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L'effet tunnel est un phénoméne quantique qui permet a une particule de franchir des barriéres de potentiel qui, en
mécanique classique, larréteraient. Cet effet est souvent invoqué pour des réactions a transfert d'atomes d'hydrogene,
mais son observation, en phase condensée, devient difficile pour des particules relativement lourdes comme ['est le
proton. Nous avons developpé et utilisé des méthodes de spectroscopie optique pour accéder aux manifestations a la fois
spectrales et dynamiques de ['cffet tunnel de protons dans des liaisons hydrogéne.

Introduction

Le phénoméne que 'on appelle “effet tunnel” est certainement
une des manifestations les plus spectaculaires des lois de la méca-
nique quantique, qui met en évidence la nature ondulatoire de la
matiére. La délocalisation de la fonction d’onde limite la préci-
sion avec laquelle la position d’une particule peut &tre mesurée -
elle est d’autant plus grande que la masse de la particule est peti-
te. Pour des systémes isalés, I'effet tunnel et la délocalisation
quantique sont bien compris et ont été modélisés tres tot dans le
cas ou une scule particule est impliquée et le potentiel peut é&tre
réduit & une dimension. Sans utiliser le nom “effet tunnel”,
Gamow et indépendamment Condon avec Gurney ont ainsi, en
1928, expliqué la désintégration nucléaire par émission de parti-
cules alpha (Gamow [7] ; Gurney et Condon [9, 10]) alors que
F. Hund, en 1927 déja, discute I'interconversion lente d’isoméres
optiques (Hund [16]) (une bonne discussion sur les origines de la
chiralité de molécules est donné par Quack [24]) et le dédouble-
ment des niveaux de ’ammoniac par inversion au travers de la
barri¢re de potentiel que constitue la configuration plane de la
molécule. Ces deux exemples mettent a la lumiére deux facettes
de I’effet tunnel (voir appendice A) :

- d’une part, I'oscillation de la probabilité de présence d’une par-
ticule dans deux puits équivalents si initialement elle est localisée
dans un des puits. La fréquence de cette oscillation, v, corres-
pond a la différence d’énergie, J, des états stationnaires (J =
hv) ;

- d’autre part, le phénoméne irréversible d’échappement d’un
puits de potentiel métastable pour une particule dont I'énergie,
en mécanique classique, serait insuffisante pour franchir la
barriere.

Ce deuxie¢me aspect est invoqué pour expliquer des réactions chi-
miques a trés basse température, en I’absence d’activation ther-
mique (Goldanskii [8]).

Pour les réactions de transfert d’hydrogene, la contribution de
I’effet tunnel a la vitesse de réaction est souvent invoquée, et

cetie question est ¢videmment d’une trés grande importance
dans tout systtme biologique, au vu du réle central que joue ici
la liaison hydrogéne (Maréchal [20]). L'importance de cette
question contraste avec une absence quasi totale de données
expérimentales, méme pour des systemes modeles relativement
simples. Cette situation provient du fait que la description théori-
que devient difficile si plusieurs particules sont mises en jeu et si
le potentiel est multidimensionnel et plus complexe. En phase
condensée, surtout, I'étude de ’effet tunnel devient plus intéres-
sante et s’adresse a des questions posées dans le milieu vivant.
Le potentiel du proton n’est alors pas seulement déterminé par
un édifice moléculaire isolé, mais est modifié par I'interaction
avec tous les autres atomes de ’environnement. Méme dans un
cristal & basse température ou les positions de ces atomes sont
bien determinées, la compréhension de I'interaction d’un sys-
téme a effet tunnel avec son “bain” reste un challenge comme le
témoignent les nombreux travaux récents a ce sujet (voir par
exemple Hiinggi et al., [11]). Ces interactions sont a origine
d’une friction qui s’exerce sur le mouvement de la particule ;
elles brisent également la symétrie du potentiel et tendent & loca-
liser la particule dans 1'un ou I'autre des puits. Sur le plan expéri-
mental, 'observation de 'effet tunnel est également rendue diffi-
cile sinon impossible : 4 basse température ol les phénomenes
quantiques seraient le plus clairement observables, la particule
reste localisée, gelée dans la position énergétique la plus favora-
ble.

