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                Monsieur l’Administrateur, cher Alain,

                Chers et chères collègues,

                Chères amies et chers amis,

                Mesdames, messieurs,

                 

                Je voudrais d’abord remercier mes collègues professeurs de chimie et
                    de physique au Collège de France d’avoir pensé à moi pour cette chaire annuelle,
                    j’en suis très honoré. Je tiens aussi à remercier Mme Bettencourt Meyers et M. Meyers pour leur générosité et le soutien
                    qu’ils donnent à la science. Si ce type de mécénat pouvait se répandre et
                    trouver une ampleur en Europe comme le préconise Warren Buffett aux États-Unis,
                    cela aurait un impact considérable sur la compétitivité et les forces de notre
                    continent.

                Le sujet de cette leçon et des cours qui suivront est centré sur les
                    interactions entre la lumière et la matière, et sur la façon dont elles se
                    manifestent en chimie et dans les milieux moléculaires, comme par exemple les
                    tissus biologiques. Les interactions lumière-matière sont non seulement fondamentales pour l’existence
                    de la vie et de la matière, telles que nous les connaissons, mais elles sont
                    aussi au centre de nos échanges culturels. Elles sont impliquées dans notre
                    perception de l’environnement, dans l’échange d’informations, dans le Web, et
                    dans les outils, de la chirurgie à la fabrication de voiture. Ainsi jouent-elles
                    un rôle prépondérant dans notre société moderne. En même temps, étant donnée
                    leur omniprésence, il est facile d’oublier leur importance, sauf peut-être par
                    une belle journée de printemps.

                Je voudrais donner quelques exemples d’interactions lumière-matière
                    dans la vie de tous les jours pour illustrer mon propos. Jeter un simple regard
                    sur quelqu’un implique de nombreuses interactions lumière-matière successives
                    (fig. 1) : d’abord l’émission de la lumière par le matériau de la lampe, ensuite
                    le reflet partiel de cette lumière sur la personne vers nos yeux, puis la
                    focalisation de ce reflet sur la rétine par interaction avec le matériau de la
                    lentille oculaire, suivie d’une absorption de photons (particules qui composent
                    la lumière) par des molécules appelées rétinal dans la rétine, qui induit un changement dans leur
                    structure, transformant ainsi un signal lumineux en une action mécanique qui à
                    son tour génère un signal électrique/nerveux que notre cerveau va ensuite
                    utiliser pour extraire l’information en chaque point de l’image. La
                    photo-isomérisation du rétinal, le changement de la structure moléculaire induit
                    par l’absorption d’un photon, prend environ 200 femtosecondes. La présence de
                    trois détecteurs moléculaires actionnés à différentes longueurs d’ondes de la
                    lumière visible nous donne l’impression de couleur dans l’image. La vraie valeur
                    de cette sensibilité est l’information (spectrale) approximative mais
                    supplémentaire qu’elle nous donne sur la composition des objets. Cette pomme est
                    bien mûre ou je devrais m’éloigner de ce serpent tricolore… C’est probablement
                    pourquoi cette capacité de capter des informations spectrales est apparue au
                    cours de l’évolution.

                
                
                    [image: Figure 1. Une succession d’interactions lumière-matière permet à l’œil de capter une image du monde extérieur, la dernière étape étant l’absorption des photons incidents par des molécules dans la rétine – le rétinal – qui changent de forme et stimulent ainsi le nerf optique. Source : Laitr Keiows, 2009, Wikimedia Commons.]
                    
                        Figure 1. Une succession d’interactions
                            lumière-matière permet à l’œil de capter une image du monde extérieur,
                            la dernière étape étant l’absorption des photons incidents par des
                            molécules dans la rétine – le rétinal – qui changent de forme et
                            stimulent ainsi le nerf optique. Source : Laitr Keiows, 2009, Wikimedia
                            Commons.

