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Analyse de réactions chimiques
par spectroscopie non linéaire résolue en femps
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Summary :

Time resolved non-linear spectroscopy : applications for observing chemical dynamics

After a brief review of general principles of non-linear optics geverning four wave mixing processes, two
spectroscopic methods utilizing these principles are shown : the CARS method (coherent anti-stokes Raman
scattering) and transient grating method (TG). Some examples of time resolved kinetics of photochemical or
photophysical molecular processes utilizing these technics are presented.
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La spectroscopie, dont une des missions est de com-
prendre le comportement d’échantillons sous 1'action de la
lumiére, a bénéficié trés largement de la possibilité qu’ont
les lasers de délivrer des impulsions lumineuses trés courtes,
et en particulier dans le domaine des « femtosecondes ».
L étude temporelle de la réponse d’un échantillon en inter-
action avec des photons nécessite 1"utilisation d'impulsions
lumineuses. Pour observer cette réponse sur des échelles de
temps de plus en plus courtes, et pour connaitre les diffé-
rentes €tapes qui suivent Dinitiation d’un processus, il faut
que ces impulsions soient les plus courtes possibles,

Dans les années 60-70, la production par laser d'impul-
sions « microsecondes » puis « nanosecondes » a permis,
par exemple, d'observer les états triplet puis singulet de
molécules organiques. La durée de vie de ces états et leurs
spectres d’absorption ont pu étre mesurés, ce qui a permis de
confronter par exemple les résultats de calculs obtenus par
les méthodes de chimie quantique aux résultats d’expé-
riences, et de valider ces méthodes. A partir de 1970, des
impulsions picosecondes ont pu étre produites. Grice i ces
impulsions, des processus intermoléculaires tels que le
transfert d’électron, de charge ou de proton, la formation de
complexes ou les mécanismes de solvatation ont pu étre étu-
diés et mieux compris. A la fin des années 70, le seuil de la
picoseconde a été franchi avec I’apparition des premiéres
impulsions femtosecondes pour atteindre, en 1997, le record
actuel de 4,5 femtosecondes. Ce fut une véritable révolution
dont a bien siir bénéfici€ la spectroscopie mais plus généra-
lement la photophysique. la photochimie, la physique du
solide et, plus récemment, la biologie. Les réactions
chimiques ont pu ainsi étre observées directement, ce qui a
valu & Ahmed Zewail le prix Nobel de chimie en 1999,
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Pouvoir observer les mécanismes de perte de cohérence en
phase condensée, |'oscillation d’un paquet d’ondes dans un
puits de potentiel, les porteurs dans un semi-conducteur ou le
transfert de charge dans une molécule biologique, a ouvert un
champ d’investigation limité seulement par I'imagination des
scientifiques. Mais les impulsions femtosecondes, impor-
tantes pour les études de dynamique des processus, ont aussi
la propriét€ de générer des puissances crétes trés importantes,
et donc des champs électriques associés 4 I'onde optique trés
forts. La génération d’effets optiguement non linéaires a été
facilitée, mettant & la disposition des spectroscopistes de nou-
velles méthodes d’investigation : la spectroscopie non
linéaire avec des résolutions temporelles « femtosecondes ».
Ces méthodes de spectroscopie non linéaire (CARS pour
« coherent anti-stokes Raman scattering », réseaux transi-
toires ou DFWM pour « degenerate four wave mixing », effet
Kerr optique ou OKE pour « optical Kerr effects », échos de
photons, etc.) constituent de nouveaux outils performants que
le spectroscopiste a appris & maitriser. Ce sont les principes
de ces méthodes que nous voulons décrire brigvement ici, en
nous limitant & deux d'entre elles : la spectroscopic CARS et
la méthode des réseaux transitoires (TG).

L'optique non linéaire : quelques rappels [1-2]

Lorsqu'une onde incidente traverse un matériau, elle crée
une polarisation P selon 1'expression suivante :

P=yVE + yPE? + y®B + .. +y™E" (D
ol ¥V, 2, ¥™ sont les susceptibilités électriques du maté-
riau d’ordre I, 2, n et E, 'amplitude du champ électrique
associé 4 I'onde.