Nous avons découvert une approche originale, basée sur des
méthodes de spectroscopie optique, pour I'étude de Ieffet tunnel
dans des solides a trés basse température. Cette approche a per-
mis d'étudier les deux facettes de I'effet tunnel et utilise 2 son
avantage le fait que le potentiel du proton est influencé par I'en-
vironnement. Ainsi une molécule de colorant peut servir de per-
turbateur et simultanément de sonde, car ses transitions optiques
refletent les états et la dynamique du proton dont I'effet tunnel
nous intéresse.
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Transfert de protons
dans les liaisons hydrogene

La liaison hydrogéne est une force purement électrostatique dont
I'intensité se situe entre celles des forces covalentes (environ 10)
tois plus fortes) et des forces de Van der Waals (10 fois plus fai-
bles) (Schuster ef al. [27]). L’atome d’hydrogene, par sa petite
taille, joue un role particulier en permettant aux partenaires (des
atomes plus lourds comme I'oxygene ou I'azote) de s’approcher
a une distance plus faible que la somme des rayons de Van der
Waals. Dans la plupart des liaisons hydrogéne, le mouvement du
proton est gouverné par un potentiel en double puits. Les confi-
gurations nucléaires correspondant aux minimums d’énergie sont
les formes tautomeéres dans lesquelles I'atome d’hydrogene éta-
blit une liaison covalente avec I’'atome lourd le plus proche. Leur
interconversion, la tautomérisation, se fait par le transfert du
proton vers ’autre minimum. Ce transfert est I'une des réactions
chimiques les plus simples, mais aussi I'une des plus importantes,
surtout en biologie. Si les deux tautomeres sont équivalents, le
potentiel est symétrique et sa description théorique devient plus
simple. Cette situation est réalisée plus facilement si la liaison
hydrogéne est intramoléculaire (fig. /).

Si un seul atome d’hydrogéne ou un proton est transféré entre
molécules diftérentes, un des partenaires de la réaction doit étre
un radical ou un ion. De telles réactions peuvent étre étudiées en
phase vapeur, tandis qu’en phase condensée, a cause des fortes
interactions avec I'environnement, le systéme est facilement
piégé dans une configuration trés asymétrique. Si, par contre,
deux atomes d’hydrogene (ou protons) sont transférés simultané-
ment de fagon concertée entre deux molécules, la charge et le
spin de chaque molécule ne sont pas changés et la surface de
potentiel sur laquelle se situe le chemin de la réaction est moins
sensible a des perturbations par I’environnement. 1l est facile de
réaliser des situations ou le transtert se fait entre molécules iden-
tiques et ou les deux tautomeres sont également identiques.

FIGURE 1. - L’aldéhyde malonique, (C;0,H,), est le prototype
d’une tautomérisation intramoléculaire symétrique et un modele
pour le calcul du transfert, par effet tunnel, d’'un proton dans une
surface multidimensionelle. Cette surface a pu étre modelée par un
calcul ab initio. Les calculs, a la limite des possibilités des machi-
nes d’aujourd’hui, conduisent a des éclatements tunnel proches
des valeurs expérimentales (Shida et al. [28]).