                    

                

                Les interactions lumière-matière jouent un rôle fondamental dans
                    l’existence même de la biosphère. Les plantes photosynthétiques, avec la
                    chlorophylle, absorbent aussi de la lumière. Mais là, le but est de transformer l’énergie
                    lumineuse du soleil en énergie chimique pour leur survie. La vie requiert
                    constamment de l’énergie car un système vivant est hors équilibre. Un seul
                    photon contient une énergie minuscule à l’échelle macroscopique, mais à
                    l’échelle d’une molécule, la quantité d’énergie est énorme et elle modifie
                    complètement sa chimie et la rend très réactive. Dans le cas de la
                    photosynthèse, le flux de photons induit un transfert d’électrons entre les
                    molécules, aboutissant au stockage d’une partie de l’énergie dans des molécules
                    riches en énergie. Le flux de photons du Soleil étant relativement faible, les
                    plantes ont développé au cours de l’évolution des antennes moléculaires pour les
                    collecter. L’énergie du photon est transférée entre molécules jusqu’à ce qu’elle
                    trouve le centre réactif qui initie la chimie photosynthétique. Le transfert
                    d’énergie entre molécules a été découvert par Francis Perrin – professeur au
                    Collège de France titulaire de la chaire de Physique atomique et moléculaire de
                    1946 à 1972. Grâce à la photosynthèse, la chaîne alimentaire des animaux est
                    aussi assurée. L’énergie du Soleil est dans nos plats… bien assaisonnée.

                Les plantes
                    n’absorbent qu’une fraction du spectre solaire, qui est lui-même très réduit à
                    la surface de la Terre par rapport au spectre émis. Quand nous parlons de
                    lumière, nous désignons typiquement des ondes électromagnétiques dans une gamme
                    de longueurs d’onde très étroite – entre 400 et 700 nanomètres (nm) – que nous
                    sommes capables de détecter avec nos yeux et qui ne constitue qu’une infime
                    partie du spectre électromagnétique possible. Au-dessus de 700 nm, l’infrarouge
                    solaire contribue à chauffer la Terre. En dessous de 400 nm, la lumière solaire
                    ultraviolette (UV) peut être nuisible ou bénéfique.

                La couche d’ozone (O3) et l’oxygène que
                    nous respirons (O2) nous protègent de la lumière
                    solaire ultraviolette appelée UV-C (200 à 280 nm) par un jeu de réactions
                    photochimiques impliquant O2 et O3 qui absorbent l’UV-C. Par contre l’UV-B (280 à 315 nm), un peu
                    moins énergétique, est absorbé par une molécule analogue au cholestérol dans
                    notre peau pour donner la vitamine D3, une photochimie essentielle à la vie.
                    Depuis l’Antiquité, il existe des thérapies photochimiques pour traiter des
                    maladies de la peau comme le psoriasis, l’eczéma et le vitiligo. Une version
                    moderne est le traitement appelé PUVA – psoralène + UV-A (315-400 nm) – où la molécule ingérée,
                    le psoralène, s’insère entre les brins de l’ADN. Sous l’action photochimique de
                    l’UV-A, un pontage chimique entre les deux brins se forme, qui bloque le
                    fonctionnement normal de l’ADN, par exemple sa lecture par des enzymes. Il
                    s’ensuit l’apoptose de la cellule.

                Pour comprendre comment la lumière est absorbée par la matière, le
                    plus simple est de considérer les atomes, le plus simple d’entre eux étant
                    l’hydrogène. Au XIXe siècle, on a remarqué que des gaz d’atomes
                    avaient des raies d’absorption et d’émission bien définies (fig. 2). Pour
                    expliquer cela, les scientifiques de l’époque ont compris que les atomes avaient
                    des niveaux d’énergie précis et discrets, c’est-à-dire quantifiés. C’est de ce
                    type d’observations spectroscopiques qu’est née la physique quantique. Les
                    niveaux d’énergie que peut avoir un atome sont dessinés par des traits
                    horizontaux dans la figure 2. L’atome peut seulement absorber les photons ayant
                    l’énergie correspondant à la différence d’énergie de deux états. Ainsi, le
                    photon incident à la bonne énergie va faire transiter l’atome d’un état à un
                    autre et, de ce fait, être absorbé par l’atome. L’atome est dit « excité » car
                    il a emmagasiné l’énergie
                    du photon. Le retour vers l’état initial peut donner lieu à l’émission d’un
                    photon. À chaque transition correspond ainsi une raie dans le spectre
                    d’absorption ou d’émission. Comme les atomes, la matière de manière générale est
                    toujours structurée avec des niveaux d’énergie discrets et les propriétés de
                    chaque matériau sont déterminées en premier lieu par leur jeu d’états d’énergie.

                
                    [image: Figure 2. L’absorption de la lumière par un atome a lieu quand le photon incident a juste l’énergie nécessaire à la transition entre deux états d’énergie de l’atome. Plus l’atome a d’électrons, plus il y a de niveaux d’énergie discrets (e- : électron, H : hydrogène, He : hélium, C : carbone, O : oxygène).]
                    
