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CHAPITRE 1 

INTRODUCTION 

1.1 Objectifs du travail 

Dans la membrane interne du chloroplaste, il existe un état parti­

culier de la chI ~ qui serait à l'origine de l'efficacité de la sépara­

tion de charges. Or, les molécules de chI ~ ont de grandes possibilités 

associatives afin de former des structures hautement ordonnées (Gurino­

vich et Strelkova, 1968; Krasnovsky et Bystrova, 1980). Distinctement, 

elles peuvent s'associer de trois façons (Seely, 1977): par les chaînes 

phytol de la molécule, par des interactions de dispersion des anneaux 

con jugés des porphyrines et par l'as socia tion de l'a tome de magnésium 

avec les groupes carbonyles et/ou avec une ou des molécule(s) de solvant 

(Seely et Jensen, 1965; Mazurek et al., 1982). Le déplacement vers le 

rouge ("red shift"), que l'on retrouve dans les spectres électroniques 

de chlorophylle dans différents environnements, a toujours été attribué 

à différents types d'agrégats de chlorophylle ou à di verses interac­

tions. Il est donc raisonnable de croire que l'interprétation de spec­

tres pour les systèmes in vitro contribuerait à une meilleure compréhen­

sion de l'état de la chlorophylle dans les plantes. Ainsi, des spectres 

photoacoustiques et électroniques de chI ~ dans différentes conditions 

ont été obtenus afin d'étudier les types d'agrégats que l'on pourrait 

retrouver dans ces systèmes. Les systèmes modèles étudiés portent sur 

les films solides, les solutions solides et les mono- et multicouches de 

chI a. 
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L'étape sui vante était de comparer les résultats spectroscopiques 

obtenus pour ces systèmes modèles avec ceux retrouvés in vivo afin de 

caractériser l'état de la ch1 a. Toutefois, notre recherche fut plutôt 

axée sur une étude plus originale soit celle de la perte photochimique 

en utilisant des feuilles d' Impatiens petersiana. Cette étude porte 

principalement sur la dépendance de cet te perte photochimique en fonc­

tion de la variation de l'intensité des faisceaux modulé et actinique, 

de même qu'en fonction de la fréquence de modulation et de la phase. La 

spectroscopie photoacoustique constitue une méthode unique et originale 

pour cette étude, car contrairement à la spectroscopie optique conven­

tionnelle, l'opacité du matériel utilisé (feuille) n'affecte pas la 

mesure expérimentale. 

Les mesures optiques constituent une méthode non-destructive très 

importante pour l'investigation des solides. Les techniques les plus 

communes pour effectuer de tels types de mesures sont les spectroscopies 

électronique, de réflexion et de fluorescence. Toutefois, certains 

matériaux organiques et inorganiques tels les poudres, gels, huiles, 

composés amorphes, milieux opaques et diffusants ne peuvent être étudiés 

par les méthodes conventionnelles. Au cours des années, plusieurs 

techniques furent développées pour l'étude de ces composés, mais la plu­

part comportait d'importants inconvénients. 

Les différentes voies de dissipation énergétique des molécules 

suite à l'absorption lumineuse sont les voies radiatives, non-radiatives 

et photochimiques. En spectroscopie de fluorescence, on est limité aux 

substances pour lesquelles l'absorption de lumière est sui vie d '~lOe 
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émission radiative, ce qui n'est pas toujours le cas pour les échantil­

lons solides. · Cependant, çians la plupart des cas, l'énergie lumineuse 

absorbée est transformée en chaleur par des transitions non-radiatives. 

Ainsi, la spectroscopie photoacoustique, basée sur les mesures des tran­

sitions non-radiatives des molécules, fut récemment développée afin de 

combler aux manques des méthodes optiques conventionnelles (Rosencwaig, 

1973; Rosencwaig, 1975a; Rosencwaig, 1975b). Cette technique permet de 

mesurer la production de chaleur d'un échantillon lorsque celui-ci 

absorbe les irradiations d'un faisceau lumineux modulé. Son principal 

avantage réside dans le fait que l'on peut examiner des matériaux soli­

des ou semi-solides, et les spectres photoacoustiques de ces échantil­

lons apportent des données complémentaires à celles obtenues en spec­

troscopie électronique. De plus, la diffusion de lumière qui constitue 

un sérieux problème dans les méthodes optiques conventionnelles repré­

sente . peu de difficultés en spectroscopie photoacoustique (Helander et 

al., 1980). Cette méthode spectroscopique constitue un outil supplémen­

taire très important pour l'investigation des solides et on compte déjà 

de nombreuses applications non seulement en chimie et physique, mais 

également dans le domaine de la biologie et de la médecine. 

En spectroscopie photoacoustique des solides, l'échantillon est 

placé dans une cellule contenant un gaz et un microphone sensible. 

L'échantillon est alors illuminé avec un faisceau lumineux modulé. Si 

l'échantillon absorbe une partie de cet te énergie incidente, certains 

ni veaux énergétiques des molécules seront exci tés. Le mode le plus 

commun ·de dissipation énergétique étant le mode non-radiatif, alors 

l'excitation optique périodique de l'échantillon résulte en un débit de 
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chaleur périodique de l'échantillon au gaz environnant dans la cellule 

photoacoustique. Ceci a pour effet de produire des oscillations. de 

pression dans la cellule qui sont détectées par le microphone. Si on 

omet les phénomènes de saturation, l'intensité du signal acoustique est 

proportionnelle à la quantité de lumière absorbée par l'échantillon, car 

seule la lumière absorbée peut produire un signal; d'où la correspon­

dance entre un spectre photoacoustique et un spectre électronique con-

ventionnel. Il est à noter que, dans la spectroscopie électronique, 

certaines des radiations du faisceau lumineux incident sont absorbées et 

manquent dans la composition spectrale de la lumière après avoir traver­

sé la cellule de mesure. Cependant, dans la technique photoacoustique, 

les radiations caractéristiques sont déterminées, non pas par leurs 

absences, mais en quelque sorte par les variations de pression auxquel-

les leur absorption donne naissance. L'étude photoacoustique ne 

requiert que de faibles quantités de substance, ce qui en fa~t une tech­

nique favorable pour les études de surfaces et de couches minces 

(Rosencwaig et Hall, 1975; Castleden et al., 1979; Fishman et Bard, 

1981; Lloyd et aL, 1982). pe plus, cette technique peut être très 

utile dans l'investigation des propriétés optiques de divers échantil-

Ions. Certaines études ont démontré que l'effet photoacoustique peut 

être utilisé pour la détermination de coefficient d'absorption optique 

(Hordvik et Schlossberg, 1977; Wetsel et McDonald, 1977; McDonald, 1979; 