Un systéme modele : I’acide benzoique

L’acide benzoique, comme de nombreux acides carboxyliques
(Leiserowitz [18]), forme des diméres et constitue ainsi un bon
modele pour I'étude expérimentale (fig. 2). Les deux tautome-
res, indiscernables pour un dimére isolé, deviennent inéquiva-
lents dans le cristal (Sim et al. [31] ; Feld et al. [6]) : leurs orienta-
tions par rapport aux axes cristallographiques et les contacts avec
les autres molécules sont différents. Néanmoins, la différence
d’énergie des deux formes reste faible, et dans le cristal a la tem-
pérature ambiante les deux formes sont thermiquement peuplées
(Hayashi et Kimura [12] ; Hayashi et Umemura [13]) : les pro-
tons sont désordonnés en occupant de fagon aléatoire les posi-
tions correspondant aux minimums d’énergie. Mais c’est un
désordre dynamique qui change a [’échelle de temps de I'inter-
conversion entre les tautomeres. Cette interconversion se fait par

44 L'actualité chimique - Janvier-Février 1991

/ A\ - S _ﬁ \_
R-C (-Re——R C\ //C R

\\0“""H“'O/

o B

FIGURE 2. - Dimeére d'acide carboxyligue.

Les deux formes tautomeres o et 3 pour un dimére isolé sont équi-
valentes et séparées par une barriére de potentiel qui, a hasse tem-
pérature, est franchie par effet tunnel.

activation thermique et sa vitesse est connue grice a des mesures
de résonance magnétique nucléaire (Nagaoka et al. [21, 22];
Agaki er al. [1]) et de diffusion inélastique de neutrons (Ernst et
al. [4, 5]). Par contre, a basse température, les protons s’ordon-
nent en occupant les minimums de plus basse énergie : le proces-
sus d’interconversion devient inobservable par des méthodes
conventionnelles. Dans tous les solides a liaison hydrogene,
connus 2 I'heure actuelle, cette localisation, par interaction avec
I’environnement, domine la tendance a la délocalisation quanti-
que. En d’autres termes (voir appendice A), 'élément de matrice
d’effet tunnel. J, est beaucoup plus faible que la différence
d’énergie, A, des minimums du potentiel. C’est la raison pour
laquelle ni la vitesse de transfert des protons a trés basse tempé-
rature ni I'élément de matrice d’effet tunnel n'ont pu étre mesu-
rés.

Mesures optiques

La nouvelle approche par des mesures optiques a été démontrée
dans des cristaux d’acide benzoique dopé€s a une treés faible
concentration (< 10-° mol/mol) avec des colorants ayant des pro-
priétés optiques souhaitables (absorption dans un domaine spec-
tral commode, bon rendement de fluorescence et raies spectrales
fines) et dont la taille est comparable & un dimere d’acide, de
telle sorte qu’une molécule de colorant remplace dans le cristal
un dimére (Clemens et al. [3]). L’énergie de la transition optique
du colorant dépend alors de la configuration (o ou 3) des dimeres
voisins et les spectres renseignent ainsi sur les énergies et la
relaxation des états des protons comme l'illustre la figure 3.

Elément de matrice d’effet tunnel

La mesure directe de I’élément de matrice d’effet tunnel n’est
possible que dans le cas d'un potentiel en double puits presque
symétrique, de telle sorte que J=A. L’asymétrie doit étre suffi-
samment petite pour que le proton soit effectivement délocalisé
sur les deux puits. Si cette condition est réalisée, la transition
directe entre les deux niveaux peut étre vue par diffusion inélasti-
que de neutrons, mais une telle mesure n’a été faite que dans un
seul cas, I'hydrogéne dans un cristal de niobium (Mager! er al.
[19]). Pour tous les systémes a liaison hydrogene, connus a pré-
sent, I'asymétrie du potentiel domine I'effet tunnel. La possibi-
lit¢ de modifier. par une sonde perturbatrice, I'asymétrie du
potentiel nous a permis de réaliser la situation illustrée dans la
figure 3a : 'asymétrie du potentiel est presque nulle, car le colo-
rant voisin, dans son état fondamental, compense la dissymétrie
du cristal. Cette compensation (accidentelle) n’opére plus si le
colorant est dans un état électronique différent. La mesure des
transitions optiques entre €tat fondamental et excité du colorant
donne alors directement la séparation des niveaux pour le dimere
qui est perturbé par la molécule de colorant. L’intensité relative
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FIGURE 3. - Utilisation d'une sonde optique pour accéder a la
structure et la dynamique de niveaux dans un potentiel en double
puits :

