtosecondes d’une forme & I'autre. Le détail exact de ce processus fondamental

fait 'objet de nombreuses recherches expérimentales et théoriques.

Les avancées actuelles dans la compréhension des interactions microscopiques (ato-
miques et moléculaires) lors des processus dynamiques ont pu étre réalisées grice au
développement de sources laser délivrant des impulsions de durée ultra bréve. Cette du-
rée permet d’avoir accés 4 des résolutions temporelles inégalées. En particulier notre outil
d’étude est la spectroscopie non lindaire résolue en temps. Cette technique expérimentale
et son aspect théorique sont basés sur I'optique non linéaire [23]. Nous utiliserons plus
particuliérement la spectroscopie d’absorption pompe sonde pour suivre en temps réel les
dynamiques moléculaires dans les liquides comme le mouvement de rotation des molécules
d’eau [24]. Notons que la phase condensée prend en compte un ensemble de molécules.
Ainsi une connaissance de 1’aspect statistique (hors équilibre) des phénoménes est néces-
saire. La combinaison des méthodes de mécanique statistique avec 1’optique non linéaire
rend la physique des liquides extrémement riche. Nous entrons alors dans le monde de
la femtochimie pour étudier les phénoménes trés brefs des processus chimiques a la base
des processus du vivant. Un avenir & plus long terme serait par exemple de suivre la
transmission moléculaire a travers les synapses des signaux nerveux et entrer ainsi dans

le domaine de la femtobiologie d’un objet trés complexe, le cerveau.

Ce manuscrit de thése présente une démarche expérimentale basée sur la technique
pompe sonde dans I'infrarouge résolue en temps pour étudier la mobilité du proton dans
I'eau. Plusieurs expériences, basées sur l'observation d’un paquet d’onde excité, ont été

réalisées : une sur les rotations des molécules d’eau, une sur la dynamique de Peau et
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une sur la dynamique d’une des formes de proton hydraté. Une source laser infrarouge du
laboratoire a été étendue vers les basses fréquences afin de disposer d’'impulsions laser fem-
toseconde accordables dans l'infrarouge moyen. L’étude expérimentale de la dynamique
moléculaire femtoseconde du proton dans I'eau liquide, par spectroscopie infrarouge réso-

lue en temps, est alors possible.

Le chapitre 1 introduit les concepts nécessaires pour comprendre la forte mobilité
du proton dans I'eau. Aprés avoir rappelé l'interaction rayonnement matiére et défini
la femtochimie, les études déji réalisées sur la liaison hydrogéne sont évoquées, avant

d’exposer les notions nécessaires 4 ’étude du proton et son transfert dans I’'eau.

Le chapitre 2 est dédié a la physique des liquides. II rassemble tous les aspects
théoriques de la thése. La théoric des mouvements moléculaires dans ’eau, relative a la
technique du crensement de trou, est évoquée. Le principe des simulations de dynamique
moléculaire, dont nous nous sommes inspiré pour accéder aux spectres d’absorption li-

néaire du proton dans ’eau, sont exposés.

Le chapitre 3 présente la source laser et le dispositif expérimental. La source infra-
rouge est 'outil principal car elle fournit le faisceau laser d’excitation et celui de lecture de
I’état du systéme lors de ’expérience de spectroscopie vibrationnelle d’absorption résolue
en temps et en polarisation. Un point important de ce type d’expérience est la détermina-
tion d’un temps de référence appelé retard zéro. L’annexe A explique la superposition

spatiale et temporelle des faisceaux infrarouge pompe et sonde.

Le chapitre 4 expose les résultats des expériences et leur interprétation. Des me-
sures d’anisotropie sont réalisées pour étudier la réorientation des molécules d’eau, jouant
un réle important dans la dynamique du transfert de proton. Des mesures de spectres
transitoires sur ’eau pure sont présentées pour analyser la dynamique et le transfert éner-
gétique intermoléculaire de eau. Enfin, sont indiquées les premiéres mesures de spectres
transitoires sur la forme asymétrique du proton en solution, intégrant les mesures pré-
cédentes. En effet, le signal du proton est extrait d’une solution de HCl en éliminant la

contribution du signal de ’eau par I'introduction d’un coefficient dont la justification est
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détaillée dans I’annexe B. La premiére observation expérimentale de la forme localisée
du proton (forme Eigen) est appuyée par le calcul du potentiel présenté dans 1’annexe
C. Clest une premiére étape vers la résolution du mécanisme de Grotthuss et le transfert

de proton dans l’ean.

Le défi futur sera la mise en évidence expérimentale du transfert de proton dans 'eau
en suivant la diffusion spectrale, de cette forme limite Eigen vers la forme délocalisée du
proton (forme Zundel). Ce sont les deux formes limites impliquées dans le mécanisme de

Grotthuss.



Chapitre 1

Transfert de proton en phase liquide

Dans ce chapitre, nous introduisons les concepts de base nécessaires i I'étude de la
dynamique femtoseconde moléculaire dans I’eau, pour comprendre la dynamique de la
liaison hydrogéne et celle du proton dans I’eau & cette échelle de temps.

Dans une premiére partie (1.1), nous avons jugé nécessaire de rappeler le point clé
de la faisabilité de notre étude, c’est-a-dire I'interaction matiére rayonnement, et de
présenter ainsi la femtochimie. Dans une deuxiéme partie (1.2), les concepts et les études
sur la liaison hydrogéne sont rappelés pour introduire, dans la partie suivante (1.3), les

notions nécessaires i 1’étude du proton et son transfert dans 1’eau.

1.1 Description de la nature & une échelle de temps

bréve

1.1.1 Interaction laser / matiére et réponse de la matiére
1.1.1.1 Physique classique et quantique

La compréhension de la nature passe par sa description macroscopique et microsco-
pique. Le point de vue microscopique est privilégié pour 1’étude des premiéres étapes d’un
mécanisme physique. C’est dans ce cadre qu’une nouvelle physique, la physique quantique,

est apparue au début du XX* siécle.
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La physique quantique est I'outil le plus adapté pour une description moléculaire et
atomique essentiellement basée sur 'énergie. En effet, déterminer cette derniére & partir
de la résolution de I'’équation de Schrodinger, H® = €®, permet d’avoir accés 4 la surface
d’énergie potentielle et donc au mouvement des atomes. L’hamiltonien H est représentatif
des interactions mises en jeu dans le systéme d’étude. La résolution de ’équation de Schré-
dinger permet alors de déduire les énergies ¢ du systéme (valeurs propres de ’équation) et
les fonctions d’onde ® (vecteurs propres de I'équation). La connaissance de ces derniéres
permet d’accéder & toutes les informations du systéme. Cependant, elles sont difficilement,
mesurables alors que les énergies se déduisent par des mesures de spectroscopie. C’est sur

I’énergie que nous porterons notre attention.

La spectroscopie est basée sur I'interaction entre la lumiére et la matiére ainsi nous
mentionnons ce que représentent 'optique quantique et 1’optique non linéaire dans les

paragraphes suivants.

1.1.1.2 Optique quantique

Dans le cadre d’une description microscopique d’un systéme en interaction avec la
lumiére, la matiére est décrite de maniére quantique et le champ est traité soit de maniére

quantique soit de maniére classique.

L'optique quantique est le domaine de la physique o1l le champ électromagnétique
est décrit quantiquement. Cette description quantique du champ est importante par
exemple pour expliquer les phénomenes liés 4 1’émission spontanée. Par contre, lorsque le
champ est traité classiquement, nous parlons de description semi-classique. La majorité
des processus en physique des lasers sont décrits sur la base de cette description. Dans le
cas de nos expériences, I'intensité des lasers (et donc le nombre de photons) est toujours

suffisamment grande pour que ’approximation semi-classique soit valable.
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1.1.1.3 Optique non linéaire

Dans cette approche semi-classique, le champ électrique’ E interagit avec la matiére
et crée une polarisation P de celle-ci, responsable 4 son tour de 'émission d’un champ.
La mesure de la polarisation donne accés 4 la réponse du systéme perturbé par le champ

E, par l'intermédiaire de la susceptibilité y.
P=yx(E)E - (1.1)

Cette formule est une écriture simplifiée permettant d’introduire la susceptibilité x(F)
pour caractériser complétement le systéme. Cependant, en régle générale, la dépendance
de la susceptibilité par rapport 4 E est compliquée. En premiére approximation, pour un

champ E faible, on suppose x indépendante de E : c’est 'optique linéaire.

Les lasers de durées ultra bréves aménent un nombre important de photons sur une
petite surface en un temps trés court. L’approximation de champ faible n’est alors plus
valable et nous parlons de champ fort. Ces lasers intenses permettent d’accéder aux effets
de optique non linéaire. La quantité physique importante pour déterminer si on se
trouve en optique linéaire ou non linéaire est 1'éclairement (ou intensité lumineuse créte),
exprimé en W/cm?. A partir de 2,5 kW.cm~2, nous sommes en optique non linéaire.

La polarisation P est alors développée en puissance du champ E, ce qui permet d’in-

troduire [25,26] les susceptibilités non linéaires x®. La polarisation du systéme s’écrit :
P=xVE+y®F + . . +x™WE" = pW 4 P& 4 4+ p®) (1.2)

Détaillons les effets de 'optique non linéaire dans les milieux. Le tableau 1.1 regroupe
les trois premiers termes du développement de la polarisation et leurs effets correspon-

dants.

Tes effets du champ magnétique de la lumigre {champ électromagnétique) sont négligés pour des

matériaux dont les moments dipolaires magnétiques sont faibles.
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Terme de polarisation i x Effet dans le milicu
P linéaire P =y E propagation, absorption
P non linéaire du 2* ordre PO- @R Doublage de fréquence, rectification

optigue, mélange 4 3 ondes

Génération de troisiéme harmonique,

(3) i i &me 3= BRI
P non linéaire du 3% ordre PO- OF effet Kerr optique, mélange 4 4 ondes

TAB. 1.1 — Effets physiques correspondant aux trois premiers termes du développement de la polarisa-

tion.

Pour les termes de polarisation non linéaire, nous classons les effets selon le nombre
d’onde qui se "mélangent”. Les effets non linéaires du second ordre (mélange 4 trois ondes)
concernent les échanges d’énergie entre trois ondes de fréquences wy, we et ws telles que
w3z = w) +wy. Les effets non linéaires du troisiéme ordre concernent les échanges d’énergie
existant entre quatre ondes (mélange & quatre ondes) de fréquences wy, wa, w3 et wy telles
que wy = wy +wsy +ws. L’optique non linéaire rend ainsi possible la réalisation de sources
laser accordables en utilisant les propriétés non linéaires de cristaux, appelés par extension

cristaux non linéaires. Nous reviendrons dans le chapitre 3 sur ce point.

1.1.1.4 Spectroscopie non linéaire résolue en temps

De maniére générale, la spectroscopie concerne la production, la mesure et Pinterpré-
tation du spectre électromagnétique. En mesurant I'intensité du champ électromagnétique
émis ou absorbé par le systéme en fonction des longueurs d’onde, nous accédons au spectre
de notre systéme. Ce spectre fournit des informations sur les niveaux d’énergie (par la
relation générale € = hv, v é&tant la fréquence du rayonnement), les configurations élec-
troniques, les géométries moléculaires et les liaisons chimiques des atomes et molécules.

Nous avons répertorié dans le tableau 1.2 les correspondances entre la fréquence du
champ électromagnétique et les effets observés sur la matiére. Ainsi, pour étudier les vi-
brations moléculaires, la fréquence du champ doit se situer dans la gamme de I'infrarouge.

Inversement, un spectre électromagnétique dans 'infrarouge donne accés aux informations
7
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concernant les vibrations moléculaires de la matiére.

Région spectrale Plage de longueur donde Effet correspondant dans Is matiére
Rayons X 0064 10°A Tomisation par Electron profond
Ultraviolet 200 4 400 rn Excitation des élsctrons de valence
Visible 400 4 800 nm Excitation des électrons de valence
Proche infrarouge 08425um Harmonique vibrationnelie moléculaire
Infrarcuge 2,54 50 pm Vibration moléculaire : Elongation, pliage...
Infrarouge loimtain 504 1000 pm Rotation moléculaire
Miero ondes 0,1430cm Résonance des &lectrons
Fréquences radio 10'410°m Résonance du noysn

TAB. 1.2 — Domaines d’é¢tude du champ électromagnétique.

L'utilisation de lasers permet d’exploiter toutes les possibilités de la spectroscopie
optique et d’augmenter la sensibilité et la résolution spectrale de la spectroscopie conven-
tionnelle. La spectroscopie laser utilise la lumiére laser comme outil pour manipuler la
matiére. Son développement particuliérement rapide a été rendu possible par les avancées
technologiques des lasers et des systémes de détection, formant ainsi une spectroscopie
& haute résolution. Lorsque le champ E du laser est fort, il induit, comme décrit pré-
cédemment, des effets non linéaires porteurs d’informations sur le systéme [27]. 11 est
alors possible de sonder des effets trés faibles, nous parlons alors de spectroscopie non
linéaire.

Pour étudier les processus dynamiques d’un systéme, la spectroscopie non linéaire tient
compte de P’aspect temporel par la technique de spectroscopie non linéaire résolue
en temps. Cette derniére consiste A faire varier le délai temporel entre deux impulsions,
qui peuvent étre de méme longueur d’onde ou de longueurs d’onde différentes. Des lasers
accordables sont alors nécessaires. Cette nouvelle technique permet de sonder "l'infiniment
petit" 4 des échelles de temps courtes [23] et d’étudier les phénoménes ultrarapides en
physique atomique et moléculaire de la matiére condensée, liquide en particulier.

Ainsi, un des domaines d’application de la spectroscopie non linéaire résolue en temps,

est I’étude de réactions chimiques en solution.
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1.1.2 Femtochimie et femtobiologie

Lorsque la technique pompe sonde résolue en temps & I’échelle de la femtoseconde
est appliquée 4 la dynamique réactionnelle, nous parlons de femtochimie [28,29]. Cette
dynamique peut concerner le fonctionnement de macromolécules biologiques. Autrement
dit, nous pouvons étre amenés & identifier des mouvements de protéines (mouvement intra
protéique par exemple) participant & une réaction moléculaire. Dans ce cas nous parlons
de femtobiologie. |

L’étude plus approfondie de phénoménes biclogiques passe par la connaissance et la
compréhension de la chimie des réactions élémentaires. Celle-ci est le point de départ
des processus plus complexes du vivant. Aussi nous focaliserons notre attention dans ce

paragraphe sur la femtochimie.

1.1.2.1 Objectif

Le réve des chimistes est d’observer 'ensemble des événements constituant une réaction
chimique pour en comprendre les mécanismes. C'est ainsi que passer de ’état initial 4 I'état
final d’une réaction demande une attention particuliére sur les étapes intermédiaires. Les
réactions sans barriére d’activation peuvent étre extrémement rapides. Dans le cas d’un
processus activé, observer 1’état de transition reléve de l'infiniment bref.

Comme son nom 'indique, la femtochimie est la chimie & 1’échelle de la femtoseconde.
La limite actuelle des sources ultra bréves se situe dans le domaine attoseconde permettant
d’envisager la chimie attoseconde, "attochimie" [30]. La figure 1.1 représente les échelles

de temps de différents processus atomiques.
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[ Rotation maléculaire | | Mouvement vibrationne! |
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F1G. 1.1 — Echelle de temps caractéristique de processus atomiques et moléculaires {1].

La femtochimie permet de comprendre les réactions intermédiaires et ainsi de controler

les réactions chimiques par laser (stimulation ou élimination de certaines réactions).

1.1.2.2 Meéthodes expérimentales

Des techniques ont été développées pour regarder au coeur méme d’une réaction et
observer les dynamiques moléculaires. Les méthodes expérimentales les plus simples sont
basées sur 'utilisation de deux impulsions femtoseconde. La premiére, appelée pompe,
crée un paquet d’onde dans un état excité. Le systéme moléculaire est alors passé dans
un autre état. Aprés un certain temps, la seconde impulsion, appelée sonde, analyse le
changement qui s’est opéré. La mesure de la transmission de ce deuxiéme faisceau en
fonction du délai temporel entre les impulsions pompe et sonde permet d’extraire des
informations sur le systéme.

La variation de I'intervalle temporel entre les deux impulsions permet d’observer la
vitesse de transformation de la molécule initiale. Celle-ci prend de nouvelles formes quand
elle est excitée et présente un spectre spécifique qui est la source d’information.

Il est alors possible de décrire, & travers les courbes d’énergie potentielle en fonction
des coordonnées de réaction, la dynamique du mouvement des atomes, la cinétique de

formation du produit formé, ou V'orientation des molécules. La figure 1.2 illustre le mou-
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vement de réorientation de molécules d’ean autour d’un ion par cette méthode. Le faisceau
de pompe améne le systéme dans un état excité o I'ion central est polarisé P(0). Les mo-
lécules d’eau environnantes (couches de solvatation) ne sont alors plus en équilibre et vont

se réorienter pour évoluer vers un équilibre P(o0).

Nuclear Coordinate
Sofvation Coordinate (X) =——w————————

FIG. 1.2 — Surfaces dénergie potentielle de I’état fondamental et excité d’un ion solvaté par 'eau en

fonction de la coordonnée de solvatation montrant le mouvement d’orientation de 1'eau [2].

Le faisceau sonde permet de suivre le retour a I’état fondamental du systéme excité.
Pour différentes fréquences de sonde, nous avons accés 4 la dynamique de ce retour vers

I’état fondamental.

1.1.2.3 Historique et perspective

La compréhension du déroulement des réactions chimiques est basée sur I’échange
d’énergie entre réactifs pour créer des produits. Historiquement cette démarche est initiée
en 1889 par Arrhénius. Celui-ci émet 1'idée d’une dépendance en température de 1’énergie
nécessaire pour passer du réactif au produit. La vitesse de réaction est alors fonction de
la température du systéme macroscopique [31, 32].

Une théorie sur le franchissement du stade transitoire des réactions chimiques est

proposée en 1935 par Eyring ou théorie de I’Etat de transition [33]. I considére que les
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réactions microscopiques sont constituées de molécules individuelles et pose ’hypothése
d’un franchissement rapide, de 1’ordre de la durée équivalente aux vibrations moléculaires,
du stade transitoire de la réaction. La vitesse est alors limitée par la probabilité de trouver

les molécules dans une configuration propice au passage de ’état intermédiaire.

Pour vérifier ces prédictions, de nombreuses expériences sont alors réalisées. Les pre-
miéres utilisent la technique de la photolyse éclair mise en place par Georges Porter dans
les années 50. Elle consiste 4 envoyer des éclairs de lumiére brefs et intenses sur les éléments
d’une réaction chimique pour obtenir par analyse spectroscopique des informations sur la
structure moléculaire des produits et sur la vitesse de la réaction chimique. Celle-ci est
de I'ordre de la microseconde. Cette échelle de temps est améliorée avec la naissance des
lasers dans les années 60. Il est alors possible de suivre des événements de la nanoseconde

a la femtoseconde (années 80).

Les expériences de spectroscopie ultrarapide sont réalisées par technique laser pompe
sonde pour observer le mouvement d’atomes d’une molécule. Ainsi Porter requ en 1967
le prix Nobel de chimie conjointement avec Norrish et Manfred Eigen sur I'étude des
réactions chimiques extrémement rapides en perturbant P'équilibre par des impulsions
trés courtes. L’étude de la dissociation de Nal a donné lieu & un prix Nobel attribué 3

Ahmed Zewail en 1999.

Il est nécessaire de développer des modéles afin d’interpréter les spectres obtenus et
pour prédire le signal d’une expérience de spectroscopie. La chimie quantique permet des

simulations théoriques et numériques du comportement des molécules.

Un des enjeux actuel de la femtochimie est de trouver s'il existe un profil temporel de
I’'impulsion qui optimise une réaction chimique donnée. Les longueurs d’onde de 'impul-
sion (composantes spectrales) sont retardées les unes par rapport aux autres, soit avec un
dispositif acousto-optique [34], soit avec une ligne & dispersion couplée 4 un modulateur de
phase. Cela modifie la phase spectrale de I'impulsion, et donc son profil temporel (déduit
de amplitude spectrale et de la phase spectrale). Comme le profil temporel optimisant
la réaction n’est pas connu, il est nécessaire de tester plusieurs combinaisons de phase

spectrale et de regarder le résultat de chaque forme d’impulsion sur le taux de réaction.
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Un Algorithme génétique, sélectionnant les "meilleures” impulsions peut alors conduire
au profil le plus adapté 4 la réaction chimique concernée [35].

Les domaines de recherche de ’avenir en femtochimie sont le contréle des réactions
chimiques et notamment la chimie cohérente, la dynamique des paquets d’onde dans ’état
fondamental électronique et 1'évolution en temps des changements de structure avec une
résolution temporelle de 'ordre de la centaine de femtosecondes.

C’est dans ce cadre que nous allons étudier de plus prés la dynamique moléculaire
dans I’eau. Une question fondamentale, non encore élucidée, est la forte mobilité du cation

hydrogéne dans I'eau.
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1.2 La liaison hydrogéne

La dynamique moléculaire dans les liquides met en jeu des molécules et des inter-
actions intra et intermoléculaires permettant une certaine cohésion du systéme. Dans le
paragraphe 1.2.1, nous rappelons les principales liaisons chimiques a 1’échelle moléculaire
et plus particuliérement la liaison hydrogéne. Nous soulignons son importance dans les
systémes biologiques dans le paragraphe 1.2.2. Les études réalisées sur la liaison hydro-
géne dans P'eau sont exposées dans le paragraphe 1.2.3. Nous présentons enfin les études
expérimentales les plus récentes nous permettant d’obtenir des informations capitales sur
la dynamique de la liaison hydrogéne dans le paragraphe 1.2.4. Notre groupe s’est penché
sur 1'étude résolue en temps de la liaison hydrogéne depuis 1999 [36,37]. C’est sur cette

base que des études sur ’eau deutérée et pure ont été menées.

1.2.1 Les liaisons chimiques

Des forces peuvent agir entre les atomes de maniére 4 former un ensemble d’atomes
ou de molécules. Il se forme alors un lien entre ces atomes (ou groupe d’atomes) appelé
liaison chimique. La nature de cette liaison est différente selon les atomes et les forces
impliquées. Nous présentons ci-dessous une classification selon la force de la liaison chi-
mique : forte (covalente, ionique), faible (Van der Waals) et intermédiaire (hydrogéne).
Elle est caractérisée par son énergie de liaison, qui correspond & Papport d’énergie néces-

saire pour casser la liaison.

Liaisons fortes : Leur énergie de liaison E; est comprise entre 200 et 800 kJ/mol.
La liaison covalente en est le représentant le plus courant. Elle se crée par la mise
en commun d’électrons de valence appartenant 4 deux atomes différents, par exemple Hy

(cf. figure 1.3).
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liaison covalente

~ 8., S
(H)y+{(H) = H© H
~—’ \mag_ € €

FIG. 1.3 — Formation de la liaison covalente de la molécule H,. L'énergie de liaison vaut 434 kJ/mol [3).

Nous retrouvons ce type de liaisons entre les atomes suivants C, O, N, qui sont 4 la
base de la chimie organique, mais aussi dans les complexes biologiques tels que les hémes
de protéines comme I'hémoglobine. Dans ces complexes ou centres actifs, 'atome central
est entouré d’un édifice moléculaire appelé ligand, qui peut se lier par plusieurs liaisons
au métal central. Ce sont ces liaisons entre ligand et atome métallique central qui sont de
natures covalentes.

L’autre type de liaison forte est la liaison ionique représentée par exemple par le
groupement NaCl. Le chlore (Z=17) a besoin d’un électron pour remplir sa couche de
valence, alors que le sodium (Z=11) a un unique électron sur sa couche externe {cf. figure
1.4). L’électron est transféré du sodium vers le chlore, les ions résultants possédent alors

une forte attraction électrostatique.

& e — -
R T (el Fos
(Na) +{Cl = {Na® ¢CL}
e Q\_e__ o M h\.e_‘,

FIG. 1.4 - Formation de la liaison ionique entre Na et CL. La représentation des orbitales externe est

schématique.
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Liaisons faibles : Pour expliquer la cohésion des molécules dans la phase conden-
sée, il faut faire intervenir des liaisons plus faibles en énergie (E; < 5 kJ/mol), de nature
électrostatique, souvent appelées liaisons de Van der Waals. Ce sont des liaisons intermolé-
culaires. Entre deux molécules existent des forces (de nature dipolaire) qui sont attractives
a grande distance, et répulsives & courte distance. La force de Van der Waals tient compte
de ces deux types de forces et forme une force attractive globale en 1/1° ot r est la distance

entre deux molécules.

Liaisons intermédiaires : Leur énergie de liaison est comprise entre 10 et 30 kJ/mol.

La liaison hydrogéne est le type de liaison chimique le plus représentatif. Elle combine
les interactions faibles et fortes. De maniére générale, une liaison hydrogéne est représentée
par le complexe A-H- - - B, constitué d’une liaison covalente A-H entre un atome A et un
atome d’hydrogéne H, et d’'un atome B trés électronégatif (N, Cl, F, O). Les termes
de donneur pour le groupe A-H et accepteur pour B sont parfois rencontrés dans la
littérature. La liaison hydrogéne est alors une interaction de type "donneur-accepteur”,
dans laquelle est impliqué un atome hydrogéne. L’eau est le meilleur exemple d’un systéme
impliquant des liaisons hydrogéne (cf. figure 1.5). L’énergie d’une liaison hydrogéne dans
'eau est relativement faible (25 kJ/mol), mais suffisamment importante pour jouer un

role fondamental en chimie et biologie.

O
/ ~u._ H

~0
§ \

H

liaisons ~ __—" %

hydrogénes /0 ~q

H

Fi1G. 1.5 — Exemple de deux liaisons hydrogéne entre des molécules d’eau.
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Nous verrons au paragraphe 1.2.3 qu’il existe différents types de liaisons hydrogéne
selon la distance séparant les atomes A et B. Les liaisons hydrogéne sont étudiées depuis
prés d’un siécle. Huggins, le premier, utilise le terme de liaison hydrogéne en 1919 [38] et le
concept est développé dans les années 30 [4]. De maniére générale, les liaisons hydrogéne

Jouent un réle important pour déterminer la configuration des molécules.

1.2.2 Liaison hydrogéne dans les systémes biologiques

Les liaisons hydrogéne sont essentiellement présentes dans I’eau, mais également dans
PADN ? et dans les protéines. Elles ont un réle important dans la structure et la fonction
des molécules biologiques ou dans 'appariement des bases dans la structure de ’ADN
[39]. Les deux brins complémentaires de ’ADN sont reliés par des liaisons hydrogéne au

niveau des paires de bases (cf. figure 1.6).

F1G. 1.6 — Structure en hélice de PADN (droite) et détail des Laisons impliquées entre deux bases

complémentaires des deux brins d’ADN,

2ADN : Acide DésoxyriboNucléique
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L’intérét de la valeur plus faible de la liaison hydrogéne apparait clairement dans le
cas de ’ADN. Ces liaisons peuvent étre plus facilement cassées lors de la réplication ou
de Ia transcription de 'ADN en ARN 2, étape nécessaire 4 la synthése des protéines.

La structure de I’hélice o de I’hémoglobine (cf. figure 1.7), protéine de transport de
l'oxygéne dans le sang des vertébrés, est également influencée par les liaisons hydrogéne

qui la composent.

Liaisons

Hydrogéne

FIG. 1.7 — Structure de ’hélice & de ’hémoglobine : liaison hydrogéne N-H--- O [4].

Les protéines et les acides nucléiques sont fortement hydratés [2]. L’eau est présente
dang tous les systémes macromoléculaires biologiques et est donc un composant essentiel
de leur structure et fonction. C’est dans ’eau que I'on remarque le plus la présence de
liaisons hydrogéne. Elles lui conférent des propriétés remarquables. Attardons nous sur ce

troisiéme exemple.

3ARN : Acide RiboNucléique
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1.2.3 La liaison hydrogéne dans 1’eau

Pour I’étude de la dynamique de la liaison hydrogéne, il est devenu usuel de considérer

la liaison covalente O-H, appelée parfois vibrateur OH (cf. figure 1.8).

Vibrateur OH

| @ Oxygere |

Liaison hydrogéne ; @ Hydrogéne |

F1G. 1.8 — Deux molécules d’eau liées par linison hydrogéne (en pointillés).

Les changements de fréquences du vibrateur OH, dus 4 la présence de la liaison hydro-
géne, sont beaucoup plus riches en informations et interprétables que les changements de
fréquences de la liaison hydrogéne H- - - O elle-méme [5]. On pourrait & priori venir sonder
directement la liaison hydrogéne, mais la zone spectrale impliquée (quelques 100 cm™)
rend les expériences beaucoup plus difficiles. 11 est pour I'instant plus efficace d’étudier
'influence de la liaison hydrogéne sur la liaison covalente correspondante.

Dés 1933, Wulf et al. [40] développent une méthode d’étude de la liaison hydrogéne
par spectroscopie d’absorption infrarouge. La région spectrale étudiée correspond aux fré-
quences caractéristiques des modes d’élongation des liaisons O-H. Les spectres obtenus
sont appelés "bandes vog" et représentent la signature de la liaison hydrogéne [41]. Ces
effets sont particuliérement visibles si on observe 'énergie potentielle d'une liaison OH
libre ou liée & une liaison hydrogéne. Quand la liaison OH est impliquée dans une liaison
hydrogéne, la courbe d’énergie potentielle devient plus large et un second minimum ap-
parait (cf. figure 1.9). Les spectres larges sont caractéristiques de la présence de liaisons

hydrogéne. Celle-ci influence donc la bande.
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Energia potentielle

Distance R(O......0)

F1G. 1.9 — Energie potentielle pour une liaison libre OH (trait plein) et pour une liaison OH liée (trait
pointillé) [5,6].

La liaison OH est représentative des modes de vibration de H2O. Dans la figure 1.10,
nous rappelons les différents modes de vibration possibles de la molécule d’eau. Les valeurs

de fréquence & I’état gazeux sont v; = 3650 cm™, v; = 1595 cm™! et 13 = 3755 cm ™ [42].

A AL AN
\ by
v, élongation ou étirement v, élongation ou étirement v, pliage ou flexion
symeétrique asymétrique

F1G. 1.10 — Principaux modes de vibration des molécules d’eau.

L’essentiel des techniques d’investigation des systémes & liaisons hydrogéne passe par
I’étude des vibrations moléculaires. La spectroscopie vibrationnelle est utilisée depuis plus
de 70 ans [5]. Les fréquences de vibrations ci-dessus se situent dans le domaine infrarouge.
Pour relier les fréquences de vibration aux modes de vibration, des tables relativement
complétes ont été déduites de données expérimentales Raman et infrarouge [20,43]. Des
calculs ab initio et des simulations de dynamique moléculaire, généralement complémen-
taires, permettent d’obtenir des informations sur les fréquences et les modes de vibration

correspondants |20].
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Dans une étude théorique, Rundle et Parasol [6] relient la fréquence de vibration
du mode d’étirement de la molécule d’eau a la distance entre les deux oxygénes de la
liasison O-H---O. En 1974, Novak déduit de données expérimentales la correspondance
entre ces deux quantités et obtient une relation entre la fréquence de A-H et la distance
R (A---B) [7]. Nous distinguons dans la figure ci-dessous trois types de liaisons hydrogéne
selon la longueur R de la liaison O-H- - - O. Celles dont la longueur est comprise entre 2,8
et 3 A (comme dans Peau ou les alcools) sont appelées faibles. Elles ont des énergies de
1 & 4 keal/mol %. Pour R compris entre 2,8 4 2,6 A, les liaisons sont moyennes avec une
énergie de 4 & 15 kcal/mol. Les acides faibles sont concernés par ce type de liaisons. Les
liaisons dont R est inférieur & 2,6 A sont dites fortes. Elles concernent les acides forts et

ont des énergies entre 15 & 40 keal /mol {5,41].

00 bydeagxi bond

Mroag L]
difamato eeyst | 8] 88 24500 eonpa®
yue,
B

fa.c!

F1G. 1.11 - Fréquence de vibration en fonction de la longueur de Haison hydrogéne [7]-

Cette relation permet d’attribuer & chaque fréquence de vibration une longueur de liai-

41 keal = 4,25 kJ
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son moyenne. Plus la liaison est grande, c’est-a-dire quand deux molécules sont éloignées,
plus la fréquence de vibration OH est importante. Cependant, cette relation a été établie
dans les solides, et il ne parait pas approprié de 'utiliser dans le cas de la phase liquide.
Au premier abord, dans un composant comme l’ean, la complexité de la distribution des
angles des liaisons hydrogéne et le nombre de ces liaisons ne justifient pas I’existence
d’une telle relation de corrélation entre les fréquences de vibration et les longueurs de liai-
sons. Cependant, des preuves théoriques [44,45] confirment la persistance de cette relation
de corrélation dans les liquides méme si des simulations de dynamique moléculaire [46]
montrent une légére dispersion de cette relation. En conséquence, nous utiliserons tout
de méme cette correspondance entre la longueur et la fréquence de vibration & travers la

relation plus récente due aux travaux de Mikenda [47].