                        Figure 2. L’absorption de la lumière par
                            un atome a lieu quand le photon incident a juste l’énergie nécessaire à
                            la transition entre deux états d’énergie de l’atome. Plus l’atome a
                            d’électrons, plus il y a de niveaux d’énergie discrets (e- : électron, H : hydrogène, He : hélium,
                            C : carbone, O : oxygène).

                    

                

                Dans la figure 2, on peut aussi voir qu’en allant de l’hydrogène à
                    l’oxygène, il y a de plus en plus de raies. Cette complexification est due au
                    fait qu’il y a de plus en plus d’électrons autour du noyau quand on passe d’un
                    atome à un autre, ce qui génère un nombre croissant d’états d’énergie. Quand
                    maintenant on assemble des atomes pour former des molécules, une nouvelle
                    complexification va se refléter dans les spectres, comme on peut le voir dans la
                    figure 3 donnant le spectre d’absorption de deux variantes de la chlorophylle.
                    On remarque tout de suite qu’il n’y a plus de raies mais des bandes d’absorption
                    larges. Cette largeur est due en partie aux vibrations des atomes dans la
                    molécule. En effet, les molécules ne sont pas des boules et des bâtonnets à
                    l’échelle microscopique, mais des structures très flexibles. Les énergies de
                    vibration que peuvent prendre les atomes d’une molécule sont aussi quantifiées
                    et on les représente par des sous-niveaux dans la figure 3.

                
                
                    [image: Illustration]
                

                Figure 3. En haut, les spectres de deux variantes
                    de la chlorophylle (a et b) et leur spectres d’absorption (source : Daniele
                    Pugliesi, M0tty / Wikimedia Commons). En bas, les transitions entre états de la
                    chlorophylle auxquelles les pics d’absorption correspondent avec leurs
                    sous-niveaux vibrationnels.

                 

                Une fois qu’elle a absorbé un photon, la molécule excitée peut
                    retourner à l’état initial, dit « fondamental », soit en transformant l’énergie
                    absorbée en chaleur par interaction avec le milieu comme le solvant, soit en émettant de la
                    lumière par fluorescence (hvf, fig. 3), soit en
                    donnant lieu à une chimie, à une photochimie (par exemple la photosynthèse), par
                    opposition à la chimie normale qui s’effectue dans l’état fondamental de la
                    molécule, typiquement en chauffant l’échantillon. La photochimie est un domaine
                    vaste qui inclut les processus que j’ai déjà cités – la formation de la
                    vitamine D dans la peau, la photo-isomérisation du rétinal dans l’œil, et le
                    transfert d’électrons dans la photosynthèse.

                Ce qui peut paraître plus surprenant pour les non-physiciens est que
                    les interactions entre la lumière et la matière interviennent même dans
                    l’obscurité la plus totale. De manière plus générale, elles entrent en jeu dans
                    les forces intermoléculaires, dans un liquide ou dans un tissu biologique, et
                    ont donc un rôle vital. On ne peut vraiment comprendre ces types d’interaction
                    sans mieux comprendre le rôle du vide. C’est probablement la partie la plus
                    surprenante, même pour beaucoup de scientifiques qui n’ont pas été instruits en
                    électrodynamique quantique, sujet sur lequel les physiciens du Collège de France
                    passés et présents (à savoir MM. Claude Cohen-Tannoudji, Serge Haroche et Jean
                    Dalibard), et leurs collègues dans les institutions connexes (par exemple, le Laboratoire
                    Kastler-Brossel), sont des experts reconnus mondialement. C’est une école qui
                    m’a inspiré dans mes travaux, comme nous le verrons plus loin. Je leur
                    demanderai d’être indulgents envers le choix des mots que je vais utiliser pour
                    tenter d’expliquer à une audience large quelques notions d’électrodynamique
                    quantique.