a) un systeme peut étre presque symétrique dans l'état fondamen-
tal sans I'étre dans Uétat excité (ou Uinverse). Les transitions opti-
ques ont une amplitude qui dépend du mélange des états localisés
et conduisent a un spectre a 4 raies d'intensités inégales ;

b) pour un systeme dissymétrique, les étars sont localisés. Seules
deux transitions optiques sont intenses et produisent un spectre a
2 raies.

des raies mesure le carré de I'amplitude de la fonction d’onde du
proton dans chacun des deux puits, donc le degré de la délocali-
sation. En pratique, cette information est cachée par I'élargisse-
ment, dit inhomogéne, des raies dans un solide (voir appendice
Ba). Mais il existe des méthodes laser qui permettent de s’affran-
chir de cet élargissement ; elles sont basées sur le fait qu'un laser
de faible largeur spectrale peut exciter sélectivement une classe
de molécules caractérisées par la méme énergie de transition
(voir appendice Bb). Ces méthodes ont été utilisées pour mesu-
rer la valeur de J, c’est-a-dire I'éclatement des niveaux d’énergie
par effet tunnel que I’on observerait pour un potentiel parfaite-
ment symétrique (figure 4) (Hochstrasser et Trommsdorff [14] ;
Oppenlinder er al. [23]). La valeur de 8,4 GHz trouvée ici pour
J ne peut pas, pour l'instant, étre comparée & aucune autre
valeur mesurée en phase vapeur ou en phase condensée, mais
nous pensons qu’elle est typique d’un dimere d’acide carboxyli-
que. Cette mesure servira d’étalon des calculs directs qui com-
mencent a étre a la portée des ordinateurs les plus puissants
(Shida ez al. [28, 29]).

Transfert de protons par effet tunnel

Le deuxiéme volet de I'effet tunnel, I’échappement d’un puits
métastable, a également pu étre étudié par voie optique dans les
mémes cristaux d’acide benzoique (Clemens et al. [3] : Holtom
et al. [15] ; Rambaud et al. [25]). Quand I'asymétrie domine, les
protons sont localisé€s et on observe 'une ou I'autre des deux for-
mes tautomeéres. Avec certaines molécules de colorant, il a été
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FIGURE 4. - Spectre expérimental de trous observés dans acide
benzoique.

La différence d’énergie entre le trou principal et le trou latéral est
une mesure de Ueffet tunnel des protons de la liaison hydrogéne
(le trou symétrique par rapport @ O n'est pas montré). La forme
du trou latéral refléte la distribution des asymétries du potentiel
(Oppenliander et al. [23]).

possible de modifier le potentiel de la manicre montrée dans la
figure 3b : 'asymétrie du potentiel change de signe si le colorant
est porté dans un état électronique excité. On peut alors, méme
a la température du zéro absolu, créer, par excitation optique, la
forme tautomeére métastable. Le passage, par effet tunnel, vers
la forme stable peut étre suivi en mesurant I'évolution temporelle
du spectre du colorant qui sert de sonde. Cette mesure devient
trés facile si la molécule de colorant “fluoresce™ et si la durée de
vie de I'état excité est plus longue que le processus de relaxation.
I suffit de suivre, aprés excitation sélective par une impulsion
lumineuse bréve de 'une des configurations, I’évolution tempo-
relle de I'émission de fluorescence du colorant aux longueurs
d’onde caractéristiques de chacune des deux configurations a et
f. Une analyse simple des deux signaux donne la vitesse de
relaxation k,, (Clemens et al. [3] : Holtom et al. [15]). D’autres
techniques optiques (méthodes de pompe sonde, ou de “réseaux
transitoires™) permettent également de suivre directement I'évo-
lution de la population des quatre niveaux d’énergie mis en jeu
dans I’expérience, et on a déterminé ici également la vitesse de
relaxation d’un dimere voisin d’un colorant dans son état fonda-
mental (Rambaud et al. [25]). Les constantes de vitesse, k,, ainsi
mesurées, se situent dans une fourchette de 2 a4 5:10+8 s-! pour
des asymétries de 20 a 40 cm! (0,24 4 0,48 kJ/mol). Elles sont,
jusqu’a 12 K, pratiquement indépendantes de la température.