1.2.4 Dynamique de la liaison hydrogéne

Depuis I'avénement des lasers ultrarapides, il est possible de venir sonder la dynamique
de la liaison hydrogéne par spectroscopie infrarouge résolue en temps. Connaissant la
fréquence et done le mode de vibration des molécules d’eau, une catégorie particuliére de
liaisons hydrogéne peut étre sélectionnée. Son retour a 1’équilibre est ensuite étudié.

Plusieurs équipes [44,48-56| étudient expérimentalement et théoriquement la dyna-

mique de cette liaison dans 1’eau. Les milieux d’études sont représentés sur la figure 1.12.

0~ D O~ H ‘0
A RN A S G A B,
D s \ H N \ H ~ \
D H H
(a) HDO/DO (b)) HDO/H,0 © H,0

F1G. 1.12 — Différents systémes utilisés pour étudier la dynamique de la liaison hydrogéne.

L’étude de la dynamique de la liaison hydrogéne est facilitée par ['utilisation de I'ean

lourde (D20) a la place de 1’eau pure (cf. figure 1.12a). On exclut ainsi les effets collectifs
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des autres modes de vibration, en étudiant la vibration de 1'étirement OH d’une molécule
HDO diluée dans DO [48,49]. Des études sont également réalisées sur HDO dans H,O
(cf. figure 1.12b), en regardant la vibration de la liaison OD [50].

Les phénoménes physiques étudiés dans HoO ou D20 sont différents [51]. L’eau pure
(cf. figure 1.12c) est un liquide complexe et il n’est pas évident de venir sonder la dyna-
mique de la liaison hydrogéne car les résonances inter et intra-moléculaires augmentent
notablement les degrés de liberté vibrationnels. Il est alors plus délicat d’isoler un mode
particulier. Les expériences résolues en temps dans I’eau pure sont trés récentes [52-56].
Nous présentons nos propres résultats sur I'eau pure au chapitre 4.

Ces études déterminent des temps de réorientation, de déphasage, de relaxation de
population ou d’énergie, de corrélation, de diffusion. Ces temps aident & comprendre
la dynamique de la liaison et en particulier la dynamique de formation et de rupture,
la rotation, le transfert d’énergie et l'influence de la liaison sur les molécules d’eau de

P’environnement.

1.2.4.1 Diffusion spectrale de la liaison OH

La technique de spectroscopie par creusement de trou® (cf. paragraphe 3.2.2) est spé-
cifique pour I'étude des systémes & modulation lente ou intermédiaire. Ces notions sont
expliquées un peu plus loin dans §1.2.4.2.

La bande voy est constituée de différentes fréquences de vibration correspondant &
des environnements différents de molécules d’ean. Si le vibrateur OH est excité i une
fréquence différente de celle correspondant au centre de la bande vy, cette fréquence de
vibration retourne vers la fréquence centrale (fréquence 4 I’équilibre thermodynamique).
Ce déplacement en temps de la fréquence de vibration de la liaison OH est appelé diffu-

sion spectrale.

Le temps caractéristique de cette diffusion, T, a été mesuré par Gale et al. [48] en

pompant la liaison OH & 3340 et 3510 cm ™, la fréquence centrale étant située a4 3420 em™!

5 Hole Burning Spectroscopy en Anglais
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(cf. figure 1.13). Le premier moment (cf. chapitre 2) correspond & la fréquence centrale
de la bande vog. Pour les deux fréquences de pompe, un recentrage du trou accompagné
d’un élargissement est observé. Le temps de diffusion spectrale mesuré est de 700 fs. Cette
valeur est obtenue pour HDO dans D20, en accord avec d’autres expériences {57, 58] et

simulations [44, 59].

Premier Moment [cm']] R[A]
= 3.00
3500
=295
Ajustement théorique
3450 - a =250
3400 = b [-2.85
33350 = Lo 5o
T T T T
0 1000 2000 3000 4000
(]

F1G. 1.13 — Evolution de la longueur R d’une liaison hydrogéne en fonction du retard 7. (a) La longueur
initiale de la liaison hydrogéne est égale 4 2,99 A ; elle a ét¢ sélectionnée en pompant la solution HDO/D,0
4 3510 cm™~L. (b) La longueur initiale est égale & 2,8 A correspondant & une pompe & 3340 cm™!.

Cette diffusion spectrale est interprétée comme une variation temporelle de la lon-
gueur moyenne de la liaison hydrogéne en utilisant la relation précédente de Mikenda.
Ainsi, pour une pompe & 3510 cm™! (respectivement 4 3340 cm™'), on sélectionne les liai-
sons hydrogéne de longueurs 2,99 A (respectivement 2,8 A), plus longues (respectivement
courtes) que la longueur 3 1'équilibre Ry=2,86 A. Cette diffusion spectrale de la bande
von caractérise donc le changement de la liaison hydrogéne. La contraction des liaisons
initialement allongées et ’extension des liaisons initialement compressées, sont montrées.
Nous observons ainsi en temps réel le mouvement des atomes d’oxygéne impliqués dans

une liaison hydrogéne.
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Généralement, pour interpréter les expériences, une fonction de corrélation de la fré-
quence est calculée (cf. chapitre 2 § 2.1). Le calcul par dynamique moléculaire de cette
fonction de corrélation donne une dépendance biexponentielle, d’oil deux temps caracté-
ristiques sont extraits [59] : un temps long, correspondant au temps de diffusion spectrale
To précédent, et un temps court (50 fs), qui n’est pas accessible par la technique de
creusement de trou.

En revanche, ces temps courts sont accessibles 4 la technique de 1’écho de photon.
Cette méthode consiste 4 envoyer a des délais temporels différents dans un échantillon
trois impulsions qui générent un signal que 'on mesure [23]. L’écho de photon permet
d’accéder 4 une meilleure résolution temporelle et est plus sensible & la dynamique de la
liaison aux temps courts. Plusieurs temps ont été déduits de ce type expérience [60-62] et
les interprétations en terme de mécanisme expliquant le mouvement des liaisons ne sont

pas encore toutes convergentes.

Une autre fagon de comprendre ce temps de diffusion spectrale est de dire qu’il pro-
vient de la réorganisation des liaisons hydrogéne [46]. Des simulations [44] confirment la
validité de ces deux interprétations. Aux temps courts, les fréquences et les distances sont
fortement corrélées dans les liquides et les fluctuations des fréquences correspondent plus
ou moins aux fluctuations des distances. La diffusion spectrale fournit des informations
sur le mouvement d’étirement de la liaison hydrogéne. Aux temps longs, les fréquences
étant fortement corrélées & P’environnement des liaisons hydrogéne, la décroissance de
la diffusion spectrale est attribuée 4 la dynamique de formation et rupture des liaisons

hydrogéne.

1.2.4.2 Diffusion spectrale et Relaxation vibrationnelle

La diffusion spectrale se traduit aussi & travers la relaxation vibrationnelle de I’énergie.
Une mesure de cette relaxation vibrationnelle apporte des informations sur l’interaction
du systéme et de son environnement. Le couplage entre Penvironnement et le systéme
(vibrations intermoléculaires des molécules d’eau) est visible & travers la modification de

I'énergie potentielle du systéme (cf. figure 1.9). L’agitation thermique des molécules pro-
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voque des interactions intermoléculaires qui induisent une variation temporelle et spatiale
de l'environnement. L’effet de ’environnement sur cette énergie est mesuré a travers le

temps de relaxation vibrationnelle.

Les premiéres descriptions de relaxation vibrationnelle ont été faites en spectroscopie
des solides et des gaz. Elles ont permis de caractériser les systémes par des bandes
élargissement homogéne et inhomogéne. Ces deux termes sont encore parfois rencontrés
dans la littérature pour des systémes liquides. La relaxation vibrationnelle est décrite
en utilisant deux temps [63]. Le temps de relaxation vibrationnelle 77 représentant la
relaxation de 1'énergie de I'état excité et le temps de déphasage pur T3 traduisant la
perte de cohérence. Mathématiquement, 77 (T3) est déduit des éléments diagonaux (non
diagonaux) de la matrice densité d’un systéme & deux niveaux. Ces temps donnent accés
aux temps de déphasage (cohérence) T, qui permet de déduire la largeur d’'une bande

homogéne Av :

Récemment, les techniques d’écho de photon ont permis des mesures du temps de dépha-
sage 75 [60-62] dans le cas de I'eau.

Cependant, cette description n’est pas appropriée pour ’étude des liquides. En
effet, les notions d’élargissement homogéne et inhomogéne des bandes n’ont pas de sens
dans les liquides [64]. Considérons un liquide porté & un état hors équilibre par une im-
pulsion laser. Celui-ci retrouve son état d’équilibre thermodynamique au bout d’un temps
.. Le systéme a perdu la mémoire de sa perturbation. Ce phénomeéne est formulé a I'aide
de la fonction de corrélation de la fréquence. Celle-ci traduit I'effet de 1'environnement sur
les fréquences de vibration moléculaire du systéme perturbé depuis un instant initial t=0
(départ de la perturbation) jusqu’a un instant t. Le modéle de Kubo [64] permet de mon-
trer que les fluctuations de 1’environnement liquide peuvent atteindre les deux cas limites
d’élargissement, homogéne et inhomogéne, trouvés dans les gaz et les solides. Dans cette

théorie, il s’agit de considérer le systéme comme un oscillateur évoluant dans un potentiel
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avec une fréquence w. Celle-ci varie dans le temps avec ’environnement. Lorsque nous me-
surons P'absorption du systéme, nous obtenons une mesure de la fonction de corrélation

en fréquence. En effet, partant de

< w(0)w(t) >= A% exp(—) (1.4)

Te
ot A? est une constante et 7, le temps de corrélation caractérisant les fluctuations, nous

pouvons montrer que ’absorption est reliée a la fonction ¢(t) :

#(t) = expl- A%t — 7o(1 — exp(~ )] (1.5)

C
Deux cas limites sont examinés en considérant les fluctuations des molécules de 'environ-
nement.
Pour t « 7. (temps courts), le milieu est encore corrélé & la perturbation. Il subit une

modulation (ou fluctuation) lente. L’équation (1.5) devient :
Az
$(t) = exp(——-t") (1.6)

Par transformée de Fourier de (1.6), nous obtenons une bande de forme gaussienne, ca-
ractéristique d’un élargissement inhomogéne.

Pour t » 7. (temps longs), les modulations de 'environnement sont rapides. Le milieu
n’est plus corrélé 4 la perturbation, il y a eu perte de mémoire. L’équation (1.5) devient :

1
avee — = A’r, (1.7)

¢(t) = exp( =

i
_F)

2
Par transformée de Fourier de (1.7), nous obtenons une bande de forme lorentzienne,

caractéristique d'un élargissement homogéne.

Nous utilisons les temps suivants pour décrire les liquides : 7, est le temps de relaxa-
tion des populations, 7, le temps de réorientation moléculaire, T le temps de diffusion
spectrale. La mesure de ces temps se fait, dans le cas de la spectroscopie par creusement
de trou, en envoyant une pompe et une sonde i la méme fréquence, permettant ainsi de

suivre I’évolution temporelle pour une fréquence donnée du systéme. Le temps directement
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mesuré est 7. Il tient compte, dans le cas de 'eau, du temps de réorientation moléculaire
(2,5 ps) et du temps de relaxation des populations 7, (1 ps). Les valeurs mentionnées
ci-dessus sont extraites d’expériences sur HDO/D>O [48]. Pour I'eau pure, les valeurs sont

différentes.
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1.3 Transfert de proton H*

1.3.1 Concepts

Nous appelons "proton", en chimie et biologie, un atome d’hydrogéne H ayant perdu
son électron : H*. Le transfert de proton est une réaction d’échange d’un ion H* d’un
atome & un autre dans un systéme intra ou inter moléculaire. Cette réaction se produit par
exemple entre un acide et une base . Nous reviendrons dans les paragraphes ci-aprés
sur le concept d’acidité et de basicité. Le processus durant lequel un proton est ajouté a

une molécule est appelé protonation.

1.3.1.1 Reéaction acide base. Définition de Lewis et Bronsted

Deux définitions pour l'acide existent. M&me si nous ne sommes concernés que par
une seule de ces définitions, nous introduisons ici les deux car elles sont utiles dans la

description des réactions chimiques en rapport avec le transfert de proton.

Acide de Lewis : accepteur d’électron

Dans la théorie de Lewis, 'acide est considéré comme un accepteur d’électrons. Cela
implique un donneur d’électrons ou base de Lewis. La réaction acide-base est done un
échange d’électrons entre acide et base sans forcément échanger de proton. Ces réactions,
impliquant des transferts d’électrons, sont appelées réactions d’oxydation-réduction.

Oxydant + ne- % Réducteur
oxydation
L’oxydation est définie comme la perte d’électrons par une espéce chimique (base de
Lewis ou réducteur) et la réduction a lieu quand ’stome, la molécule ou l'ion acquiert

des électrons (acide de Lewis ou oxydant).

Acide de Brénsted : donneur de proton

Brinsted, dés 1923, définit acide comme une substance susceptible de fournir un

proton et une base une substance susceptible de fixer un proton.
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L’exemple classique est la solution aqueuse de chlorure d’hydrogéne HCl. Nous retrou-
vons les caractéristiques essentielles des réactions de transfert de proton dans la réaction

des molécules HCI avee les molécules d’eau.

HC! dans I'eau forme I'ion hydronium® H3O™, pour lequel une molécule d’eau s’est fixée
sur le cation HT. L’ion H3;O% peut lui-méme échanger un proton H* avec une autre

molécule d’eau.
H30+ -+ HzO — Hgo + H30+ (1.9)

D’un point de vue fondamental, il se pose la question de savoir quel est le mécanisme
atomique ou moléculaire gérant ce transfert de proton dans I'ean.
De maniére plus générale, la réaction acide base et donc le transfert de proton est

symbolisée par :
AH+B— A+ BH" (1.10)

A et B représentent les donneurs et accepteurs de protons. Souvent, I'échange a lieu entre

molécules liées par liaison hydrogéne.
AH.--B— A-.-HB (1.11)

C’est sous cette forme d’écriture du transfert de proton que nous focaliserons notre at-

tention.

1.3.1.2 Importance biologique du transfert de proton

Le transfert de proton a un réle essentiel dans le fonctionnement de Yorganisme. Nous
donnons ci-dessous des exemples significatifs.

La régulation de 1'acidité de I'organisme est liée au transport des protons {65]. Dans
les cellules, différentes réactions produisent des protons qui acidifient les milieux intra-

cellulaires, modifiant I’équilibre acide base caractérisé par un pH proche de 7. Un tel

8parfois appelé ion oxonium, ion HT hydraté
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déséquilibre est néfaste et peut conduire & la dénaturation des protéines : les protéines ac-
ceptent les protons en excés et s’agglutinent. La régulation de la concentration en protons

se fait par d’autres protéines transporteurs, insérées dans la membrane cellulaire.

Les membranes sont des barriéres dont la perméabilité est sélective. Elles sont consti-
tuées de protéines sous forme de canaux ou de pompes spécifiques qui régulent la compo-
sition moléculaire et ionique du milieu intra cellulaire. Les canaux et les pompes sont des
systémes de transport. Les canaux permettent aux ions de passer- rapidement & travers
les membranes dans une direction thermodynamique possible. Les pompes utilisent les
molécules d’ATP 7 ou la lumiére comme source d’énergie pour permettre le transport des

ions ou molécules dans une direction thermodynamiquement défavorable.

Ainsi, la pompe Na* /H* permet le transport d’ions H* vers 'extérieur de la cellule
en échange d’ions Na™ entrant. Cette élimination des protons diminue lacidité de la

cellule.

Un autre exemple de pompe est celui de ’ATP synthétase (pompe 4 proton), située
dans la membrane interne de la mitochondrie. Cette pompe utilise le gradient de protons
pour synthétiser ' ATP nécessaire au fonctionnement de la chaine respiratoire. Le gradient

de protons créé permet de concentrer les molécules énergétiques & l'intérieur de la cellule.

La bactériorhodopsine est un autre exemple de protéine membranaire, effectuant
un transport de proton. Cette protéine est constituée de 7 hélices et d’un chromophore

central, le rétinal (cf. figure 1.14).

La pompe est activée par la lumiére. L’énergie lumineuse excite le chromophore et
induit des changements de conformation du rétinal, en particulier une isomérisation cis-
trans de celui-ci. Cette protéine subit des changements conformationnels trés rapides

associés & des transferts de charges et induit un transfert de proton [8,9].

"L’Adénosine Tri Phosphate est une molécule biologique importante pour le stockage de 1’énergie

nécessaire 4 la vie



1.3. TRANSFERT DE PROTON H* 33

Repos

13-cis retinal

Active

Fi1G. 1.14 — Transfert de proton dans la bactériorhodopsine [8,9].

1.3.2 Mobilité du proton dans I’eau

Les processus dont nous venons de parler se produisent dans ’eau. Il est donc fonda-

mental de comprendre le déplacement du proton dans ’eau.

1.3.2.1 Forte mobilité du proton

Pour évaluer le déplacement d’un ion en solution, il est possible de mesurer sa conduc-
tivité k. Celle-ci est déterminée en mesurant la résistance électrique R de la solution, sur

un échantillon de longueur 1 et de surface S.

k= (1.12)

La conductivité d’une solution dépend du nombre d’ions présents. En tenant compte de
la concentration molaire, nous parlons alors plut6t de conductivité molaire A,,. Nous dé-

finissons finalement la mobilité u de I'ion par la relation :

A
=2 1.13
u zF ( )
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ol F est la constante de Faraday (F' = N,e) et z la charge électrique de Pion.
Dans le tableau 1.3, nous avons représenté les valeurs de conductivité molaire et de

mobilité pour quelques cations. En comparaison avec les autres cations, il apparait que la

mobilité du proton H* est trés forte.

Cations | Conductivité molaire Mobilité
(mS.m? mol"!) (108 m2.sL.v1)
Ca?" 11.90 6.17
Cu® 10.72 5.56
Ht 38.13 34,96
K 7.35 7.62
Na* 5.01 5.19
NH,* 5.35 7.63
Zn?* 10.56 5.42

'TAB. 1.3 — Mobilité des cations dans I’eau [66].

Pour expliquer cette mobilité anormale de 1'ion H*, le mécanisme de Grotthuss

est souvent invoqué.

1.3.2.2 Meécanisme de Grotthuss

Theodor Christian Johann Dietrich von Grotthuss (1785-1822) est 1’'un des premiers
a proposer un modéle de conduction électrique lors de ses expériences sur les électrolytes.
Il introduit, en 1806, I'idée d’un réseau puis d’un transport de charge le long de chaines
de molécules d’eau [10].

Une maniére imagée de se représenter 1'idée proposée par Grotthuss, est de considérer
un message & transmettre 4 un destinataire. Notons cependant que cette image reste
limitée. Deux cas sont possibles : le facteur se déplace lui-méme jusqu’a la remise en main
propre du document ou alors il fait passer la lettre d’un voisin 4 un autre se trouvant sur
le chemin menant & destination. Nous comprenons que 1’échange successif de cette lettre

entre les différentes personnes permet au message d’arriver beaucoup plus rapidement.

C’est ce concept que Grotthuss a introduit il y a bient6t deux siécles (cf. figure 1.15).



1.3. TRANSFERT DE PROTON H*

§ XX,
.. Considérons maintenant une certaing quai-
6té 'oau, composée d'oxighne reproseni€ par
Iz eigse nigaif {—).ct dhydrogéne mangeé
Jpec e sigoe positif(+). Poy. Fig 1, Av mo-
Jgnent quon éisblt un coumant d'électricitg
3gtvahi_ge dans exite eau, fs polarit¢ dlesa
trigue se mani{este eotre ses molérules Glé.
mentaires, de fagon que celles-ci semblerane

£ XX,

Ti est clair que , dans tonte évite opération
es molécules d'ean, sitades aux enrémicd:

onstituar e complémen: de la pils en goe
#on..Ep méme tempa, tontes Jes molérules

d'oxigene, situées surla rowte du courant, as.
roat ane tendance & se porter vers e pole pa-
, Sititif, pendant que toutes Jes molécules &by
drogboe, situdes sur fa wime route, tendrost
& parvenir an pole ndgatif. .
1i enrdaulie qne , lorsque Is molécule d'eas
représentée par o &, ckde son oxigéne ¢ au
fleide viwé du fil 4=, son hydrogene & 32
trouve siit-le-champ réoxigéné par larrivée
duneautrs molécule d'oxigéne o dont Phydro
gene & s recombine avec 7, ete., ete, La
mdme chosea licu, mals en sens coptraiie, ro-
Jativement 3 la malécule PeanQ P, laquelle,
ep cédants oo bydrogine Q an fuide résinea:
du &1 — , se troonve aussitht réﬁ:‘drogz’ng’:
par FParvivée de Ia moléeule X4 el cofte se-
cession de décomposition ct de r inaky
des &iément de Peay, eontipuers jusqu'd 2e
qu'elle snit compiésement décomposée, "

des fils conducteurs, seront senles décompo
séee, tandis gue 1outes celles pladées intesmé
diairensent échangeront réciproguement &
alternativoment leors priucipes composans
saps changer de natare. J'en détuis que, 3’
diit pssible ditablir wa couract d'sheetricité
galvanique dans de Pean,de fagon qu'il dderivie
dunscelle-ci uneligneparfaitement circulaire,
toules Tea moldcules dn liquide, sivudes dans
ce eercle, servisnt décomposdon , et & Pinstant
recomposdes : d'ol il sait que cetre eau, guok
goe subisant Foffet de Laction galvanigue,
FeMleroil toujours eal.

35

Fi1G. 1.15 — Extrait de I’article de 1806 de Grotthuss dans lequel il émet 1'idée de diffusion de structure
appelée maintenant diffusion Grotthuss [10].

Revenons sur I'image scientifique de la mobilité de Ht. C’est le défaut de charge qui
migre et non le proton lui-méme. Ce déplacement se fait en intervertissant une liaison

hydrogéne faible avec une liaison covalente forte et vice et versa (cf. figure 1.16).

F1G. 1.16 — Transfert de charges & travers le réseau de liaisons hydrogéne [11].

Le détail exact de ce processus fondamental fait ’objet de nombreuses recherches
expérimentales et théoriques. Plusieurs arguments, comme le saut thermique [67], I'effet

tunnel du proton causé par sa petite taille [68], les effets de solvatation (c’est-a-dire
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le fait de tenir compte de l'environnement et donc des liaisons hydrogéne [38]), sont
invoqués pour expliquer ce mécanisme de transfert de charge & travers le résean de liaisons

hydrogéne.

1.3.2.3 Détail du processus de transfert de charge

Le proton hydraté n’est jamais isolé mais il se lie 4 d’autres molécules d’eau. Il est
important de savoir quelle est sa structure dans I'eaun. Eigen [67] et Zundel [69] proposent
chacun des modéles de structure du proton hydraté dans I’eau.

Manfred Eigen, en 1964, considére la forme HyOf (Eigen catiom) comme étant
dominante dans I'eau. Dans cette structure, 'ion hydronium H;O" central est lié par
des liaisons hydrogéne & trois molécules d’eau (cf. figure 1.17b). Une autre forme, HsO;
(Zundel cation), est proposé par Georg Zundel en 1976 (cf. figure 1.17c). Ici le proton
est délocalisé entre deux molécules d’eau pour former un dimére par 'intermédiaire d’une

liaison "spéciale" O---Ht ... 0,

F1G. 1.17 — Environnement possible d’une molécule d’eau (a), Eigen (b), Zundel {c).

Simuler un excés de proton dans I'eau permet d’avoir une vue sur la nature micro-
scopique de I'hydratation et de la diffusion du proton. Des simulations pour connaitre la
nature du proton hydraté en excés dans I’eau ont notamment été menées par le groupe
de Parrinello [14]. Il en résulte que le proton hydraté peut ére vu comme un défaut de

charge se déplacant dans le réseau de liaisons hydrogéne en passant d’une forme Zundel
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A une autre forme Zundel par l'intermédiaire de la forme Eigen®. Cependant, le proton
hydraté n’est pas uniquement composé de ’une ou I’autre des deux formes. Il faut plutot
voir ces deux formes, Eigen et Zundel, comme des structures limites idéales [70] permet-
tant de comprendre le processus de diffusion de charge. Le modéle utilisé, la méthode de
Car-Parrinello, est limité & un petit nombre de molécules et de plus trouver la densité

fonctionnelle capable de décrire les états de transition impliqués n’est pas facile.

Notre groupe collabore avec une équipe du Laboratoire de Physique Théorique des
Liquides de I'université de Paris VI. Le groupe de Borgis a simulé, grace an modéle EVB?
étendu, la translocation de la liaison spéciale pour simuler pendant 1 ps le transfert de
proton. Le modéle EVB étendu (& plusieurs états) est plus adapté aux liquides dans le
sens ou il tient compte d’un plus grand nombre de molécules et donc d’une plus grande
statistique. Dans le chapitre 2 de cette thése, nous verrons plus en détail les simulations
de dynamique moléculaire sur lesquelles nous basons ce travail de thése (propriétés de
structure et de dynamique d’un proton en excés dans I'eau, spectre d’absorption des
formes Eigen, Zundel, temps de transfert attendu...). Nous présentons sur la figure 1.18
le résultat de leur simulation [12].

A partir de la forme Zundel H;0f (t=15 fs), le proton va osciller entre les deux
molécules d’eau et former une liaison spéciale. A cause de ’environnement, ce proton va
se localiser préférentiellement vers une des deux molécules d’eau et former alors le cation
Eigen HyOF (t=45 fs). Une délocalisation de la charge entre les liaisons hydrogéne de
H;0% conduit & préférer un des trois hydrogénes pour une nouvelle formation de liaison
hydrogéne avec une autre molécule d’eau de Penvironnement. Il se forme alors une autre
espéce Zundel (1=250 fs) et la charge s’est déplacée sans qu’il y ait eu un déplacement
physique de I'ion hydrogéne initial. Cette image de translocation de H307% A travers le

réseau de liaisons hydrogéne dans 1’eau est maintenant communément acceptée.

80u inversement : des simulations ont &té faites pour savoir si une forme est privilégiée ou non (§ 2.3).
$Empirical Valence Bond (§ 2.3).
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FIG. 1.18 — Suite de deux translocation de la liaison "spéciale”, entre 100 et 210 fs et a 600 fs [12].

Dans cette figure, nous observons deux translocations de deux liaisons spéciales. La
premiére translocation se produit entre 100 et 210 fs et la seconde vers 600 fs. Nous voyons
qu’a t= 600 fs, nous ne pouvons pas désigner lequel des deux atomes d’hydrogéne va for-
mer le dimére HsOF . Nous ne pouvons donc pas savoir & cet instant si la translocation
va se produire sur la molécule de gauche ou si un retour vers la molécule initiale va étre

privilégié. Ceci montre que le temps de translocation est dépendant de ’environnement.
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Le réseau de liaisons hydrogéne joue un réle fondamental dans la diffusion du proton
dans I'eau [13,71]. Pour comprendre son mouvement, il est nécessaire de rappeler qu'une
molécule d’ean a la possibilité de réaliser quatre liaisons hydrogéne (cf. figure 1.17a). Ainsi

H,0 a un nombre de coordination!® égal a quatre.
- 3 % .
,‘,p.._a. ol e = pr-w _

S A

F1G. 1.19 — Passage d’un proton entre deux molécules d’eau [13].

Dans la partie gauche de la figure 1.19, la molécule d’eau entourée posséde deux types
de liaisons : deux liaisons covalentes et deux liaisons hydrogéne. Pour que cette molécule
puisse recevoir un proton de la molécule voisine H;Ob possédant un nombre de coor-
dination de trois (cf. figure 1.17b), il faut que la molécule d’eau réduise son nombre de
coordination & trois. Pour se faire, la rotation d’une des molécules d’eau (1) provoquée
par 'environnement induit en méme temps une rupture de la liaison hydrogéne (2). La
molécule d’eau entourée posséde alors le nombre de coordination caractéristique de trois
comme pour HzO0%. L’excés de charge positive sur HzO™ va se déplacer A travers un trans-
fert de proton. La liaison hydrogéne (3) va changer petit & petit de nature pour former

une liaison covalente.

Nous voyons que le transfert de proton s’accompagne d’un profond réarrangement du
réseau de liaisons hydrogéne puisque la molécule d’eau passe d’une conformation tétra-

édrique A quatre liaisons 4 une configuration plane & trois liaisons. Ce réarrangement

10L& nombre de coordination permet de quantifier le nombre de molécules liables & une espéce
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concerne non seulement les molécules directement impliquées par le transfert, mais égale-
ment la premiére couche de solvatation. Le transfert de proton nécessite donc la rotation
des molécules d’eau du réseau de liaisons hydrogéne.

Le taux de diffusion du proton va donc étre limité par cette étape de réorientation des
molécules. Ces rotations sont génées par les liaisons hydrogéne et c’est pourquoi il nous a
paru intéressant d’étudier la rotation de molécules d’eau dans I’ean pure. Les expériences
sur la rotation, basées sur des mesures pompe sonde résolues en polarisation, sont exposées

dans le chapitre 4.

1.3.2.4 Echelles de temps

Nous adoptons la vision de Borgis et Vuilleumier qui explique le mécanisme de Grot-
thuss (diffusion de proton) comme étant la translocation d’un dimére H;0F a travers le
réseau de liaisons hydrogéne de 1’eau. Le proton se transfére trés rapidement et de facon
récurrente le long de la liaison centrale de ce dimére et forme ce que nous appelons une
liaison spéciale. Plusieurs temps sont obtenus par simulation, mais leur association au

phénoméne est parfois délicate.

Le passage d’un proton localisé sur une molécule d’eau vers un proton localisé sur une
autre molécule d’eau {cf. figure 1.20) dure environ 100 fs. Pendant ce passage, le proton

oscille entre les deux molécules d’eau toutes les 10 fs.

H~o /H
H /Oa__ H* Ob\H
=0 H—0,T
H~ /H
g% H T Oy

F1G. 1.20 — Passage d’une forme localisée du proton & une autre forme localisée.
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De temps en temps, ce proton reste localisé sur une des deux molécules d’eau du di-
mére et forme alors HsOF asymétrique (cf. figure 1.21b) ou forme localisée du proton
appelé HyOF selon le nombre de molécules d’eau voisines. Le temps de vie de cette forme
est de l'ordre de 0,3 ps. Cette forme localisée entourée de molécules d’eau posséde un de
ses protons qui sera 4 son tour engagé dans une nouvelle liaison spéciale (figure 1.21c). Le
passage de (1.21a) & (1.21c) est la réaction proprement dite de translocation de la liaison

spéciale. Le temps de vie du dimére est approximativement de 1 ps.

H

u) I~ . —t ot
w H/O,_Hs»—ob..___ H, -
2 ¢
H H.
» 1%, Oa 0/ o
H™ ~H,
H
Hl\ ™~ + (?‘/ﬂ
© 0, /Oh""‘ Hy T,
Hz/ Hi &

FiG. 1.21 — Translocation de la liaison spéciale.

Toutes ces valeurs de temps sont estimées a partir de simulations de dynamique molé-
culaire [12] permettant de suivre un proton en excés parmi 108 molécules d'eau pendant
100 ps. Durant ce temps, 2500 transferts de proton ont eu lieu.

Ces simulations ont permis de suivre le déplacement de la charge en fonction du
temps et de calculer le coeflicient de diffusion du proton en excés dans eau Dppion =
6.10~° cm?s~1. Nous constatons que la migration de la charge est plus rapide que l'auto
diffusion de Veau D,q, = 2.107° em?s~ 1. Les simulations et les mesures montrent que le
coefficient de diffusion des molécules d’eau est inférieur a celui du proton en excés dans
I'eau. La différence entre les valeurs des constantes de diffusion indiquée ci-dessus est

attribuée aux réactions de transfert de charge.

La translocation de la liaison spéciale est possible en tenant compte des rotations des



42 CHAPITRE 1. TRANSFERT DE PROTON

molécules d’ean avoisinant la charge. Plusieurs mesures du temps de réorientation ont
déja été réalisées [37], mais elles portent & discussion. Nous avons estimé ce temps de
réorientation & 2,5 ps par une expérience résolue en temps et en polarisation (cf. chapitre
4).

Tous les temps présentés dans ce paragraphe sont encore sujets & discussion. Trés
peu d’expériences ont été effectuées pour le moment et aucune ne porte sur le transfert
de proton en phase liquide. Un de nos objectifs est d’apporter, par nos expériences de

spectroscopie résolue en temps, une réponse expérimentale sur ces échelles de temps.