Carpentier et al., 1983a). Une étude plus approfondie de l'effet photo­

acoustique est présentée ultérieurement dans la section traitant de 

l'aspect théorique. 
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1.2 Relation entre la chlorophylle a et la photosynthèse 

La photosynthèse est le processus par lequel les plantes, les 

algues et certaines bactéries absorbent l'énergie solaire et la conver-

tissent efficacement sous forme d'énergie chimique. Le processus de 

base de la photosynthèse est relié à l'extraction d'électrons et de pro­

tons à partir d'un donneur, en particulier la molécule d'eau (Barber, 

1978). En fait, une série de transfert de charge a lieu et l'accepteur 

final de l'électron est le bioxyde de carbone. Cet échange électron/ 

proton donne lieu à la formation .de bioxyde de carbone rédui t, lequel 

constituant sert de molécule de base à la synthèse d'hydrates de car­

bone. Ces hydrates de carbone ~onstituent la source d'énergie qui con­

duit aux différentes réactions chimiques favorisant la croissance et le 

développement des plantes. 

En 1905, Blackman démontra que la photosynthèse pouvait être divi­

sée en deux (2) types de réactions, soit 

1) celles survenant dans la phase lumineuse qui consiste en 

l'absorption de l'énergie lumineuse couplée à la migration jusqu'au 

piège d'excitons, suivie d'une série de transfert de charge menant à la 

formation d'oxygène molé~ulaire et de produits chimiques hautement éner­

gétiques (ATP et NADPH), ainsi que 

2) celles qui ont lieu en phase sombre où les produits énergé­

tiques formés sont utilisés pour réduire le bioxyde de carbone en . hydra­

tes de carbone via des séries couplées de réactions biochimiques connues 

sous le nom de cycle de Calvin (Gregory, 1971). 
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Dans les plantes vertes, le processus de la photosynthèse prend 

place dans une organelle spécialisée, le chloroplaste. Cette organelle 

comporte une membrane externe et une membrane interne avec un espace 

intermembranaire intermédiaire (figure 1). La membrane interne entoure 

une matrice (stroma) qui contient des enzymes solubles et des structures 

membranaires sous forme de sacs aplatis, les thylacoIdes. L'empilement 

des ces sacs lamellaires forment les grana. Dans les chloroplastes, les 

réactions lumineuses ont lieu dans les thylacoIdes tandis. que les réac­

tions sombres se présentent dans le stroma. 

La chlorophylle ~ (chl~) est l'un des pigments les plus importants 

de la photosynthèse. Sa structure moléculaire est représentée à la 

figure 2. Sa structure est composée d'une porphyrine constituée de qua­

tre unités pyrroles substituées (Mauzerall, 1977). Les doubles liaisons 

con jugé es formant le système d'électrons de la molécule serait l'unité 

importante favorisant une forte absorption de la lumière. La chl a 

absorbe principalement la lumière dans la région bleue (420-440 nm) et 

dans la région rouge (660-680 nm) du spectre visible. La chlorophylle 

n'agi t pas seulement comme antenne réceptrice de l'énergie lumineuse, 

mais également comme donneur primaire dans le centre réaètionnel. D'au­

tres pigments se retrouvent dans les organismes photosynthétiques, on 

les appelle pigments accessoires. 

caroténoIdes et les phycobilines. 

Les principales classes sont les 

L'efficacité de la photosynthèse est uniforme dans la plus grande 

partie du spectre, mais diminue significativement dans le rouge, soit à 

des longueurs d'onde supérieures à 680 nm (Radmer et Kok, 1977). 



membrane externe .-
membrane Interne >4,1 

gronum . .r ~ ~~ - ~---? 
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Figure 1. Diagramme d ' un chloroplaste. "-l 
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Figure 2. Structure moléculaire de la chlorophylle ~. 
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Toutefois, ~merson a démontré que si on ajoute à la lumière de longueur 

d'onde 710 nm celle d'une lumière de plus courte longueur d'onde, l'ef­

ficaci té quantique de la photosynthèse dans le rouge redevient normale 

(Emerson, 1958). Ces découvertes suggèrent que deux réactions lumineu­

ses différentes s.ont nécessaires pour obtenir une efficacité photochimi­

que maximale. En 1961, Duysens a ' établi que l'activité photosynthétique 

en présence d'une lumière de longueur d'onde élevée, attribuée au photo­

système l, est associée à la chI ~ et n'est pas accompagnée d'une libé­

ration d'oxygène (Duysens et al, 1961). Le photosystème II, qui est 

activé par des longueurs d'onde plus courtes, est nécessaire à la libé­

ration d'oxygène. 

Ainsi, chez les plantes vertes, il existe deux centres réactionnels 

différents ayant de la chlorophylle qui montre des changements caracté­

ristiques d'absorption lumineuse. Les maxima de ces changements d'ab­

sorption, dans la région rouge du spectre, sont environ à 680 nm pour 

une forme appelée P680 et à 700 nm pour l'autre forme connue comme étant 

le P700. La conversion de la lumière en énergie chimique est accomplie 

via une série de transfert d'électron entre ces deux centres réaction-

nels (Velthuys, 1980). 

1.3 Spectroscopie photoacoustique 

1.3.1 Historique 

Bien que l'effet photoacoustique repose sur des concepts 

relativement anciens, ce n'est que depuis 1973 que cet effet fut 
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développé en un outil spectroscopique maintenant largement utilisé. 