Si I'amplitude du champ E est faible, seul le premier
terme est important, les susceptibilités d’ordre supérieur
%, % '™ ayant des valeurs extrémement faibles compa-
rées & x'V. Par exemple, dans un verre ou un cristal, si
¥ =1, 3 =510% cm/V et x¥ = 3.101% em¥ V2.



Avec des impulsions lasers, on ne peut plus cependant
négliger les termes d’ordres supérieurs. Par exemple, une
impulsion laser de 33 fs, d’énergie de 10 nanojoules (ce qui
est courant pour un oscillateur Ti**/Sa) et focalisée sur une
tache de 100 pm?, génere un champ électrique de I'ordre de

107 V/em. Dans ce cas, les termes d’ordres supérieurs de la -

polarisation P (3'#'E?, etc.) ne sont plus négligeables.

Supposons que le champ électrique associé a 1'onde
s’écrive sous la forme E = E sinot, (@ fréquence de I'onde).
En se limitant par exemple aux deux premiers termes, P
prend I'expression suivante :

P = % VE sinmt + ¥ ¥E*sin’o (2)
qui peut s’écrire aussi :
P = yE sinwt + y*(E72)(1 - cos2mt) (3)

La polarisation P fait apparaitre une onde a la fréquence
double (terme en cos2mt). A la traversée du matériau, les
photons de fréquence w auront créé des photons de fré-
quence double 2. Par exemple, une onde laser dans 1"infra-
rouge & 1 000 nm lors de la traversée d’un matériau aura
créé une deuxiéme onde a 500 nm de couleur verte. C'est le
doublage de fréquence.

De la méme fagon, en prenant en compte le terme
d'ordre 3 (x"*'E"*), les photons de fréquence @ permettront
de créer des photons a la fréquence 3w donnant lieu au
mécanisme de triplage de fréquence.

Mais on peut envisager un cas plus général ol trois pho-
tons de fréquences différentes o, @, ®, permettent la créa-
tion d'un guatrigme photon i la fréquence , telle que o,
soit une combinaison linéaire des fréquences m,, @,, M, !

O, =0 0,0, (4)

Ce mécanisme plus général est connu sous le nom de pro-
cessus d’interaction & quatre ondes dont la technique CARS
et la technique des réseaux transitoires (TG) sont des cas
particuliers. C’est un processus de « fusion » de particules
(les photons) qui doit respecter deux lois fondamentales de
la physique : la conservation de I'énergie et la conservation
de la quantité de mouvement (impulsion) des particules.

La conservation de 1'énergie impose i la fréquence @, du
nouveau photon créé de respecter I'expression suivante :

o, = £ o, £ fiw, + Ao, (5)

La conservation de la quantité de mouvement (impulsion}
impose des conditions sur les directions de propagation des
photons mis en jeu. Rappelons que I'impulsion k(m) d'un
photon s’écrit :
k(@) = n(g’}mi" (6)
ot n(w) est I'indice a la fréquence o du milieu traversé par
le photon, ® sa fréquence, c la vitesse de la lumigre dans le
vide, i le vecteur unitaire définissant la direction de propaga-
tion.

La condition de conservation de la quantité de mouve-
ment (impulsion) se traduit par I’expression suivante (dite
aussi « condition d’accolrd de phqse ») .

k(w,) = 2k (0,) + k(@,) £ k,(w,) )

Elle signifie que les photons créés i la fréquence w, sont
émis dans une direction précise et unique. fixée par la rela-
tion (7). Si la relation (7) n’est pas respectée, la création
d’un nouveau photon n'est pas possible. En fait, cette rela-
tion signifie simplement que I'onde & la fréquence ®, ne
peut pas se propager constructivement dans le milieu consi-

E & M7 vl 06 O w8 B

déré et que son intensité I(w,) est nulle 4 la sortie du milieu
considéré.

Par contre, si la relation (7) est respectée, I'intensité de
I'onde & la sortie du milieu de longueur | aura une intensité
I{w,) telle que

1o, o< | 3@ Pl(w,) J(w,) lo,) (8)

Son intensité peut donc étre trés forte puisqu’elle est pro-
portionnelle au produit des intensités des trois ondes la
générant, Un grand nombre de photons peut ainsi étre créé.