1.3.3 Expérience innovante

Pour étudier expérimentalement la mobilité anormale du proton dans 1’eau, nous en-
visageons trois expériences : une sur les rotations des molécules d’eau, une sur la
dynamique de ’eau pure donnant des informations inédites et une de spectroscopie
résolue en temps du cation Eigen tenant compte des études précédentes sur 'eau pure.
La perspective offerte ici est de réaliser la premiére mise en évidence expérimentale du
transfert de proton en phase liquide. Dans ’étude du proton en excés dans l’eau, nous
comprenons qu’il n’est pas évident de connaftre la nature exacte du proton hydraté. Pour
savoir si nous sommes en présence de la forme Eigen ou Zundel (cf. figure 1.22), la premiére

démarche est de connaitre les signatures spectrales de ces deux formes limites.

h&v,-«t bu.?.‘a
mr-&

' @ +——p

e
e

Symétrique H;O,* Asymétrique Ha0*(H,0),
Cation Zundet Cation Eigen

FIG. 1.22 — Forme proton hydraté Eigen et Zundel [14].

Des expériences non résolues en temps ont été menées par Kim [72] pour connaitre
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les spectres du proton hydraté dans des solutions HCl dans 'eau et NaCl dans 'eau.
Asmis [73] a étudié le dimére Zundel 4 I’état gazeux. La signature spectrale se situe es-
sentiellement autour de 2000 cm™'. Mais il existe une contribution de la forme Eigen vers
2900 em~!. Associer le mode de vibration A la fréquence est encore loin d’étre évident.
Les simulations de dynamique moléculaire de Borgis (cf. chapitre 2) donnent une idée des
signatures spectrales des formes localisées et non localisées du proton. Nous présenterons
au chapitre 4 la premiére étude de spectroscopie résolue en temps du cation

Eigen dont la signature spectrale est estimée autour de 2800 cm™.

Les expériences de rotation moléculaire sont introduites pour vérifier les mesures
du temps de réorientation. Ce temps nous permet de plus, de confirmer le réle de la ro-
tation des molécules dans le mécanisme de diffusion du proton. Ces mesures démontrent
le couplage entre les fréquences de OH des molécules d’eau et les rotations des molécules,

et permettent de suivre la rotation des molécules en temps réel (cf. chapitre 4).

Avant de conclure, signalons les expériences résolues en temps sur le transfert de
proton acide base publiées trés récemment. Cohen [74] mesure le taux de transfert de
proton entre HPTS!! et une base en utilisant des impulsions pompe-sonde femtoseconde
dans le visible. Nibbering [75] utilise des impulsions infrarouges pour venir provoquer et
sonder le transfert du deutérium de HTPS dans D,Q vers I’acétate. Il estime ce transfert a
150 fs. Ces expériences sont bien entendu apparentées aux notres mais ne donnent aucune

information sur le transfert de HT dans ’eau.

DHPTS : 8 HydroxyPyréne 1,2,6 TriSulfonate schématisé par ROH
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Chapitre 2

Physique des liquides

Pourquoi étudier la phase liquide 7 Elle est essentiellement la plus abondante & I’état
naturel et elle intervient dans de nombreux processus chimiques ou biologiques. Dans les
liquides, les possibilités d’interaction conduisent i des réactions chimiques plus aisées que
dans les gaz. Nous percevons l'importance de la phase liquide par I'exemple de 'eau qui
est le constituant principal du corps humain [22]. C’est un objet biclogique indispensable
dont I’étude est complexe mais primordiale. Pour I'étude des protéines, par exemple, la
phase liquide permet de se rapprocher des conditions in vivo, contrairement au cas des

protéines cristallisées.

Comment étudier la phase liquide ? Nous effleurons dans ce chapitre les méthodes ex-
périmentales d’étude des liquides en mentionnant le creusement de trou résolu en temps
qui est la technique utilisée dans cette thése. L’interprétation des expériences en phase
liquide doit prendre en compte I’aspect statistique et aléatoire des mouvements molécu-
laires. L’outil statistique privilégié est la fonction de corrélation. Elle permet de quantifier
les notions de dépendance de molécules entre elles. Dans le cas concret de ’eau liquide,
pour observer le comportement d’une molécule, nous devons tenir compte des différentes
interactions avec les autres molécules d’eau de I’environnement. Pouvoir extraire du mou-
vement global la contribution de la molécule ciblée n’est pas simple, ceci essentiellement

4 cause de la présence du solvant!.

!Solvant (environnement) : substance liquide qui a la capacité de dissoudre un soluté.

45
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La complexité de la structure et de la dynamique des liquides fait qu’il est difficile
de développer des théories satisfaisantes sur cet état de la matiére. L’obstacle conceptuel
majeur, qui empéche une description compléte des liquides, est qu’ils sont sujets aux
phénomeénes 4 plusieurs corps.

Dans ce chapitre, nous présentons les aspects théoriques expliquant les mouvements
des molécules d’eau mais aussi les simulations de dynamique moléculaire du proton dans
I'ean. Nous introduisons dans un premier temps dans le paragraphe 2.1, la structure des
liquides par la fonction de distribution radiale. Sa connaissance permet de comprendre et
d’analyser le mouvement des molécules dans I'eau liquide. Une maniére de venir étudier la
dynamique aléatoire des molécules est de considérer la fonction de corrélation de quantités
dynamiques comme le moment dipolaire. L’évolution temporelle de ces fonctions permet
d’accéder au temps nécessaire pour qu’une molécule particuliére perde la mémoire de son
état initial du fait des interactions avec d’autres molécules. Ces fonctions nous renseignent
donc sur la dynamique du solvant. Pour accéder & ces fonctions de corrélation, plusieurs
techniques expérimentales sont envisageables.

Le paragraphe 2.2 insiste sur la théorie des mouvements moléculaires, relative 4 la
technique du creusement de trou, qui permet d’expliquer et d’interpréter les expériences
que nous avons réalisées dans I’ean ainsi que celle sur la rotation des molécules d’eau.
Ces expériences sont présentées dans le chapitre 4. Dans le paragraphe 2.3 sont ex-
posés les principes des simulations de dynamique moléculaire dont nous nous sommes
inspirés pour accéder aux spectres d’absorption linéaire du proton dans I'eau pure. Les
calculs de spectres infrarouges permettent de traduire en signatures spectrales les formes
moléculaires que nous cherchons & suivre lors de ’étude expérimentale de dynamique du
"proton" dans I'eau. Les formes H;OF ou H3O% ne présentent pas des absorptions aux

mémes fréquences, ce qui permet de les distinguer expérimentalement.
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2.1 Structure et dynamique des liquides

2.1.1 Liquide : un des états de la matiére

Le liquide est un état de la matiére intermédiaire entre le solide et le gaz. Au niveau
macroscopique les liquides se distinguent des solides cristallins et des gaz par le fait qu’ils
s’adaptent au volume qu’ils occupent alors que les gaz occupent tout l'espace et que
les solides gardent une forme bien déterminée. A P’échelle moléculaire les liquides n’ont
pas d’ordre comme les solides mais ils possédent des degrés de régularité sur une petite
distance (quelques diamétres de molécules), alors que les gaz ont eux une organisation

moléculaire complétement aléatoire. Ceci est rappelé dans le tableau ci-dessous.

Etat Force intermoléculaire Arrangement moléculaire
Gaz Faible Chaotique

Solide Forte Ordonné

Liquide Moyenne Partiellement ordonné

TAB. 2.1 — Résumé des principales caractéristiques des états de la matiére.

Les positions relatives moyennes des particules d’un liquide s’expriment par la fonc-
tion de distribution radiale g(r). Cette fonction est définie de telle fagon que g(r)r?dr
représente la probabilité de trouver une molécule dans un intervalle dr & une distance r
d’une autre molécule.

La fonction de distribution radiale est donnée pour I'eau dans la figure 2.1 ci-dessous.
En abscisse est repérée la position des différents atomes. A r=0 se trouve 1’atome d’oxygéne
central de la molécule d’eau et nous regardons i travers les fonctions gox et goo les

positions des atomes H et O & partir de cet oxygéne.
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FIG. 2.1 - Fonctions de distribution radiale de I'oxygéne et de I’hydrogéne de I’eau pure goo et gon.
Trait plein : simulation de 108 molécules [12]. Trait pointillé : expérience de Soper [15].

Ces deux fonctions sont souvent utilisées pour décrire la structure de I’ean. Le premier
pic de goo représente la distance moyenne entre molécule proche voisin. Le second pic
correspond 4 la distance moyenne entre deuxiéme voisin. Dans la fonction goy le premier
picall représente la distance ici la liaison covalente O-H et le deuxiéme pic & 1,8
A représente la liaison hydrogéne O--- H. De ces mesure est déduite la signature de la

structure tétraédrique de 'ean.

La fonction de distribution radiale est déterminée expérimentalement par réalisation
d’un spectre de diffraction de rayons X. Une analyse de Fourier permet alors d’en déduire
le réarrangement des molécules dans le liquide. Cette fonction peut étre aussi obtenue
de maniére théorique par des simulations de type Monte Carlo ou des simulations de

dynamique moléculaire en faisant des hypothéses sur les forces d’interaction mises en jeu.

A Taide de cette fonction de distribution radiale, les propriétés thermodynamiques
du liquide comme I'énergie interne sont calculées. Cette fonction permet de connaitre les
positions r des particules, rendant possible le calcul du coefficient d’auto diffusion donné

par la formule d’Einstein :
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_ 1% = r(0))
D=5 1)

Une idée de valeur expérimentale est D = 2,3 x 107° em?s~1 pour I’eau. Ce coefficient
indique le déplacement carré moyen des molécules d’eau en fonction du temps.

La principale difficulté dans I’étude des liquides vient du fait que la "structure" change
continuellement sous l'influence des déplacements d’atomes dus aux mouvements ther-
miques sur une échelle de temps ultracourte. Etudier la dynamique des molécules est une

source d’informations complémentaires.

2.1.2 Dynamique des molécules dans les liquides

Le probléme des mouvements dans les liquides est complexe. Une des caractéristiques
des liquides est de "transporter" des propriétés physiques. Ce transport peut se faire selon
différents processus suivant la propriété considérée, comme la diffusion pour la migration
de matiére, la viscosité pour la migration de quantité de mouvement, la conduction ther-
mique pour la migration d’énergie ou encore la conduction électrique pour la migration
d’ion sous I'influence d’un champ électrique.

Notre attention se porte sur ce dernier cas. Nous cherchons 4 comprendre le mou-
vement d’un ion dans 1’ean. Une expérience élémentaire pour mieux comprendre la
nature du mouvement moléculaire est de provoquer le déplacement des ions dans une solu-
tion par application d’une différence de potentiel au moyen de deux électrodes immergées.
Des mesures de conductivité de différents cations dans I’eau permettent de déduire les mo-
bilités de ces ions (c¢f. Tab 1.3 au §1.3.2.1). Comme nous ’avons mentionné au chapitre
précédent, la forte mobilité du proton ou ion hydrogéne dans I’eau liquide a été constatée

depuis de nombreuses années.

L’étude de dynamique moléculaire dans les liquides permet d’étudier la diffusion de
particules (molécules chargées ou non) dans le liquide. Lors de cette étude, une des ques-

tions est de déterminer 4 quelle distance de son lieu initial est-il probable de retrouver
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la particule aprés un certain intervalle de temps. Si ce temps est suffisamment grand, la
particule perd la mémoire de ses premiéres collisions (processus markovien) et le mouve-
ment moléculaire est caractérisé par la diffusion. Ainsi,  travers le coefficient de diffusion
de la particule (cf. équation 2.1), nous pouvons connaitre le temps que met la particule 3

balayer une certaine surface.

2.1.3 Les fonctions de corrélation et d’autocorrélation

Ces mouvements dans les liquides sont liés aux interactions entre molécules. La réponse
d’un systéme sur ’autre est décrite en terme de fonctions de corrélation temporelle
de variables dynamiques. Ces fonctions fournissent une méthode concise pour exprimer
le degré avec lequel deux propriétés dynamiques différentes ou non sont corrélées sur une
période de temps.

Les propriétés de base de ces fonctions utiles pour la compréhension de la spectroscopie
sont mentionnées ci-dessous. Ces fonctions sont particuliérement importantes pour I’étude
du liquide, dans la mesure o celui ci est un lieu de processus stochastiques traités par la
physique statistique.

Le principal objectif de la statistique consiste & déterminer la distribution de n’importe
quel sous-systéme. Les grandeurs physiques qui caractérisent un corps macroscopique en
équilibre sont pratiquement toujours égales a leur valeur moyenne. Le calcul de la valeur
moyenne des différentes grandeurs est facilité en physique statistique grace a la fonction de
distribution ou moyenne statistique. Dans 'hypothése ergodique la moyenne statistique

est équivalente 4 la moyenne temporelle [76].

7=t = f S(t)dt = (2.2)

Lorsqu’un systéme macroscopique se trouve dans un état tel que les valeurs des gran-
deurs physiques macroscopiques caractérisant n’importe quelle partie du systéme sont
égales 4 leurs valeurs moyennes, le systéme se trouve dans un état d’équilibre statistique
(équilibre thermodynamique ou thermique). Si ce systéme est mis hors équilibre par une

action extérieure, puis abandonné & lui- méme, il revient 4 un état d’équilibre au bout
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d’un certain temps. L’intervalle de temps au bout duquel le systéme revient & son état
d’équilibre statistique est appelé temps de relaxation.

Considérons une grandeur physique X (t). Au cours du temps la grandeur subit de
petites fluctuations autour de sa valeur moyenne (X)) définie par ’équation (2.2). No-
tons x(t) la différence entre la valeur instantanée du moment dipolaire X (t) et sa valeur

moyenne (X) de sorte que la valeur moyenne de X ,{z), soit nulle.

z(t) = X(t) — (X) (2.3)

et

(z) = (X{®} - (X)) =0 (2.4)

11 existe une certaine corrélation entre les valeurs de z(t) A différents instants tout
comme un lien existe entre les positions des particules par suite de leurs interactions. Cela
signifie qu’a un instant donné t la valeur de z(t) exerce une influence sur les probabilités
de ses autres valeurs a un autre instant t’.

Nous pouvons caractériser la corrélation temporelle par la valeur moyenne du produit
(z(t)z(t)). 11 s’agit ici d’'une moyenne statistique, c’est & dire une moyenne sur les pro-
babilités de toutes les valeurs que peut prendre la grandeur x aux instants t et t’. En
régime stationnaire une telle moyenne ne dépend que de la différence ¢ — ¢’ et on définit

la fonction d’autocorrélation :

() = (z(0)x(7)) (2.5)

Oz = bm L [ s+t (2.6)

La valeur de z{t) est corrélée a celle de z(t+7) quand 7 est petit. Cette corrélation est
perdue quand 7 est plus grand que la période des fluctuations. Lorsque 'on fait croitre

indéfiniment la différence de temps, la corrélation s’estompe et la fonction ¢(t) tend vers
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0. De plus (7) est paire. Notons que la corrélation entre deux propriétés différentes A et

B est donnée par la fonction de corrélation croisée suivante :

(AO)B(T)) =,4m, = / A®)B(t + )t (2.7)
Lorsque A = B nous parlons de fonction d’autocorrélation.
En réalité, dans les expériences, nous avons accés i la mesure de la densité spectrale

I{w). Celle-ci est reliée a la fonction de corrélation par une simple transformée de Fourier

inverse [77)].

1 fte
Iw) =5 f_ dt exp(—iwt) (A* () A(£)) (2.8)

ou A* est le complexe conjugué de A.
(A*(0)A(t)) = _+oo dw exp(iwt) ] (w) (2.9)

Un exemple simple est la mesure de ’absorption et donc du coefficient d’absorption

d’un liquide déduite de la formule de Gordon [41] suivante :

o) = o1 - exp(—%)) f_ ™ dt exp(—ict) (M(0)M(2)) (2.10)

avec w la fréquence circulaire de la lumiére incidente, V' le volume du liquide, n l'indice
de réfraction et M(t) le moment dipolaire du liquide.

La caractéristique principale dans cette expression est (M (0)M(t)), appelée fonction
de corrélation & deux temps du moment dipolaire électrique. C’est le moment dipolaire

qui apparait dans cette expression car c’est la quantité qui se couple au champ électrique

de la lumiére.

Cette formule du coefficient d’absorption sera étendue an paragraphe §2.2 dans le
cas d’une expérience pompe-sonde. Dans ce cas il apparait des fonctions de corrélation
a 4 temps. Nous verrons également au § 2.3 comment cette fonction permet de calculer
les spectres d’absorption linéaire par transformée de Fourier 4 partir de simulation de

dynamique moléculaire.
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2.2 Théorie des mouvements moléculaires dans ’eau

Dans cette partie, nous exposons la théorie qui permet d’interpréter les expériences
de type hole burning. Cette théorie de la réponse non linéaire a été développée par les
Professeurs Bratos et Leicknam du Laboratoire de Physique Théorique des Liquides avec

qui nous collaborons [24, 78, 79].

2.2.1 Théorie de la réponse non linéaire : la polarisation

La théorie de la réponse non linéaire est un formalisme utilisé pour le calcul de la
polarisation optique et de la susceptibilité, deux observables clés pour la compréhension
et l'interprétation des spectres expérimentaux. Lors d’une expérience pompe sonde sur
un systéme liquide, nous mesurons la polarisation du systéme due & la perturbation des
impulsions pompe sonde, ¢’est-d-dire du champ électrique E. Comme nous 1’avons men-
tionné dans le chapitre 1, la polarisation linéaire induite P dans un milieu caractérisé par

un champ électrique est P = xE [25-27]. De maniére générale

p=> pt (2.11)
n

avec la polarisation a ’ordre n :
P(n) — X(n)En (2.12)

Le systéme liquide le plus simple est schématisé dans la figure 2.2 par un systéme &
deux niveaux dans un bain thermique perturbé par un champ électrique.

La perturbation du milieu se mesure par la création d’une polarisation induite dans
le systéme. Le systéme est caractérisé par un ensemble de dipdles, de moment dipolaire
électrique i = ¢ d oil d est la distance entre les deux atomes comportant les charges
+ ¢ formant le dipéle. La valeur du moment dipolaire dépend done de la distance entre
les charges. Pour une molécule d’eau, le moment dipolaire y est non nul, formant ainsi
une molécule polaire. Au niveau macroscopique cependant, ’ensemble des molécules du

systéme liquide forme un milieu ol le moment dipolaire total est nul.
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)
Champ électrique Polarisation
H énergie du systéme
M : moment dipolaire
Réponse du systdme
matrice dansité

FI1G. 2.2 — Systéme & deux niveaux baignant dans un bain et perturbé par un champ électrique.
L’hamiltonien du systéme est : H = Hy + H..

Lorsque le champ intervient, il déplace le centre des charges et polarise ainsi la molécule
en lui donnant un moment dipolaire induit. Nous parlons de polarisation d’un échantillon
pour quantifier la densité des moments dipolaires i = < M > avec M l'opérateur moment
dipolaire.

La valeur moyenne de la polarisation & chaque instant est donnée par
< P(t) >= Nir[p(t)M] (2.13)

ou N est la densité des molécules.

Nous calculons cette observable au moyen de la matrice densité p(t) qui permet
de prendre en compte 'aspect statistique du liquide. La matrice densité est un concept
important en optique non linéaire. Il est en effet plus facile de considérer la représentation
en matrice densité pour décrire la nature complexe dans les interactions non linéaires [78].

La méthode consiste & partir de ’évolution temporelle de 'opérateur densité p(t) dans

I'espace de Liouville, gouvernée par I’équation de Liouville (parfois appelée équation de
Bloch).

?{;% = —iL p(t) (2.14)

oil L est 'opérateur de Liouville agissant sur A :

1
LA=3 [H A (2.15)

ol [,] est le commutateur et H I’hamiltonien. Celui-ci est divisé en deux parties : le systéme
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non pertubé Hy et I'interaction H' selon :

H=Hy+H (2.16)
Nous avons donc 'opérateur de Liouville :

L=ILo+L (2.17)

ot LA =1 [Ho, Al et LA=1 [H', Al
L’hamiltonien qui décrit 'interaction entre les molécules (caractérisées par 'opérateur

moment dipolaire M) et le champ émis E est donné par :
H = -ME (2.18)
Ainsi p(t), déterminé & partir de ’équation de Liouville (2.14), devient :
Pl0) = pegtirs — [ w dt expliLo(t’ ~ )}iL (¢) (2.19)

Dans un milieu isotrope comme les liquides et les gaz, les termes de polarisation d’ordre
pair sont nuls [25,26). Il est donc suffisant de considérer les interactions d’ordre impair.
L’ordre non linéaire le plus bas dans la polarisation dans un milieu isotrope est le troisiéme
ordre de la polarisation : P® = x E3. Notre systéme pompe sonde est caractérisé par
la polarisation d’ordre 3. Il faut développer p(t) au 3¢™¢ ordre de perturbation en L'. A
chaque ordre supplémentaire, lopérateur L’ agit une nouvelle fois sur 'opérateur densité,

donnant au troisiéme ordre trois commutateurs imbriqués.

p(t) = pO) + oD @) + PO - + () + - (220)
Ainsi
t r
p(l) (t) = —’l‘:f dt’ exp[z'Lo(t' — t)]EL pequﬁb,-e(t!) (2.21)
—o0
Nous utilisons I'équation (2.15) pour remplacer dans p(*}(t) le terme L' pequitibre PAT

L’ Pequilibre = [H ’7 Pequilibre] (2.22)
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Notons que l'expression compléte de p()(¢) fait également intervenir des termes en
exp[iLot]. Nous retrouverons ces termes dans ’équation (2.30) compléte du signal indiquée

ci-dessous.

A Tordre 2, p®(t) contient :

L'L poguitivre < [H', [H', Peguitibre| | (2.23)

et a Pordre 3, p®(t) contient :
L'L'L peguititre < [H',[H, [H, Peguilibre]]] (2.24)

Nous voyons qu’a ’ordre trois, le systéme interagit 3 fois avec le champ électromagné-
tique pour donner la polarisation non linéaire. C’est pourquoi ’expression de la polarisa-
tion va contenir 3 intégrales temporelles . En tenant compte du développement perturbatif

(2.24) et de I’énergie d’interaction (2.18) selon [78], cette expression s'écrit :

P(s)(r,t) = Nf / / dTldngT3

X E(r t—7n)E(rt—1—1m)Ert—7— 7 —T13)) (2.25)

X ﬁtT(M exp(—z'Lo)'rl [M, exp("—'l:Lo)Tz [M, exp(—z'Lu)'r3[M, pequﬂibre]]])

S’il y a trois champs de fréquence wy,ws,w; et de vecteurs d’onde k,, k3, k3, le signal

généré, proportionnel & la polarisation, a des composantes 4 toutes les fréquences w,

données par

Wy = tun Ewy + wsy (2.26)
et des vecteurs d’onde k, donnés par

ke =tk + kot ks (2.27)

ce qui correspond & un grand nombre de phénoménes comme les spectroscopies Raman,
le creusement de trou et ’écho de photon. Pour les études des dynamiques moléculaires
dans les liquides, les expériences résolues en temps sont variées et complémentaires.
Dans cette thése, la technique d’étude des liquides est le creusement de trou résclu en

temps. Le paragraphe suivant présente la théorie associée.
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2.2.2 Spectroscopie pompe sonde infrarouge de 1’eau
2.2.2.1 Expression du signal théorique pompe sonde de I’eau

Les premiéres expériences de spectroscopie pompe sonde résolues en temps, réalisées
dans ’eau (mélange HDO/D,0) [49] procurent des spectres expérimentaux qui demandent
4 étre interprétés. C’est ainsi que le développement d’une théorie sur 'absorption pompe
sonde dans ’eau liquide a été initié [78]. L’équipe du professeur Bratos formule une théorie
complémentaire 4 celle du professeur Mukamel pour calculer la quantité mesurée lors d'une

expérience de creusement de trou par spectroscopie pompe sonde sur un systéme liquide

perturbé.
pompe 2
N I
- ? détecteur
sonde ) U\‘

F1G. 2.3 — Schéma de principe d’une expérience pompe sonde dans un liquide

Le systéme considéré est une solution isotopique H DO dans D, & 'équilibre thermo-
dynamique. Il est soumis & une impulsion pompe intense 4 la fréquence Q; représenté par
le champ électrique F;. Celle-ci apporte le systéme dans un état excité. Une impulsion
sonde de faible énergie & la fréquence {2y représenté par le champ électrique Fy explore
son retour a I’état fondamental. Ces deux impulsions sont séparées d’un délai 7.

L’expérience est différentielle. La quantité mesurée expérimentalement est le signal
S(€1,Q9, 7). 1l est défini comme étant la différence d’absorption de la sonde en présence

de pompe W (3,8, 7) et en absence de pompe W ({2y).

S(Q]_,Qg,’r) = W(Q]_,Qg,?') — W(Qg) (2.28)

Ce signal est relié & la polarisation au troisiéme ordre, caractéristique de la réponse

non linéaire d’un liquide isotrope, en considérant la loi de Joule [78].

S(Qy,Q,7) =V / dt%P@ (2.29)
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La loi de Joule permet de relier I’absorption de la sonde & la puissance dissipée
par I’échantillon lors du passage de 'impulsion sonde E; dans le liquide, caractérisé
par ses moments dipolaires et donc la polarisation induite. Une connaissance de celle-ci
est donc suffisante pour I'interprétation des mesures spectroscopiques dans les domaines
temps/fréquence. Son calcul est le but principal de la théorie de la spectroscopie optique.

Connaissant Pexpression de la polarisation a 'ordre 3 (2.25) et en notant le moment

dipolaire électrique du systéme M (M, M, M,), le signal décrit par (2.29) devient :

2 +o +o0 +eo0 +oo
S(,0,7) = FImf fo /0 A ditdridradrs

<E2i(1‘, t)Ej(r,t - 7'3)Ek(r,t — T3 — Tg)E{(I‘,t — Ty — Ty — 7'1)>E
(Mi(0)[Mr (1), [M;(r1 + 72), Mi(my + 7o + 7)) g (2.30)

X

X

Cette expression, qui représente le résultat théorique exact de la perturbation au troi-
siéme ordre, implique deux types de fonctions de corrélations 4 4 temps : une du moment
dipolaire M (t) du systéme et ’autre du champ électrique total et du champ électrique de
la sonde. Les indices i, j, k, 1 se rapportent aux directions des polarisations de la pompe
ou de la sonde. {...); représente la moyenne sur tous les états du systéme liquide. C’est
une moyenne stationnaire a ’équilibre. La moyenne (...} prise sur toutes les phases de

E; et de 5 est non stationnaire .

2.2.2.2 Etude de I’anisotropie rotationnelle de I’ean

L’équation ci-dessus est utilisée pour P'étude de I’anisotropie rotationnelle d’une so-
lution d’ean isotopique HDQ/D20. 1l s’agit de calculer le signal d’absorption par 'eau
de la sonde selon deux polarisations : une polarisation paralléle et une perpendiculaire
4 la polarisation de la pompe. Cela permet de déduire le facteur d’anisotropie qui est

l'indicateur de rotation des molécules.

Pour le calcul de I’équation (2.30), des approximations sont 4 considérer et le modéle
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utilisé implique les hypothéses citées ci-dessous.

— La premiére concerne le vibrateur OH des molécules d’eau. Il est assimilé & un
systéme quantique & deux niveaux perturbé par des interactions solvant soluté aléa-
toires.

— La seconde rappelle que I'évolution temporelle du moment dipolaire est gouvernée

par 'équation d’Heisenberg.

dM

== %[H, M] - M (2.31)

ol H est un hamiltonien adiabatique, I" est 'opérateur de Pauli de relaxation et
M = Mu (2.32)

ot M est une variable quantique désignant le module de I'opérateur moment dipo-
laire et u est un vecteur unitaire classique.
— Enfin les champs électriques pompe et sonde ont des variations lentes d’amplitude

et des phases aléatoires, indépendantes les unes des autres.

Nous complétons le modéle ci-dessus en précisant les échelles de temps spécifiques &
la. dynamique de la liaison hydrogéne dans ’eau liquide. Celle ci est contrélée par trois
temps de relaxation :

Tp = 1ps est le temps de vie du vibrateur OH dans son premier état excité.

Tq = 0, Tps est le temps de relaxation du solvant.

To & 2, bps est le temps de relaxation rotationnelle. Il mesure la perte progressive de
la cohérence orientationnelle.

Un dernier temps est 74 = 0, 15ps. C’est le temps de déphasage c’est 4 dire le temps
pendant lequel la cohérence de phase des vibrations OH est perdue. Il est donné par
I'inverse de la largeur de la bande d’absorption.

Les impulsions laser requises ont des durées de Pordre de quelques centaines de fem-

toseconde.
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Les premiéres expériences de rotation des molécules d’eau isotopique sont celles du
groupe de Bakker [80]. Elles ont permis de mettre en évidence un couplage rotation vibra-
tion des molécules d’eau. Nous verrons au §4.1 que nos expériences de mesure d’anisotropie
pour étudier les rotations des molécules d’eau indiquent un facteur d’anisotropie qui est
fonction des fréquences de pompe et de sonde et un comportement aux temps courts dif-
férent en comparaison avec les travaux précédents du groupe de Bakker. Il est nécessaire
de construire une théorie statistique compléte sur le couplage entre rotation des molécules
et mouvements de la liaison OH --- O, C’est pourquoi une nouvelle théorie statistique
est proposée par le groupe de Bratos [24].

Tenir compte de ce couplage dans I’expression du signal d’absorption de la
sonde implique de calculer précisément les fonctions de corrélation du moment

dipolaire(2.30). I est tentant, compte tenu de 'équation (2.32) d’écrire simplement

(Mi(0)[Mi(m), [M; (1 + 1), Mi(1y + T2 + 7)) g =
(Mi(0)[ M (m1), [M; (1 + 72), Mi{m1 + 72 + 73)]])

(g (0)ur (1), us(m1 + 7o), wi(T1 + 12 + 73)) (2.33)

Les fonctions représentant le module de 'opérateur moment dipolaire et la direction
de ce moment sont séparées. Cela indique une absence de couplage rotation (u) vibration
(M). Cependant ce couplage est démontré expérimentalement [24,80]. Nous ne devons
donc pas séparer M et u dans le calcul de la fonction de corrélation du moment dipolaire.

La formule 2.33 ci-dessus devient :

(Mi(0) My () M;(1y + 7o) Mi(71 + 72 + T3)) g =

(U;(O)Uk(Tl)Uj(Tl + Tg)ui(?’l + T + T3) M(O)M(T]_)M(Tl + Tg)M(Tl + 1+ Tg)) (234)

Le résultat de ce calcul, détaillé dans [24], montre que pour un milieu isotrope, tout

le couplage se réduit 4 un paramétre

o = (u*Aw) (2.35)
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oll u représente la direction du moment dipolaire et Aw les fréquences de vibrations.
L’expérience décrite au §4.1 évalue cette constante de couplage.

Il faut également calculer la fonction de corrélation du champ électrique :
(Eoi(r, t)Ej(r,t — m3) Eg(r,t — s — ) By(r,t — 3 — 2 — 1)) (2.36)

Celle-ci tient compte des différentes polarisations des champs électrique contenus dans
cette fonction. Le champ électrique de la pompe polarisé selon ’axe z, le champ électrique
de la sonde polarisé & 45 degrés de celle de la pompe. Cela permet d’accéder aux compo-
santes de polarisation dans deux directions, |'une paralléle et I’autre perpendiculaire & la
polarisation de la pompe. Le champ électrique total (pompe et sonde se superposant) est

selon les polarisations paralléles et perpendiculaires 4 la polarisation de la pompe.

Nous calculons ensuite le signal d’absorption par 1’eau de la sonde S{£;,8, 7) selon
la polarisation paralléle & la polarisation de la pompe S/, et selon la polarisation per-
pendiculaire & la polarisation de la pompe S,. Le facteur d’anisotropie R(r) est définit
par

S -8
R(r,01,0) = —-———S/// — Si (2.37)

Dans la figure ci-dessous, qui représente In{R), trois domaines temporels sont distin-
gués.

Pour t < 200 fs (temps courts), la pompe et la sonde se superposent. Dans cette
région de délai négatif 7 < 0, In(R) dévie de la valeur ln(g), caractéristique de Pabsence
de couplage [81], en augmentant ou diminuant selon les fréquences de sonde. Ce compor-
tement est attribué aux effets cohérents entre la pompe et la sonde. Lorsque 'anisotropie
est calculée en négligeant ces effets (en bleu dans la figure). Le comportement singulier
de In(R) disparait aux temps courts et In(R) retourne a la valeur In(2).

Pour 200 < t < 1500 fs (temps intermédiaires), il faut tenir compte des paquets
d’ondes générés par la pompe (les liaisons hydrogéne compressées ou allongées). Dans ce
domaine, In(R) donne accés 4 Pangle de rotation de la liaison OH. Nous détaillerons ce

point au §4.1.2 du chapitre 4.