Ces valeurs sont a comparer a celles mesurées dans des cristaux
purs et a des températures supérieures a 50 K ot le passage de la
barriére par activation thermique commence a dominer et donne
une contribution & la cinétique qui vaut : k, = k. -exp(-W/kT)
(avec k, = 2,7-10!" s! et W = S5 kJ/mol). A la température
ambiante, k;, vaut 3,6-1010 -1,

Avec la mesure du dédoublement des niveaux (élément de
matrice J) ainsi que de la cinétique de passage de la barri¢re
(constante de vitesse k. ), nous avons déterminé pour un méme
systeme physique deux grandeurs caractéristiques des deux facet-
tes de l'effet tunnel. Ces deux grandeurs peuvent étre reliées
entre elles dans un modéle simple qui assimile les phonons du
cristal & un ensemble d’oscillateurs harmoniques qui sont couplés
linéairement au potentiel en double puits qui décrit le mouve-
ment des protons (Skinner et Trommsdorff [32]) (voir appendice
A). Si lon fait I’hypothése que les paramétres (a, J, C, voir
appendice A) sont les mémes pour tous les dimeres étudiés et ne
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dépendent donc pas de la nature de la sonde utilisée, on prévoit
que k, est proportionnel a A. Cette relation est approximative-
ment vérifiée par les expériences et on a déterminé ainsi la gran-
deur de a, la seule inconnue. La valeur de cette constante a éga-
lement été déterminée de fagon indépendante par la mesure de
la variation de I'éclatement des niveaux, et donc de la variation
de l'asymétrie, en fonction d’une contrainte appliquée (Ram-
baud et al. [26]). Le bon accord qualitatit montre que ce modele
tres simplitié décrit, pour I'essentiel, correctement, le mécanisme
de transfert pour des protons localisés.

Le modetle précédent s’applique aux diméres oo A>>J, mais
n’est pas valable pour décrire la relaxation de protons délocalisés
(Silbey et Trommsdorff [30]). La cinétique de relaxation de pro-
tons délocalisés a aussi été déterminée a partir de la mesure, par
“Holeburning™ de la largeur homogene des raies et en comparant
les mesures obtenues pour des cristaux protonés et deutérés
(figure 5). Elle augmente de fagon trés rapide en fonction de la
température et prend, a la température de ’hélium liquide déja,
une valeur qui est, & un ordre de grandeur pres, celle qui a été
mesurée, a la température ambiante, pour les protons localisés
(dans le méme cristal d’acide benzoigue). Cette observation sug-
gere que le transfert de protons par effet tunnel pourrait, pour
des potentiels a asymétrie faible, dominer les transferts par pas-
sage thermiquement activé de la barriére : une conclusion qui
aurait évidemment des répercussions importantes pour de nom-
breuses réactions non seulement chimiques, mais surtout biochi-
miques.

Remerciements : Le travail qui est résumé ici a é1é accompli en collabora-
tion avec nombreux collégues qui se trouvent cités dans les références : J.M.
Clemens, R.M. Hochstrasser, G.R. Holtom, A. Oppenlinder, M. Pierre,
Ch. Rambaud, R. Silbey, et J.L. Skinner.