Cette possibilité de création de nouveaux photons par
interaction lumiére-matiére a permis, en utilisant des impul-
sions courtes, le développement de nouvelles techniques de
spectroscopies dites « non linéaires ». Nous allons ci-des-
sous illustrer deux de ces méthodes.

Speciroscopie « CARS » [1-2]

Un des inconvénients majeurs de la spectroscopie Raman
est lié au faible rendement de la diffusion Raman. Lorsque les
échantillons sont par exemple fluorescents, il est trés difficile
d’observer le spectre Raman qui est noye dans I'émission de
fluorescence. Une facon de contourner cette difficulté est
d'utiliser la technique de Raman cohérent ou CARS.

Considérons le cas particulier de I'expression (5) oil

0, =0, -0, + 0,
o, - 0, = @, (0, fréquence de vibration d’un mode de
I’échantillon considéré) et w, = @, (dans ce cas la méthode
CARS est dite dégénérée).
L’expression (7) devient :
W, =0, + 0, =0, (AS : anti-Stokes) (9

Cette expression montre qu'une onde a la fréquence
Raman anti-Stokes peut étre générée, si la condition
d’accord de phase (7) est respectée. La figure I illustre gra-
phiquement le résultat des expressions (5) et (7) pour la
spectroscopie CARS.

K(,5) = 2K,(0)) - Kx(o,) (10)

(a) (b)

Figure I - Hiustration des lois de conservation de 'énergie (a) er de la
quantité de mowvement (b) dans le cas de la technigue CARS.

Cette onde sera donc émise dans une direction trés précise
et son intensité I(w, ) o lzfxf:"}'Plz(m]).I(m?) dans le cas
d'impulsions courtes pourra étre trés élevée. Le signal Raman
correspondant pourra donc étre beaucoup plus fort que la
lamigre parasite émise par |’échantillon (fluorescence par
exemple). L'émission CARS étant directive par nature, toute
I’émission se trouve concentrée dans une seule direction de
propagation. En s'éloignant de 1'échantillon et en observant
cette émission CARS & travers un diaphragme, on pourra
donc s’affranchir, par exemple. de la fluorescence de
1'échantillon qui est répartie isotropiguement dans |'espace.
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Enfin, en faisant varier la fréquence ,, on pourra obtenir
le spectre Raman d'un échantillon. En effet, I'intensité
I{w, ) dépend de la susceptibilité x(?". Cette susceptibilité
dépend elle-méme de |"hyperpolarisibilité y des entités for-
mant le matériau étudié et de la population n de ces entités
selon I'expression

x[.’-JmT{n-} [1”

Au voisinage de bandes Raman (modes de vibration @, =
o, - ®,), I'exaltation de v (conditions de résonance) conduit
4 une forte angmentation de 1'intensité I{®, ) (voir expres-
sions (11) et (8)). L’ étude des variations de I'intensite I(w, o)
en fonction de , permet donc d’obtenir le spectre Raman
de 1'échantillon dans un environnement perturbé.

Les mesures sont faites de la maniére suivante (voir
figure 2). Deux impulsions de fréquence o, et o, arrivent en
synchronisme sur I'échantillon avec des directions de propa-
gation correspondant & I'angle d’accord de phase @ (figure
1) caractéristique de I'échantillon considéré. Ces deux
impulsions générent un signal CARS dans une direction pri-
vilégide, signal transmis au détecteur a travers un dia-
phragme permettant de s’affranchir de la lumiere parasitée
émise par |’ échantillon.
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Figure 2 - Scliéma de principe d'une expérience CARS permetiant d'obser-
ver la dvnamigue d’un processus chimigue initié par une impulsion excita-
trice & la fréguence @), . @ est Uangle d'accord de phase entre les impui-
sions (0, et O, générant le signal CARS, wr est 'angle sous lequel est
généré ce signal.

Dans le cas de I'étude de réactions photochimiques, une
troisieme impulsion (de fréquence w ) est envoyée sur
I"échantillon pour déclencher la réaction. Le spectre CARS
ainsi obtenu permet d'identifier les produits de réaction en
analysant les fréquences des modes de vibration observés.