62 CHAPITRE 2. PHYSIQUE DES LIQUIDES

wwem==_ Théorie sans effets cohérents

@ Théorie avec effets cohérents

3
[ =
-
2 A
(a)
3 Coherence Paquet d’onde Diffusion
-1 0 1 2 3
Délai  (ps)

F1G. 2.4 — Anisotropie rotationnelie R(r,{;,§);) calculée par la théorie compléte (rond) et par une
théorie qui néglige la contribution des effets cohérents (courbes en trait plein). La pompe est & §2; =
3510cm ™" et les fréquences de sonde (2 sont égales & (a) 3510, (b) 3480, (c) 3450, (d) 3410 cm L

Pour t > 1500 fs (temps longs), les paquets d’onde sont détruits et 1’équilibre
statistique est atteint. Une famille de lignes est observée avec une pente qui donne le
temps de relaxation orientationnelle. Chaque courbe est décalée verticalement en fonction
des fréquences de sonde de maniére croissante de haut en bas pour des valeurs décroissante
de In(R). Cette observation indique que la mémoire du systéme aux temps courts n’est pas
entiérement perdue : les molécules tournant plus vite dans la deuxiéme période, sont plus
déviées que celles qui ont tournées plus lentement. Les premiéres ont donc leurs courbes
placées en bas c’est-a-dire avec une valeur faible d’anisotropie.

Nous retenons que les liaisons hydrogéne courtes contribuent plus au couplage que les

liaisons hydrogéne longues.

2.2.2.3 FEtude du retour a I’équilibre du paquet d’onde

Le signal décrit par I'’équation (2.30) permet aussi de caractériser le retour & I'équilibre

du paquet d’onde excité par 'expérience pompe sonde. A 1'aide de plusieurs approxima-
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tions et d’hypothéses sur les formes des impulsions des champs électriques représentant
la pompe et la sonde, I’équation (2.30) est calculée analytiquement pour donner la bande
d’absorption de la sonde. La méthode d’analyse utilisée pour traiter les mouvements des
liquides dans cette thése est celle proposée par I’équipe de Bratos [36,37,79]. Elle consiste
a caractériser les bandes spectrales, calculées précédemment, en calculant leur moment
d’ordre n (M,) par rapport & une fréquence a 'équilibre 2. Dans le tablean ci-dessous,

nous rappelons les paramétres d’étude de la dynamique spectrale.

Ordre n M, M, M, M,
Type Aire de la Fréquence |Largeurde| Asymétriedela
bande centrale la bande bande
(inteégrale)

TAB. 2.2 — Récapitulatif des moments des bandes.

Un des moyens les plus rapides d’étude du retour & 1’équilibre du paquet d’onde est
'utilisation des moments des bandes spectrales. Nous verrons dans le chapitre 4 une utili-
sation concréte des moments de bandes & 1’ordre 0 et au 1°” ordre. Le moment d’ordre
0 (M) correspond 3 l'intégrale de la bande (ou aire), qui permet de suivre I'évolution
temporelle de 'énergie. Nous en extrayons 71 temps de relaxation. Ce temps nous ren-
seigne sur la rapidité du retour i ’équilibre du paquet d’onde excité, en tenant compte du
temps de réorientation moléculaire et de la relaxation de 1’énergie. Nous reviendrons sur
ces notions lors de l'interprétation des résultats. Des calculs théoriques [79] permettent

d’obtenir une formule analytique pour laire en fonction du délai pompe sonde A(7) :

1 1

A(r) = My = ClL+ erf(VA(r = 5= expl—-(r = ) (2.39)

avec /v = 2—"2}:“2 ot At est la durée de 'impulsion 4 mi-hauteur, C est une constante, 7

est le délai pompe-sonde. Cette fonction dépend principalement du temps 73 défini comme

1
i_1.1 (2.39)
1 Tp To
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avec 7, le temps de population et T le temps de réorientation moléculaire.

Le moment d’ordre 1 (M;) correspond 4 la fréquence centrale de la bande consi-
dérée. Il permet de connaitre le temps de diffusion spectrale 7 en suivant Pévolution
temporelle de cette fréquence centrale. La formule ci-dessous pour le moment d’ordre 1

est obtenue [79]

Mi(7) = Qo+ C[L + er f(\/7(7 — _2_%))] exp[—%(q— _ Flﬁ)]%(;)'

(2.40)
avec A; = ) — Q) ot Qp est la fréquence centrale A I’équilibre, 2; est la fréquence initiale
d’absorption induite par la pompe, C est une constante, 7 est le délai pompe-sonde. Le
moment d’ordre 1 dépend d’un temps 7> qui dépend du 7, précédent et du temps de

diffusion spectrale 7 selon la relation

1 1
T2 71 ™

Ces formules sont valables quels que soient la durée des impulsions et le délai pompe
sonde.

Lorsque la durée At est plus petite que le délai pompe sonde T nous parlons de temps

longs. Dans ce cas, les formules se simplifient :
[/
AlT) = My = exp(—-;) (2.42)
1
et
t
M = exp(——) (2.43)
0

Dans le cas de ’eau pure /1,0, les approximations faites lors de la transformation
du signal & deux fonctions de corrélation & quatre temps en signal 4 quatre fonctions de
corrélation 4 deux temps ne sont plus rigoureusement valables car les temps caractéris-
tiques du systéme ne sont pas les mémes. Nous utilisons cependant ces formules dans le

chapitre 4 car elles permettent de donner simplement une bonne estimation des temps.
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2.3 Simulation de dynamique moléculaire

Les simulations de dynamique moléculaire & la base de I’étude expérimentale du pro-
ton hydraté et son transport dans ’eau sont le fruit du travail du groupe de Borgis du
Laboratoire de Physique Théorique des Liquides. L’objectif de cette partie est de montrer
Porigine du spectre d’absorption du proton hydraté sur lequel nous basons nos expériences
présentées dans le chapitre 4 mais aussi comment sont estimés les paramétres temporels
permettant de décrire le mécanisme de Grotthuss. Pour cela nous allons dans un premier
temps décrire le modéle que 1'équipe de Borgis [16] a amélioré et donner le principe des
simulations de dynamique moléculaire utilisées pour déduire la structure et la dyna-
mique du proton en excés dans I’eau. Nous terminons ce paragraphe par une explication

possible de ’origine microscopique du mécanisme de transfert.

2.3.1 Modéle EVB étendu
2.3.1.1 Définition et apport du modéle

Il existe plusieurs modéles pour étudier la dynamique et la structure du proton en
excés dans ['eau. Le plus commun actuellement est la théorie de la densité fonctionnelle
(DFT). Les modeéles basés sur la simulation de Car-Parrinello, combinant la dynamique
moléculaire avec un calcul ab initio des forces dans le cadre de la DFT [14], demandent un
temps de calcul long pour I’étude des dynamiques et sont spécifiques 4 un petit nombre
de molécules. Le choix du travail de 'équipe de Borgis [16] porte sur le modéle de liaisons
de valence empirique étendu. Ce modéle conduit & des calculs de forces suffisamment
rapides pour pouvoir produire de longues simulations de dynamique moléculaire (ns) et
donc permettre de simuler une grande statistique. Ce modéle est une extension du modéle
de liaison de valence empirique (EVB?), développé par Warshel en 1991 [82] pour la

simulation de dynamique moléculaire de réactions chimiques dans de grands systémes.

2Empirical Valence Bond model = modéle empirique de liaison de valence. Ce modéle développé dans
le contexte de simulation moléculaire par Warshel en 1991 tient compte de la généralisation de la théorie

de transfert de charge au cas de la liaison hydrogéne
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Ce modéle étendu & plusieurs états est développé pour décrire ’excés de proton dans
l’ean liquide. Il permet le calcul de la fonction de corrélation impliquée dans la détermi-
nation du spectre d’absorption du proton hydraté et des modes associés aux fréquences
de vibration, La simulation de la translocation de la liaison spéciale est possible, connais-
sant la position de chaque atome & chaque instant. L’estimation du temps de vie de cette
liaison spéciale se fait & travers le calcul d’une fonction de corrélation de la fonction de

spécification de I'espéce. Des simulations classiques et quantiques sont possibles.

2.3.1.2 Principe du modéle

Il ’agit de trouver une surface de potentielle décrivant un systéme H*(H;0)y. Le
systéme considéré est un réactif (traité quantiquement) baignant dans un solvant (traité
classiquement) : I'eau.

L’état électronique fondamental |y > du systéme est considéré comme étant la réso-
nance quantique de plusieurs états diabatiques |¢; >. Le point de départ pour construire
ces ¢tats est un état de valence initial repérant une structure H3Ot(HyO)n.1. A partir

de cette structure une série de transferts de proton virtuels
(H20 — H)" + OHy «— HyO + (H — OH,)" (2.44)

est envisagée par brisure et reformation des liaisons covalentes le long du réseau de liaisons
hydrogéne. Ainsi dans la figure 2.5 ci-dessous, le passage de I'état 1 & ’état 2 illustre un

transfert de proton de H,O1 vers H — O21.

(Hy01 — H)* + O2H, «—— HyO1 + (H — O2Hz)* (2.45)

Les structures correspondant aux produits de ces réactions forment des états diabatiques

du modéle EVB.

L’état 1 est la structure initiale. Quatre états sont alors envisagés, donnant lieu 4 trois

passages de proton possibles, illustrés par 1 — 2,1 — 3 et 1 — 4.
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FIG. 2.5 — Représentation schématique des états diabatiques du modéle EVB étendu a 4 états [16).

Pour décrire ce systéme 4 4 états, il faut déterminer ’énergie potentielle adiabatique

Ey. Celle-ci est déduite de la diagonalisation de ’hamiltonien prenant en compte toutes les

interactions du systéme. Ainsi pour HyOJ, qui s’écrit aussi sous les formes H+(H30)4 ou

encore H3O1(Hy0)3, 'hamiltonien est une matrice d’interaction dans laquelle les éléments

diagonaux caractérisent I'énergie du systéme alors que les éléments non diagonaux repré-

sentent le couplage entre les réactifs et les produits décrit ci-dessus c’est-a-dire le nombre

d’états possibles. L’hamiltonien est représenté ci-dessous par 1'équation 2.46. Nous retrou-

vons les 4 états de valence de couplage décrits dans la figure 2.5.
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Hyy, Hyp Hig Hup
Hyy H. 0 0

H _ 21 22 (2.46)
Hyy 0 Hzp 0

Hy 0 0 Hy

Les termes diagonaux se décomposent chacun en quatre contributions. Une contri-
bution intramoléculaire de H3O™, une intramoléculaire de H,0, une intermoléculaire de
H,0, une intermoléculaire HoO/H30%. C'est cette derniére qui joue le plus grand role
dans le calcul de 1’énergie potentielle car elle met en jeu la liaison hydrogéne impliquée
dans le transfert de proton. En effet elle prend en compte I’interaction coulombienne entre
les charges partielles portées par les noyaux de H3O% et H»0, la polarisation des molé-
cules d’eau par la charge positive centrée sur 'ion H3O" et les répulsions O-O et O-H

entre ion et eau.

Pour caractériser le couplage entre états, le terme de couplage correspondant 3 HsOF

est introduit. Il s’écrit, pour le passage de 1 4 2 :

Viz = Vij expl—a(R — Ro) — 7¢*] (2.47)

avec a la polarisabilité, v le paramétre du couplage, R la distance O-O, Ry = 2,4 A
distance pour la forme H;07 isolé et g distance entre le proton central et le milien de la
liaison hydrogéne.

Le schéma 2.6 définit la coordonnée q permettant de suivre le proton entre deux

molécules d’eau.

Pour le passage de 1 4 3 ou de 1 & 4, le méme terme de couplage est utilisé en changeant

les indices Vi3 et Vy4. Le couplage est fort quand la distance O-O est courte. Les autres
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FIG. 2.6 — Définition des coordonnées pour une molécule HzOF .

termes non diagonaux sont mis & zéro en considérant une absence de passage direct de
PPétat 2 & I'état 3 par exemple.
La diagonalisation de ’hamiltonien total donne 1’énergie potentielle en fonction de q,

position de la cordonnée du proton.
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F1G. 2.7 — Comparaison pour trois distances O; — Oz des surfaces de potentiel quantique effectif de
HyOF issues du modéle EVB (ligne pointillé) et potentiel quantique du modeéle d’intégrale de chemin
(ligne solide) {17].

Pour tenir compte du caractére quantique du proton, le modéle EVB étendu

est modifié en changeant les paramétres du potentiel intermoléculaire H;O%/H0 et du



70 CHAPITRE 2. PHYSIQUE DES LIQUIDES

couplage entre états de fagon 3 ajuster les courbes de surface d’énergie potentielle issues
du modéle EVB étendu classique avec celles obtenues par calcul théorique en utilisant le
formalisme des intégrales de chemin. C’est ainsi qu’est réalisée la quantification du modéle

EVB classique (cf. figure 2.7).

En physique moléculaire, il est plus significatif de représenter 1'énergie en fonction
de la coordonnée de réaction (ici q). A partir d’une configuration initiale du systéme, la
surface de potentiel est construite en faisant varier q et R. Le proton est contraint
de rester aligné avec Oy et O,. La donnée algébrique de q détermine de facon unique la
position du proton central. A chaque position nous avons une valeur d’énergie potentielle.
L’énergie potentielle, en fonction de la coordonnée de position de ’atome dont on suit le

mouvement, va permettre de caractériser le systéme.

2.3.1.3 Principe de la simulation de dynamique moléculaire

Le suivi du mouvement de molécules dans ’eau se fait & travers des simulations de
dynamique moléculaire en fonction du temps. Le point de départ est 'énergie potentielle
déduite de la diagonalisation de ’hamiltonien "quantique". De cette énergie potentielle, il
est possible de calculer les forces exercées sur chaque atome par le théoréme Hellman

Feynman.

Selon le systéme, microcanonique ou canonique, deux types d’équations sont & consi-
dérer pour suivre la position des atomes a chaque instant. Dans le cas microcanonigue,
la résolution de ’équation de Newton par I’algorithme de Verlet donne la position q du
proton & chaque instant. Il est alors possible de connaitre le moment dipolaire de chaque
molécule & chaque instant. Dans le cas canonique, ¢’est-a-dire & température fixe, c’est la
résolution des équations Nosé-Hoover qui est privilégiée. La résolution numérique de ces
équations gse fait par un algorithme mis au point par Borgis et Vuilleumier comprenant

une étape de prédiction des vitesses et une de propagation [16].

Connaissant ainsi les positions et les vitesses initiales des particules, il est alors possible

de déterminer numériquement 3 'instant ¢ suivant les nouvelles positions et vitesses.



2.3. SIMULATION DE DYNAMIQUE MOLECULAIRE 71

2.3.2 Dynamique du proton

Le mouvement des atomes est obtenu & partir des positions et des forces. Le "film" (cf. §
1.3.2.3) montré dans le chapitre précédent est issu des données de simulations quantiques.

Ces simulations sont réalisées avec 108 molécules d’eau et un proton en excés dans une
boite de longueur 14,79 A. Le pas de temps est 8t = 5.107* ps, ce qui correspond & 3 jours
de calcul sur un PC sous linux pour simuler un trajet de 100 ps. Les états accessibles EVB
sont réactualisés & chaque pas de temps pour suivre la migration de la charge (limitation
3 15-20 états diabatiques). Pendant ces 100 ps, il y a environ 2500 transferts de proton
suivis grace a la position de chaque atome étiqueté par un indice.

Pour estimer les temps, comme celui du taux de translocation d’une liaison spéciale,
une fonction de spécification de HsOF est introduite. La fonction d’autocorrélation de
cette fonction, qui vaut 1 quand le dimére est symétrique 0 sinon, est présentée dans la

figure 2.8.
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FIG. 2.8 — Fonction d’autocorrélation de la fonction de spécification de Hs0F [17].

La fonction d’autocorrélation fait apparaitre deux temps, 0,3 et 3,5 ps. Le temps
de décroissance au temps long donne accés au temps de réaction de translocation. Nous
retrouvons une décroissance avec un temps caractéristique de quelques picosecondes aprés

une décroissance initiale trés brusque de quelques centaines de femtosecondes.



72 CHAPITRE 2. PHYSIQUE DES LIQUIDES

Il est possible de calculer la probabilité qu’une translocation ait lieu c’est-a-
dire le taux de réaction de translocation ol temps de vie du dimére (0,95 ps) [12]. Le
passage entre les formes symétrique et asymétrique semble &tre modulé par la rotation
des molécules d’eau voisines du dimére.

Gréce aux simulations, le mécanisme de transfert de proton est interprété comme la
translocation d’une structure HsOF le long du réseau de liaison hydrogéne. Cette trans-

location est décrite comme un processus de diffusion avec des sauts tous les 1 ps.

2.3.3 Spectre du proton dans I’eau

Le calcul du spectre infrarouge est basé sur la connaissance de la coordonnée q{t) et
du moment dipolaire qui en découle u(t). Ces coordonnées sont déterminées par le modéle
EVB et la simulation de dynamique développée ci-dessus.

Le spectre infrarouge est calculé par transformée de Fourier de la fonction d’autocor-

rélation du dipéle. L’intensité spectrale est alors :

w Heo
I(w) = (1 — exp(—fhw)) f dt exp(—iwt) {Hquantique Bquantique(t))  (2.48)

—00

[N 7

~
Cquanﬁque (w)

avec Lguantique leé moment dipolaire et Cyuantigue(w) la transformée de Fourier de la fonction

d’autocorrélation du dipéle quantique Cypansigue(t)-

(ﬂ'quantique Hauantique (t ) ) = Cquantique (t) (2 . 49)

En fait pour le calcul numérique, il est plus simple de calculer la fonction d’autocor-

rélation de la dérivée du dipdle classique.

(ﬂdaasique ﬂ'dasaique (t)) (250)
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L’intensité du spectre pour une solution acide est alors évaluée par
h3 [t . ) .
I(w) = % dt eXp(_m-’t) (P"classique ﬂcla,ssique(t)) (2'51)

—00

Pour une simulation sur 100 ps & 300K, effectuée sur une solution acide de 108 mo-
lécules d’eau (concentration HCl 0,51 M), le spectre infrarouge d’un proton obtenu en

solution aqueuse est montré sur la figure 2.9.
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F1G. 2.9 — Spectre de ’eau pure {en pointillé). Spectre d’un proton dans l'eau (en trait plein) [17].

Nous constatons une large absorption du proton (différence trait plein/ pointillé) des
fréquences inférieures allant de 1000 jusqu’a 3000 em 1. Des maxima d’absorption vers
1400, 1650, 2800 cm~! sont observés. Ces valeurs simulées sont 4 comparer aux valeurs
expérimentales de fréquence du spectre expérimental [69,83] qui sont 1200, 1700 et 2900

em™L.

L’absorption (différence trait plein/pointillé) plus intense dans la région 2000 4 3000

e~ ! est due A des transferts de charges qui stabilisent le proton.
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Ces études de dynamique moléculaire permettent d’avoir une représentation relative-
ment simple du spectre d’absorption de H*. La partie du spectre entre 1000 et 2000 cm !
est attribuée au dimére H;OF qui semble &tre la forme stable d’un proton en excés dans
'eau. La forme asymétrique de type Hy(j est responsable de I'absorption continue entre
2000 et 3000 crm~'. L'absorption autour de 3000 cm ™! est due aux protons de H;O" et
HyOF qui ne sont pas engagés dans la liaison spéciale (cf. figure 2.10). De plus, des cal-
culs ont été menés afin d’attribuer a chaque fréquence et intensité du spectre un mode de
vibration (ou modes normaux). Nous regardons essentiellement les modes d’élongation.

La figure ci dessus rappelle les valeurs de fréquences simulées pour des liaisons OH im-

\ . _|: ________________ O /
H— ! / Z‘T-H
Fréquence d’élongation O-H Fréquence d’clongation O-H
1800 co! , 2600 cm? , 3000 cm! 3500 cm! , 3400 cm! , 3000 ¢cm?

F1G. 2.10 — Fréquences d’élongation des liaisons OH simulées.

pliquée dans la liaison spéciale et extéricures 4 cette liaison.

2.3.4 Origine du mécanisme microscopique

Les effets thermiques de I’environnement provoquent un changement d’orientation des
dipdles donc du champ électrique, et donc du potentiel. Ce changement de la forme du
potentiel permet un passage plus ou moins facile du proton d’une molécule & ’autre.

Le passage le plus simple est décrit par le processus adiabatique, pour lequel la
barriére de potentiel est faible permettant au proton de passer facilement : il n’y a pas
d’effet tunnel.

Dans le cas d’un transfert de proton entre un réactif et un produit, nous pouvons suivre

'évolution de ’énergie potentielle en fonction de la coordonnée du proton (cf. figure 2.11).
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(a) : (b) ()
R * P
G
. = . 2 Ht He

FiG. 2.11 — Processus adiabatique de transfert de proton : pas effet tunnel [13].

Considérons deux molécules d’eau fixes, et un proton se déplacant entre elles. Dans le
schéma de la figure 2.11, ’énergie potentielle en (a) représente 1’énergie du systéme possé-
dant un H* localisé prés d’une molécule d’eau, formant ainsi la configuration asymétrique
HyOF.

Dans Pencadré (b), la fonction d’onde du proton est plus large, montrant ainsi que
le proton est délocalisé entre les deux molécules d’eau pour former le dimére symétrique
Hs;0F . L'énergie potentielle présente un large puits avec une faible barriére. Le proton
se déplace ensuite préférentiellement vers la deuxiéme molécule d’eau comme I'indique la

fonction d’onde. Ceci se traduit par un puits de potentiel plus étroit (c).

Dans le cas ot les atomes sont relativement éloignés pour impliquer un besoin d’énergie
supplémentaire pour que le proton passe de I'un & I'autre, I'effet tunnel di au caractére

guantique du proton est invoqué et le processus est dit non adiabatique.
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Chapitre 3

Mise en ceuvre expérimentale

La description de la mise en ceuvre de 'expérience est facilitée par la représentation
schématique de I’ensemble du dispositif expérimental utilisé (cf. figure 3.1). Nous revien-

drons sur chacune des parties constituant ce dispositif tout au long de ce chapitre.

Source laser Spectroscopie pompe-sonde

F1G. 3.1 — Vue d’ensemble du dispositif expérimental.

La source laser est présentée dans le paragraphe 3.1. Cette source laser est 'outil
principal car elle fournit le faisceau laser d’excitation (pompe), et celui de lecture (sonde)
de U'état du systéme perturbé. Nous présentons aussi la caractérisation en énergie et en
longueur d’onde de ces faisceaux, nécessaire avant de passer i 1'expérience & proprement
parler. Le paragraphe 3.2 décrit le dispositif expérimental. La technique employée est
la spectroscopie vibrationnelle d’absorption résolue en temps. Dans un premier
temps nous caractérisons notre échantillon (eau, HCI) en concentration, nous en faisons la

spectroscopie linéaire et nous contrdlons les paramétres de cuve (fenétres, épaisseur). Pour

i
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mesurer la transmission du faisceau sonde avec et sans la pompe dans I’échantillon, nous
optimisons I'alignement spatial et temporel des deux faisceaux. Le systéme de détection

et d’acquisition du signal est détaillé dans le dernier paragraphe.

Pour mener 4 bien I'expérience, des conditions sont imposées au systéme. La
source laser doit &tre accordable de 4000 3 2000 cm™ (2,5 pm & 5 ym) afin de balayer
les signatures spectrales de nos espéces pour les expériences sur la liaison hydrogéne.
L’intensité des impulsions doit étre suffisante pour créer des effets d’absorption non li-
néaire notables dans 1’échantillon étudié. Les détecteurs doivent posséder une sensibilité
maximale pour les basses fréquences. Les temps d’acquisition doivent étre minimisés pour
s’affranchir des éventuelles instabilités du laser. Une source laser avec un taux de répéti-
tion le plus grand possible est donc souhaitable, 1kHz étant suffisant pour nos expériences.
Enfin, quelques précautions sont nécessaires dans le choix de 1’épaisseur et du matériau
des cuves contenant I'échantillon. Le contrdle de la concentration en ion H* de celui-ci et

donc son pH, est également souhaitable.

3.1 Source laser femtoseconde

Il n’existe pas & I’heure actuelle de source laser commerciale délivrant des impulsions
laser femtoseconde accordables dans I'infrarouge moyen (IR-M) et lointain (IR-L) a 1
kHz. L’idée pour générer de telles impulsions est d'utiliser des techniques d’optique non
linéaire. Dés 1965, la possibilité de mélanger dans un cristal non linéaire des faisceaux de
deux fréquences différentes, pour générer un nouveau faisceau possédant une fréquence
égale 4 la différence des deux précédentes, est démontrée [84].

Nous décrivons dans cette partie ’ensemble de la source laser et les processus paramé-
triques impliqués. Dans le paragraphe 3.1.1, nous présentons le laser de pompe de la source
accordable (noté (i) sur la figure 3.1), constitué d’un oscillateur laser ultra bref et d’un
amplificateur régénératif, puis dans le paragraphe 3.1.2. la source infrarouge accordable
(notée (ii) sur la figure 3.1) constituée de différents étages de processus non linéaires, dont

I'élément essentiel est le processus de différence de fréquences.
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3.1.1 Le laser pompe de la source infrarouge femtoseconde

Notre source laser infrarouge accordable ne peut exister que grice i son laser de
pompe. Cette partie de la source est délicate, non pas par la sensibilité des réglages
(source commerciale), mais par I'influence de 'environnement. En effet de nombreux pa-
ramétres peuvent perturber son bon fonctionnement : la température de la salle (besoin
d’une bonne climatisation), 'eau de refroidissement et sa propreté {Argon, filtre 4 chan-
ger réguliérement), la durée des flashes du laser de pompe Merlin (environ 200h) et la

turbulence de Dair de la salle.

Oscillateur femtoseconde

La chaine laser débute par un oscillateur titane saphir (Ti :Sa) commercial "Tsunami"
de la société Spectra-Physics. Celui-ci est pompé par un laser & gaz Argon Spectra-Physics
"Beamlok" continu et multiraies, délivrant des longueurs d’onde dans le vert autour de
514 nm, avec une puissance de 12 W. Les impulsions de ’oscillateur, de durée 100 fs, sont
créées par blocage de mode par lentille de Kerr. Ce blocage de mode par effet Kerr est
un processus non linéaire qui exploite 'autofocalisation pour synchroniser les modes du
laser de maniére passive. L’oscillateur délivre, avec un taux de répétition de 82 MHz, des
impulsions polarisées horizontalement d’énergie 20 nJ par impulsion. Ces impulsions sont
accordables entre 700 et 950 nm. Pour nos expériences, la longueur d’onde de sortie se

situe vers 800 nm, ce qui correspond au maximum de la courbe de gain du titane-saphir

(cf. figure 3.2).

Amplificateur femtoseconde

L’énergie issue de l'oscillateur n’est pas suffisante pour obtenir des impulsions de
quelques pJ dans D'infrarouge moyen. Pour augmenter ’énergie de l'oscillateur & 800
nm, nous disposons d’un amplificateur régénératif. De la méme fagon que ci-dessus, il
est nécessaire de disposer d'un laser de pompe. Ce dernier est un laser Nd :YLF com-

mercial "Merlin" de la société Positive Light pompé par flashes et doublé en fréquence
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F1G. 3.2 — Courbe de fluorescence et de gain du Ti :Sa [18].

intra-cavité par un cristal de LBO!. Il émet un train d’impulsion & 527 nm de 250 ns de
durée et d’énergie 10 mJ par impulsion (puissance 10 W), a la cadence de 1 kHz.
L’amplificateur régénératif de Spectra-Physics "Spitfire" est aussi & base d’un milieu
solide (Ti :Sa). Son réle est d’amplifier une partie des impulsions de I'oscillateur tout en
gardant la méme durée d’impulsion. La technique employée est basée sur la méthode CPA
(Chirped Pulse Amplification) ou amplification & dérive de fréquence [85], qui consiste &
étirer temporellement 'impulsion avant amplification pour éviter les trop fortes intensités

qui pourraient endommager le milieu amplificateur pendant le processus d’amplification

(cf. figure 3.3).

L Low L

ALLONGEUR |__, | AMPLIFICATEURS _{coavn&sssvn .

F1G. 3.3 — Principe de 'amplification & dérive de fréquence [19].

1Lithium triborate LiB3Os5
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L’impulsion est ensuite comprimée aprés amplification jusqu’a une durée proche de
sa durée initiale. La figure 3.4 schématise I’amplificateur. Une impulsion issue de Foscil-
lateur est étirée, puis injectée dans amplificateur régénératif. Avant 'amplificateur, une
cellule de Pockels sélectionne une impulsion parmi celles de 'oscillateur pour permettre
de modifier le taux de répétition de 82 MHz 4 1 kHz. Commence alors 'amplification
par passages dans la cavité Ti :Sa de 'amplificateur régénératif. Une deuxiéme cellule
de Pockels permet d’extraire 'impulsion d’énergie maximale. Le taux de répétition est
imposé par le laser de pompe du milieu amplificateur. Finalement, le compresseur raméne

Pimpulsion dans le régime femtoseconde.

12w 4nl, 1400 fs
0.8 mJ
: >
e e T § SR e B T e 130 fs
10 mJ

F1G. 3.4 — Amplificateur régénératif et ensemble du laser de pompe de la source infrarouge.

Nous disposons ainsi d*un laser Ti :Sa amplifié délivrant toutes les ms (f = 1 kHz) des
impulsions & 800 nm, polarisées verticalement, de durée 130 fs (durée & mi-hauteur me-
surée par autocorrélation), de puissance moyenne 0,8 W et donc d’énergie par impulsion

de 0,8 mJ. Ceci est suffisant pour réaliser notre source infrarouge accordable.

Nous résumons dans le tableau ci-dessous les caractéristiques des composants du laser

de pompe de la source accordable.
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Composants Longueur . Durée Puissance Taux de Epergie par
d’onde (pm) moyenne (W) répéiition impulsion
Argon ionisé multiraie continu (cw) 12 continu continu
Oscillateur Ti:Sa 0.79 100 fs 1.7 82 MHz 200
Nd:YLF 0,53 250 ns 10 1 kHz 10 mJy
Ampliﬁca't;ursarégénératif 0.79 130 fs 0,8 1 kHz 0.8 m)
i

TAB. 3.1 — Caractéristiques des composants du laser de pompe de la source accordable.

3.1.2 Source infrarouge femtoseconde accordable de 2 4 5 um

Disposant du faisceau laser présenté précédemment (800 nm, 130 fs, 1 kHz, 0,8 mJ),
nous pouvons générer des impulsions de forte puissance dans l'infrarouge moyen entre 2

et 5 um, en utilisant des processus paramétriques dans des cristaux non linéaires.

3.1.2.1 Principe

D’aprés la littérature, la majorité des techniques repose sur la différence de fréquences
[86-89]. Deux faisceaux dans l'infrarouge proche se mélangent dans un cristal non linéaire
pour donner un troisiéme faisceau dans la gamme de I'infrarouge moyen. Nous parlons de
processus de mélange & trois ondes ou processus non linéaire d’ordre 2 (cf. tableau 1.1).
Pour comprendre cette génération de nouvelles fréquences dans l'infrarouge, rappelons
les principes des processus non lindaires que nous utiliserons. Ces processus de
mélange 4 trois ondes sont basés sur des échanges d’énergie entre ces ondes. La conversion
d’énergie d’un faisceau dans I'infrarouge proche vers un faisceau dans le moyen infrarouge
se fait dans les conditions d’accord de phase. En effet la conservation de ’énergie et la
conservation de I'impulsion sont respectées et le processus non linéaire est efficace. Ci-
dessous sont présentés les trois processus impliqués dans la génération de nos impulsions
infrarouges.

La différence de fréquences : Avec la convention (w; > ws) et {(w; > ws), nous envoyons

deux faisceaux de fréquences w; et w, dans un cristal non linéaire et le processus non

linéaire donne naissance 4 un faisceau a la fréquence w3 = wy — wy (cf. figure 3.5).
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FI1G. 3.5 — Schéma de principe de la différence de fréquences.

L’amplification paramétrique : Cette fois les trois ondes sont nommées pompe, signal,

et complémentaire. Avec la convention wWpempe > Wsignal > Weomplementaire, l€8 faisceaux
pompe et signal entrent dans le cristal pour amplifier le faisceau signal en créant un fais-
ceau complémentaire, comme illustré sur la figure 3.6. Nous avons alors Weomplementaire =
Wpompe — Wsignal- NOUS parlons d’amplification paramétrique optique (OPA). C’est un cas
particulier de différence de fréquences, le processus qui nous intéresse n’étant en général
pas la création du complémentaire, mais 'amplification du signal. En I'absence de faisceau
signal injecté, nous parlons de génération paramétrique optique ou OPG.
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FIG. 3.6 — Schéma de principe de I'amplification paramétrique.

Le doublage de fréquence : Le processus de doublage de fréquence, ou génération de

second harmonique (SHG), est aussi utilisé dans notre source pour convertir une partie
du laser Ti :Sa amplifié et obtenir les faisceaux de pompe des différents étages d’OPA.
Avec la convention w; < wy, une onde & la fréquence ws = wy +w; est créée a partir d’'une

onde 4 la fréquence wy (cf. figure 3.7).