                Le vide a été un sujet de réflexion et discussion depuis au moins
                    l’Antiquité (Parrochia, 1998). Selon Aristote, « la nature a horreur du vide »…
                    Contrairement à lui, les atomistes grecs et latins comme Démocrite et Lucrèce
                    raisonnaient, affirmant qu’un vrai vide matériel doit bien exister pour
                    justifier la différence de poids, les mouvements des objets, etc. Le vide serait
                    alors le néant, un espace où il n’y a rien. Au Moyen Âge, on revient à la pensée
                    aristotélicienne. C’est seulement au milieu du XVIIe siècle, avec le développement de
                    méthodologies scientifiques modernes, que les expériences d’Evangelista
                    Torricelli en Italie, d’Otto von Guericke en Allemagne et de Blaise Pascal,
                    montrent que le vide matériel existe. L’expérience de von Guericke impressionna
                    tellement son audience qu’il dut la répéter à la cour de
                        Frédéric-Guillaume Ier de Brandebourg : deux attelages
                    de 8 chevaux n’arrivaient pas à séparer deux hémisphères de cuivre maintenues
                    ensemble seulement par le vide, c’est-à-dire en réalité par la pression de l’air
                    extérieur (la pression atmosphérique) agissant sur les deux hémisphères. Ce sont
                    les expériences sur le vide, notamment effectuées par Blaise Pascal dans des
                    tubes de verre, qui dérangent les scientifiques de l’époque puisque l’on peut
                    constater que la lumière peut traverser le vide. En effet, on imaginait alors
                    que la lumière devait avoir un support pour se propager, un peu comme une vague
                    à la surface de la mer. Ainsi se fait jour l’idée d’un éther, d’une substance
                    immatérielle qui

                
                
                
                
                    [image: Figure 4. Les fluctuations électromagnétiques des états du vide perturbent les nuages électroniques des molécules qui engendrent des dipôles contribuant aux forces cohésives du liquide, les forces de Van der Waals, et donc à la forme prise par une gouttelette. Source : www.p2i.com.]
                    
                        
                    

                

                
                
                
                
                    [image: Figure 5. Expériences de Karl Drexhage. En haut est représentée la variation de la durée de vie de fluorescence d’une molécule d’europium en fonction de sa distance à un miroir ; quand la durée de vie diminue, cela correspond à une exaltation de l’émission et inversement (d’après Drexhage et al., 1968). En bas sont illustrées la variation de la densité d’états du vide et l’intensité de fluorescence (en pointillés) en fonction de la distance au miroir.]
                    
                        
                    

                

                
                
                    [image: Figure 6. Illustration d’une cavité optique nano-éprouvette fabriquée en creusant un trou cylindrique de quelques centaines de nanomètres dans un film métallique déposé sur un substrat de verre.]
                    
                        
                    

                

                
                
                
                
                
                
                
                
                    [image: Figure 7. À gauche, diagramme de couplage entre des oscillateurs classiques (par ex. des pendules) donnant lieu à de nouveaux états (modes propres) d’oscillations (w+ et w-) séparés par une énergie 2k où k est la constante de couplage. À droite, diagramme de couplage fort entre la résonance d’un matériau et celle d’une cavité optique. Les deux résonateurs échangent des photons virtuels plus rapidement que toute dissipation et il se forme deux nouveaux états hybrides lumière-matière, dits « polaritoniques » (P+ et P-) et séparés par une énergie dite « de Rabi » . Des états noirs (EN) apparaissent dans le cas où un ensemble de N molécules couplent avec un mode de cavité.]
                    
                        
                    

                

              
                
                
                
                    [image: Figure 8. Couplage fort entre une cavité constituée de deux miroirs d’argent (Ag) parallèles et des molécules placées entre ceux-ci (Ebbesen, 2016). La distance entre les miroirs est accordée de telle manière à ce que la cavité soit en résonance avec le spectre d’absorption des molécules (trait en pointillé). Dans ces conditions, le spectre d’absorption a deux nouveaux pics (trait plein) qui correspondent aux transitions vers les états hybrides P+ et P-.]
                    
                        
                    

                

                
                
                
                
                
                
                
                    [image: Figure 9. L’effet du coulage fort vibrationnel sur la cinétique d’une réaction de déprotection du composé 1-phényl-2-triméthylsilylacétylène avec le fluorure de tétra-n-butylammonium (TBAF) dans le méthanol (MeOH). En haut : le spectre infrarouge (IR) du composé (trait plein) avec des pics correspondants aux modes de vibration de la molécule, en pointillé dans les modes optiques de la cavité. La cavité est accordée à 860 cm-1 pour qu’elle interagisse fortement avec le mode d’étirement de la liaison C-Si, qui va être cassée par la réaction. En bas : tracé logarithmique de la progression de la réaction au cours du temps. Lorsque la cavité est en résonance avec le mode d’étirement C-Si, et donc dans le régime de couplage fort, la réaction est ralentie (triangles) par rapport aux conditions hors résonance (carrés) ou hors cavité (cercles). D’après Thomas et al., 2016.]
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