L'effet photoacoustique fut découvert par Bell en 1880 lors de ses tra­

vaux sur le photophone, appareil permettant la transmission des sons à 

distance au moyen de rayons lumineux (Bell, 1881). Bell observa que 

lorsqu'un . faisceau lumineux modulé était focalisé sur un solide placé. 

dans une cellule close, un son audible pouvait être entendu à l'aide 

d'un tube~écouteur rattaché à la cellule. Suite à une série d'expérien­

ces, Bell démontra que la nature des rayons produisant l'effet sonore 

dans diverses substances dépendait de la nature des substances exposées 

au faisceau lumineux, et que pour chaque substance, les sons détectés 

étaient dus à l'absorption de l'énergie électromagnétique. Il nota que 

les signaux les plus intenses provenaient de substances poreuses, som­

bres et spongieuses. Bell a attribué la provenance du signal acoustique 

d'un solide spongieux à un processus cyclique par lequel des pulses 

d'air étaient expulsés et réabsorbés par les pores du solide en réponse 

au cycle de chauffage et de refroidissement du solide par le faisceau 

lumineux modulé. Motivés par la découverte de Bell, Roentgen et Tyndall 

ont découvert qu'un signal acoustique peut également être produit lors­

qu'un gaz dans une cellule close est illuminé par une lumière modulée 

(Roentgen, 1881; Tyndall, 1881). Dans le cas où le solide est sous 

forme d'une mince membrane ou d'un disque flexible, Bell acceptait la 

théorie basée sur l'hypothèse que la source primaire du signal acousti­

que soit due à la vibration mécanique du disque résultant du chauffage 

inégal du disque suite à l'absorption de l'énergie lumineuse. Toute-

fois, Preece. suggéra que le signal audible était essentiellement dû aux 

changements .de volume dans les gaz ou vapeurs, changements produi ts par 

la dissipation et l'absorption de · la . chaleur dans l'espace aérifère 
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(Preece, 1881). Mercadier qui expérimenta également l'effet photoacous­

tique à cet te . époque, proposa que le son provenai t du mouvement de 

vibration engendré par le chauffage et le refroidissement alternés suite 

. à l'absorption de la radiation intermi ttente, principalement dans la 

couche gazeuse adhérant à la surface solide (Mercadier, 1881). 

Sui te à ces travaux préliminaires, l' expérimentati,on sur 

l'effet photoacoustique a été mise en veilleuse. Ce n'est que cinquante 

ans plus tard que cet effet fut réexaminé suite à la découverte du 

microphone qui permettait de détecter un signal acoustique. En 1938, 

Viengerov utilisa l'effet photoacoustique pour étudier l'absorption de 

la lumière infra-rouge dans les gaz afin d'évaluer les concentrations 

d'espèces gazeuses d'un mélange (Viengerov, 1938). Une année plus tard, 

les expériences de Pfund ont présenté un intérêt additionnel à la tech­

nique photoacoustique. En effet, il observa des changements de pression 

dans la cellule grâce à l'emploi d'une thermopile pour mesurer directe­

ment les changements correspondants de la température du gaz (Pfund, 

1939). En 1946, Gorelik fut le premier à proposer que la mesure de la 

phase dans le signal acoustique peut être utilisée pour examiner la 

vitesse de transfert d'énergie entre les degrés de liberté vibrationnels 

et translationnels des molécules gazeuses (Gorelik, 1946). En effet, si 

le temps d'irradiation est long comparativement au temps requis pour le 

transfert d'énergie, alors essentiellement toute l'énergie absorbée 

apparattra sous forme de chaleur et les fluctuations de pression résul­

tantes seront en phase avec la radiation incidente périodique. Toute­

fois, en choisissant une fréquence de modulation du faisceau lumineux 

telle que le temps d'irradiation soit moindre que le temps requis pour 
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que le transfert d'énergie ait lieu, nous verrons apparattre une partie 

de l'énergie absorbée sous forme de chaleur périodique et la phase de la 

fluctuation de pression sera différente de la radiation incidente. 

L'effet photoacoustique était principalement utilisé pour 

l'étude du temps de vie vi brationnel et autres aspects de dissipation 

énergétique dans les sytèmes gazeux. L'avènement du laser dans les 

années 1970 produisit un essor majeur pour la spectroscopie photoacous­

tique des gaz étant donné le fait que le signal acoustique varie propor-

tionnellement à la puissance du rayonnement incident. Les lasers de 

haute puissance permettaient ainsi l'analyse d'espèces gazeuses en fai­

bles concentrations dans un mélange gazeux. A partir d'une série d'ex­

périences, Kreuzer démontra qu'il était possible de détecter et d'iden­

tifier des espèces gazeuses en concentration aussi faibles que des par­

ties par billion (ppb) (Kreuzer, 1971; Kreuzer et Patel, 1971; Kreuzer 

etaI., 1972). L'étude photoacoustique des processus de dissipation 

énergétique dans les systèmes gazeux a été poursuivie activement par les 

travaux du groupe' de Robin (Harshbarger et Robin, 1973a; Harshbarger et 

Robin, 1973b; Kaya et al., 1974; Robin et Kuebler, 1975; Kaya et al., 

1975). Ce groupe a utilisé les nouvelles techniques optiques et élec­

troniques pour étudier les effets cinétiques et photochimiques dans les 

gaz. 

Contrairement à l'application de la spectroscopie photo­

acoustique dans les gaz qui compte plusieurs années d'expertise; la 

technique photoacoustique appliq~ée aux solides fut mise . à part depuis 

les premières expériences de Bell et ce n'est qu'environ quatre-vingt-
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dix ans plus tard qu'elle réapparaissait. Pendant ce temps, aucun déve­

loppement mathématique de l'effet photoacoustique n'a été élaboré et il 

semble que la première tentative à ce chapitre fut effectuée par Parker 

en 1973 (Parker, 1973). Suite à ses travaux, Parker proposa que le type 

de gaz employé dans la cellule photoacoustique ne jouai t pas un rôle 

important. 

Depuis la dernière décennie, l'effet photoacoustique des 

solides a fortement progressé pour devenir une technique spectroscopique 

moderne, extrêmement utile pour l'investigation des matériaux non-

gazeux. 

1.3.2 Théorie de l'effet photoacoustique dans les solides 

La théorie de l'effet photoacoustique appliquée aux solides 

fut développée par Allan Rosencwaig et Allen Gersho (Rosencwaig et Ger-

sho, 1976; Rosencwaig, 1978a; Rosencwaig, 1978b). Cette théorie est 

basée sur l'hypothèse que la source primaire du signal acoustique pro­

vient du débit périodique de .chaleur du solide au gaz environnant. 

i) ~quations du flux de chaleur Il est connu que toute lumière 

absorbée par un solide est convertie en partie ou entièrement en chaleur 

par un processus de dissipation énergétique non-radiatif dans le solide. 