L’élément central dans ces processus est le cristal non linéaire. Son choix est im-

portant. Il doit étre non centrosymétrique (sinon la réponse non linéaire est nulle [25]
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F1G. 3.7 — Schéma de principe du doublage de fréquences (SHG). wy = 2w,

et le mélange & trois ondes n’est pas possible), étre anisotrope (uniaxe ou biaxe), avoir
une grande plage de transparence (en faisant attention 4 I’absorption & deux pho-
tons). Sa non linéarité d.;; doit étre grande pour permettre un bon rendement de
conversion. Il doit posséder un seuil de dommage élevé. Le tableau 3.2 regroupe les

caractéristiques des cristaux non linéaires utilisés dans notre source infrarouge.

Cristal Formule Type | Transparence | Absorption (ci!) | d (pm. V')
BBO Beta-Barium Borate uniaxe <0 | 0,19-3,5 m | 001 @532nmm | d,,=273
-BaB,0, 05@2,55 m | d;; =016
KTP | FPotassium Titanyl Phosphate [ biaxe >0 | 0,354,5 m | 0,04 @532nm | d;,=2,65
KTiOPO,
KTA | Potassium Titany] Amsenate | biaxe >0 | 0,35-5,3 m 02@4 m dyy =45

TAB. 3.2 — Comparaison de plusieurs cristaux non linéaires [90].

Dans le cadre de nos expériences de spectroscopie résolue en temps, il est nécessaire
de disposer de deux faisceaux accordables vers les basses fréquences autour de 2000 cm™!
(5 pm). Pour concevoir une source & 5 um, le KTA semble étre un bon candidat. Mais
on atteint vite les limites de sa plage de transmission lors de ’extension de la source
vers 2000 cm™! (5 pm). En effet, le coefficient d’absorption du KTA & 5 ym est de 1
cm™" [90] (un cristal de KTA de 1 mm absorbera 10% du faisceau a 5 um créé). Ceci
réduit lefficacité de la génération du moyen infrarouge sans I’éliminer. Le KTA reste
cependant notre choix pour réaliser la différence de fréquences permettant d’obtenir le

faisceau &4 5 pm. En effet par gain de temps sur I'expérience, il est décidé de ne pas faire
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de changements fondamentaux sur la source laser infrarouge déja existante et optimisée
dans la gamme de 2,6 4 3,6 um du laboratoire [86,91].

Le principe général employé pour générer les impulsions dans I'infrarouge moyen est
la séparation des fonctions. L’idéal consiste & séparer la source laser en autant de blocs
indépendants qu’il y a de caractéristiques essentiels 4 obtenir : accordabilité, énergie,
qualité spatiale, cohérence temporelle et fréquence infrarouge. Le schéma 3.8 illustre la
structure de la source. L’accordabilité est obtenue par un continuum (cf a dans fig
3.8). Celui-ci est ensuite amplifié fortement(cf b et ¢ dans fig 3.8), puis remis en forme
spectralement et temporellement dans I'infrarouge moyen (cf d dans fig 3.8). Dans la
perspective d’expériences nécessitant deux faisceaux indépendamment accordables dans
Pinfrarouge moyen, il est trés facile de séparer le continuum en deux et de reproduire
la méme stratégie pour une seconde chaine. Dans la suite, nous détaillons les différents

éléments, notés (a) & (d) sur la figure 3.8.
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FIG. 3.8 — Schéma de la source laser infrarouge (R : ligne & retard variable).
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3.1.2.2 Description du continuum (a)

Une caractéristique importante de notre source est son accordabilité. Pour ’obtenir,
I’idée est de générer un continuum de lumiére blanche (cf. a sur la figure 3.8) en focalisant
un laser de durée ultra courte sur une lame de saphir. Une partie du faisceau issu de
Iamplificateur régénératif (2 pJ) est focalisée par une lentille de focale 25 mm dans une
lame de saphir de 4 mm d’épaisseur (cf. figure 3.9). Grace & la forte intensité du faisceau,
celui-ci subit deux effets principaux, I’autofocalisation et l’automodulation de phase, qui

créent un continuum de lumiére blanche.

lentille de
collimation
du continuum

lame de saphir

lentille de
focalisation

Fi1G. 3.9 — Continuum créé par focalisation dans une lame de saphir.

Parmi le spectre trés large du continuum, la plage spectrale allant de 0,95 & 1,1 pym
nous intéresse pour la génération de moyen infrarouge de 3 4 5 um. Le continuum généré
est ensuite exploité dans trois étages d’OPA non colinéaires (c; 4 ¢z sur la figure 3.8).

3.1.2.3 Pré-amplification dans l’infrarouge proche (b et c)

Les étages d’amplification paramétriques de la source laser sont 4 géométrie non coli-

néaire avec un faisceau de pompe 4 400 nm.

Qu’elle est la justification de ces choix ? L’utilisation d’'un NOPA (Non colinear
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Optical Parametric Amplifier) plutét qu'un OPA colinéaire permet d’avoir un paramétre
supplémentaire pour optimiser efficacement le processus d’amplification. En effet, la vi-
tesse de groupe de la pompe & 400 nm est plus faible que celle des deux autres longueurs
d’onde, ce qui rend la longueur d’interaction des trois ondes dans le cristal trés petite
pour des ondes colinéaires. D’aprés des simulations de Gale et al. [86,91], pour diminuer
la différence de vitesse de groupe entre la pompe et le signal, il est préférable d’introduire
un angle entre la pompe & 400 nm et la partie du continuum (signal) & 1100 nm. Cette
géomeétrie permet de plus de réduire les effets de 'angle de walk-off.

Le choiz de la longueur d’onde de pompe provient de ’absorption du complémentaire
dans le BBO? qui survient lors de P'utilisation du 800 nm comme impulsion de pompe.
En effet, dans ce cas, le faisceau complémentaire est 4 2,9 um, pour un signal & 1,1
pm, ef est trés absorbé par le BBO (coefficient d’absorption dans figure 3.2). Le processus
d’amplification paramétrique n’est donc pas favorisé. Pour une impulsion pompe 4 400 nm,
le complémentaire est de I'ordre de 630 nm et cette longueur d’onde appartient 4 la plage
de transparence du BBO. Cependant, nous perdons de ’énergie lors de la conversion du
800 nm vers 400 nm. Regardons la différence de gain paramétrique dans les deux cas
(pompage 4 400 nm et 800 nm). Le gain paramétrique est proportionnel & \/wsTpIp, avec

I, I'intensité créte de 'impulsion de pompe [36]. Le rapport des gains paramétriques dans

Jaoo _ Acg00dpaco (3.1)
Y800 Aca00dpa00

En prenant une efficacité de conversion de 30% pour le doublage de fréquence pour

les deux cas s’écrit donc :

obtenir le 400 nm (fp400 = 0, 3Ip800), nous obtenons tout de méme un gain paramétrique
supérieur d’environ 20% en utilisant une pompe 4 400 nm. Comme I’absorption du com-
plémentaire pour la pompe 4 800 nm va également impliquer un gain moins important,

nous voyons que l'utilisation d’une pompe 4 400 nm est trés avantageuse.

2Un cristal de KTP pompé & 800 nm pouvait &tre employé. Cependant, pour le KTP, un noircissement
du cristal apparait et entraine une diminution du gain paramétrique. Notre choix est resté sur le BBO.
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Dans chaque étage d’OPA, la partie infrarcuge du continuum est mélangée a
un autre faisceau trés énergétique a 400 nm, dans un cristal de BBO. Ce faisceau
pompe est généré par doublage de fréquence d’un faisceau a 800 nm dans un cristal de BBO
de 2 mm d’épaisseur (cf. figure 3.8 b, et by). L’accord de phase adopté est de type I, avec
un angle d’accord de phase # de 30°, pour le processus 800(o) + 800(0) — 400(e) illustré
par la figure 3.10a. Les indices (0) et (e) sont les polarisations des faisceaux correspondant
aux indices ordinaire et extraordinaire du cristal respectivement.

Comme nous ’avons rappelé précédemment, ’'OPA convertit, par différence de fré-
quences, I'impulsion a4 400 nm et I'impulsion issue du continuum en un signal amplifié

vers 1 um et un complémentaire vers 630 nm.
Pompe 400 nm (¢) — continuum (0) + complémentaire (0) (3.2)

Pour optimiser l'efficacité du processus, un angle interne de 13,5° est introduit entre le

signal et la pompe (cf. figure 3.10b).

FIG. 3.10 — (a) Doublage de fréquence dans le BBO (b) NOPA dans le BBO.

Pour obtenir un faisceau signal accordable, nous jouons sur les paramétres suivants du
NOPA : la rotation du cristal autour d’un axe vertical (accord de phase) et I’angle entre
les faisceaux signal et pompe (accord des vitesses de groupe). Ces paramétres influent sur

'accord de phase, et changent la longueur d’onde amplifiée parmi celles du continuum, et
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donc la longueur d’onde du signal. Nous avons tracé dans la figure 3.11 les courbes d’accord
de phase pour ’amplification paramétrique optique dans le BBO, grace au logiciel SNLO?,

pour une impulsion de pompe 3 400 nm et un angle entre la pompe et le signal de 13,5 °.

1200 \

1100+

Elm-
3 o]
o ] signal
E 800 complémentaire
700
m_.
0 3 4 0 e M 8
angle d'accord de phase (degrés)

F1G. 3.11 — Accordabilité du BBO de 950 4 1100 nm, avec un angle d’accord de phase d’environ 30°.

Pour "amplification d’un signal de 950 & 1100 nm, ’angle d’accord de phase varie de
27° 4 32°. Expérimentalement, notre NOPA permet une amplification du faisceau signal
(continuum) accordable de 4 950 & 1200 nm. Le faisceau complémentaire accordable de

600 nm & 700 nm n’est pas adopté.

Notre expérience nécessite deux impulsions. L'une suffisamment énergétique
pour déclencher I’excitation vibrationnelle et 'autre pour venir suivre le retour 4 'équilibre
du systéme sans le perturber. Le faisceau excitateur (pompe) implique deux é&tages de
NOPA, notés (¢;) et (c2) sur la figure 3.8. Bien que 1’énergie du faisceau pompe 4 400 nm
soit diminuée aprés le premier NOPA, il en reste suffisamment pour continuer 4 amplifier
le signal 4 1 ym dans le deuxiéme NOPA. Une ligne & retard sert 4 synchroniser la pompe
sur le signal pré-amplifié. Le faisceau de lecture (sonde) devant &tre moins énergétique,
il n’est pas nécessaire d’introduire un deuxiéme étage d’amplification. Par contre pour

I’extension vers 2000 cm™! (5 pm), il est nécessaire d’optimiser le réglage du NOPA (cf.

38NLO : Non-Linear Optics Code, available from A.V. Smith, Sandia National Laboratory, Albu-
querque, NM 87185-1423
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figure 3.8 ¢3) pour une plage de continuum allant de 0,9 4 1,2 pym.

3.1.2.4 Différence de fréquences dans ’infrarouge moyen (d)

Deux faisceaux dans l'infrarouge moyen sont produits par différence de fréquences,
dans un cristal de KTP (cf. figure 3.8 d;) pour le faisceau énergétique et dans un cristal
de KTA (cf. figure 3.8 d2) pour le faiscean sonde. L’accord de phase pour ce processus

colinéaire est de type Il selon :
Signal (e) + complémentaire IR moyen (0) — pompe 800 (o) (3.3)

Le signal est issu des NOPA décrit précédemment et la pompe & 800 nm est récupérée
aprés les processus de doublage de fréquence (cf. figure 3.8 by et by).

La figure 3.12 représente les courbes d’accord de phase pour le KTP dans le plan XZ.
Pour un angle entre 41,4° et 44° nous obtenons un complémentaire de 4 pm (2500 cm™!)
4 2,5 pm {4000 cm™') et un signal de 1 ym & 1,17 pm. Ce faisceau est notre faisceau
de pompe pour les expériences de spectroscopie.

Dans la figure 3.13, nous avons tracé les courbes d’accord de phase pour le KTA dans
le plan XZ. Pour un angle entre 42,5° et 45,3° nous obtenons un complémentaire de 5 um
(2000 cm™') 4 2,5 pm (4000 cm™!) et un signal de 0,95 pm & 1,17 pum. Pour générer des
impulsions de 3,6 um (2800 cm™) & 5 pm, il faut donc tourner le cristal vers un angle de

42,5 degrés (cf. figure 3.13). Ce faisceau est notre faisceau sonde.

Il faut noter que ce faisceau sonde est assez difficile & obtenir vers 5 pm. En effet, &
cette longueur d’onde, le KTA est absorbant, nous obtenons donc moins d’énergie. Mais
surtout, nous voyons sur la figure 3.13 que I’angle d’accord de phase est le méme de 3,7 ym
4 5 pm. Comme le continuum posséde toutes les longueurs d’onde de 0,95 pm & 1,17 pm,
il est assez délicat de sélectionner les spectres de sonde vers 5 um. Il faut pour cela réussir
3 sélectionner un spectre centré & 0,95 ym du continuum en désalignant volontairement
le premier étage de pré-amplification. L’énergie chute alors rapidement, mais le spectre

est centré a4 2000 cm™".
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F1G. 3.12 — Angle d’accord de phase dans le KTP pour une différence de fréquence avec Ap=800 nm.
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F1G. 3.13 - Angle d’accord de phase dans le KTA pour une différence de fréquence avec Ap=800 num.
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3.1.3 Caractérisations des impulsions

La caractérisation des impulsions laser dans l'infrarouge moyen permet de connaitre
I’énergie, la durée et le spectre des impulsions utilisées dans I’expérience. Nous présentons
dans ce paragraphe les méthodes de mesures de ces paramétres puis les caractéristiques
des faisceaux excitateur et sonde. Les éléments caractérisant notre laser sont schématisés

dans la figure ci-dessous.

PE T T T TY LS

Fi1G. 3.14 — Ensemble du dispositif de caractérisation.

3.1.3.1 Mesure des profils spectraux

Pour mesurer le spectre des impulsions, nous disposons de deux monochromateurs a
réseaux (cf. figure 3.14) de marque Oriel 77250 pour le proche infrarouge (IRp) et oriel
stanford 150 paires de traits/mm pour Uinfrarouge moyen (IRus).

Le spectrométre dans l'infrarouge proche permet de controler les longueurs

d’onde intermédiaires 4 amplifier dans I'infrarouge proche & l'aide d’une caméra CCD* et

4Charge Coupled Device
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d’un écran. Il est utilis¢ & Pordre 2. Ce spectrométre sert essentiellement pour I'alignement
et 'optimisation de la source.

Le spectrométre dans l'infrarouge moyen permet, quand & lui, de mesurer le
spectre des impulsions complémentaires. 11 est utilisé & I'ordre 8. Un détecteur InSh®
placé derriére ce spectrométre, permet de mesurer 1’accordabilité du faisceau sonde. Ci-
dessous (figure 3.15) est représenté le spectre de 'impulsion pompe, centré 4 2800 cm™.

La largeur des impulsions 4 mi-hauteur Ao est de 115 em™.

intensité normalisée

2600 2700 2800 2900 3000
Fréquence (cm™)

FiG. 3.15 — Spectre d’une impulsion pompe centrée 4 2800 cm—1, la largeur spectrale de I'impulsion
Ag est de 137 cm~! ce qui correspond 4 une durée Ar de 108 fs. La ligne pleine est un ajustement par

une gaussienne des données expérimentales représentées par des carrés noirs.

Si nous supposons nos impulsions gaussiennes et limitées par transformée de Fourier,
nous pouvons déduire la durée A7 de I'impulsion, par transformée de Fourier 4 partir de
la largeur spectrale Ao :

0,441

100¢ (3'4)

AocAr =

Nous trouvons alors une durée de 108 fs pour le faiscean de pompe. Cette mesure sera

ensuite précisée par des mesures de corrélation temporelle.

3InSb : détecteur Antimoniure d’Indium refroidi & 1’azote liquide adapté aux longueurs d’onde infra-
rouges de 1 4 5,5 uym



3.1. SOURCE LASER FEMTOSECONDE 95

Ci-dessous sont représentés (cf. figure 3.16) les spectres normalisés des impulsions de

la sonde. Ils démontrent 1’accordabilité de la sonde vers les basses fréquences.
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Fi1G. 3.16 — Spectres de transmission issus de la voie sonde montrant Paccordabilité du faiscean sonde

de 2000 & 3000 cm™L.

La largeur spectrale et la durée calculée des impulsions (transformée de Fourier du

spectre) sont 4 peu prés les mémes quelle que soit la longueur d’onde.

g
[

Largeur spectrale (cm™)
"

T d T d b v U d 1 v 1 d 1 N 1 v lJ v 1
2200 2300 2400 2500 2600 2700 2800 2000 3000 3100
-1
Fréquence (cm )

F1G. 3.17 — Largeurs spectrales & mi-hauteur des impulsions de la sonde.

Les largeurs spectrales de la sonde, représentées sur la figure 3.17, se situent autour de

110 cm™! ce qui nous donne des impulsions de 135 fs environ. La figure ci-aprés caractérise
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une impulsion de sonde centrée 3 2700 cm™!.

1,0 fﬁ‘
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F1G. 3.18 - Spectre du faisceau sonde 4 2700 cm ™!, La ligne pleine est un ajustement par une gaussienne

des données expérimentales. La largeur spectrale est de 108 cm™1.

Le spectre de cette impulsion indique une largeur spectrale de Ac = 108 cm™! et done

une durée de 136 fs.

3.1.3.2 Mesure de I’énergie

La mesure d’énergie est réalisée & la sortie des étages de différence de fréquences. Nous
avons trois faisceaux colinéaires : la pompe 4 800 nm, le signal vers 1 um, et le complémen-
taire dans le moyen infrarouge (entre 2 et 5 pum). Les faisceaux choisis pour I’expérience
sont les complémentaires. Pour mesurer leur énergie, nous utilisons un bolométre avec un
filtre en germanium, ou bien détecteur en InSb étalonné.

Ainsi pour le faisceau de pompe, le maximum d’énergie & 2800 cm™! (3,6 um) est de
13 pd.

L’accordabilité en énergie des impulsions sonde, mesurée a travers le faisceau amplifié
par le NOPA pour les longueurs d’onde sélectionnées par le spectrométre moyen infra-

rouge, est montrée dans la figure 3.19.
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F1G. 3.19 — Energie des impulsions IRy, de la sonde en fonction de la fréquence.

I’énergie vers les basses fréquences est faible mais elle est suffisante pour nous per-

mettre de venir étudier notre systéme, compte tenu de la sensibilité des détecteurs.

3.1.3.3 Mesure de durée

Les lasers femtoseconde impliquent de nouvelles méthodes de mesure de leurs carac-
téristiques temporelles. La durée d’une impulsion ne peut pas étre mesurée par des dé-
tecteurs classiques car elle est inférieure au temps de réponse des électroniques actuelles.
Nous avons besoin d’avoir recours 4 des méthodes de mesure utilisant un processus non
linédaire comme 1’autocorrélation [92].

La mesure de la durée de nos impulsions est réalisée par une méthode de corrélation
croisée. Celle-ci consiste 4 envoyer deux impulsions indépendantes dans un cristal pour
réaliser la somme de fréquence. Dans notre cas, le cristal utilisé est le GaSe® et les impul-
sions sont les faisceaux de pompe et de sonde. La trace de corrélation croisée est montrée
sur la figure 3.20. Nous obtenons une durée pour la trace de corrélation croisée de 260 fs.

Si nous supposons deux impulsions de méme durée, le facteur 1,414 valable dans le cas

d’une autocorrélation (avec profil gaussien) peut alors étre utilisé pour déduire la durée de

%G aSe : semi-conducteur Seleniure de Gallium
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Fi1G. 3.20 — Trace de corrélation croisée entre pompe et sonde 4 2800 cm—! par somme de fréquence
dans le GaSe (2 mm). Le trait continu est un ajustement des données expérimentales par une fonction

gaussienne.

I'impulsion. Un largeur a mi-hauteur de 260 fs correspond 4 une durée de 1'impulsion de
185 fs. La durée de 1a corrélation croisée est une mesure directe de la résolution temporelle

de I'expérience.

Les principales caractéristiques de notre source infrarouge, rassemblées dans le tableau
ci-dessous, confirment que nous disposons de la source laser nécessaire 4 notre spectro-

scopie.

Energie| Fréquence | Largeur spectrale | Durée At (fs)

(ul) | centrale (cm™) Ac (cm™)
Pompe | 10 4000242600 | 110<Ac <140 | 135> At >105
Sonde { 130,2 | 4000 42000 90 < Ac <140 | 160 > At >105

TAB. 3.3 — Caractéristiques de notre source laser infrarouge moyen.
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3.2 Dispositif expérimental

Disposant du laser accordable, nous abordons I'étude expérimentale du transfert de
proton par des expériences de spectroscopie d’absorption transitoire dans 1’eau. Ces ex-
périences de spectroscopie d’absorption pompe sonde résolue en temps et en polarisation
permettent d’étudier la dynamique de nos échantillons & travers des mesures de temps
de relaxation vibrationnelle, de temps de diffusion spectrale et de temps de réorienta-
tion moléculaire. Nous reviendrons plus en détail sur les résultats des mesures et leurs
interprétations dans le chapitre 4.

Nous décrivons tout d’abord (§ 3.2.1) I’é&chantillon étudié (ses paramétres, son ab-
sorption linéaire). Nous présentons ensuite (§ 3.2.2) le principe de la spectroscopie tran-
sitoire pompe sonde dans des liquides, le hole burning résolu en temps, technique
pompe sonde la plus répandue pour étudier la dynamique spectrale & travers des mesures
de relaxation d’énergie vibrationnelle. Nous terminons (§ 3.2.3) par la description du prin-
cipe du hole burning résolu en polarisation pour les études de dynamique de rotation

des molécules d’eau.

3.2.1 Systéme d’étude

Le milieu d’étude est une solution d’eau contenant différentes concentrations d’HCI
afin de disposer de protons en excés dans I’eau. Comme nous ’avons rappelé dans le
chapitre 2, nous disposons de simulations de dynamique moléculaire sur le transfert de
proton dans I’eau pour des solutions contenant ’équivalent d’un proton pour 100 molécules
d’eau. Nous avons donc effectué principalement les mesures a cette concentration qui est la
plus adaptée pour notre étude. A plus faible concentration, le signal devient difficilement
détectable, mais 3 plus forte concentration, la nature du proton hydraté devient trés
complexe.

Les paramétres utiles & déterminer et controler sont les suivants : solution 1 %,

pH? acide, concentration, nombre de molécules, coefficient d’absorption, sections efficaces.

TpH= - log [ proton | {mol/1)
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Nous allons aborder chacun d’entre cux tout au long de ce paragraphe.

3.2.1.1 Préparation de P’échantillon

Déterminons la concentration de notre solution d’étnde (HC1/H20) pour obtenir une
solution a4 1 % de HCI, c’est-a-dire ayant une molécule HCI pour cent molécules d’ean.
Nous préparons I'échantillon & partir d’une solution commerciale d’HCI (de chez Aldrich)
a4 37 % dans 99,99 % d’eau pure. Le volume d’HCl commercial & rajouter 4 un volume
d’eau est déterminé en sachant que Vo 1 % = 37 % Vircr commerciat- L€ choix d’une eau
déminéralisée (Mili Q) dans la préparation de 1'échantillon est justifié par le fait que nous
souhaitons nous mettre dans les mémes conditions expérimentales de pH pour chacune
de nos préparations (la solution s’acidifie naturellement & 1’air). Pour une solution a 1 %,
le nombre de mole de HCl est le centiéme du nombre de mole de ’eau. Connaissant les
masses volumiques et les masses molaires de eau et HCL, nous déduisons le volume de

HCI commercial & ajouter 4 1'eau pour obtenir la solution.

_1_ Peau MHCE 1
100 PHCI Mea.u 0:37

Vm‘u (3-5)

VHCE commereial —

avee Peqy = 1 g/om?®, puer = 1,2 g/em®, Mea, = 18 g/mol et Myt = 36 g/mol

Ainsi la solution & 1 % nécessite de prendre 4,5 ml de notre solution d’HCI commerciale

pour 100 ml! d’eau pure.

De maniére générale la concentration est :

1 u
[HCl = ’;f"" ot [HCLyl = o= LL 10° mol/l (3.6)

Cette solution correspond & une concentration en HCI de 0,56 mol/l. Connaissant le

nombre d’Avogadro A, 8, nous déduisons le nombre de molécules selon la relation

Nb = [concentration] x N, (3.7)

8N, = 6.10% molécules par mole
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Ainsi le nombre de molécules d’eau est N.,,, = 3,3 10?2 par cm®. Le nombre Nycy 1 o
de molécules d’HCI présent dans cette solution & 1 % est déduit du nombre de molécules

d’ean, par la relation suivante : Nycy 1 % = 1072 N,a,. Le tableau ci-dessous récapitule les

paramétres pour trois concentrations différentes.

Eau HCL(0,5%) | HCI(1%) HCI (2%)
Va0 comumeeciate 4206 100 1l d°zau (mi) 23 4,5 9
pH - 0,55 0,25 0,05
Concentration (mol/l) 55,6 0,28 0,56 1,12
Nombre de molécules {cm?) 33 102 1,6 10% 3,3 10™ 6,6 109

TAB. 3.4 — Récapitulatif des paramétres des solutions d"HCI.

Ce nombre de molécules est important pour la suite car il permet de déduire & travers
le spectre d’absorption linéaire que nous avons mesuré (cf. figure 3.21) les coefficients
d’absorption pour chacune des solutions d’HCI et donc les sections efficaces. Ces
paramétres nous permettent de déterminer de maniére rigoureuse le coefficient de nor-

malisation k (cf. chapitre 4) essentiel pour obtenir les spectres du proton.

Le liquide étudié est contenu dans deux cuves cylindriques identiques d’épaisseur ré-
glable grace 4 une jauge de profondeur Heidenhain-Johannes jusqu’a des épaisseurs infé-
rieures & 20 pym. Chaque cuve posséde deux fenétres en saphir, d’épaisseur 1 mm, adaptées
3 la longueur d’onde les traversant. Nous utilisons des impulsions & des fréquences allant
jusqu’a 2000 em™! et les fenétres des cuves ne doivent pas absorber ces fréquences. Ces
cuves sont en circuit fermé avec une circulation constante du liquide pour éviter les pro-
blémes thermiques. La solution & étudier est suffissamment corrosive pour détériorer la

cuve en acier inoxydable qui doit &tre rincée avec de ’eau pure.

3.2.1.2 Spectre d’absorption linéaire

La figure 3.21 présente les spectres de transmission, mesurés avec un spectrométre

linéaire (Perkin Elmer), des échantillons de HCI dans I'eau 4 différentes concentrations et
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pour des cuves de 30 um d’épaisseur.

0.8
0.7-
0.6
0.51
0.4-
0.3
0.2-
0.1-
0.0-
-0.14

H,0
-~ HC10,5 %
———HCI2 %

Transmission (%)

1600 1800 2000 2200 2400 2600 2300 3000 3200
Fréquence (cm™)

FIG. 3.21 — Transmission linéaire mesurée dans une cuve de 30 pm.

Les valeurs de transmission (en %) que nous utilisons par la suite sont rassemblées

dans le tableau ci-dessous.

2000 cm-! 2600 cm! 2800 cmrt

Eau I5% 70 % 40%
HC1 1% 15% 30% 15%

TAB. 3.5 — Transmission linéaire dans I’eau et HCI 1 % pour des faisceaux a 2000, 2600 et 2800 cm™!.

A partir des spectres linéaires de transmission de HCI dans ’eau, nous déduisons les

coefficients d’absorption linéaires «, avec L = 30 um la longueur de I’échantillon.

Tropurin = —p~— = exp(— anci pur L) d’0ll @mctpuwr L = — In (Thct pur) (3.8)

La figure 3.22 représente les coeflicients d’absorption des différents échantillons d’HCL
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F1G. 3.22 — Coefficient d’absorption & de HCI pur ('influence de 1’eau a été extraite).

Puis, connaissant le nombre de molécules de 1’espéce recherchée (cf. tableau 3.4), nous

déduisons les sections efficaces d’absorption des échantillons :

OHO pur = %i% =3,3x 102 cm? (3.9)

Nous représentons sur la figure 3.23 la section efficace o 4 différentes concentrations

d’HCl pur en fonction des fréquences.

L6x10™+
1.4x10"%-
1.2x10%
1.0x107¢
8.0x10°

6.0x10™
——HCI0,5%
40x10™+ — HCI1%

202107 — s LY

0.0 r y y r y T

1600 1800 2000 2200 2400 2600 2300
Fréquences (cm™)

Sections efficaces (cm®)

F1G. 3.23 — Sections efficaces d’absorption de HC] pur 3 différentes concentrations.

Le tableau 3.6 présente les valeurs des sections efficaces pour trois fréquences diffé-

rentes.
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Fréquences Eau HCI pur (0,5%) HClpur (1%) | HCl pur (2%)
(2000 cm'1) 1,0 1020 8,9 1019 86 1019 8,1 101®
(2600 cm) 2,9 102 1,0 1018 9,0 1012 84 101
(2800 cm'1) 8.2 102 1,2 1018 1,5 1018 1,1 1018

TAB. 3.6 — Section efficace d’absorption de 'eau et de HCI pur (en cm?).

Dans I'expérience que nous menons ce paramétre est trés important. It joue un réle
essentiel lors de la saturation d’absorption du milieu. En effet, pour saturer notre milieu,
nous avons besoin d’une énergie suffisante apportée par le faisceau pompe. Il y a saturation

d’absorption quand le flux de photons ¢ vérifie la relation suivante [36] :
o=— (3.10)

A ce flux de photons (nombre de photons par unité de surface) correspond une fluence
de saturation J,,; qui donne l'ordre de grandeur de 1’énergie nécessaire 4 apporter au
systéme pour &tre dans les bonnes conditions. La fluence de saturation (en J.cm™2) est
alors donnée pour un milieu 4 deux niveaux par :

hv

Joat = —
sat %

(3.11)

Pour 2800 cm™!, nous trouvons : Jyu & 23 mJ/em?. 11 faut une fluence de pompe
J= % supérieure & J,q, ce qui est le cas pour un faisceau d’énergie 10uJ focalisé sur un

diamétre de 200 pm. Ceci correspond & une intensité

J 2
I= 2 =210 GW/em (3.12)

La puissance créte est alors

E
Porgte = 7 =10 MW (3.13)
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Ces spectres d’absorption sont trés riches en informations. Ils nous confirment dans
un premier temps la possibilité de faire des expériences de 3000 a 2000 cm~!. Bien que
’eau absorbe, nous restons dans une zone exploitable. Nous déduisons la section efficace
de HCI et de 'eau, paramétre critique de I'expérience. Ce paramétre et celui de I’épaisseur
de cuve peuvent limiter notre expérience dans le sens ol le signal de transmission doit
étre suffisant pour étre détecté.

La section efficace d’absorption permet de vérifier si nous sommes en saturation
d’absorption. Nous avons déduit une absorption saturée possible pour une énergie de
pompe supérieure 3 28 mJ/cm?®. Les valeurs d’absorption fortes aux longueurs d’onde
désirées demandent donc des détecteurs sensibles et un rapport signal sur bruit efficace.

L’épaisseur de la cuve est déterminée de fagon 4 permettre une transmission de
signal suffisante pour étre détectée. Pour une cuve de 100 um, nous aurions une absorption
trop élevée. Le faisceau sonde ne serait pas transmis par la cuve et nous ne pourrions pas
détecter de signal. Notre choix s’est porté sur une épaisseur de 30 pm afin de limiter

I’absorption du faisceau sonde.

3.2.2 Expérience de hole burning résolue en temps

Pour étudier les liquides et les mouvements de diffusion spectrale, nous avons choisi
d’utiliser la technique de hole burning résolue en temps. Nous rappelons ici le principe de
la technique. Puis nous expliquons comment, aprés 1’alignement et la synchronisation des
faisceaux, sont réalisées nos mesures. Nous terminons par la description de Iacquisition

des données de 'expérience.

3.2.2.1 Principe du hole burning

La spectroscopie par creusement de trou est une technique non linéaire avec résolution
temporelle utile pour I’étude des liquides. Elle consiste & venir exciter un sous ensemble de
molécules dans la bande caractéristique de 1’échantillon & 'aide d’un faisceau énergétique
appelé faisceau pompe, de facon & créer une absorption saturée. Un faiscean sonde, moins

énergétique, arrive avec un délai temporel par rapport a la pompe sur ’échantillon et va
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suivre I’évolution des molécules et leur retour 4 1’équilibre thermodynamique. Considérons
le cas ou le faisceau sonde posséde la méme longueur d’onde que le faisceau pompe.
En arrivant dans 1’échantillon aprés la pompe, il traverse un milieu dont la transition a
été saturée par la pompe. Sa transmission est donc plus importante qu’en 1’absence de
perturbation de 1’échantillon par la pompe. Nous parlons d’un trou créé dans la bande
d’absorption caractéristique de 1’échantillon (cf. figure 3.24). Ce trou a la méme forme
spectrale que I'impulsion pompe centrée & la fréquence d’excitation de la pompe. La
largeur de ce trou est reliée 4 la largeur spectrale de 'impulsion pompe et la hauteur
de ce trou correspond A la transmission différentielle, c’est-a-dire la différence entre la

transmission de la sonde en présence de pompe T et sans pompe Ty.