De plus, en faisant varier le retard entre les impulsions
o, m, et © . 'étude de la dépendance temporelle de (@, )
permet d’observer la cinétique de réactions. En effet (voir
expressions (11) et (8)), I'intensité du signal CARS dépend
de la population. Si cette population évolue, une analyse
temporelle de l{®,,) permet d’en déduire la cinétique de
population des entités formant 1"échantillon.

La figure 3 montre un exemple typique d’une réaction de
transfert de charge intramoléculaire qui a lieu dans la molé-
cule de DNS en solution. Ce composé peut avoir un rende-
ment de fluorescence trés élevé, empéchant d’observer par
les techniques Raman plus classiques son spectre de diffu-
sion Raman. La technique CARS est donc bien adaptée &
I’étude de ce composé. A I'état fondamental, le DNS pos-
séde un mode de vibration vy, & 1 335 cm! (élongation
symétrique). Apres excitation, le transfert de charge modifie
la répartition des charges, en particulier sur le groupement
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Figure 3 - Evolution du spectre CARS d’une solution de DNS dans 'acéto-
nitrile aprés excitation. Avant excitation (temps négatifs), la vibration &
1335 em! de ['état fondamental §, est clairement visible. Juste aprés
Vexcitation (t < 10 ps), cette vibration disparait tandis gue la vibration &
1298 em’, correspondant & 'état de transfert de charge créé par excita-
tion, apparait. Anx temps plus longs (t = 10 ps), on observe le retour 4
"état initial avec une cinétigue controlée par la durée de vie de Uétat a
transfert de charge du DNS dans ce solvani. (d'aprés [3]).

accepteur d'électron NO,. Cette modification de charge
induit un changement des modes de vibration. En particu-
lier, le mode de vibration vy, apparait & la nouvelle fré-
quence de 1 298 cm!. L’étude de la cinétique d’apparition
de ce mode [3], telle que montrée sur la figure 3, nous a per-
mis de déduire un temps de transfert de charge < 2 ps dans
le DNS dissous dans |"acétonitrile. D’autres types de réac-
tions ont pu étre observés dans des échantillons fluorescents
(voir par exemple [4] et [5]) illustrant bien le potentiel expé-
rimental de la méthode CARS.

Méthode des réseaux transitoires (DFWM) [1-2, 6]

Cette méthode est bien adaptée & I'observation de I'évo-
lution de concentrations faibles d’espéces chimigues, 1a ol
les méthodes de mesure par changement de transmission ne
sont plus assez sensibles.

Cette méthode est un cas particulier de I’expression (5) :

ol m,=0, -0, +0,
et =0,=0,=0
ce qui conduit 0, = ® et k(®) = k(o) - ki®) + k(@) (12)

Elle nécessite 'utilisation de trois impulsions de méme
fréquence w et peut se décrire de la maniére suivante [6].
Deux ondes arrivant sous un angle ¢ (voir figure 4) sur
I"échantillon interférent, créant une distribution spatiale de
maximums et de minimums du champ électrique résultant
{neeuds et ventres du champ électrique). 5i la fréquence ®
correspond & une résonance de I'échantillon (transition élec-
tronique par exemple), ces ondes vont créer un réseau de
population & I"état excité aux ventres du champ électrique et
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Figure 4 - a) Schéma de principe d'une expérience de réseaux transitoires.
b) itlustration du principe de conservation de la quantité de mouvement.

un réseau de population & I’état fondamental aux noeuds du
champ électrique. Aprés passage de ces deux impulsions, la
population & 1"état excité va décroitre avec son temps de vie,
détruisant le réseau de population créé d’ou le nom de
« réseaux transitoires » pour cette méthode.

Si une troisitme impulsion (voir figure 4) arrive sur ce
réseau avec un angle y (impulsion dite de lecture), elle va
étre diffractée par le réseau créé dans une direction W' res-
pectant les conditions d’accord de phase (voir expression
(12)).