Rosencwaig et Gersho formulèrent un modèle unidimensionnel de flux de 

chaleur dans la cellule résultant de l'énergie lumineuse absorbée. Con­

sidérons une cellule photoacoustique cylindrique (figure 3) de diamètre 

D et de longueur L. On suppose que la longueur L est petite comparée à 

la longueur d'onde du signal acous tique. L'échantillon est considéré 
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comme ayant la forme d'un disque de diamètre D et d'épaisseur s/, . Le 

matériel de support constitue un conducteur thermique pauvre d'épaisseur 

s/'b et la ~ongueur de la colonne de gaz dans la cellule est représen­

tée par s/'g dont l'expression est la suivante: 

Définissons les paramètres suivants: 

Kj: conductivité thermique du matériel j (cal cm-1 sec-l °C-1 ) 

Pj: densité du matériel j (g cm-3 ) 

Cj: chaleur spécifique du matériel j (cal gm-1 oC-1) 

a j= (Kj/ PjC j): 

aj"" (w/2aj)!: 

diffusivité thermique du matériel j (cm-2sec-l ) 

coefficient 

j (cm -1) 

de diffusion thermique du 

~j= l/aj: longueur de diffusion thermique du matériel j (cm) 

matériel 

où j peut être remplacé respectivement par la lettre s, g ou b pour 

le solide, le gaz et le matériel de support; À dénote la fréquence de 

modulation du faisceau lumineux incident en radians par seconde. 

Supposons une source lumineuse modulée sinusorda1ement avec une 

longueur d'onde incidente À sur le solide, l'intensité est alors expri­

mée par la relation 

l .. !10 (1 + cos wt) · (1) 
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où 10 correspond au flux lumineux incident (W cm-2 ). 

Soi t S, le coefficient d'absorption optique (cm-1 ) de l' échan-

tillon solide pour la longueur d'onde À, alors la densi té de chaleur 

produite à n'importe quel point x da à là lumière absorbée à ce point 

est donnée par la relation suivante: 

(2) 

L'étape suivante dans l'approche de Rosencwaig et Gersho est d'éta-

blir les équations de diffusion thermique. Tenant compte de la distri-

bution de la source de chaleur, l'équation pour le solide peut être 

écrite sous la forme 

=0 --=-~ _Ae Sx (1 + i wt ) 
CI. at 

s 

pour - ~ ::; x ::; 0 (3 ) 

où <p correspond à la température, i à ~ et A à Slon/2Kj" n 

est l'efficacité de la conversion de la lumière absorbée en chaleur par 

les processus de dissipation énergétique non-radiatifs à la longueur 

d'onde À. Pour le matériel de support et le gaz, les équations de 

diffusion thermique sont respectivement les suivantes: 

pour - ( ~ + ~b ) ::; x ::; - ~ (4 ) 
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g 
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(5) 

Le second terme dans l'équation (3) est absent pour les équations 

relatives au matériel de support et au gaz, car on les assume optique-

ment transparents. La partie réelle de la solution du terme complexe de 

<p(x,t) représente la température dans la cellule relativement à la tem-

pérature ambiante en fonction de la position et du temps. Ainsi, la 

température réelle dans la cellule photoacoustique est donnée par 

l'expression 

T(x,t) =' Re[ <p (x,t)] + ~ 

où Re dénote "la partie réelle de" et ~ est la t~mpérature 

ambiante. 

La solution des équations (3-5) est obtenue en appliquant les con-

dit ions limites appropriées. Ces conditions limites doivent satisfaire 

les exigences de température et de continuité du flux de chaleur aux 

frontières de l'échantillon (i.e., à x = 0 et x = - R, ) aussi bien qu'aux 

frontières des parois de la cellule (i.e., à x = t et x = -C t + t b» qui g . 

sont considérées à température ambiante. 
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ii) Distribution de la température dans la cellule L'intérêt 

du traitement porte sur la connaissance de la variation de la températu-

re,<p(x,t), dans la cellule en fonction de la position et du temps. La 

solution générale pour <p (x, t) peut être écrite comme suit: 

(6) 

Pour O<~i . - g 

où W, U, V, E et 9 sont des constantes de valeurs complexes; 

e2, d, Wo et 9 0 sont des cons tantes de valeurs réel-

les et avec Il est à 

noter que e et W représentent respectivement les amplitudes complexes 

des températures périodiques à la frontière gaz-échantillon (x = 0) et à 

la frontière échantillon-matériel de !3upport (x'" - i) tandis que les 

quantités Wo et 90 dénotent respectivement les composantes dc de 

la température aux frontières x'" - i et x ... O. Les quanti tés E et d 

déterminées par la fonction en (3) sont données par les expressions sui-

vantes: 

d -A/P} (7) 

E ... AI (S2 - 0~) ... SIo/2Ks (S2 - cr;) (8) 

avec n = 1 

Ainsi, la distribution de température dépendante du temps dans la 

cellule comporte une composante ac et dc .de même qu'une composante expo-

nentielle croissante. Toutefois, ce· dernier terme n'est pas présent 
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dans la solution générale (6) pour le gaz et le matériel de support, c.ar 

pour toutes les fréquences w d'intérêt, la longueur de diffusion thermi-

que (l1j) est petite comparativement â la longueur du matériel dans le 

gaz (~ g) et dans le matériel de support (~b)' Ainsi, les composan-

tes sinusoïdales de ces solutions sont suffisamment atténuées pour 

qu'aux parois de la cellule, elles soient effectivement nulles. 