Bande d’absorption T-T Spectre différentiel de transmission

1300 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 2600 2700 2800 2900 3000
Fréquence (cm™) Fréquence (cm™)

Fi1G. 3.24 — Allure d’une bande d’absorption dans laquelle un trou est creusé par la pompe.

Si la sonde posséde une longueur d’onde trés différente de celle de la pompe, sa trans-
mission s’approche de la valeur de transmission pour un échantillon non perturbé car
la population excitée par la pompe correspond & des fréquences différentes. Nous nous
attendons A ne voir aucun trou 4 cette longueur d’onde de sonde. Cependant lors de son
évolution, le spectre des molécules excitées peut se déplacer sous 1’action de la modulation

par le solvant et ainsi donner un signal différentiel 4 ces longueurs d’onde 14 (diffusion
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spectrale).

Le point essentiel dans cette spectroscopie est sa résolution temporelle. Nous faisons
varier le délai entre la pompe et la sonde (c’est-a-dire le chemin optique de la sonde)
de facon & suivre ’évolution temporelle des caractéristiques spectrales du trou creusé
correspondant au systéme. Pour chaque délai, la fréquence de la sonde est accordable
et permet donc d’obtenir une grande plage spectrale pour suivre I’évolution de la bande

d’absorption.

3.2.2.2 Mesure temporelle et spectrale

Les premiéres mesures réalisées sont des mesures de 1’évolution temporelle ot les
fréquences de pompe et sonde sont fixes. Ces mesures sont réalisées pour une longueur
d’onde de pompe et de sonde donnée, en faisant varier le délai pompe sonde grace a4 un
moteur commandé par un ordinateur. Ce moteur est placé sur la ligne a retard du faisceaun
sonde. Nous obtenons des signaux de transmission différentiel (avec et sans pompe) en
fonction du délai pompe sonde.

Les mesures les plus significatives sont les mesures de spectres différentiels ol
la fréquence pompe est fixée et la fréquence sonde varie pour des retards bien détermi-
nés. Il s’agit ici de mesurer la transmission différentielle de la sonde pour des longueurs
d’onde différentes et 4 des délais différents. C’est ainsi que nous suivons la dynamique
spectrale de I'échantillon. Expérimentalement, nous tournons les cristaux non linéaires
grace & 'automatisation des moteurs placés sur des platines de rotation des cristaux de
BBO et KTA. Les positions des cristaux pour les différentes longueurs d’onde obtenues
sont enregistrées en mémoire dans ’ordinateur. Ces longueurs d’onde sont controlées par
le spectrométre infrarouge moyen. A chaque longueur d’onde de la sonde, nous faisons
varier le délai pompe sonde.

Par 'intermédiaire de la carte d’acquisition, le programme permet d’optimiser la po-
sition des cristaux pour la fréquence désirée en déterminant un maximum de signal sur
le détecteur InSb en sortie du spectrométre dont la position est elle aussi contrblée par

ordinateur. La détermination de la position optimale des cristaux s’effectue ainsi : le pre-
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mier cristal est tourné de part et d’autre de sa position initiale. L’ordinateur reléve alors
les valeurs du signal obtenu et calcule la position du maximum grace 4 un ajustement.
Le cristal de KTA subit la méme opération. Ceci est répété plusieurs fois. Le réglage
des retards au niveau du NOPA n'est pas nécessaire dans la gamme de longueur d’onde

considérée ici (3000 & 2600 cm™!).

Nous présenterons dans le dernier chapitre les spectres différentiels obtenus.

3.2.2.3 Alignement et synchronisation

L’expérience nécessite la superposition spatiale et temporelle des faisceaux pompe
et sonde dans I'échantillon. La principale difficulté est l'utilisation de faisceaux situés
dans I'infrarouge moyen, domaine pour lequel les caméras CCD et les cartes fluorescentes
ne sont pas sensibles. Nous avons donc des faisceaux "invisibles" qui nécessitent une
procédure d’alignement particuliére (cf. annexe A).

La premiére chose 4 faire est de controler les caractéristiques spatiales de chaque
faisceau, c’est-a-dire leur divergence et leur taille. En sortie des étages de différence de
fréquence, les faisceaux infrarouges possédent une certaine divergence. Nous plagons une
lentille sur le trajet de chaque faisceau pour le collimater jusqu’s I'échantillon, ot des len-
tilles de courtes focales sont utilisées pour la focalisation sur 'échantillon (cf. figure 3.25).
Il faut ensuite superposer spatialement les deux faisceaux au niveau de I'échantillon.
Cela se fait au moyen d’une fente de 30 pm placée au méme endroit que I’échantillon.
Les deux faisceaux pompe et sonde sont focalisés dans 1’échantillon avec un angle de 15°.
Cet angle est pris le plus petit possible par rapport & 'encombrement des deux derniéres
lentilles de focalisation.

La superposition temporelle des deux faisceaux est réalisée par une technique de
corrélation croisée dans un cristal de GaSe mis 4 la place de I'échantillon, qui consiste
a envoyer les deux faisceaux dans ce cristal pour réaliser leur somme de fréquence (§
3.1.3.3). Pour pouvoir régler la synchronisation temporelle, le signal de corrélation croisée
est optimisé avec une ligne & retard qui est incluse sur le trajet de la sonde (cf. figure

3.25). Cette optimisation est faite pour toutes les longueurs d’onde de la sonde, afin de
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= 200 mm
POMPE  CsF,
SONDE

\J

F1G. 3.25 — Dispositif pompe sonde.

corriger les effets de déviation de fréquence qui existent dans le continuum. De plus amples
détails sur les méthodes expérimentales exploitées pour ces trois réglages, alignement,

superposition spatiale et superposition temporelle sont donnés en annexe A.
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F1G. 3.26 — Photographie de l'ensemble expérimental.

3.2.2.4 Acquisition des données

Le processus concerné est ’absorption d’énergie des faisceaux dans l'infrarouge moyen
par les molécules de I'échantillon. Les renseignements sont fournis & travers la mesure du
signal de transmission de la sonde & travers I’échantillon en considérant I’effet de la pompe

(présence et absence de celle-ci).

Le point le plus délicat dans une mesure de signal est donc le rapport signal sur bruit.
Il y a essentiellement deux types de bruit génants : les bruits rapides et lents. Nous avons
une solution pour nous affranchir de chacun des deux. Le bruit rapide correspond aux
fluctuations du laser & 1 kHz. Pour corriger ce bruit, nous introduisons sur le trajet de la
sonde une lame séparatrice en CaFs (fluorine) pour avoir un faiscean sonde de référence

non perturbé par la pompe. La transmission de la sonde dans une premiére étape est alors,
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avec les notations de la figure 3.27, %. Le bruit lent est di aux fluctuations thermiques
et atmosphériques dans les sources lasers. Il est atténué grice a une roue dentée (hacheur)
placée sur le chemin de la pompe. Cette roue est synchronisée sur le laser de pompe
Merlin & 1 kHz et permet d’obtenir une pompe 3 la fréquence 500 Hz. Elle permet ainsi

la transmission d’un signal de la sonde, avec et sans pompe.

Sa'vec pompe DI/D2
Ssa.n.s pompe DlO/D20

(3.14)

Synchronisation amplificateur 1 kHz ir

Pormpe

sonde

o~

2

FIG. 3.27 — Dispositif d’acquisition de signal. D;, D, et D3 sont les signaux mesurés par les détecteurs
1,2et 3.

La figure 3.27 ci-dessous reprend l'ensemble du dispositif. Le faisceau pompe passe
par la roue dentée afin de minimiser le bruit lent et ainsi améliorer le rapport signal sur
bruit. Le faisceau sonde traverse 1’échantillon. Nous mesurons sa transmission avant et
aprés sa traversée afin de faire face au bruit rapide (1 kHz) & 'aide de deux détecteurs.
Les détecteurs de sonde et la roue sont les éléments clefs de nos mesures. Puis nous
introduisons I’électronique d’acquisition constituée essentiellement d’échantillonneurs
et d’une synchronisation des signaux sur la carte d’acquisition. Les détecteurs (InSb,

MCT?®) du faisceau sonde sont reliés chacun & des échantillonneurs bloqueurs. Pour

9HgCdTe : détecteur Tellure de mercure et de cadmium, adapté de 2 um 4 26 um.
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une impulsion de sonde donnée, il y a plusieurs signaux & acquérir simultanément. Pour que
la carte d’acquisition en ait le temps, des échantillonneurs bloqueurs figent les valeurs des
détecteurs pendant le temps nécessaire de 'acquisition. Ils sont déclenchés au moyen d’une
synchronisation sur I'amplificateur régénératif 4 1 kHz et reliés & une carte d’acquisition
AT MIO & 2 MHz de National Instruments.

A partir de Dy, Dy, Dy, D1o mesurés, le logiciel informatique Delphi permet les ac-

quisitions en temps réel du signal

_5-._—' — Savec pompe DI/D2
TG Ssa.ns pompe DID/DZO

(3.15)

Aprés un moyennage sur 1000 points, nous atteignons un rapport signal sur bruit
supérieur 4 10?. Ce programme permet de reconstituer le spectre différentiel de transmis-
sion de la sonde représentant la hauteur du trou creusé par la technique du hole burning.

Dans le chapitre suivant, les spectres présentés sont des spectres différentiels en absorbance
(Aa).

3.2.3 Expérience de hole burning résolue en polarisation

Une autre mesure réalisée est celle de la rotation des molécules d’ean. Comme nous
P'avons vu au chapitre 1, cette rotation joue un réle important dans le transfert de proton
[13,71]. Les expériences de rotation ont été menées pour confirmer, par spectroscopie
résolue en temps, la valeur du temps de réorientation des molécules d’eau. Ceci nous donne
P’occasion de démontrer expérimentalement P'existence d’un couplage entre la réorientation
des molécules et la fréquence de vibration de OH (cf. chapitre 2) mais aussi de visualiser

en temps réel la rotation des molécules d’eau HDO (cf. chapitre 4).

3.2.3.1 Principe des mesures de rotation : ’anisotropie

La technique employée est la spectroscopie résolue en polarisation. Le principe des
mesures est le suivant : la pompe, polarisée linéairement, perturbe la distribution d’équi-

libre des orientations des molécules, et excite préférentiellement les dipdles paralléles &
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sa polarisation. Une direction est alors privilégiée dans I’échantillon et la distribution des

moments dipolaires m(0) (cf. figure 3.28)de transition des molécules d’eau excitées est

anisotrope.
0
\
Roo
m“}i;/i/?_(i-%‘n " - D

"o mo g

8 (z) \

D

F1G. 3.28 — Cas de molécule d’eau : Ia probabilité de transition est proportionnelle & cos®8, oii 8 est

I’angle entre le moment dipolaire de la transition initiale et celui aprés un instant .

La relaxation de la distribution des orientations est suivie par ’absorption d’une se-
conde impulsion polarisée. Expérimentalement ’anisotropie se mesure par les transmis-
sions de la sonde selon les polarisations paralléle et perpendiculaire & la polarisation de
la pompe. Un paramétre d’anisotropie R est alors définit :

a” — )
R= —— 3.16
a||+20u_ ( )

oy et o, sont les absorptions de 1’é¢chantillon parallélement et perpendiculairement par
rapport & la polarisation de la pompe.

On montre que "anisotropie est :

R(r) = { Blcos(O(r))] ) = = expl- 5 (6(r)) ] (317)

avec Py[cos(6(r))] le polynéme de Legendre 4 I'ordre 2 et 6 'angle entre le vecteur moment
de transition au temps 0 et au temps 7. Le facteur 2/5 n’est pas repris par toutes les
équipes [24,81,93].

Ainsi mesurer I’anisotropie en fonction du délai pompe sonde donne accés & ’angle de
rotation au carré. Cette expérience permet donc de visualiser les rotations moléculaires

(cf.chapitre 4).
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3.2.3.2 Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental adapté pour connattre le temps de réorientation moléculaire
est basé sur des mesures d’anisotropie {94]. Le faisceau sonde du montage pompe sonde
précédent est complété par un dispositif permettant de faire des mesures résolues en

polarisation (cf. figure 3.29).

F1G. 3.29 — Dispositif des mesures résolues en polarisation et en temps.

Dans le trajet de impulsion sonde nous plagons, avant la ligne 4 retard une lame
demi onde pour tourner la polarisation de la sonde selon un certain angle ¢. Nous
rajoutons également un prisme de Glan-Taylor pour parfaire la polarisation.

Nous voulons mesurer simultanément les transmissions paralléle et perpendiculaire
sur les deux voies [80,95-97]. Pour cela, la polarisation de la sonde est tournée de sa
direction incidente 4 ¢ = 45° de la polarisation de la pompe par la lame demi-onde.
Aprés I’échantillon, nous placons une lame en silicium a 45° pour séparer le faisceau sonde
en deux partie égales. Les polarisations paralléle et perpendiculaire de ce faisceau sont
partiellement réfléchies et transmises. Nous récupérons la polarisation paralléle sur la voie
réfléchie et la polarisation perpendiculaire sur la voie transmise & I’aide d’un polariseur
et d’'un prisme de Glan-Taylor devant le détecteur PbSe. Ce prisme placé devant les deux
détecteurs identiques améliore le rapport signal sur bruit.

Ces mesures sont délicates. Deux effets peuvent avoir des conséquences sur la mesure :

la dérive et le décalage temporel [37,98] (cf. figure 3.30). La courbe temporelle de trans-
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mission de la sonde présente parfois une légére pente, appelée dérive, due & un mauvais
alignement de la ligne a retard de la voie sonde. Ce désalignement provoque une mauvaise
superposition des faisceaux pompe et sonde dans l’échantillon. Les résultats sur 1’aniso-
tropie sont faussés. Une grande précision lors de 1’alignement de la ligne 4 retard est alors

nécessaire.

Dérive Décalage
———— = \ —
w4 \ /
-.\,/ Y
Retard pompe sonde Retard pompe sonde

F1G. 3.30 — Effets de dérive et de décalage temporel constatés lors des acquisitions.

Un décalage est systématiquement observé entre les lignes de base avant et aprés I'im-
pulsion. Ce décalage de 'ordre du pourcent est d’origine thermique. Le choix de la ligne de
base entraine des modifications sur les valeurs des temps de réorientation calculés a partir
de P'anisotropie. Pour notre précision dans le choix de la ligne de base nous effectuons des

mesures aux retards trés longs (-10 ps) et trés courts (15 ps).

Le systéme d’acquisition précédent est modifié pour tenir compte des deux détec-
teurs de mesure de polarisation de voie sonde. Afin de minimiser le bruit, le programme
d’acquisition acquiert simultanément les courbes de transmissions paralléle et perpendi-
culaire mesurées. Nous moyennons alors chacune d’elles afin d’obtenir des courbes tempo-
relles d’absorption trés peu bruitées. L’anisotropie est ensuite calculée pour chaque retard

pompe sonde. Les résultats sont présentés et discutés dans le chapitre 4 (§ 4.1).
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Chapitre 4

Résultats et analyse des expériences

Les dispositifs expérimentaux décrits au chapitre précédent vont nous permettre d’étu-
dier la mobilité du proton dans I’eau. Comme mentionné au chapitre 1, la réorientation des
molécules d’eau joue un réle dans la dynamique du transfert de proton. Nous présentons
dans le paragraphe 4.1 les mesures d’anisotropie sur HDO dans D20 nous permettant,
non seulement de confirmer l'existence d’un couplage rotation vibration entre molécules
mais aussi de visualiser en temps réel la rotation des molécules d’eau. Ce couplage
est étudié aux temps courts (< 0,2 ps) et au temps longs (> 1,5 ps). C’est dans cette
derniére fenétre temporelle que les mesures du temps de réorientation sont obtenues.

Les mesures de spectres transitoires sur 1’eau pure sont présentées dans le para-
graphe 4.2. Cette étude s’est révélée extrémement intéressante, donnant des informations
inédites sur la dynamique de I’eau pure H;O.

Les résultats de spectroscopie transitoire sur HCI/H,0 sont indiqués au paragraphe
4.3. Enfin le signal de la forme asymétrique du proton est dévoilé. Il est extrait des
deux expériences précédentes. La contribution du signal de 'eau dans celui du proton
n’est pas négligeable. L’introduction d’un facteur de normalisation permet I'extraction du

signal du proton.
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4.1 Rotation des molécules d’eau

Une théorie statistique du couplage entre les rotations moléculaires et les mouvements
de liaisons hydrogéne (basée sur 'approche par les fonctions de corrélation et décrite au
chapitre 2) est proposée. Elle prédit que la signature du couplage se voit 4 travers l'indica-
teur de rotation appelé facteur d’anisotropic. Le couplage entre rotation moléculaire et les
fréquences de vibration des liaisons hydrogéne est un effet subtil déja mis en évidence [99]
4 lechelle femtoseconde [80,96,97|. 11 est spécifique & 1'eau car c’est le liquide contenant
le plus de liaisons hydrogéne [24].

Nous présentons dans ce paragraphe les mesures d’anisotropie effectuées par la tech-
nique pompe sonde résolue en temps et en polarisation présentée au § 3.2.3 [24]. 1l est
attendu, non plus une courbe d’anisotropie unique tendant aux temps courts vers %, ca-
ractéristique d'une absence de couplage, mais une famille de courbes pour des fréquences
de sonde différentes ne tendant pas toutes vers % Ceci est attribué aux effets de cohérence.
A cette échelle de temps, la valeur de I'anisotropie n’est donc pas une grandeur fiable pour
indiquer la dynamique rotationnelle.

Une visualisation en temps réel des rotations de molécules d’eau dans I’eau découle de

ces mesures d’anisotropie et est présentée au §4.1.2 A travers un "flm".

4.1.1 Couplage entre les rotations des molécules et les fréquences

de vibration

La dynamique de réorientation des molécules dans les états fondamental et vibration-
nellement excité est étudiée par les mesures d’anisotropie. L’anisotropie R (cf. formule
2.37), fonction du retard entre la pompe et la sonde, est présentée dans la figure 4.1 pour
une pompe fixée & 3510 cm™! et pour quatre valeurs de fréquence de sonde. Nous distin-
guons trois zones dans les courbes d’anisotropie de la figure 4.1 selon les délais considérés
entre la pompe et la sonde. Ces mesures vérifient les prédictions théoriques déja décrites.

Pour des temps inférieurs 4 0,2 ps, temps courts, ’anisotropie s’écarte de la valeur

traditionnelle de 2/5. Il est donc interdit de normaliser I'anisotropie 4 2/5 pour 7=0. Ce
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Théorie
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FI1G. 4.1 — Anisotropie d’orientation en fonction du retard entre la pompe et la sonde R(7) mesu-
rée expérimentalement (symboles : O,carré,A,0), et calculée théoriquement (lignes continues) pour une

fréquence pompe égale 4 3510 cm™!, et quatre fréquences sonde égales & 3510, 3480, 3450 et 3410 cm™1.

comportement provient des effets de cohérence entre la pompe et la sonde. Ce sont des
interférences quantiques dues a la superposition temporelle des faisceaux pompe et sonde.
Ici R ne peut pas représenter la rotation moléculaire.

Aux retards compris entre 0,2 et 1,5 ps, temps intermédiaires ou zone 2 dans la figure,
nous sommes dans le régime de transition du paquet d’onde. En effet, 'équilibre thermo-
dynamique n’est pas encore retrouvé. R mesure 'angle de rotation des liaisons OH des
molécules d’eau. Cependant la dépendance de R en fonction du délai 7 n’est pas linéaire.
Ceci est expliqué dans le paragraphe ci-dessous.

A des retards supérieurs a 1,5 ps, temps longs indiqués par la zone 3 (régime de
diffusion dans la figure 4.1), le paquet d’onde excité a disparu. Nous déduisons la vitesse
de rotation des molécules. Elle est la méme pour toutes les courbes. R(7) est mesuré en

fonction des fréquences de pompe et de sonde. Nous utilisons expression de R(7) suivante

R(r) = gexp[—%] (4.1)

, valable méme s’il existe un couplage entre la rotation et les autres degrés de liberté

et a condition que les impulsions pompe et sonde ne se recouvrent pas. Le temps de
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réorientation moléculaire est alors de i, = 2,5 ps quelle que soit la fréquence de
sonde. Le décalage des courbes refléte le couplage entre les rotations et les fréquences de
vibration des molécules. Nous constatons que la rotation est plus rapide pour les modes
de vibration de haute fréquence, donc de liaison hydrogéne plus faible, impliquant des
rotations plus faciles. Les divergences aux temps trés longs sont dues au fait que nous
atteignons la limite de sensibilité des détecteurs. Comme le temps de diffusion rotationnelle
est plus long que la durée de vie de ’excitation, I’anisotropie ne peut &tre mesurée au deld
de 2,5 ps.

Les courbes d’anisotropie sont bien dépendantes des fréquences de sonde en accord

avec les prédictions théoriques.

4.1.2 Visualisation en temps réel de la rotation des molécules
d’eau

11 est possible de traduire I’anisotropie en terme de rotation moléculaire, dans les zones
2 et 3 de la figure 4.1. A partir de cette quantité, nous déduisons I’angle de déflexion moyen
() entre le moment dipolaire d’un ensemble de molécule et ce méme moment 4 un instant
suivant (cf. figure 4.2).

L’anisotropie, mesurée dans les expériences pompe sonde, est définie par la fonction

d’autocorrélation rotationnelle ot P, est le second polynéme de Legendre

2 (Pylcos(8(r))]) (4.2)

R(m) = 2

Pour des § petits, ’équation se simplifie
R(r) =< exp[—— (6(r)*)] (4.3)

Nous déduisons 1’écart quadratique moyen angulaire /(f(7)2) d’une liaison OH &
chaque instant. C’est cet angle de déflexion qui nous permet de suivre le mouvement de
la liaison OH d’une molécule HDO et donc de visualiser la rotation des molécules HDO

en fonction du délai pompe sonde.

V) = 3 nlg] (49
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Pour une fréquence de sonde, nous avons accés 4 la longueur de la liaison hydrogéne
grice la relation de Mikenda. Nous suivons ainsi I’évolution de l'anisotropie pour une
longueur particuliére de liaison hydrogéne. L’angle de déflexion est alors déduit pour des

molécules impliquées dans des liaisons hydrogéne de longueurs précises.

70

60.

50 1

40 1

30 -

Angle de rotation

20 1

10

F1G. 4.2 — "Film" en temps réel des rotations des molécules HDO dans HDO/D20. La quantité mesurée
est I’écart quadratique moyen angulaire de la liaison OH de HDO 4 partir de la direction initiale de la

liaison OH. Elle représente ’angle de rotation ou angle de déflexion moyen.

Le "film" de ces rotations est présenté figure 4.2. La courbe du haut de la figure
4.2 présente Pévolution temporelle de ’angle de la liaison OH de HDO pour une liaison
hydrogéne de 2,99 A cest-a~dire 3510 cm™!. La courbe du bas présente, pour la sonde
& 3410 cm™, la liaison hydrogéne & Péquilibre. Sa longueur est de 2,86 A. Cette courbe
indique qu’HDO a tourné d’un angle d’environ 35 degrés [100], 700 fs aprés la perturbation
de la molécule d’eau. Ce temps, équivalent au temps de diffusion spectrale 7q, correspond
au temps de disparition des liaisons hydrogéne concernées.

Aux temps longs, les deux courbes suivent la méme tendance croissante. La diffusion
angulaire caractéristique de molécules libres est observée. Le ralentissement des rota-
tions moléculaires pour des liaisons OH...O courtes est clairement visible. Aux temps
plus courts, c’est-a-dire lorsque les faisceaux pompe et sonde sont superposés et induisent

des effets cohérents, nous ne voyons rien car malheureusement nous sommes limités ex-
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périmentalement par nos techniques de détection. Ce couplage est en accord avec les
prédictions de la théorie statistique du couplage rotation de molécules et mouvement de
liaison OH---O. La constante de couplage o, évaluée & o, = —0,7 cm™! est négative.
Ceci signifie que les liaisons hydrogéne plus courtes que la moyenne (2, 86 A) contribuent

plus au couplage que les liaisons hydrogéne longues.

4.1.3 Bilan

La prédiction théorique de la dépendance de la dynamique d’orientation avec la lon-
gueur des liaisons hydrogéne est confirmée par 1'expérience : les molécules d’eau tournent
plus lentement quand elles ont des liaisons hydrogéne courtes. La démonstration de la
dépendance de la vitesse de rotation avec la fréquence de vibration de OH, et donc de
la longueur de la liaison hydrogéne, est établie. Le temps de réorientation est évalué a
To = 2,5 ps. Aux temps courts les effets de cohérence prédits par la théorie sont confirmés
par les mesures d’anisotropie. Cependant ces effets ne permettent pas de venir sonder I'in-
fluence des mouvements de libration des molécules d’eau prédits par des simulations de
dynamique moléculaires [101] 4 cette échelle temporelle. Il serait intéressant de poursuivre
I’étude aux temps courts.

Le résultat principal de ce travail est la visualisation en temps réel de la rotation
des molécules HDO dans une solution HDO/D>O. Nous pouvons donc suivre en temps
réel, avec la spectroscopie laser, non seulement les mouvements de vibration des liaisons
hydrogéne mais aussi les rotations des molécules d’eau.

Cependant, les rotations des molécules limitent le temps de vie des liaisons hydrogéne
dans P'eaun. Ceci a des conséquences sur la dynamique du transfert de proton oil la rotation

des molécules est considérée comme étant un facteur limitant [71,102].
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4.2 Transfert énergétique intermoléculaire dans 1’eau

Nous présentons dans ce paragraphe les spectres différentiels transitoires de I’eau obte-
nus par la technique de spectroscopie par creusement de trou. Aprés une introduction, une
description suivie d’une analyse des spectres pour deux fréquences différentes de pompe
est expliquée. Nous montrons comment i partir d'un modéle simple nous mettons en évi-

dence un transfert d’énergie intermoléculaire de 'ordre de la centaine de femtosecondes.

4.2.1 Introduction
4.2.1.1 Technique de suivi de molécules d’eau

Nous réalisons une étude de dynamique de I’eau pure & partir de données des spectres
linéaires [20,51, 55| qui nous permettent d’accéder aux modes de vibration. Cependant,
'affectation de ces modes & des bandes spectrales est encore sujette & discussion. D’autres
études fournissent les spectres Raman [51,103]. Ces derniers nous renseignent sur les
valeurs des fréquences de vibration pour les tramsitions vog = O0—wvony = 2 [103] et

permettent donc de déterminer une valeur d’anharmonicité ! moyenne d’environ 0.9.

20

05+
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FIG. 4.3 — Spectre linéaire de H,0 [20].

!L’anharmonicité est définit comme le rapport entre les énergies de transition vog = 1—wrog =2 et
vog = O0—vomg = 1. Nous utilisons également ce terme pour la différence d’énergie (anharmonicité en

cm™~! pouvant étre positive ou négative)
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Les spectres linéaires de 'eau pure donnent les pics d’absorption correspondant au
modes de vibration de l'eau (cf. figure 4.3). La région spectrale autour de 2800 cm™!
contient des combinaisons de modes de vibration, ¢’est-a-dire des mélanges entre les modes
de vibration d’élongation et ceux de libration. Les modes de libration sont des modes
collectifs de vibration basse fréquence (400-800 cm™!) impliquant au moins trois molécules

d’eau de la premiére coquille de solvatation.

X Y A
ibrations 9, /K
i AN A

F1G. 4.4 — Mode de libration de ’sau selon les axes 0x, Oy et Oz.

Par exemple, dans le cas du mode de libration selon Paxe 0z, illustré dans la figure
(4.4), le moment dipolaire de la molécule d’eau oscille avec une fréquence w;, dans un céne

d’angle 3. Ce cone représente 'environnement des autres molécules d’eau.

Lors de 'expérience pompe sonde, I'énergie apportée par les impulsions peut provoquer
des effets thermiques génants, et ce méme 8'il y a une circulation du liquide.

Une solution pour s’affranchir de ces effets est d’augmenter ’épaisseur de la cuve
contenant I'can de fagon & exciter un plus grand volume et & mieux répartir I'énergie.
Cependant si Pabsorption est trop forte, le signal n’est plus mesurable et les expériences
ne sont pas possibles. C’est le cas de I’eau vers 3300 em ™.

L’autre solution (celle que nous privilégions) est de limiter le nombre de molécules
(paquet d’onde) excitées tout en gardant une épaisseur de cuve suffisamment grande pour
éviter les problémes thermiques et conserver une transmission acceptable pour détecter un
signal. Le moyen classique est la dilution comme celle obtenue lors de 1’étude de solution
isotopique HDO dans D,0. La dilution isotopique réduit le nombre de molécules excitées
et donc les effets thermiques.

En procédant par une dilution inédite pour étudier la dynamique moléculaire sans effet
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thermique encombrant, nous accédons 4 une méthode de sélection de molécules d’eau pure
et donc un suivi de molécules isolées.

Comment exciter une partie des molécules d’eau? L’idée est d’utiliser les modes de
combinaison autour de 2800 cm~! de facon & exciter sélectivement les molécules d’eau en
libration pour pouvoir suivre, parmi environnement complexe de la molécule d’eau, une

catégorie de molécules.

4.2.1.2 Mode de libration

Une étude théorique récente [21] du spectre de 'eau liquide montre que la combinaison
des vibrations des modes basse fréquence et des vibrations vop des liaisons OH de la
molécule d’eau est liée 4 ’environnement caractérisé par le réseau de liaisons hydrogéne
et dépend donc de la distance entre oxygénes Roo. Nous détaillons ici ces résultats.

Pour comprendre 'origine des modes de libration, il est imaginé un mouvement de

rotation d’une molécule d’eau bloquée par l'environnement (cf. figure 4.5).

FiG. 4.5 — Schéma illustrant la rotation bloquée de la molécule d’ean A (mode de libration). Le moment
dipolaire p(f) varie dans le réseau de liaisons hydrogéne (représentées en gris) dfi & la présence des
molécules d’eau A’ et A" [21].

L’intuition permet de relier simplement I'angle 3 introduit précédemment 4 la fré-
quence des modes de libration. En effet, pour une molécule d’ean isolée c’est-a-dire étant
dans un environnement de liaisons hydrogéne oil la distance entre les atomes d’oxygéne est

grande, 'angle 8 du coéne de liberté de mouvement est grand. Le moment dipolaire oscille
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avec une période £. Pour une vitesse v de molécules d’eau constante, quand § augmente
la période ¢ augmente. Pour un angle § donné, quand v augmente la période ¢ diminue.

Nous déduisons de ces observations que

_Lr B

Ainsi pour un angle de libration 4 grand, (c’est & dire Rop grand), la fréquence vy, du mode
de libration est petite et inversement. Intuitivement nous devinons une relation entre vy,
et Penvironnement, caractérisée par la distance Rpp. Justifions cette affirmation déduite

de I'équation (4.5) en exprimant la fréquence de la bande de libration vy, selon [104] :

—c BT (46)

oll ¢ est la vitesse de la lumiére, [ = 1,48.107*4g.m? est le moment d’inertie de la molé-

cule, kp = 1,381.10~3J/K la constante de Boltzmann et 7" la température.

Nous trouvons alors :

v = %1% (em™) (4.7)

ot 3(T') est 'angle de libration introduit par [104] selon :

B = 5 5 (L) £ o) (4.9

avec my = 1,67.107%*g la masse du proton, M = 18g/mol la masse moléculaire, N, =
6,023.10%® le nombre d’Avogadro, p(T) = 10%¢.m3 la densité et o = 2,9 A le diamétre
effectif.

La densité p(T) peut &tre calculée en considérant qu’il y a une molécule dans un
volume défini par V ~ A R}, donnant ainsi une densité

C

p(T} = B, (4.9)

Pour Rop=2,73.107"%m et p = 10%g.m™3 & Péquilibre, la constante C vaut 2,0346.10~23¢.
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L’équation (4.8) devient alors :
B(T) = 1,771,135 Roo — o | (4.10)

Regardons maintenant comment varie v, en fonction de 'environnement, ¢’est-a-dire la
distance entre oxygénes Rpo caractérisant le réseau de liaisons hydrogéne. En combinant

les équations (4.7) et (4.10) nous obtenons :

136, 3
1,135 Roo — o

v = (em™) (4.11)

Le lien entre Rop et la fréquence de vibration voy est donné dans [47]

1
Roo = — 15 In [ 5,104.107* — 2,88.107° exp ( 7,81.107* vog)) (4.12)

Ainsi pour von = 3250em ™" & Iéquilibre [20], Roo est égal 4 2,735 A.
Nous obtenons alors la relation entre v, et vog déduite des équations (4.11) et (4.12),

représentée dans la figure 4.6 :

)
v [em’]

FI1G. 4.6 — Relation entre les fréquences des modes de libration et les modes de vibration pour une

méme molécule d’eau.

