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RESUME

Nous avons montré qu’un refroidissement moléculaire pouvait étre induit par un
champ électrique statique appliqué a des molécules non polaires d’huile de paraffine.
Cet effet a été mis en évidence grace a une mesure de spectroscopie CARS (Coherente
Anti-Stokes Raman Scattering). De maniére complémentaire, 1’exposition de
molécules a un champ électrique permet de contréler leur orientation et ainsi améliorer
ou diminuer I’amplitude de leur signature vibrationnelle.

MOTS-CLEFS : interaction lumiere-matiere, spectroscopie CARS, refroidissement
moléculaire.

1. INTRODUCTION

La spectroscopie CARS est une méthode d’identification moléculaire qui est basée sur I’excitation
simultanée de liaisons atomiques grace a un couple de faisceaux lasers (Pompe et Stokes). Leur
écart fréquentiel est égal a la fréquence de vibration de la liaison que ’on souhaite exciter ce qui
permet d’obtenir une réponse cohérente du matériau [1]. Si cette méthode de spectroscopie a été
décrite trés tot en 1965 par P. D. Maker et al., il a fallu attendre les années 2000 pour voir émerger
de nouvelles applications tournées vers I’imagerie cellulaire et le biomédical.

Afin de pouvoir stimuler et détecter simultanément plusieurs fréquences vibrationnelles, il est
possible de remplacer 1’onde monochromatique Stokes par un continuum de lumiére possédant un
grand nombre de longueurs d’onde, on parle alors de CARS Multiplex (M-CARS). Grace a ce
procédé, I’enregistrement d’un spectre unique peut donner des informations sur un grand nombre de
liaisons et ainsi caractériser totalement un échantillon biologique.

Dans la littérature, de nombreux exemples de microscopes CARS Multiplex ont été rapportés. En
2003, Paulsen et al. ont mis au point un systéme de microscopie basé sur |’utilisation d’un laser a
modes bloqués délivrant des impulsions de 50 fs de durée pour une fréquence de récurrence de 76
MHz (A=795 nm). Une fibre microstructurée permettait alors d’étendre le spectre grace a un auto-
décalage en fréquence de solitons [2]. Plus tard, en 2007, la premiere expérience de CARS
multiplex utilisant un microlaser était publiée par Okuno et al. [3][4]. Ce dispositif, trés compact, et
beaucoup moins onéreux que les systémes femtosecondes, a montré toute son efficacité dans la
prise d’images de cellules tout en isolant une espeéce chimique particuliére. L’étroite largeur
spectrale de I’impulsion laser de pompe permet d’obtenir une trés forte résolution spectrale (< 1 cm’
") tout en conservant une simultanéité forte entre toutes les composantes du spectre. L’inconvénient
majeur de ce systtme CARS multiplex subnanoseconde réside dans le fait qu’une composante non
linéaire, non issue des transitions vibrationnelles, se superpose au signal utile. On observe alors une
déformation de celui-ci qu’il faut extraire grace a une approche numérique ce qui limite la
sensibilité du systéme global.



Dans le but de résoudre ce probléme et de pouvoir contrdler 1’orientation moléculaire nous avons
rajouté, a cette microscopie CARS multiplex, une excitation électrique statique (puis pulsée). Nous
avons alors démontré qu’il était possible de controler I’amplitude du signal en maitrisant
I’orientation des molécules. Cette manipulation est réalisée grace au contréle de 1’orientation du
champ électrique vis a vis du vecteur polarisation des ondes pompe et Stokes. La figure 1 montre un
exemple d’évolution pour un échantillon d’huile de paraffine. Pour une tension de 1.7 kV une
contribution maximale du signal CARS est obtenue. Au dela de cette tension, une contrainte
¢électrostatique forte est exercée sur la molécule. On obtient alors une décroissance du signal CARS
mais aussi un décalage de la raie ce qui est la signature d’une baisse de la température de la
molécule sous test. Une troisiéme signature, liée a la diminution de la largeur de la raie CARS, est
¢galement observée ce qui nous conforte dans la mise en évidence d’un refroidissement moléculaire
induit par effet électrique.
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Fig. 1 : (Gauche) Evolution du profil du spectre CARS de I’huile de paraffine en fonction de la tension
¢lectrique appliquée. (Droite) Evolution de I’amplitude de la signature CARS en fonction de la tension de
polarisation.

CONCLUSION

Nous avons mis en évidence, grace a un systéme de spectroscopie CARS multiplex, un
refroidissement moléculaire induit par un champ électrique statique appliqué a de [’huile de
paraffine. L’application du champ externe permet, dans un premier temps, de réaliser une
orientation moléculaire améliorant 1’amplitude de la signature CARS des liaisons C-H,. Pour des
valeurs de champ plus fortes, une baisse de I’amplitude du signal, combinée a une modification du
décalage Raman et une réduction de la largeur spectrale de la raie Anti-Stokes est obtenue. Toutes
ces évolutions sont autant de preuves de la baisse locale de la température au sein de 1’échantillon
de paraffine.
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