En établissant les conditions frontières aux surfaces gaz-échantil-

Ion et matériel de support-échantillon et en effectuant les opérations 

obtenues sur les composantes dc de l'équation (6), il est possible de 

déterminer les coefficients el' e2' d, Wo et 80 • De la même 

façon, en appliquant les opérations sur les composantes ac de l'équation 

(6), les coefficients E, U, V, W et 8 pourront être déterminés. Ces 

solutions (voir Annexe A) permettent d'évaluer la distribution de tempé-

rature dans la cellule en terme de paramètres optiques, thermiques et 

géométriques du système. Il est â mentionner que seulement la partie ac 

est importante pour la production du signal acoustique. Ainsi, la solu-

tion explicite de 8 , qui correspond â l'amplitude complexe de la tempé-

rature â la frontière gaz-échantillon (x = 0), est donnée par l'expres-

sion 

(9) 

cr ~ (J ~ D O 
, .:. . SIO l)(b + l)e s - (r + l)(b - l)e- s - + 2(b - r)e-f..> :.v 
8 ==.'---~--~ ~-------------.,...-----------=-----4 

2~s(S2 - (g + l)(b + l)ecrs~ - (g - l)(b - l)e-crs ~ 

g = Kgag/Ksas 

r = (l - i) S/2as 
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L'équation (9) est évaluée pour des valeurs de paramètres spécifi-

ques donnant un nombre _complexe comportant les parties réelle et imagi-

naire 91 et 92 qui déterminent respectivement les composantes en 

phase et en quadrature pour la variation de température périodique à la 

surface x a O. Spécifiquement, la température actuelle à x a 0 est don-

née par la relation 

T(O,T) a ~ + 9
0 

+ 9.
1 

cOs wt - 8
2 

sin wt (10) 

où ~ est la température ambiante et 9 0 est l'augmentation de la 

température due à la composante de l'état stationnaire de la chaleur 

absorbée. 

Hi) Production du signal acoustique La variation de tempéra-

ture périodique dans le gaz est donnée par la composante sinusoïdale 

(ac) de la solution (6) 

9 (x, t) ... 9 exp(-OgX + iwt) 
ac 

(ll ) 

En prenant la partie réelle de (11), on obtient la variation de 

température physique actuelle dans le gaz qui est donnée _par l'expres-

sion 



21 

La variation de la tempéra,ture dépendante du temps dans la phase 

gazeuse en fonction de la distance de la surface de l'échantillon est 

présentée à la figure 4. On remarque que la variation de température 

s'atténue r~pidement de zéro jusqu'à la distance 27T~. 
g 

La couche 

d'épaisseur 27T~ . de la surface du solide est alors définie comme la cou­g 

che pouvant répondre thermiquement à la température périodique. Le gaz 

dans cette couche s'expand et se contracte périodiquement et agit comme 

un piston sur le reste de la colonne de gaz. 

En mesu~e de déterminer le déplacement ôx(t) de cette limite, il 

est nécessaire de connattre la température moyenne ~(t) dans cette cou-

che, c'est-à-dire 

1 2f7T~g 
= - <P 

2 
ac 

7T~ 
g 0 

(x,t)dx 

l 

<P Ct) ~ eei(wt - 7T/4) (13) 

A partir de la loi des gaz parfaits, le déplacement de ce piston 

gazeux est exprimé par la relation 

ô x( t) = 2 7T~~ 

$"(t) To 
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gaz 

x--> 

Figure 4. Répartition de la température dans la couche 

gazeuse adjacente à l'interface solide-gaz pour différentes 

valeurs de wt. 



d'où ôx(t) = i(wt - rr/4) 
e 
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(14) 

où To est la somme de la température ambiante et de la compo-

sante de la température à la surface solide. En assumant que la colonne 

de gaz répond à l'action du piston de façon adiabatique (sans échange de 

chaleur) et en utilisant la variation de pression actuelle t:,. p( t), on 

obtient une formule explicite correspondant à la variation de pression 

sinuso!dale (voir Annexe B) 

Q = 
ar yp 

o 0 

(15) 

cr 1 -cr 1 (gTl) (bTl)e s - (g-l) (b-l)e s 

Aux températures les plus courantes, To=~' les composantes dc 

de la distribution de température n'ont pas besoin d'être évaluées. 

Ainsi, le développement de Rosencwaig et Gersho permet de déterminer 

l'amplitude et la phase de l'onde de pression acoustique produite dans 

la cellule par effet photoacoustique. 

iv) Cas spéciaux L'expression de ôP(t) est difficile d'inter-

prétation due à la formule complexe de Q. Toutefois, en considérant 

certains cas spéciaux, l'expression de Q peut devenir relativement sim-

pIe; c'est le but que se sont fixés Rosencwaig et Gersho e~ groupant ces 

différents cas selon l'opacité optique des solides. Pour chaque catêgo-

rie d'opacité optique, trois cas ont été considérés en fonction de 
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l'amplitude relative de la longueur de diffusion thermique (~s)' de 

l'épaisseur de l'échantillon (~) et de la longueur d'absorption optique 

Dans tous les cas considérés, on suppose que g < b et b '" 1; 

c'est-à-dire que Kga g< Kbab et Kbab '" Ksas • Pour les six cas illustrés à 

la figure 5, on définit 

y,.. ----

un terme constant apparaissant dans l'expression de Q. 

1) Solides optique~ent transparents (~8>~) Dans ce cas, 

la lumière est absorbée sur toute la longueur de l'échantillon et une 

partie de la lumière est transmise à travers le solide. 

A) Solides thermiquement minces (~s»~; ~s>~8) 

Dans ce cas, on pose comme approximation que 

1) +-cr ~ 
e-SA. '" 1-S~ , e- s '" 1 et Irl > 1 

En remplaçant ces termes dans l'équation (15), on 

obtient comme expression: 

,Q,y 
Q .. 

2a abK. g 0 

(e-2ab-iS)", 
s 

(l-i) st (~b) 

2ag (~) 

y (16) 



Solides optiquement transparents '(fLp >1 ) 

CAS A-I 1 (l-i),8I(~)y 
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1 1 1 

1 1 

fLs • : CAS A-
2 

( 1 _ i ) ,81 (~ ) y 
1 Q ~ 20 ' Kb • 9 1 
1 
1 1 

/-Ls t . CAS A-3 
1 

1 ! 1 Q ~ -i,8 fLs (fLs ) 
:: 20g K y 

1 5 

fL/I • 1//1 fL s 

Solides optiquement opaques (fLfJ« 1) 

1 
1 
1 
1 
1 

fLs 

CAS. 8-1 1 ( 1 - i ) (~) y 

1 · 1 Q ~ 20 g Kb 
1 1 
1 CAS 1 8-2 
1 1 1 • 
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1 
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• 1 
fLs 1 
CAS 1 8-3 

--L 

l'V (1 - i ) (~) Q - ~,.. K Y 
9 s 

1 i - i {J fLs (J-L s ) y 
1 1 Q~ 20 -K 
1 ~ 9 s 

: IJ-Ls 
1 fL/la 1//1 

Figure 5. Représentation schématique de l'effet photoacoustique dans les solides. 
N 
\JI 
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Le signal acoustique est donc proportionnel à SQ, et 

varie selon w::-1 • De plus, les propriétés thermiques du matériel de 

support sont considérées dans l'expression de Q. 