Comme voy et vy sont corrélées, nous déduisons la valeur a I’équilibre de vy, & partir
de la figure (4.6). Ainsi vy, =~ 720 em ™ & I'équilibre. Lorsque nous excitons les molécules

en libration avec une pompe de fréquence v, nous obtenons la relation suivante :

Vp =Vog — VL (413)
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Nous constatons une relation directe entre v, et vy, représentée dans la figure (4.7).

Par exemple, une pompe & une fréquence de 2500 cm™! excite des molécules d’eau
ayant une fréquence voy = 3250 cm™!. Ainsi, le choix de la fréquence de pompe permet
de sélectionner la fréquence de vibration vog.

3500 —
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FIG. 4.7 — Mode de vibration voy des molécules d’ean en fonction de la fréquence de porpe.

Nous pouvons calculer le nombre de molécules excitées dans le mode basse fréquence
vy & l'aide de I'équation de Boltzmann. Celle-ci donne la probabilité d’étre dans un mode

excité :

Ey,

P=ep(=0r

(4.14)

avec Ej, I'énergie correspondant au mode de libration et kg7 = 200 em™' 4 T = 300 K.
Nous obtenons pour v, = 745 cm™! une probabilité de molécules excitées de P = 2, 5%.

En conclusion la sélection du paquet d’onde se fait par les modes de libration. Les
expériences de suivi de molécules d’eau sont alors réalisables car trés peu de molécules

sont excitées.
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4.2.2 Pompe a 2800 cm™!
4.2.2.1 Spectres différentiels transitoires

Pour étudier le phénoméne physique, il est plus indiqué de raisonner sur les spectres
d’absorption de la sonde, déduits directement des spectres de transmission expérimentaux.
Nous présentons donc ci-dessous le spectre d’absorption induite de I’eau pure pour une

1 et une sonde

impulsion de pompe de durée 130 fs, d’énergie 10 mJ, fixée a 2800 cm™
allant de 2600 & 3000 cm™! (cf. figures 4.8 et 4.9). Ces régions spectrales sont porteuses

d’informations primordiales pour I’étude du proton dans l’eau.
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FI1G. 4.8 — Spectre différentiel d’absorption de I'eau pour une impulsion pompe 4 2800 cm™" et une

sonde allant de 2600 & 3000 cm™!, les délais pompe sonde vont de 110 & 410 fs.

Sur les figures 4.8 et 4.9, nous présentons les courbes expérimentales de deux séries

d’expériences pour différents délais temporels. Les délais vont de 110 a 410 fs et de -10 a
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290 fs respectivement. La courbe -1000 fs sert de référence de signal nul. La position "0"

a été mesurée en remplacant 1’échantillon par un cristal de GaSe (cf. §3.2).

La pompe 4 2800 cm™" provoque I’excitation de molécules d’eau du mode de libration
v, = 532 em™! vers le mode de vibration von = 3340 em~! d’apres les courbes (4.7) et
(4.6). Nous sommes donc en présence de seulement 7% de molécules d’eau excitées dans

le mode basse fréquence.
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FIG. 4.9 — Spectre différentiel d’absorption de I'eau pour une impulsion pompe & 2800 cm™! et une
sonde allant de 2600 & 3000 cm™!, les délais pompe sonde vont de -10 3 290 fs.

Nous observons une trés forte absorption de la sonde quelles que soient les fréquences
entre 2600 et 3000 cm™! et quels que soient les retards pompe-sonde. Elle correspond a

une absorption induite par la pompe a4 2800 cm~!. Nous n’allons pas au dela de 3000
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em™! car I'absorption de la sonde par I’eau devient trop forte et le bruit est trop im-
portant pour pouvoir détecter raisonnablement les petits signaux. La fréquence centrale
des différentes bandes se déplace rapidement vers les plus basses fréquences tandis que
’absorption induite diminue rapidement. Aprés un délai pompe sonde de 400 fs (cf. figure
4.8), le retour & ’équilibre se fait avec un décalage de I'absorption vers 2950 ¢cm™!. Ceci
est caractéristique d’une diffusion spectrale.

Les deux séries de mesures sont réalisées & des instants différents. Elles possédent des

incertitudes globales dont nous tenons compte dans 1’analyse des résultats.

4.2.2.2 Analyse des spectres expérimentaux

Caractérisons plus précisément ces bandes spectrales en déterminant les moments Mg
et M; selon la méthode décrite dans le § 2.2.2.3. Une partie des courbes s’ajuste avec
précision quand la structure de bande est bien marquée c¢’est & dire pour les temps rela-
tivement longs (7 > 50 fs). Pour les temps courts, certains paramétres de ’ajustement
gont fixés car nous n’avons pas suffisamment de précision sur les bandes spectrales. En
effet, comme annoncé précédemment, ’absorption des bandes est trop forte et cette zone

est trop bruitée pour pouvoir acquérir des signaux.

Pour obtenir M, énergie de la bande, les données expérimentales de chacune des
bandes des figures 4.8 et 4.9 sont ajustées par des gaussiennes afin d’obtenir les aires de
chaque gaussienne en fonction du délai pompe sonde. La figure 4.10 représente I’évolution
temporelle en fonction du délai pompe sonde de 1’énergie de notre état excité.

Les points expérimentaux obtenus (carrés de la figure 4.10) sont ajustés par I'équation
du moment d’ordre 0 en faisant varier le temps de relaxation 1. Le meilleur ajustement
est obtenu pour un temps de relaxation 7y = 110 fs. En effet 'ensemble des points
expérimentaux sont ajustés par cette courbe. Les ronds sont les valeurs aux temps courts
correspondant & cet ajustement.

Le temps de décroissance 71 inclut les temps de relaxation de population et de ré-

orientation moléculaire. Le temps mesuré dans notre expérience prend donc en compte
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FIG. 4.10 - Intégrale M, : variation de V'énergie contenue dans le premier état excité. La pompe est &
2800 em ™. Points : données expérimentales, trait : ajustement pour différents 1. Un temps de relaxation

de 71 110 fs est obtenu avec le meilleur ajustement.

la réorientation des molécules d’eau. Pour s’affranchir de ces effets de réorientation et
donc étudier uniquement la dynamique de relaxation de population, une des possibilités
serait de tourner la polarisation de la sonde 4 "I’'angle magique" [93] (8 = 54,7°). Nous
n’avons malheureusement pas réalisé cette expérience. Notons que la mesure d’anisotropie
implique l'utilisation de polariseurs qui induisent des effets secondaires dus au fait qu’il

est trés délicat de rendre ces polariseurs insensibles & la fréquence.

Ce temps 71 = 110 fs est beaucoup plus court que celui mesuré dans 1’eau isotopique
HDO/D50. Ceci est en accord avec des expériences récentes [55]. La différence a deux
origines : d'une part il y a un plus fort recouvrement entre les modes d’élongation et
de courbure dans H,O, ce qui diminue le temps de relaxation de la population [51] et
d’autre part, comme nous le verrons par la suite (§4.2.5.4), il y a une forte contribution

des transferts d’énergie intermoléculaire au temps de relaxation orientationnelle.
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Pour obtenir M;, fréquence centrale de chaque bande, nous ajustons les bandes
expérimentales des figures 4.8 et 4.9 par des gaussiennes, en tenant compte des valeurs
d’aires obtenues précédemment et en supposant constantes en premiére approximation les
largeurs & mi-hauteur des gaussiennes.

L’évolution temporelle de ces fréquences est représentée dans la figure 4.13 (cf § 4.2.4
bilan). Les fréquences centrales sont représentées par des carrés noirs pour une pompe
4 2800 cm~!. Ils représentent les points expérimentaux. Ces valeurs sont ajustées par
I’équation du moment d’ordre 1 en faisant varier 7». Le meilleur ajustement est obtenu
pour 7» = B5 fs. Il apparait une décroissance aux temps longs caractéristique de la
diffusion spectrale définie par 7, temps de diffusion spectrale. Ce temps 7 est trés faible,
de Pordre de la centaine de femtosecondes. Il semble donc que nous sommes dans le
cas d’une modulation rapide rendant ainsi les bandes quasi homogénes. Ceci correspond &
supposer qu'il n’y a pas d’élargissement caractéristique de la diffusion spectrale. En réalité,
on attend un élargissement progressif avec le retard pompe-sonde de la bande d’absorption
induite. C’est pourquoi les barres d’erreur sur la figure 4.13 sont élevées. Elles tiennent
compte de l'incertitude sur la largeur initiale de ’absorption induite. Cependant, tenir
compte de ces valeurs ne modifierait pas sensiblement le temps de diffusion 7 défini sur

les temps longs mais améliorerait les barres d’erreur aux temps courts.

4.2.3 Pompe i 2600 cm™!

La pompe & 2600 cm ™! provoque I'excitation de molécules d’eau des modes de libration
vy, = 685 cm! vers les modes de vibration vog = 3270 cm~! d’aprés les courbes (4.7)
et (4.6). A cette fréquence de pompe nous excitons 3% des molécules dans le mode de
libration.

Nous présentons les spectres différentiels tramsitoires de ’eau pour un faisceau de
pompe & 2600 cm™". Ces courbes expérimentales sont obtenues pour deux séries d’expé-
riences. La premiére correspond & une sonde allant de 2600 & 3000 cm ™! pour trois retards

pompe-sonde 110, 210 et 310 fs. La seconde correspond 4 une sonde allant de 2800 & 3000
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em™! pour trois retards pompe-sonde 30, 130 et 230 fs.
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FIG. 4.11 - Spectre différentiel d’absorption de 'eau pour une impulsion pompe & 2600 cm™?.

L’absorption de la sonde mesurée & cette fréquence est plus faible que celle mesurée
pour une pompe & 2800 ecm™!. Ceci est dfi & la diminution d’un facteur 3 de la valeur de
I’absorption de la pompe.

Nous caractérisons de la méme maniére que précédemment ces bandes spectrales en
déterminant les moments Mg et M;. Les résultats sur My sont portés dans le paragraphe
ci-dessous. L’évolution de M; en fonction du délai pompe sonde nous permet d’obtenir un

temps de diffusion spectrale comparable & celui de ’expérience a 2800 cm ™.

4.2.4 Bilan

Les spectres différentiels d’absorption résolus en temps pour une pompe 4 2800 cm™!
et 2600 cm™! présentés ci-dessus donnent accés aux temps de diffusion spectrale 7 par
le suivi temporel du moment d’ordre 1 (fréquence centrale de la bande spectrale).

Pour la pompe 4 2800 cm™!, le meilleur ajustement théorique des fréquences centrales

expérimental est obtenu pour 5 = 55 fs et 3 = 110 fs. Il fournit un temps 7o =110 fs
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FIG. 4.12 — Spectre différentiel d’absorption de I’eau pour une impulsion pompe & 2600 em~1.

pour retrouver ’état d’équilibre mesuré 4 2930 cm™! en partant de 3180 cm™'.

Pour la pompe & 2600 cm ., le meilleur ajustement est également obtenu pour 7» =
55 fs et 1 = 110 fs. Le temps de diffusion spectral pour retrouver 1’état d’équilibre est
7o =110 fs en partant de 3060 cm™!.

Quelle que soit la fréquence de pompe, le temps de diffusion ; de 'eau est le méme.
1l est estimé & 7 = 110 + 20 fs pour un déplacement de bande de 265 em™! pour la
pompe & 2800 cm~! et un déplacement de bande de 140 cm™ pour la pompe a 2600

cm™ 1,

4.2.5 Interprétation

Il est tentant d’établir un paralléle entre ces expériences et celles effectuées sur HDO
dans DO |[36] (cf figure 1.13 du chapitre 1) car nous observons une diffusion spectrale
de vor = 3180 cm™! & Yoy = 2930 cm™! pour une pompe & 2800 cm~}. Cependant en
pompant 3 cette fréquence selon le raisonnement décrit dans §1.2.4.1 nous exciterions au

pied "basse fréquence" de la bande d’absorption. Nous attendrions alors une absorption
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F1G. 4.13 — Moment d’ordre 1 du paquet d’onde excité en fonction du retard pompe-sonde. Les carrés
noirs et rouges correspondent aux valeurs expérimentales de ensemble des deux séries de mesure & une
fréquence de pompe de 2800 et 2600 cm ™! respectivement. Les traits continus sont les ajustements obtenus
3 'aide de la formule (2.40).

saturée 4 2800 cm™ de la transition voy = 0 — vog = 1 et un mouvement de diffusion
spectrale de 2800 cm ™" vers la fréquence d’équilibre 3250 cm™ (vers les hautes fréquences).
En réalité nous observons exactement l'inverse, c’est-a-dire une absorption induite et un

déplacement vers les basses fréquences (diffusion spectrale de 3180 cm™ vers 2930 cm™1).

La discussion précédente donne un premier élément de réponse puisque nous avons vu
que 'absorption "chaude" & partir des modes de libration sélectionne un paquet d’onde
dans le niveau vog = 1. Pour les deux fréquences de pompes utilisées, les fréquences
excitées, 3450 cm™' et 3370 cm~, sont plus grandes que la fréquence moyenne de la
bande vog (=3250 cm™'). Nous attendons donc un mouvement de diffusion spectrale vers

les basses fréquences.

Cependant, dans nos expériences, la sonde étant située entre 2600 et 3000 cm™!, elle
sonde dans la région correspondant 4 'absorption vog = 1 — vog = 2. Cette absorption
induite n’a pas été étudiée en fonction de la géométrie du réseau de molécules d’ean et il

est difficile de dire & priori quelle évolution on attend sur cette absorption induite lorsque
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le paquet d’ondes revient & I’équilibre.
Nous sommes donc amenés & décrire plus précisément les vibrations dans 'eau pure.

Pour cela, nous nous appuyons sur un modéle de ’eau pure.

4.2.5.1 Modéele de 1’eau pure

Nous présentons ici un modéle que nous utilisons pour déterminer précisément les
fréquences des transitions vog = 0 = vor = 1 et vog = 1 — vopg = 2 en fonction de
’environnement (la distance moyenne Rgg). _

Nous partons du modéle Lippincott-Schroeder [105,106], basé sur la forte corrélation
expérimentale observée entre la fréquence de vibration d’élongation de vop et la longueur
de la liaison hydrogéne Rpp O-H--:0O. Cette version donne la forme du potentiel en
tenant compte de ’anharmonicité du systéme constitué de deux molécules
d’eau et plus particuliérement de trois atomes liés linéairement O-H- - - O, ot la distance
O-H est notée r et la distance O-H- - - O est notée R.

L’hamiltonien s’écrit :

p?
H(R,r)= o +V(R,r) (4.15)

L’énergie cinétique est celle des noyaux et celle des électrons. Le potentiel V est la

somme de deux termes
V =Vi(r,R) + Va(R) (4.16)

V1 représente I'interaction entre les atomes d’oxygéne et d’hydrogéne et V5 décrit l'inter-
action entre deux molécules d’eau.

13 (R—1 —19)?
2(R~-r)

= )] (4.17)

Vi(r,R) = Dz [1 — exp—( )]+ Dy [1 — exp—(
Va(R) =Dy [1— exp( —n2 (R—Rp) ) ]? (4.18)

ot Dy, = 38750 em™!, my, = 9,810° m™', ry = 0,97.10° m~' et Dy, =
25000 cm™ !, nyy, = 16,5100 mlet Dy = 2000 cm™, ny = 2,910 m1
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Ry = 2,88.10'° m~!. Les paramétres ny; et ny sont ajustés A partir de spectres d’absorp-

tion. Toutes ces valeurs sont extraites de ’article [106].

En supposant que les échelles de temps du mouvement de I’atome hydrogéne (r) et
celui de la paire O---O de la liaison hydrogéne (R) sont différentes, nous résolvons
I’équation de Schrddinger sur les deux variables r et R indépendamment pour avoir
accés A 1’énergie des niveaux vibrationnels et donc aux énergies de transition et aux

fonctions d’onde. Ainsi, pour R fixé, nous avons accés aux vibrations de la liaison OH,

Vonr (I').

Fou [A]

F1G. 4.14 — Potentiel Vy(r, R) pour R fixé 4 la valeur équilibre 2,85 A. Les fonctions d’onde pour

vor = 0 & vor = 3 sont également indiquées.

La figure (4.14) montre le potentiel V;(r, R) en fonction de la longueur (r) de la liaison
O-H pour la valeur de Roo 4 'équilibre ainsi que les niveaux d’énergie correspondants.

Nous pouvons déduire pour R fixé 4 2,85 A l'anharmonicité suivante

E,—F
— 0,91 4.19
E] _ E() 0)9 ( )

Ainsi, pour chaque R donné, il est possible de calculer précisément I’anharmonicité. Nous
obtenons une variation de ’anharmonicité de 0,95 a 0,81 quand Ropo varie de 3,24 2,6 A.
La relation entre les fréquences de vop et la distance moyenne Rpo entre les atomes
d’oxygéne est déduite en utilisant la relation de Mikenda (équation 4.12) et le facteur
d’anharmonicité (4.19).
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Sur la figure 4.15, nous avons réuni les énergies correspondant aux deux premiers
&tats excités de la liaison OH, vog = 1 et vpg = 2 et au premier état excité du mode

de libration »;, 4 l'aide de ’équation (4.11). Notons gue le modéle développé en {105, 106]
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F1G. 4.15 — Modéle énergétique de ’eau pure : fréquence des modes de vibration et libration en fonction
de Roo.

étant pour le systéme HDO/D,0, nous avons adapté les valeurs de Roo pour décrire I’eau
pure. Nous ne disposons pas a ’heure actuelle de potentiel de I’eau pure anharmonique.

Ainsi un paquet d’onde excité sera sensible aux variations d’environnement des molé-
cules d’eau (variation en distance Rpp). L’évolution du paquet d’onde et plus précisément
de sa structure d’absorption induite (transition vgg =1 — vog = 2 ), refléte I’évolution

de la géométrie des molécules d’eau impliquées.

4.2.5.2 Application a ’expérience

Les spectres expérimentaux résolus en temps pour la pompe 4 2800 em™! {cf. figures
4.8 et 4.9) et pour la pompe 4 2600 cm ™" (cf. figures 4.11 et 4.12) permettent de suivre, 3
partir de la transition voy = 1 = vog = 2, I'évolution du paquet d’onde excité vers son
retour & ’équilibre, c’est-a-dire & Roo= 2,73 A (cf. figure 4.16).

La pompe & 2800 cm™! ne correspond pas directement a la transition du niveau fon-
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F1G. 4.16 — Niveaux vibrationnels d’énergie dans ’eau pure en fonction de Roo.

damental vor=0 vers celui excité vog=1. Elle permet une absorption des molécules ther-
miquement excitées en mouvement de libration, vers I'état excité autour de 3340 cm™'.
Ainsi la pompe & 2800 cm ™! sélectionne un paquet d’onde ayant Roo = 2,80 A, et 'améne
au niveau vop = 1.

Notons qu’une fois excité, le paquet d’onde sur vog = 1, seules les transitions forte-
ment probables ont lieu. Connaissant les sections efficaces des différents processus pouvant
survenir, nous justifions les courbes expérimentales. La transition vog =1 — vog =0 est
forte, mais elle est dans une gamme spectrale (3200 cm™') qui n’a pas été étudiée (et elle
serait de toute facon cachée en grande partie par Pabsorption directe trés forte).

Quand i la transition voiy =1 — v =1 elle est en concurrence avec la transition
vog =1 — vorg =2. Cette derniére a une section efficace deux fois plus élevée que la
section efficace de la transition vog =1 — vog =0 [106]. Comme la transition voy =1
— v;=1 a une section efficace nettement plus faible que la seconde, seule 1’absorption
induite est observée.

Les deux courbes homothétiques pour les deux fréquences de pompe présentées dans
la figure 4.13 se comprennent avec le modéle. Pour la pompe & 2800 cm ', le déplacement

de 265 cm™! est rapide, il se fait en environ 110 fs. Lorsque la pompe est & 2600 cm™!, le
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mécanisme est identique et un déplacement de 140 cm™! est mesuré pour le méme temps
de diffusion. Le paquet d’onde excité autour de Roo = 2,75 A relaxe vers la position
d’équilibre Rpo = 2,73 A.

4.2.5.3 Transfert d’énergie résonant

Le temps de retour 4 ’équilibre thermodynamique déduit des résultats expérimentanx
(cf. figure 4.13) est trop rapide (1q= 110 f3) pour étre attribué a un déplacement géomé-
trique des molécules comme dans les études précédentes sur HDO/D2O {48]. En effet la
réorganisation du réseau des liaisons hydrogéne dans HoO pure est trés semblable & celle
observée dans HDO/D,O [59]. Nous Vattribuons & un transfert d’énergie vibrationnelle
intermoléculaire.

Un modéle d’interprétation possible est 'interaction de type dipole-dipole ou méca-
nisme de type Forster [54,107,108] ot un dipéle oscillant appelé donneur (D) distribue
son énergie & un autre dipdle appelé accepteur (A) au bout d'un temps Tuipole—dipote- Ce
dipdle oscille 4 son tour et transmet alors cette énergie par moment dipolaire induit 4 un
autre dipdle et ainsi de suite. L’excitation des moments dipolaires, induit par la pompe,
saute d’une molécule & P’autre et il y a un balayage trés rapide de ’espace géométrique et
donc de I’espace des fréquences.

Le taux de transfert entre le dipble donneur (D) et le dipdle accepteur (A) est déterminé
a partir de I'équation de Forster [108] ci-dessous :

_B B,

= —(=— 4.20
Tr RDA ( )

Kpa

Kpa est le taux de transfert
Rpa est la distance entre un dipole donneur et un dipéle accepteur de 2,75 A [15]
75 est le temps de fluorescence d’une molécule d’eau isolée 7,=13 ms [109)].

k% = 2/3 en géométrie aléatoire [108)].

Le rayon de Forster, Ry est le paramétre sensible définissant la force du couplage. 11
inclut les recouvrements des spectres d’émission (fluorescence) du donneur et d’absorption

de Paccepteur. Dans Varticle [54] il est estimé & partir d’un ajustement sur des molécules
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d’eau deutérée. Le calcul que nous avons effectué a partir de [108] donne un rayon de
Forster Iy = 21,1 nm. Si nous tenons compte du fait que la pompe excite seulement le
bord de la bande et non sa totalité, nous obtenons Ry ~ 20,5 nm. Les deux cas limites
donnent des valeurs trés proches.

Ainsi Kp donne un temps moyen de transfert résonant uipoie—dipote = 95 fs (ou 115 fs).
Ce temps est en trés bon accord avec nos résultats expérimentaux. En effet nous interpré-
tons le temps T obtenu dans nos expériences comme résultant d’une combinaison entre

le temps de diffusion spectrale géométrique estimé dans HDO/D20O & 500 fs et le temps

de Férster.

1 1
11 (4.21)
0 TQgeo TForster

Le temps de Forster expérimental vaut alors Tpgrser= 90 fs trés proche de la valeur
théorique. Cependant, est-il correct d’utiliser ce mécanisme pour ’esu liquide? Il nous
donne en tout cas une bonne approximation du temps de transfert d’énergie vibrationnelle
intermoléculaire.

Récemment, des simulations de dynamique moléculaire, issues de calculs de chimie
quantiques sur 15 molécules d’eau, confirment, la valeur du temps de relaxation (<100 fs).
Cette valeur est attribuée & un transfert d’énergie vibrationnelle intermoléculaire [110].

L’excitation dipolaire saute donc d’une molécule & I'autre créant un mouvement de
diffusion des fréquences (diffusion spectrale) en 95 fs. Nous pouvons calculer le coefficient
de diffusion de I’énergie en supposant la distance entre D et A égale & [=Rgo= 2,85 A et
le temps de relaxation de 95 fs par

_1r

D=-— 4.22
6T ( )

Ce coeflicient vaut D=1,4.10~3 ¢cm?/s. Il est 60 fois plus grand que le coefficient d’au-
todiffusion de I'eau pure Dgy;0=2,3.107° cm?/s. L’énergie se transfére donc 60 fois plus
rapidement que le mouvement des molécules d’eau. Ceci confirme la prédiction d'un mé-
canisme de transfert dipdle dipéle plutét qu’un déplacement géométrique. Contrairement
4 HDO, ce n’est pas une molécule qu’on suit au cours du temps mais une excitation OH

qui saute d’'une molécule a 'autre.
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4.2.6 Conclusion

Lors de 1’étude de I’'eau pure, nous avons mis en place un modéle de ’eau. En excitant
les modes de libration 17, de 'eau nous avons étudié la transition vog =1 — vog=2.
Finalement, le temps de diffusion obtenu montre que nous suivons un mécanisme de

transfert dipéle dipole plut6t qu’un déplacement géométrique des molécules d’eau.
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4.3 Dynamique de la forme asymétrique du proton

L’expérience idéale pour observer un transfert de proton consiste a exciter le proton
sous la forme Eigen ou Zundel et & mesurer le spectre résolu en temps du proton excité.
Cependant, les signatures spectroscopiques des deux espéces Eigen et Zundel ne sont pas
connues et il nous a paru nécessaire de commencer par une meilleure connaissance de la
dynamique du proton sous la forme Eigen avant d’espérer voir un transfert sous la forme
Zundel. Au cours de ce travail de thése, nous nous sommes efforcés de caractériser cette
forme "Eigen" en utilisant une pompe 4 2800 cm™' et une sonde accordable de 2600 &
3000 cm~1.

Le milieu d’étude choisi est une solution d’acide chlorydrique HC1 & 1% dans de l’eau
pure. Une telle solution permet d’obtenir suffisamment de signal de la part du proton
hydraté, tout en évitant une trop forte concentration en protons de la solution. La question
du solvant est cruciale. En effet, pour une dilution isotopique (HCl dans D20), la charge
ne reste pas localisée uniquement sur le noyau d’hydrogéne, mais diffuse instantanément
vers les noyaux de deutérium, décalant ainsi les fréquences des modes de vibration. Nous
avons donc choisi comme solvant Peau pure HoO pour suivre le défaut de charge en excés

sur le réseau de liaisons hydrogéne.

4.3.1 Résultats et analyse

La figure 4.17 présente les réponses temporelles de HoO et HCl 4 1%. La part du
signal de 'eau dans le signal d’HCl 1% est importante. L’influence du solvant sur le
résultat obtenu pour le proton solvaté sera trés attentivement analysée (cf annexe B).

Une question se pose : sommes nous bien en présence de la forme hydratée
du proton ? Expérimentalement, nous vérifions la présence de cette forme hydratée en
étudiant temporellement une solution de NaCl & 1% dans 'eau. L’ion chlore ne joue pas
un rdle prépondérant dans la solution d’HCI & 1% car le signal de NaCl 4 1% a la méme
amplitude et la méme forme que celui de Peau. Nous confirmerons, grace 4 une simulation
présentée 4 la fin de cette partie (cf. §4.3.2), que nous observons bien I'influence de la

forme localisée (ou Eigen) du proton hydraté.
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FIG. 4.17 — Evolution temporelle de I’absorption de HCl 1% et de ’eau pour une pompe fixée 4 2800
-1

cm

A premiére vue, nous observons le méme comportement dans I’eau pure et dans HCl
1%. En eflet la contribution du solvant est importante : I’eau pure est active dans cette
région spectrale. Bien que la concentration de la solution d’HCI & 1% (0,5 molaire) soit
négligeable devant celle de 'eau (55 molaire), 'effet de HCI est présent. Ceci est confirmé

par le spectre de transmission linéaire (cf. figure 3.21).

Comment extraire alors le signal du proton de la solution HCl1 & 1%? La
premiére idée est de faire une simple différence entre le signal de I’eau pure et celui d"HC1
4 1% pour obtenir le signal du proton. Cependant, afin de déterminer rigoureusement
le facteur de normalisation, que 1’on note k, nous avons développé une modélisation de
la réponse non linéaire pompe sonde sur le systéme HCI/H;0. Elle consiste & utiliser,
pour chaque sous systéme "proton hydraté" et "eau pure", un modéle vibrationnel &
trois niveaux énergétiques, puis & calculer les transmissions des échantillons avec et sans
la pompe (cf. annexe 2). Si la densité d’énergie de la pompe n’est pas trop élevée, en
d’autres termes si les premiers niveaux vibrationnels sont peu peuplés par rapport aux
niveaux fondamentaux, I'extraction du signal recherché est possible. Cette approximation
est valable car les transmissions relatives observées expérimentalement Txoym,0 €t Th,o

sont de 'ordre du pourcent (cf. figure 4.17). Nous obtenons alors le signal du proton selon
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la relation suivante :

Sprato'n. = SHCEI% - kSeau (4-23)
avec

_ 1 (1-Tucrin)
1+« (1 — TEW)

(4.24)

Le coefficient k tient compte de la fraction de la pompe absorbée par 1’eau et est
indépendant de I'énergie utilisée (quelle que soit I'intensité de la pompe, k est constant).
a prend en compte les sections efficaces d’absorption & la fréquence de pompe et les
concentrations respectives (cf. annexe B). Pour une épaisseur d’échantillon de 30 ym, la
valeur de k trouvée est de k ~ 0,7.

La figure 4.18 reprend les mesures pour des fréquences de pompe et de sonde égales &

2800 ¢cm ™!, En utilisant le facteur de normalisation k, nous obtenons le gignal dii au proton

0,05
|
0,04 4 ’ L
] ] \ —m— Eau
= 003 '\ —0—HCI
o i = — |
3 * 4— HCI-0.7"eau
g a
£ o002 "
=
a
§ 0,01 4
0,00
-0,01 T T

-1,0 0,5 00 0:5 1,0 15 2,0 25
Retard [ps]

F1G. 4.18 — Absorption relative pompe-sonde, pour une solution d’eau pure (carrés) et une solution
HC1/H30 & 1% (cercles). L’extraction du signal du proton hydraté (triangles) est obtenue avec un coef-
ficient k=0,7. Les deux traits noirs montrent le signal extrait pour k—0,65 et k=0,75, ce qui donne une

indication de la sensibilité de I'expérience avec ce paramétre.

seul, représenté par la courbe en triangles. Ce signal est caractéristique d’une saturation

d’absorption car son absorption est négative.
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Nous représentons sur la figure 4.19 (en bas a droite) les évolutions temporelles du
signal du proton pour trois longueurs d’onde différentes de sonde. Les courbes expérimen-
tales de ’eau et HCl & 1% sont réalisées pour une pompe a 2800 cm™! et trois longueurs
d’onde de sonde (3000, 2800 et 2600 cm™'). Elles montrent un signal d’absorption qui di-
minue en amplitude avec les fréquences de sonde tout en gardant le méme comportement
global. A partir de ces courbes nous obtenons le signal du proton. A 3000 cm ™!, 'ab-
sorption est négative indiquant une absorption saturée de forte amplitude. A 2800 cm™,

nous avons le méme processus pour le proton mais d’amplitude plus faible. A 2600 cm™!,

I’absorption est positive indiquant une absorption induite.
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a0 I 0054
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F1G. 4.19 — Evolution temporelle de ’eau, HCI 1% et du proton pour une pompe & 2800 et 3 sondes :
3000 cm™', 2800 cm™*, 2600 cm™!.

Nous ne pouvons rien déduire sur 'aspect temporel directement de ces courbes car les
temps caractéristiques 7, et 7o sont mélangés [98]. Une hypothése sur le transfert d’énergie
selon les longueurs d’onde est prématurée a ce stade. Des spectres différentiels résolus en

temps sont plus appropriés pour répondre a ces deux attentes.
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Nous présentons dans la figure 4.20 les spectres d’absorption différentiels d’une solution
d’HCI & 1% pour une pompe fixée a 2800 cm ™", une sonde accordable de 2600 a 3000 cm ™!

et différents délais entre la pompe et la sonde.
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F'1G. 4.20 — Spectre différentiel d’absorption transitoire d’ HC14 1% pour une pompe fixée 4 2800 cm™.

Le signal observé dans la figure 4.20 est une absorption induite, plus faible que celle
observée dans I'eau pure (cf. figures 4.8 et 4.9). Vers 3000 cm ™", nous constatons une forte
absorption. Nous ne pouvons pas aller plus loin dans les hautes fréquences car nous ne
pouvons plus rien détecter. Tous les spectres, 4.8, 4.9 et 4.20 ont été chacun normalisés

en prenant soin de faire une mesure de référence 4 7 = -1000 fs.

Nous déduisons le spectre du proton pour quatre retards pompe sonde : -70, 30,
80 et 230 fs (cf figure 4.21). La pompe est accordée a la fréquence de 2800 cm™!, tandis

que la sonde couvre la gamme 2600-3000 cm™!, de part et d’autre de la fréquence de
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pompe. Ce spectre transitoire résulte de la prise en compte de la contribution de 1’eau.
Plusieurs dizaines de signaux pompe sonde des solutions HCl/H,O et H,O de référence
sont enregistrés. La mesure est délicate : les signaux sont faibles en raison de la forte
absorption de 'eau, ’acquisition la plus difficile étant a 2600 cm~'. Seuls quelques points
sont enregistrés car il est nécessaire de faire I’acquisition d’un spectre d’eau pure suivi de

celui de HC1 & 1% dans les mémes conditions, afin de pouvoir extraire le signal du proton.
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0,002
©
S 0000 o 70fs
g ¢ 230fs
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£ 0,002 v 80fs
@
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FIG. 4.21 — Spectre différentiel pompe sonde d’absorption résolu en temps du proton, pour quatre
retards et pour une pompe fixée a 2800 ern~!. Les traits continus sont obtenus 4 partir d’un modéle a

trois niveaux du proton hydraté asymétrique, en régime de modulation rapide.