APPENDICE A

Effet tunnel translationnel

Effet tunnel d’une particule isolée
dans un potentiel en double puits symétrique

La description d’une particule, de masse m, soumise a un poten-
tiel en double puits symétrique U (x) (figure 6) est un exercice
classique que I’on trouve dans les livres de mécanique quantique
(voir par exemple : Landau et Lifshitz [17]). En premiére
approximation, 1’état fondamental est doublement dégénéré : les
fonctions d’onde, |a>> et 3>, sont celles des puits pris indépen-
damment, localisées dans le puits gauche ou droit, respective-
ment, et ayant la méme énergie E . Tenir compte de la proximité
des puits et de la barriére de potentiel finie qui les sépare conduit
a un mélange de ces deux fonctions et 4 un éclatement en deux
niveaux d’énergie, E, et E,. Cet éclatement est la manifestation
de T'effet tunnel dans I'espace des fréquences : les fonctions
d’onde |a> et |B> n’étant pas confinées dans chacun des puits,
I’élément de matrice de I'opérateur énergie cinétique J/2 = <f|
(K¥2m)(d¥/dx?)|a> est différent de zéro et apporte une correc-
tion a I’énergie. Un calcul approché donne :

] = E, -E, = (E/m)expl-(od/k) V 2mV,)] (1)
La signification des paramétres E, V,, et d, est indiquée dans la
figure 6 et o prend une valeur proche de 1 pour des formes de
barriére classiques (triangle, parabole). Notons que la descrip-
tion d’une particule moins idéalisée, comme un proton dans une
liaison hydrogéne, devient plus complexe, car le potentiel ne
peut étre réduit a une dimension.
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FIGURE 5. - Variation, en fonction de la température, de la
vitesse de relaxation entre niveaux tunnel des diméres d’acide ben-
zoique symétrisés par une molécule de colorant

Les valeurs sont déduites des mesures de largeurs de trous spec-
traux. Pour la comparaison est représentée sur la méme figure, par
le trait horizontal, la vitesse de relaxation entre niveaux localisés
pour une asymétrie de 40 cm-! correspondant au cristal pur
(Rambaud et al. [25]).
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Effet d’un environnement solide

Dans un solide, il faut, en plus, tenir compte de ’environnement
et le potentiel en double puits, auquel est soumis le proton, est
donc modifié. Si on représente par Q I'ensemble des variables de
I'environnement, ’hamiltonien du probléme peut s’écrire :

H = H,(x) + Hp(Q) + V(x.Q) (2)

out H (x) est 'hamiltonien du proton dans le potentiel en double
puits décrit précédemment. Dans un cristal a basse température,
I’environnement. déerit par le deuxiéme terme de (2), Hy(Q),
est assimilé 4 un ensemble d’oscillateurs harmoniques :

Hp(Q) = 12%[P7 + (0,Qy)7] (3)

Le troisieme terme de (2), V(x,Q), représente I'énergie d’inter-
action proton-environnement qui peut étre développée en série
de Taylor, dont on ne retiendra que le premier terme :

V(x,Q) = aQx = aQ,x + (Za,Q;)x (4)

Q,, donne la position d’équilibre de I’environnement et le terme
aQ, x représente la déformation statique du potentiel du proton
par Penvironnement (fig. 7). La dissymétrie du potentiel qui en
résulte a tendance a localiser le proton dans I'un ou I'autre des
puits. Les fonctions d’onde du proton et les énergies dans le
potentie] déformé sont :

[u> =cos@a> +sin@|p>; E, = E, + 124 &)
> =-sing B> +cosqla>; E, = E_ -12A (6)
Avec tan2 @ = J/A, A2 = -<daQxla> = <BlaQx|B>,

et A = (A2 + J)'2. En prenant E, comme zéro d’énergie,
I'hamiltonien total pour les deux états de plus basse énergie

Transfert par effet tunnel. Relaxation

Dans 'approximation du potentiel déformable et pour le modele
de Debye, la vitesse de relaxation de la population du niveau
supérieur vers le niveau inférieur est donnée par un calcul de per-
turbation au deuxiéme ordre (Skinner et Trommsdorff [32]) :

k, = C-J>A-a2[n(w)+1] (8)