B) Solides thermiquement minces ().Is>Q,·; ).Is <-).IS) 

Ici, on pose 

-S ,Q, ±a Q, 
e '" l - S Q" e s ::e 

Le signal acoustique devient alors 

Q=---

(1-i) f3Q, 

1± a Q, et Irl < 1 s· 

y 
(17) 

-1 
Le signal est proportionnel à st et varie selon w 

De plus, l'expression de Q dépend des propriétés thermiques du matériel 

de support. 

C) Solides thermiquement épais ().Is< ,Q, ; ).Is « ).I S) 

En appliquant pour ce cas les approximations 
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dans l'équation (15), nous obtiendrons l'expression suivante du signal 

acoustique, 

Q '" (18) 

Le signal est donc proportionnel à s~s' ainsi, 

seulement la lumière absorbée dans les premières couches de 1.' échanti1-

lon contribue au signal en dépit du fait que la lumière est absorbée sur 

toute la longueur de l'échantillon. De plus, étant donné que fl s< ~, 

les propriétés thermiques du matériel de support sont remplacées par 

celles du solide et l'expression de Q varie selon w-3 / 2 . 

2) Solides optiquement opaques (j.I <~) 
S 

Dans ce cas, la 

plupart de la lumière est absorbée sur une faible distance comparative-

ment à la longueur de l'échantillon et essentiellement aucune lumière 

n'est transmise. 

A) Solides thermiquement minces (~s» ~ j fls»flS) 

Ici, on pose que 

et on obtient pour l'expression de Q la relation 

Q '" 
(l-i) . (flb) y 

2ag (Kb ) 

(19) 
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Dans ce cas, on es t en présence d'un phénomène de 

saturation optique dans le sens que le signal acoustique est indépendant 

de e. L'expression de Q dépend des propriétés thermiques du matériel de 

support et varie. selon w-l • 

On pose que 

et on obtient 

B) Solides thermiquement épais (ps<~' Ps>Pe) 

e - e~ ~ . 0, e - cr s ~ ~ 0 et 1 ri> 1 

y (l-i) 
Q ~ ----( e - 2as - ie)~ --

2aga sKs e 
(20) 

L'équation (20) est analogue à l'équation (19), sauf 

que les paramètres thermiques du matériel de support sont remplacés par 

ceux du solide. 

Ici, on pose que 
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et en remplaçant ces expressions dans l'équation (15) on obtient 

-iSY 
Q = (2as - S + iS) = y (21) 

Optiquement, nous sommes en présence d'un solide tr~s 

opaque: (S1» 1) • Toutefois, il ·est à noter que pour SP s<l (i.e., 

Ps < P
S
), le solide n'est pas en saturation optique et tout comme le 

cas C du point D, seulement la lumi~re absorbée dans les premi~res cou-

ches contribuera au signal acoustique. Ains i , même si le solide es t 

optiquement opaque, le signal acoustique est proportionnel à SP . s 

De plus, le signal est dépendant des propriétés thermiques du solide et 

varie selon w-3/ 2 • 

L'effet photoacoustique repose donc sur une théorie 

qui est fonction des trois paramètres suivants: l'épaisseur de l'échan-

tillon ( .Q,), la longueur d'absorption optique (P
S

) et la longueur de 

diffusion thermique (p s )' Dans certaines situations où les caracté-

ris tiques de ces paramètres ne sont pas comprises dans les cas spéciaux 

décrits ci-haut, il est nécessair~ d'utiliser l'expression exacte déve-

loppée par Rosencwaig et Gersho (15) pour déterminer le signal acousti-

que. Cependant, il est à noter que l'épaisseur de l'échanti~lon et la 

longueur de diffusion thermique sont ajustables; le premier lors de la 

préparation de l'échantillon, le second par l'intermédiaire de la 

fréquence de modulation. Il est donc possible de fixer les conditions 
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expérimentales, de sorte que nous puissions apporter une interprétation 

de nos données expérimentales sur une base satisfaisant les principes 

théoriques. 



CHAPITRE 2 

MATtRIEL ET MtTHODES 

2.1 Produits utilisés 

La pureté des produits utilisés joue un r6le déterminant dans cette 

étude, particulièrement lors des expériences sur les mono- et multicou­

ches de chI a. En effet, la réussite des manipulations entourant cette 

technique dépend fortement de la qualité des produits employés. La pro­

venance des produits de même que leurs propriétés et/ou puretés sont 

indiqués daps le tableau 1. 

2.2 Extraction et purification de la chlorophylle a 

L'extraction et la purification de la chI ~, provenant de feuilles 

d'épinards, furent effectuées selon la méthode d'Omata et Murata (Omata 

et Murata, 1980). La première étape de. cette méthode consiste à 

extraire partiellement la chI ~ par précipitation au dioxane et dans une 

seconde partie, la chI ~ est séparée des autres pigments par chromato­

graphie sur colonne. Dans cette dernière étape, deux types de colonnes 

sont utilisées pour isoler et pour purifier la chI a: dans un premier 

temps, le DEAE-sépharose CL-6B est utilisé dans la colonne pour éliminer 

les caroténotdes et certains lipides, puis une seconde colonne contenant 

le sépharose CL-6B permet de séparer la chI a de la chI b. 
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Tableau 1 

CARACTÉRISTIQUES DES PRODUITS UTILISÉS 

Produit 

acide arachidique 

acide sulfochromique 

benzène 

chloroforme 

chlorophylle ~ 

chlorure de cadmium 

eau 

éthanol 

éther éthylique 

feuilles (plante) 

hydroxyde de sodium 

lécithine bovine 

méthanol 

paraffine 

tampon trizma RCI 

tampon trizma base 

Provenance 

Applied Science Lab Inc. 