En accord avec les courbes temporelles du proton de la figure 4.19, le spectre dif-
férentiel résolu en temps du proton comporte clairement deux régions : une diminution
de I’absorption dans la partie haute fréquence (2700-3000 cm™!) et une augmentation de
celle-ci & basse fréquence (2600-2700 cm™!) pour ’ensemble des courbes. La diminution de

’absorption observée a haute fréquence est caractéristique de la saturation de la transition
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excitée par la pompe et 'augmentation 4 basse fréquence de 1’absorption est caractéris-
tique d’une absorption induite & partir du premier niveau excité. Ces observations sont

caractéristiques d’'un modéle 4 trois niveaux quantiques.

L’allure générale des courbes, compte tenu de la précision des mesures, n’indique pas
de mouvements particuliers sur la forme et la position du paquet d’onde excité associé 4
la forme limite Eigen du proton hydraté. Aux échelles de temps de I'expérience, la forme
du proton observée ici se comporte donc de facon homogéne, correspondant & un régime
de modulation rapide [111]. Les inhomogénéités d’environnement du proton ne sont pas

visibles car trop rapides pour la précision temporelle des mesures.

L’étude de dynamique 4 partir du moment d’ordre zéro nous donne une idée sur la
relaxation en énergie du proton. Nous procédons i Ia détermination du moment M, selon
la méthode décrite dans le chapitre 2. La figure (4.22) représente 1’évolution temporelle
de Pénergie de I'état excité pour une série de six délais pompe sonde. Pour l'obtenir
nous commencons par ajuster les données expérimentales, issues d’un spectre d’absorption
difféerentiel, par deux gaussiennes de signes opposés pour simuler les effets d’absorption
saturée et induite. Nous déduisons alors les aires de chacune des bandes spectrales en
fonction du délai pompe sonde pour la partie spécifique & la saturation d’absorption. Ces

points représentent I’intégrale des gaussiennes, donc 1’énergie.

Les points expérimentaux (en noir) obtenus dans la figure (4.22) sont ajustés par
’équation du moment d’ordre 0 en faisant varier le temps de relaxation 7;. Le meilleur
ajustement est obtenu pour un temps de relaxation =y inférieur & 200 fs. Cependant, le
signal diminue fortement et rapidement, au bout de 200 fs, ce qui indique une dynamique

du paquet d’onde extrémement rapide.

Rappelons enfin que nous n’observons pas de décalage de la fréquence centrale de

chacune des bandes.
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F1G. 4.22 — Intégrale montrant le transfert d’énergie de HCI.

4.3.2 Interprétation

L’évolution du paquet d’onde excité associé & la forme limite du proton hydraté
(H30™(H0)3) est montrée A travers le spectre d’absorption pompe sonde différentiel tran-
sitoire. La dynamique spectrale de cette espéce est extrémement rapide et mal
résolue par nos impulsions car la résolution temporelle de la source infrarouge femtose-
conde n’est pas suflisante. Il faudrait des impulsions de durées plus courtes pour avoir
une meilleure résolution temporelle, ce qui est en contradiction avec la technique de hole
burning. En effet, dans ce cas, les spectres des impulsions peuvent alors étre plus larges
que la bande de I’échantillon. Une technique envisageable serait l’écho de photon.

De plus aucune diffusion spectrale n’est observée : pas de décalage ni d’élargis-
sement de bandes. Ceci peut s’expliquer par deux points. Le premier est que 1'excitation
se fait par une pompe a la fréquence d’équilibre de la forme Eigen. Il est donc normal
de ne pas observer de diffusion spectrale puisque nous restons prés de 1’équilibre ther-
modynamique. Le second point est que les inhomogénéités d’environnement du proton

ne sont pas visibles car elles varient trop rapidement pour la précision temporelle de nos
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mesures. C’est sur ce point que nous focalisons notre attention. La dynamique est alors
beaucoup plus rapide comparée a celle de I'eau. L’explication provient sans doute de Ia
forte sensibilité de la charge du proton au champ électrique local. Ce champ est induit par
les molécules d’eau environnantes, sur un volume comprenant au minimum deux couches

de molécules d’eau autour du proton.

La présence d’une absorption induite et d’une saturation d’absorption montre qu’il

existe trois niveaux d’énergie pour le proton (cf. 4.23).

Absorption 1 2
induite 2630 ¢

1
Saturation
d'absorption 2800 o

0

F1G. 4.23 — Systéme 4 trois niveaux du proton hydraté forme localisée Eigen.

Les deux effets ont des amplitudes similaires, ce qui explique la faiblesse du signal du
proton. Cela prouve aussi que ’anharmonicité des niveaux est faible. Rappelons que pour
un oscillateur harmonique les deux effets s’annulent parfaitement. L’anharmonicité mesu-
rée est négative car I'absorption induite se situe & plus basse fréquence que la transition
principale. Cette différence d’énergie entre la premiére transition et la seconde est estimée
4 170 £ 50 cm™'. Cest effectivement également faible comparé 4 la largeur des bandes
du proton (~ 300 cm™!). Cette différence est faible par rapport a celle de I’eau pure pour

laquelle elle vaut prés de 300 em™2.

L’anharmonicité est cependant en bon accord avec la forme du potentiel théorique
du proton en solution. En effet, la quantification des niveaux énergétiques fournit une
anharmonicité dépendant fortement de la localisation du proton sur les mo-
lécules d’eau. Pour trouver la surface de potentiel décrivant un systéme H*(H,0)y et

plus particuliérement H30%(H,0)3 nous calculons le potentiel & partir des deux principales



4.3. DYNAMIQUE DE LA FORME ASYMETRIQUE DU PROTON 153

contributions intramoléculaire de H3O™ et intermoléculaire de H,O/H3;0% (cf. § 2.3.1.2
et annexe C). Le résultat est présenté dans la figure (4.24).

3500 -
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F1G. 4.24 — Schéma représentant 4 gauche une anharmonicité positive (forme Zundel) et 4 droite une
anharmonicité négative (forme Eigen).

Dans ce graphe est représentée 1’énergie des transitions, A Eqy pour la transition 0 — 1,
AFE;, pour la transition 1 — 2 et AFEj3 pour la transition 2 — 3, en fonction de la
position du proton sur les molécules d’eau. Lorsque Ry est grand, c’est-a~dire pour un
proton localisé sur une molécule d’eau, la différence d’énergie AE;p - AFy est de 150 &
200 em ™! en accord avec notre valeur expérimentale de 17050 fs. Nous observons dans
la figure (4.24) une inversion de signe lorsque Ryp diminue, ce qui traduit Paplatissement
du potentiel lors du passage de la forme Eigen & la forme Zundel. L’anharmonicité est dite
négative lorsque le proton est localisé, comme dans H30"(H,0)3. Par contre elle devient
positive au fur ef 4 mesure que le proton se délocalise entre deux molécules d’eaun, car le

potentiel s’aplatit aux distances intermédiaires.
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4.3.3 Bilan

L’anharmonicité mesurée est une preuve forte en faveur de I’observation, sur une échelle
femtoseconde, de la forme asymétrique du proton en solution. Cette forme est 'une des
formes limites; impliquées dans le mécanisme de Grotthuss. C’est & ce jour la premiére
observation expérimentale d’une forme limite du proton en solution, et une premiére étape
vers la résolution du mécanisme de Grotthuss. Le temps de décroissance mesuré est trés
rapide (<200 fs). Il est & comparer & la durée de vie de la forme Eigen calculée & 300 fs.
Cependant, a ce stade, il n’est pas possible de savoir si ’énergie disparait de la forme Eigen
a cause d’un transfert vers la forme Zundel ou 8'il s’agit d’une relaxation vers les modes de
vibration du solvant. Pour y répondre, il serait intéressant de faire des expériences d’écho
de photon pour résoudre les problémes de limite de résolution temporelle mais aussi des
expériences 4 angle magique pour s’affranchir des effets de rotation de molécules et ainsi

pouvoir calculer la valeur exacte du temps de relaxation de population.



Conclusion

Le travail de thése décrit dans ce manuscrit est consacré i I'étude de la mobilité
anormale du proton dans l’eau. L’aspect expérimental est basé sur la spectroscopie vibra-

tionnelle résolue en temps de I'eau.

L’expérience de spectroscopie transitoire résolue en polarisation a permis des mesures
d’anisotropie. Le résultat obtenu est la visualisation, en temps réel, de la rotation des

molécules HDO dans une solution HDO/D,O.

Des expériences de spectroscopie optique transitoire de ’eau et du proton hydraté ont
été menées. Les études sur la dynamique de P’eau liquide ont permis de mettre en
évidence le transfert d’énergie intermoléculaire résonnant dans I'’eau pure. Un mécanisme
de transfert de type dipole dipdle, plutét qu'un déplacement géométrique, peut expliquer
le temps extrémement rapide de retour & I’équilibre que nous observons. Contrairement
4 HDO, ce n’est pas une molécule qu’on suit au cours du temps mais une excitation OH

qui saute d’une molécule 4 Pautre.

Les études de dynamique du proton hydraté ont mis en évidence pour la premiére
fois la forme asymeétrique du proton en solution & une échelle femtoseconde. Le temps
de décroissance mesuré est trés rapide (<200 fs). Il est 4 comparer & la durée de vie de
la forme Eigen simulée & 300 fs. Cependant, & ce stade, il n’est pas possible de savoir si
’énergie disparait de la forme Eigen 4 cause d’un transfert vers la forme Zundel ou s’il
g’agit d’une relaxation vers les modes de vibration du solvant. Ceci est une premiére étape

vers la résolution du mécanisme de Grotthuss.

18R
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La limite de résolution temporelle de notre expérience est atteinte. Il serait intéressant
de réaliser dans le proche avenir des expériences d’écho de photon pour répondre & cette
interrogation. Un autre défi sera la mise en évidence expérimentale du transfert de proton
dans 'ean en suivant la diffusion spectrale de la forme localisée du proton (forme Eigen)
vers la forme délocalisée du proton (forme Zundel). En sélectionnant le cation Eigen par

une impulsion pompe & 2800 cm ™!, nous espérons sonder 3 basse fréquence la forme Zun-
del.

En conclusion, la spectroscopie laser transitoire dans les liquides, basée sur 1a diffusion
spectrale, est un outil puissant et adapté pour visualiser en temps réel un mouvement de
molécules, aussi bien que les mouvements de vibration des liaisons hydrogéne que les

rotations des molécules d’eau.



Annexe A

Superposition des faisceaux infrarouge

moyen

Taille des faisceaux infrarouges

L’alignement des faisceaux dans V'infrarouge moyen n’est pas chose aisée car les cartes
fluorescentes et les caméras ne sont pas sensibles dans cette gamme de longueurs d’onde.
Des astuces pour manipuler ces faisceaux sont donc nécessaires. Pour déterminer leur taille
(waist wo), nous utilisons une fente (deux lames de rasoir) et un détecteur PbSe sensible
dans le IRys. L’énergie est mesurée aprés la fente en déplacant celle-ci perpendiculairement
4 la trajectoire du faisceau grice & une platine de translation. Cela permet d’obtenir le
profil spatial du faisceau. Nous déplagons alors la platine ot repose cette fente de fagon &
obtenir environ dix pourcents de ’énergie maximale mesurée par le détecteur. La position

de la platine donne alors une valeur directe de la taille du faisceau.

Une autre méthode est I'utilisation d’un diaphragme & iris. Nous déterminons alors
en plus de la taille, la direction et la divergence des faisceaux. Nous mesurons le signal
sur un détecteur thermique (Mlles Griot), ou un PbSe, aprés le diaphragme placé sur le
trajet du faisceau. Nous le fermons petit 4 petit jusqu’a jusqu’a ce que le signal diminue

de moitié sur le détecteur. Nous mesurons alors le diamétre D du diaphragme pour un

1R7
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déduire le waist wo du faisceau selon relation suivante :

D
v2In2

Cette mesure est réalisée dans différents plans perpendiculaires a la direction de pro-

Wy =

(A1)

pagation du faisceau, ce qui nous permet de suivre la divergence du faisceau.

Superposition spatiale des faisceaux pompe et sonde

Toute notre optique est adaptée 4 des impulsions dans le moyen infrarouge (lentilles
en fluorine (CaF3), détecteur PbSe, fenétre de cuve en saphir, lame semi-réfléchissantes,
séparatrice, dichroique en fluorine, miroir en or et argent, densité en saphir). Pour une
bonne superposition il faut que le faisceau pompe soit plus grand que le faisceau sonde
pour faciliter un recouvrement spatial des deux faisceaux et il faut diminuer le bruit et la
dérive due & une légére variation de la position de la sonde.

Le principe consiste & aligner dans les directions verticale et horizontale, i travers une
fente de 30 pm, chacun des deux faisceaux en optimisant leur transmission au moyen d’une
lentille de focalisation. Les faisceaux pompe et sonde sont focalisés dans 1’échantillon par
des lentilles en fluorine CaF, de longueur focale f = 35 mm avec un angle de 15 degrés.
Cette géométrie non colinéaire est imposée par I'impossibilité de séparer les faisceaux
pompe et sonde & la méme fréquence.

La procédure débute par le faisceau pompe. Sa transmission directe est mesurée sur
le PbSe puis & travers la fente dans les deux directions perpendiculsire et paralléle 4 sa

direction de propagation.

La superposition temporelle par corrélation croisée

Le point clé dans les expériences résolues en temps est la détermination d’un temps
de référence, appelé retard zéro, entre la pompe et la sonde.
Une méthode est l'utilisation d’un cristal non linéaire. Elle consiste & rechercher le

signal somme de fréquence variant en fonction du délai entre la pompe et la sonde. Il est
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alors possible de déterminer la résolution temporelle de 'expérience.

Obtenir ce retard avec des impulsions dans Vinfrarouge est délicat. Dans notre expé-
rience une difficulté supplémentaire est que la somme de fréquence est dans l'infrarouge
donc non visible & ’oeil. Une méthode stire mais indirecte est alors de synchroniser la
pompe avec un faisceau 4 800 nm servant de référence et de faire la somme de fréquence
visible dans un cristal de KTP. Nous répétons 1'opération pour la sonde en nous servant
de la ligne & retard placée sur le trajet de la sonde. Nous avons alors trouvé la synchro-

nisation de la sonde sur la pompe par I'intermédiaire du 800 nm.

Nous passons maintenant & la superposition directe de la pompe et de la sonde IR s
dans un cristal de GaSe d’épaisseur 0,2 mm. La somme de fréquence est détectée dans
infrarouge par un PbS!. Nous plagons une fente et un filtre &4 3 um devant ce détecteur

pour éliminer tous les faisceaux parasites.

1PbS : Détecteur sans refroidissement de Sulfure de Plomb de 1 4 3,5 um.
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Annexe B

Normalisation des courbes HCIl/HyO

Lors de ’expérience sur le proton hydraté, décrite au chapitre 4, nous avons mentionné
un fort signal venant de I’eau sur la solution d’HCI. Nous devons donc extraire du signal
de transmission d’"HCI & 1%, le signal de transmission de l’eau. La solution d’HCl 4 1 %
est considérée comme étant un mélange 4 deux composants : le "proton hydraté" et I'"eau
pure". Nous calculons la transmission de la sonde dans ’eau pure puis dans HCl 4 1 %.

Le coefficient de normalisation k déduit permet alors d’obtenir la contribution du proton.

Eau pure

Regardons la transmission de la sonde dans le systéme "eau pure" aprés I’envoi d'une
impulsion de pompe. Nous définissons par Ny et Ny le nombre de molécules d’eau dans
I'état fondamental et dans le premier état excité respectivement. N est le nombre total

de molécules d’eau tel que :

N =N +N, (B.1)

Nous appelons o la section efficace d’absorption du niveau fondamental vers le niveau

excité et oy la section efficace d’absorption a partir du niveau excité?.

!En réalité o, tient compte également de 1'émission stimulée

1R1
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Nous excitons le systéme moléculaire avec une impulsion femtoseconde pompe et nous
nous plagons dans I'hypothése d’une densité d’énergie relativement faible, ¢’est & dire que

les premiers niveaux vibrationnels sont peu peuplés par rapport au niveau fondamental.

Excitation par la pompe

L’évolution de la population du nivean fondamental suit I'expression

ON-

=1 = —Nlo']_F(t, Z) (B.2)
ot

L’effet d’absorption des molécules excitées a été négligé dans I'équation (B.2). F est le

flux de photons par unité de surface. Le nombre de photons par unité de surface et par

unité de temps est alors

8(z) = / ™ Ft)at (B.3)
ce qui donne ;
N = Nezp(—019(2)) (B.4)

L’échantillon étant dans une cuve de longueur L, le flux ®(z) varie selon z. Nous
calculons le nombre de photons par unité de surface, absorbés par l’eau.

9P(z)
0z

= —N(2) = —(N — Vy) (B.5)

En remplacant dans 1’équation (B.5) N; par Péquation (B.4) nous obtenons

0®(z)
0z

= —N|1 — ezp(—019(2))] (B.6)

Nous faisons un développement limité qui se justifie par le fait que dans notre approxi-

mation o, %®(z) est trés petit.

1 — exp(—019(2)) = 01®(2) (B.7)
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Ainsi (B.6) devient :

o0(z
ai ) _ _Noyo(2) (B.8)
Intégrons sur toute la longueur L de la cuve
®(L) e=k
In ——= = —No¢ Bz B.9)
20 = V" ‘
Nous obtenons
o(L)
=l = —NoyL B.10
0 3(0) exp(—NoyL) ( )

Ty est la transmission linéaire dans ’eau, nous retrouvons la loi de Beer Lambert.

Le nombre de photons a la sortie est
®(L) = ¢(0) exp(—Noy L) (B.11)
ce qui nous permet de calculer le flux absorbé sur toute la cuve, noté
AD = &(0) - B(L) (B.12)
En remplacant ®(L) par 'équation (B.11), équation (B.12) devient
Ad = &(0)(1 — exp(—No1 L)) (B.13)

nous obtenons 'expression du flux de la pompe absorbé dans I’eau

Transmission de la sonde

Calculons maintenant la transmission de la sonde T,,,4. dans ’eau perturbée

par la pompe. Nous écrivons :
z=L
Tsa'nde = exp[m f (N101 + NzO’g)BZ] (B.14)
z=0

Notons que o7 et o3 sont les sections efficaces A la fréquence de la sonde. En remplagant

N par (B.1) et en posant

Ao = 09 — " (B15)
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nous trouvons :
=TI z=L
Toonde = exp[—Noy [ 0z — Ao Ny0z] (B.16)

z=0 z=0

Or N, dépend de z et représente le flux de pompe absorbé

9%(z)

d’ol
z=L 2=L
— Nybz = / 0®(z) = —~AD (B.18)
z=0 z=0
Nous trouvons finalement
Tsonde = €Xp(—No1 L — AcAD) (B.19)

Avec la transmission linéaire 75 décrite dans Péquation (B.10), (B.19) devient

T‘;’,Me = exp(—AcAd) (B.20)
0

Solution d’HCI1 4 1%

Regardons maintenant ’évolution du systéme HCI 4 1% , c’est a dire HCI dans Peaun,
aprés le passage des deux faisceaux sur les deux systémes absorbables supposés & trois
niveaux chacun (eau et proton). Pour 'eau nous considérons N, N, N, 01, oo définit
précédement. Pour le proton hydraté nous définissons 7, le nombre de molécules de proton
dans I'état fondamental et 7 le nombre de molécules de proton dans le premier état excité.

7 est le nombre total de molécules de proton tel que :

n="n,+n (B.21)
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Nous appelons o, la section efficace.d’absorption du niveau fondamental vers le niveau

excité et oy la section efficace d’absorption & partir du niveaun excité?.

Comme dans le cas de I’eau, nous excitons le systéme moléculaire avec une impulsion
femtoseconde pompe pour nous placer dans le cas d’une impulsion de pompe pas trop
forte.

Passage du faisceau pompe

L’évolution de la population du niveau fondamental du proton n, est décrit par

an,
ot

= —neo.F(t,2) (B.22)
Nous en déduisons n, de la méme maniére que N; pour l'eau (cf. équation (B.4))
Ne = nezp(—o,® (2)) (B.23)

avec ' nombre de photons absorbés dans la solution d’ HCL & 1%. L’effet de I'absorption

des molécules excitées a été négligé.

Le nombre de photons apportés par la pompe, absorbés par HCl 1% tient compte des

deux absorbants I’eau et le proton hydraté et est par analogie avec ’équation (B.5) :

a9’
% — Ny (B.24)
c’est A dire avec (B.1) et (B.21) :
aq;iz) = —(N — Nl) — (n — na) (B25)

En remplacgant n, par (B.23) et N; par (B.4) nous obtenons :

aq;' ,52) = —N(1 - ezp(—0:19'(2))) — n(1 — ezp(—0a®'(2))) (B.26)

2comme pour P’eau : oy, tient compte aussi de ’émission stimulée
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En faisant les développements limités, pour g1®'(2) et 0,®'(z) faibles, I’équation
(B.26) devient :

oD’ (2)
Oz

= —Now®'(2) — no.® (2) (B.27)

et en intégrant sur toute la longueur de la cuve, nous obtenons 1’équation suivante :

Ty = %% = exp(—No, — na,)L (B.28)

T, est la transmission linéaire dans la solution d’HCI a 1%. Le flux de photons &

la sortie est maintenant
@ (L) = ®'(0) exp(—Noy ~ no,)L (B.29)
avec en entrée de I’échantillon toujours le méme nombre de photons
@'(0) = ®(0) (B.30)

Il nous permet comme précédemment, de calculer le flux absorbé sur toute la cuve,

noté
A® = &'(0) — &' (L) (B.31)
en remplagant (L) par 'équation (B.29) nous obtenons :

A% = &' (0)(1 — exp[—(Nay — no,)L] (B.32)

Passage du faisceau sonde

Calculons majntenant la transmission de la sonde 7T, ,_ dans HCl 4 1% . Nous écrivons

ze=L
T omde = €XP[— (o1N1 + 03Nz + 0ana + 0p1) 02 (B.33)

2=0
En remplagant N; et n, selon les équations (B.4) et (B.23) dans cette équation nous

avons

’

L
Tsonde = €xp _f [UIN + oo+ N2(02 - 0'1) + ﬂab(O’b — Ja)](')‘z (B34)
0
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Connaissant ’équation (B.15) et en posant la section spécifique au proton
Ao =0y—0, (B.35)

Nous arrivons a
z=L

T onde = €XD[— (01N + 01 + NoAag + npAc )07 (B.36)

z=0

Introduisons le paramétre o = %‘: qui exprime le rapport entre les protons excités et
les molécules d’eau excitées. Ce rapport s’écrit également

o= no,d
- NO'l‘I)

Nous verrons que méme si n = 0,01N donc n << N, & est proche de 1 en raison de

(B.37)

la grande différence entre les sections efficaces d’absorption. (B.36) devient alors

z=L
Tronde = €XP|— f (01N + 0an + No(Ac + aAd’)d7] (B.38)
z=0

Il reste & calculer I’intégrale f::OL No8z car seul Ny dépend de z.

Sachant que

=-—N; - B.39
0z 27 (B.39)
et en tenant compte de 1’équation (B.37), nous trouvons alors
1 0%'(2)
- B.40
2 l+a 0z (B.40)

L’équation (B.38) devient avec I’expression (B.40)finalement

Tyonde = exp|(—01N — oan)L] exP[—H_La(AU + aAc )AD'] (B.41)
Avec la transmission linéaire décrite (B.28), '’équation devient {B.41) :
T;rma'.e _ ’ A(I)’
T exp(— (Ao + aAc )1 n a) (B.42)
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Le signal du proton : coefficient k

Nous faisons une expérience de hole burning. Le trou creusé, dans la bande de ’eau,

a une amplitude définie par (cf. figure 3.24 au chapitre 3) :

_ AT _ Tso'nde _
Sean = T = 1 = =% = AoA® (B.43)

Pour un trou creusé dans HCI & 1% 1'amplitude est

AT Toonde A
—_— = — _Sonde i = A
T 1 T ( o—i—aAcr)l_I_a

Sueny = (B.44)

L’équation (B.43) représente le trou creusé dans eau, I'équation (B.44) représente le
trou creusé dans HCl 4 1% . Sgony étant un mélange de la contribution de 'eau et du
proton, pour trouver la contribution du proton Sprson, nous cherchons a extraire Ao’ des

deux troux creusés, Se., et Syonw.

Nous cherchons donc Sprpton = Srcng — kSeau

[’aprés les expressions (B.43) et (B.44), nous obtenons alors

1 ' O r ]
- @ _ B.
Sproen = 73 AOAY + A0 AY — kAGA (B.45)
d’on
Soroton = ——Ad' A®’ (B.46)
pr - 1+a g .

pour un coefficient k :

1 AD

= TraAs (B-47)

A® est déterminé par 'équation (B.13) pour I'eau et A®' par équation (B.32) pour
HCl & 1%. En tenant compte de I'équation (B.30) le coefficient devient :

k— 1 (1—exp(—No1 —no,)L)
" l+a (1-—exp(—NoyL))

(B.48)
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Or comme indiqué dans les équations (B.10) et (B.28)

TEa.u. = To = exp(—NalL) (B49)

Trcriw = Ty = exp(—No1 L — no, L) (B.50)

L’équation devient

_ 1 (1 —Tyern)
1 + (1 — TEau)

(B.51)

Le coefficient « s’obtient facilement & partir des spectres d’absorption linéaire Tgg, et
Tycriw (cf. tableau 3.5 au chapitre 3).
Nous déduisons de (B.49)

InTge = —No L (B.52)
done la section efficace pondérée par le nombre total de molécules d’eau est
NoiL=—InTg,, (B.53)

et nous déduisons de (B.50)
In THCII% = —NO’IL - na,,,L (B54)

donc la section efficace pondérée par le nombre total de protons est

TEau
nool = In[—22% ] (B.55)
Tuenw

Le rapport des équations (B.53) et (B.55)pour HCI 1% nous permet d’exprimer
no,L ln[fm]

Teau

T Nl T InTge

(B.56)

I1 est important de noter que aussi bien ce paramétre o que les variations de flux A¢ ol
A¢’ ne dépendent que des sections efficaces d’absorption a la fréquence de la pompe.
Il est donc trés facile d’estimer le coeflicient k pour différentes valeurs de la fréquence de

pompe & partir des spectres linéaires.
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Ainsi pour une fréquence de pompe o = 2800 em™!, nous avons expérimentalement
mesuré , Tyony = 3912"', Thay = EO";?O. Nous obtenons alors a = 1,31 selon (B.51) et
k = 0, 68. Pour une autre longueur d’onde & = 2600 cm ™, nous avons expérimentalement
mesuré, Tycony = og;g y TBaw = U—i,%g. Nous obtenons alors & = 4,5 selon (B.51) et
k = 0,68.

L’égalité des k est fortuite, k dépend légérement de la fréquence. Par exemple &

o = 3000 em™', nous trouvons k£ = 0, 72.

Le coeflicient k traduit le fait que ’absorption de la pompe étant plus forte dans HCI

a4 1% que dans I'eau, I’effet de saturation est atténué dans HCI & 1%.

Dans cette annexe nous avons supposé une pompe pas trés forte. En fait pour une
pompe plus forte, l'effet de N; et m; n’est plus négligeable dans (B.2) et (B.22), les
développements limités ne sont plus valables. Les calculs analytiques n’étant pas possibles,
des calculs numériques ont été réalisés. Ils montrent que k varie peu tant que l'intensité
de la pompe reste raisonnable. Vu les faibles variations de transmissions mesurées dans

nos expériences, AT < 5%, nous utilisons les coefficients k calculés dans cette partie.



Annexe C

Potentiel intermoléculaire HyO/H30"

Le potentiel de HsOj est essentiellement composé de deux termes :
H =UgG: + Ui a0 (C.1)

Pour simplifier les calculs nous présentons ci-dessous les coordonnées de la forme du proton

hydraté que nous allons suivre.

R
G rg ) q,=4
H ~ X /H 2= dn
120° < v, O T Hbes O NI
H Ri R.,! H
q4:=qy
RN

Potentiel intramoléculaire U}}?gﬁ

3
Ugsh = Z Dogll — exp —Lon(Tk — Teg)
k=1

1
+ Ekﬂ Z(gkh eeq)2 (02)

ki
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% est la distance entre 'oxygéne et le k%™ proton
O est 'angle entre OH;, et OH;
Doy = 753,3 kJmol ™t

Bor = 1,55 A1

Teg = 0,98 A

kg = 290,548 kJ.mol.rad2
Boq = 112,53°

: : 2 : inter
Potentiel intermoléculaire U HyO+ /HyO

4 3 I;

; 1 Gmdn  C0E°
inter _
Ukior/mo = 4eg Z Z _71‘11; 2R
m=1n=1 "
+ Doo exp[—Boo(R — Ry)]
3
+ Y Dy exp[—28p5(ry ~ Teg)] (C.3)

k=1
+ Viexp[—a(R — 2,4)]

ol

=% =1386 kJ.mol™!

Le premier terme de I’équation (C.3) représente la contribution électrostatique ot

Tmn €St la distance entre I'atome m de H30O% et n de H,0O

go =-065e
q}; =0b5e
go =-0,82¢
gu =041 e

Le deuxiéme terme de 'équation représente la contribution de la polarisation ot
ag = 1,44 A3
Le troisiéme terme de Péquation représente la contribution de la répulsion OO ot

Doo — 154,1 kJ.mol™!
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Boo = 2,4 A1

Ry=24A

Le quatriéme terme de I’équation représente la contribution de la répulsion OH entre
O de H20O et H de H307 ot

Dpy = 355,73 kJ.mol™!

Bog = 1,75 A1

r, = 0,98 A est la distance entre le ki*™¢ proton de HzOt et 'oxygéne de Hy0O

Le dernier terme de ’équation (C.3)représente la contribution du couplage adiabatique
ou

a—=08A1

VY = 304,67 kJ.mol™!
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Abstract : Time resolved infrared spectroscopy of femtosecond proton

dynamics in the liquid phase.

This work of thesis aims to understand the strong mobility of protons in water. Wa~
ter is fundamental to life and mediates many chemical and biological processes. However
this liquid is poorly understood at the molecular level. The richness of interdisciplinary
sciences allows us to study the properties which make it so unique. The technique used
for this study was the femtosecond time resolved vibrational spectroscopy. Several expe-

riments were carried out to characterize the femtosecond proton dynamics oin water.

The visualization of the rotation of water molecules obtained by anisotropy measure-
ments will be presented. This experiment is carried out in isotopic water HDO/D20 for
reasons of experimental and theoretical suitability. However this is not water. Pure water
H20 was also studied without thermal effects across librations modes. An intermolecular
energy resonant transfer was observed. Finally the localized structure of the proton in wa-
ter (called Eigen form) was clearly experimentally observed. This molecule is implicated

in the abnormal mobility of the proton in water (Grotthuss mechanism).

Key words :
Mid-Infrared spectroscopy, Femtosecond laser, Non-linear Optic, Liquid water, Hydro-
gen bond, Grotthuss mechanism, Proton transfer, Ultrafast phenomena



Résumé : Spectroscopie infrarouge résolue en temps pour I’étude de la

dynamique femtoseconde du proton en phase liquide.

Ce travail de thése s’intéresse a la compréhension de la forte mobilité du proton dans
’eau. L’eau est fondamentale pour la vie et est le milieu essentiel pour les processus chi-
miques et biologiques. La richesse de l'interdisciplinarité des sciences permet d’en étudier
les propriétés au niveau moléculaire qui la rendent unique. La technique privilégiée pour
cette étude est la spectroscopie vibrationnelle résolue en temps a ’échelle femtoseconde.
Plusieurs expériences sont réalisées pour caractériser la dynamique de I’eau 4 cette échelle

de temps.

La visualisation de la rotation des molécules d’eau obtenue par des mesures d’ani-
sotropie est présentée. Cette expérience est réalisée dans l’eau isotopique HDO/D,0O
pour des raisons de convenance expérimentale et théorique. Cependant ce n’est pas P’eau.
L’eau pure HyO est étudiée & partir des modes de libration permettant de s’affranchir
d’effets i:hermiques génants. Un transfert résonnant énergétique intermoléculaire est alors
observé. Enfin la forme localisée du proton dans les molécules d’eau (appelée forme Eigen)
est mise en évidence expérimentalement. Cette molécule est impliquée dans I'explication

de la mobilité anormale du proton dans 1’eau appelé mécanisme de Grotthuss.

Mots-clés :
Spectroscopie infrarouge moyen, Laser femtoseconde, Optique non linéaire, Eau li-

quide, Liaison hydrogéne, Mécanisme de Grotthuss, Transfert de proton