L intensité diffractée va dépendre du contraste du réseau,
¢’est-a-dire du rapport entre population excitée aux ventres
du champ électrique et population non excitée aux nceuds.
Ce contraste va varier au cours du temps en fonction de la
durée de vie de la population excitée.

En mesurant 1'intensité diffractée en fonction du retard
entre 'impulsion de lecture et les impulsions créant le
réseau, on pourra en déduire la durée de vie des populations
excitées. Naturellement, si 1'échantillon est le si¢ge d’une
réaction chimique, on pourra de cette facon mesurer les
vitesses de la réaction.

Cette méthode est extrémement sensible puisque le signal
diffracté est une fonction cubique de I'intensité des ondes
utilisées (voir formule (8)). Des impulsions courtes et donc
d’intensité élevée génereront un signal trés intense, souvent
visible & I'ceil nu. De plus cette méthode est intrinséquement
beaucoup plus sensible que la technique « pompe-sonde »
qui détecte des variations de population en mesurant des
changements d’absorption d’un échantillon. La technique
« pompe-sonde » nécessite de mesurer le rapport de deux
signaux : le signal avant transmission et le signal aprés
transmission. De faibles changements de ce dernier ne se
traduisent pas forcément par un fort changement du rapport
des signaux mesurés. Par contre, la technique des réseaux
transitoires nécessite la mesure d'un seul signal sans fond
important (détection sur « fond noir »). ce qui la rend extré-
mement sensible a de petites variations de signal.

La figure 5 illustre un résultat typique de cinétique de
population mesurée par réseaux transitoires [7]. Dans cette
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Figure 5 - Cinétigue de relaxation du premier état excité singulet §; du
t-stilbéne en sofution (n-heprane). Les courbes (1), (2), (3) et (4) sont obte-
nues pour 'étar S, préparé dans des étars vibronigues d’énergie de plus en
plus faible, La courbe (2) montre clairement un sewl régime cinétigue trés
rapide correspondant aux états vibrationnellement excités. Les courbes (1)
ef (4) montrent claivement dewx régimes, 'un rapide di aux états vibration-
nellenent excitds de 1'étar singulet S, et 'autre, plus lent, dii & la relaxation
des érars de plus basse énergie vibrationnelle (voir texte). Cette cinétigue
lente esi contrdlée, dans les conditions de I'expérience, par le temps de
réorientation | T,,) des molécules excitées (d'aprés [7]).

expérience, il s'agissait d’observer la relaxation d’érats
vibrationnels du premier état excité singulet de la molécule
de trans-stilbéne dissoute dans le n-heptane.

Les cinétiques font clairement apparaitre un régime
rapide dii & la relaxation d’états vibrationnellement excités
de I"état S, du r-stilbéne suivi d'un régime lent di & la
relaxation de ce m&me état S;. On notera que le régime
rapide se situe sur une gamme de temps de 1'ordre de la
picoseconde.

Conclusion

L’utilisation d’impulsions laser courtes permet intrinsé-
quement, comme le montrent les différents articles de cette
revue, d'observer des processus chimiques trés rapides.
Mais la forte puissance créte de ces impulsions, corollaire de
leur courte durée, a aussi ouvert la voie a de nouvelles
méthodes spectroscopiques utilisant les propriétés de
1'optique non linéaire (ONL). La sensibilité de détection de
ces méthodes est supérieure de plusieurs ordres de grandeur
a celle des méthodes de spectroscopie lin€aire car elle prend
avantage des fortes puissances « crétes » des impulsions
laser courtes.

Les deux exemples que nous avons choisis (CARS,
réseaux transitoires) sont illustratifs 4 cet égard. La
technique CARS permet d’observer la diffusion Raman
d’un échantillon présentant une forte émission parasite la
oil les techniques linéaires plus classiques ne sont pas
assez sensibles pour mesurer dans de bonnes conditions la
diffusion Raman. De méme, la technique des réseaux transi-
toires permet d’observer de faibles variations de concen-
tration difficilement détectables par les techniques plus
classiques de mesures directes d’absorption transitoire. La
disponibilité de sources lasers fiables et facilement utili-
sables met maintenant 4 la disposition des études chimi-
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