Fisher Sci. Co. 

Anachemia Chem. Ltd 

J.T. Baker 

Extraction (voir sec­

tion 2.2) 

J.T. Baker 

Lab. U.Q.T.R. 

BOR Chemicals Ltd ' 

BOR Chemicals Ltd 

Impatiens pete.rsiana 

Fisher Sci. Co. 

Applied Science Lab. Inc. 

Anachemia Chem Ltd 

Fisher Sei. Co. 

Sigma 

Sigma 

* produit distillé dans nos laboratoires. 

Propriété et/ou 

pureté 

2! 99% 

99.5% - distillé* 

réactif A.C.S. 

99.5% - distillé* 

99.2% - anhydre 

distillée*-déminéralisée 

résistivité: 18 meg­

ohms.cm 

tension superficielle: 

2! 70 ± 1 dynes cm-1 

95.0% 

99.7% 

réactif A.C.S. 

réactif A.C~S. 

99.8% - distillé* 

point de fusion: 57-62°C 
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. Plusieurs méthodes expérimentales sont utilisées pour vérifier la 

pureté de la chl~. Les principales techniques sont les suivantes: la 

chromatographie sur couche mince, la chromatographie liquide à haute­

performance (HPLC) et les isothermes de pression de surface. Cette der­

nière technique consiste à mesurer l'aire moléculaire d'une mono couche 

de chI ~ déposée à l'interface air-eau sous une pression de surface 

déterminée. 

La technique d'extraction de la chI ~ développée par Omata et Mu­

rata a l'avantage de séparér la chI a des autres pigments photosynthéti­

ques avec un très bon rendement et un haut niveau de pureté. 

2.3 Spectromètre photoacoustique 

Un spectromètre photoacoustique à simple faisceau avec une lampe au 

Xénon de 1000 W (Schoeffel Inst. Corp.) est utilisé dans cette étude. 

Le diagramme schématique du spectromètre photoacoustique est représenté 

à la figur.e 6. Le faisceau lumineux provenant de la lampe passe à tra­

vers un monochromateur à réseau (Schoeffel Inst. Corp. GMA250) de dis­

tance focale 25 cm et d'une dispersion de 3.6 nm mm-1 . Le faisceau 

monochromatique est modulé a une fréquence variant de 25 à 1000 Hz à 

l'aide d'un disque rotatif mécanique relié à un contrôleur de fréquence 

(Bentham 218F). Le faisceau lumineux est ensuite focalisé et réfléchi à 

l'aide d'un miroir (distance focale 15 cm) sur la cellule photoacousti­

que qui contient l'échantillon. Le signal acoustique détecté par le 

microphone est préamplifié avant d'être acheminé à un amplificateur 
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Figure 6. Diagramme schématique du spectromètre photoacoustique . 
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synchrone (Ithaco/Dynatrac modèle 393) qui est directement relié au con­

trôleur de fréquence. Le signal provenant de l'amplificateur peut alors 

être traité à l'aide d'un micro-ordinateur (Challenger II). 

Pour les spectres photoacoustiques, le signal mesuré correspond au 

signal acoustique provenant de l'échantillon divisé par le signal acous­

tique provenant du noir de charbon, utilisé comme référence. Le noir de 

charbon est un milieu entièrement absorbant qui dissipe sous forme de 

chaleur toute absorption lumineuse. De cette façon, les variations dans 

l'intensité lumineuse de la lampe au Xe en fonction du temps à différen­

tes longueurs d'onde sont considérées dans la mesure du signal acousti­

que. Dans certaines mesures, la phase du signal est ajustée afin 

d'obtenir le signal maximum provenant de l'échantillon. En utilisant 

une intensité lumineuse de 1 mW cm-2 à 100 Hz avec le noir de char-

bon comme référence, nous obtenons un rapport signal/bruit se situant à 

2500 comparativement à la valeur déterminée ultérieurement, soit de 3600 

(Ducharme et al., 1979). Les spectres photoacoustiques de la chi ~ dans 

différents systèmes modèles ont été déterminés en faisant varier, dans 

certains cas, les paramètres suivants: vitesse de balayage, ouverture 

des fentes et le temps de réponse. Le choix des paramètres employés 

sera justifié dans la partie Résultats et discussion. 

2.4 Seectromètre UV-visible 

Les spectres électroniques pour chacun des échantillons des systè­

mes étudiés ont été déterminés en utilisant un spectrophotomètre à 
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double faisceau Cary 17D. Dans la plupart des cas, ces spectres furent 

enregistrés a·vant et après les mesures photoacoustiques afin de vérifier 

l'éventuelle possibilité d'une dégradation de la chI a. 

2.5 Description des méthodes 

2.5.1 . Préparation des films solides de chlorophylle a En pre-

mier lieu, la chI a est mise en solution dans différents solvants à des 

concentrations variant de 1.2 à 6.2 X 10-4 M, afin d'étudier les 

interactions entre la chI a et les molécules d~ solvants. Les solvants 

utilisés dans cette étude sont le benzène, l'éther éthylique et le chlo­

roforme. Par la suite, de 15 à 50 ~l de la solution est déposée sur des 

lamelles de verre ou de quartz préalablement rendues hydrophiles, par un 

lavage à l'éthanol bouillant et immersion dans de l'acide sulfochro­

mique, ou hydrophobes, par un lavage à l'éthanol. Les films solides se 

forment sur les lamelles en laissant évaporer le solvant sous diffé­

rentes conditions: soit à l'air libre, sous un jet d'azote ou sur une 

plaque chauffpnte. 

Lors de l'étude des interactions eau-chlorophylle, les films 

solides de chI 2- furent placés dans un contenant en verre clos dans 

lequel un bécher d'eau fut placé afin d'obtenir un milieu humide à tem­

pérature ambiante qui favoriserait les interactions entre les molécules 

de chI a et d'eau. La pression de vapeur d'eau dans le contenant se 

situe à 17.54 mm de Hg à la température ambiante (20°C) (CRC Handbook of 

chemistry and physics, 66 ed., 1985-1986, p. D-190). Pour assécher 
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le même échantillon, ce dernier est placé dans un dessicateur contenant 

du P205 pendant environ vingt-quatre heures. Cette procédure 

n'élimine toutefois pas la totali té des molécules d'eau presentes dans 

les films solides de chI a. 