La constante C contient des paramétres du matériau (densité,
fréquence de Debye). n(w) est la fonction de distribution d’Eins-
tein-Bose et le couplage du proton avec les phonons est supposé
étre isotrope tels que a, = a. A basse température, la vitesse de
transfert par effet tunnel est proportionnelle a la différence
d'énergie des deux niveaux, pourvu que cette différence soit plus

APPENDICE B

Elargissement inhomogeéne et méthodes

a) Elargissement homogéne et élargissement
inhomogéne des transitions optiques

Nos expériences utilisent des cristaux faiblement dopés en cen-
tres optiques avec un dopage de type substitutionnel.

» Pour un cristal parfait et une substitution idéale, les molécules
optiquement actives occupent des sites identiques (cas de la
figure 8a et les transitions optiques individuelles coincident tou-
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FIGURE 7.
s'écrit :

H = 12A0, + 122 { P2 + (0;Q)? } + (12A)(Jo, - Ao,)ZaQ; (7)

ol o, sont les matrices de Pauli. Le dernier terme de (7). dont la
valeur moyenne est nulle, est responsable de la relaxation entre
ces deux niveaux “tunnel”. On note que le couplage avec I’envi-
ronnement est responsable a la fois de la dissymétrie du potentiel
et de la relaxation.

petite que la fréquence de Debye. Pour des potentiels presque
symétriques, cetle différence (et donc la vitesse) devient trés
petite. Dans ce cas, des processus d’ordre supérieur doivent étre
pris en compte. Des processus a4 deux phonons apparaissent via
le terme de couplage linéaire de I'équation (7), mais & un ordre
supérieur de calcul de perturbation. Alternativement des termes
supérieurs, quadratiques dans les coordonnés de I'environne-
ment (QbQ)x, du développement de V(x,Q) (éq. 4), doivent
étre considérés (Silbey et Trommsdorff [30]). Dans ce cas, la
vitesse de relaxation est dominée par des processus Raman (pour
des valeurs faibles de A) et varie de fagon plus complexe en fonc-
tign de la température et de la séparation énergétique.

d’affinement des raies spectrales

tes. La largeur spectrale de la raie est alors la largeur naturelle
ou largeur homogene I'; (typiquement = 10 MHz pour une tran-
sition singulet-singulet d’une molécule a basse température).

- Pour un cristal réel, les transitions optiques sont spectralement
distribuées (fig. 8b). Pour un cristal de bonne qualité, la largeur
spectrale de cette distribution (T';) peut atteindre des dizaines de
(iHz et domine la largeur homogéne i basse température.
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b) Techniques d’affinement spectral
dans les solides : le “holeburning” spectral
et la fluorescence sélective

Ces deux techniques utilisent une excitation spectralement sélec-
tive grace a un laser fin et accordable (figure 9). Toutes les deux
visent a sélectionner a l'intérieur d’une raie inhomogene des clas-
ses de molécules ayant les mémes fréquences de résonance. Si la
largeur spectrale du laser peut étre négligée et pour un échantil-
lon faiblement absorbant, la distribution spectrale de cette classe
sélectionnée représente la largeur homogene de raie.

« En fluorescence sélective, la détection se fait sur la fluores-
cence consécutive a I’excitation fine. Cette émission étant réson-
nante, la raie de fluorescence posséde une largeur qui est le pro-
duit de convolution de la largeur spectrale de la classe sélection-
née avec la largeur homogeéne de raie. Pour un profil de raie
lorentzienne, cette largeur est deux fois la largeur homogene de
raie.

+ En “holeburning”, la détection se fait par absorption : la classe
sélectionnée de molécules est détruite et ne participe plus a I’ab-
sorption. Dans la raie d’absorption inhomogéne apparait un
trou. Pour le spectroscopiste, ces trous sont I'équivalent de raies
fines. En ce qui concerne le profil spectral du trou, les mémes
considérations que pour la fluorescence sélective s’appliquent.
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