2.5.2 Préparation des solutions solides de chlorophylle a Sem-

blable à la technique des films solides de chl~, les solutions solides 

sont formées sur lamelles de quartz hydrophiles en déposant un volume, 

variant de 75 à 200 ~l, d'un mélange chI ~:phosphatidylcholine (bovine) 

dans des proportions molaires 1:25 et 1:200. Le solvant employé pour 

les solutions de chI a et de lécithine bovine est le chloroforme et les 

solutions solides de chI a sont formées en évaporant le solvant avec un 

jet d'azote. Ce jet est dirigé directement vers l'échantillon à l'aide 

d'un entonnoir inversé. 

2.5.3 Préparation des films monomoleculaires de chlorophylle a 

Les mono- et multicouches de chI ~ furent déposées sur des- lamelles de 

quartz de forme circulaire (diamètre 2.5 cm) en suivant la techniqu~ de 

Langmuir-Blodgett (Langmuir, 1917). Les diverses caractéristiques 

entourant l'utilisation du système, pour l'étude des monocouches à l'in­

terface air-eau ainsi que de la déposi tion des films monomoleculaires 

sur un support solide, ont eté expliquées antérieurement (Munger, 1979). 

Les lamelles de quartz, prealablement rendues hydrophiles par un lavage 

dans de l'éthanol bouillant puis par immersion dans de l'acide sulfo­

chromique, furent assemblées 2 x 2 à l'aide de paraffine afin d'obtenir 

une mono- et une multicouche de chI a sur un seul côté de la lamelle. 
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Les monocouches de chI ~ ont été déposées sur des lamelles de quartz 

hydrophiles et dans certains cas, ces dernières furent neutralisées avec 

une solution NaOH, O.OlN, pour éviter la dégradation possible de la chI 

~ en phéophytine au contact des lamelles acides. Pour ce qui a trait 

aux multicouches de chI ~, celles-ci ont été déposées sur une base. 

hydrophobe qui est constituée de cinq (5) monocouches d' arachidate de 

cadmium. La déposition de la monocouche du sel de l'acide gras fut 

effectuée à une pression de surface de 30 mN m- 1 en utilisant un 

tampon Tris-HCI 10-3 M (pH 8.5) comme sous-phase, tandis que les 

mono- et multicouches de chI a ont été déposées à une pression de sur­

face de 20 mN m-1 avec l'utilisation du même tampon comme sous-

phase. Seulement les lamelles ayant des rapports de déposition de 

1.0 ± 0.1 ont été utilisées pour les études spectroscopiques. 

Toutes les expériences ont été menées en prenant soin de conserver 

les mêmes conditions expérimentales (température ambiante, température 

de la sous-phase, pourcentage d' humidi té, vitesse de déposition ••• ) 

afin d'assurer une reproductibilité dans les résultats expérimentaux. 

Finalement, la normalisation de certains spectres électroniques a été 

effectuée à l'aide d'un traitement informatique afin de comparer les 

résultats spectroscopiques entre échantillons possédant différents nom­

bres de monocouches de chI a. 

2.5.4 Systèmes in vivo Pour les expériences mettant en jeu des 

mesures photoacoustiques de feuilles provenant d' Impatiens petersiana, 

un cercle de 1.8 cm de diamètre fut découpé dans la feuille. Cet 
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échantillon a été directement introduit dans la cellule photoacoustique. 

Pour la croissancè de l'Impatiens petersiana, quatre lampes au néon de 

35 W chacune, placées il une distance d'environ un mètre de la plante, 

furent utilisées en prenant soin de régler le temps d'exposition il huit 

heures/jour. Dans quelques expériences, un faisceau actinique d'une 

lampe tungstène-quartz halogène était ajouté au faisceau modulé afin de 

saturer l'effet photochimique de la feuille. Les raisons de ce phéno­

mène seront expliquées ultérieurement. Le faisceau actinique, directe­

ment focalisê sur l'échantillon, a une intensité lumineuse -maximale de 

32 W m-2 et son spectre possède un maximum il 680 nm. Al' occasion, 

des filtres sont employés pour diminuer l'intensité du faisceau actini­

que. Afin de maintenir l'intensité lumineuse constante au cours des 

expêriences, une plaquette d'aluminium a été insérée dans le parcours du 

faisceau actinique afin d'éviter d'êteindre et d'allumer constamment la 

lampe. 



CHAPITRE 3 

RÉSULTATS ET DISCUSSION 

3.1 Films solides de chlorophylle a 

La chI ~ en état solide constitue une étude particulièrement impor­

tante, car la chI ~ dans cette forme simule plusieurs des propriétés de 

la chlorophylle in vivo. Dans les films solides, les mouvements molécu­

laires sont restreints et en général, si une orientation spécifique des 

molécules est requise pour qu'une interaction particulière survienne, 

celle-ci aura lieu seulement si ces molécules sont correctement orien­

tées l'une par rapport à l'autre ou si seulement de faibles changements 

dans l'orientation des molécules sont requis. Les phénomènes dans les 

films sont donc très sensibles aux conditions auxquelles ils sont for­

més, et spécialement dans le cas de la chlorophylle, ceci devrait reflé­

ter l'état de la chI ~ dans les solvants auquel le film solide fut 

formé. C'est pourquoi dans cette étude on portera une attention parti­

culière sur les conditions expérimentales lors de la formation du film 

solide de la chI a. 

L'état de la chI ~ est largement déterminé par les propriétés de 

coordination de l'atome central de magnésium. Dans la structure molécu­

laire de la chI ~, l'atome de magnésium est lié aux quatre atomes 

d'azote des anneaux pyrroles de la molécule à l'aide de quatre liens de 
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coordination (figure 2). Toutefois, des études par spectroscopie élec­

tronique (Fong et al., 1977a; Brace et al., 1978; Cotton et al., 1978; 

Warshel, 1979), infra-rouge (Katz et al., 1963; Ballschmiter et Katz, 

1969; Shipman et al., 1976) et résonnance magnétique nucléaire (Closs et 

al., 1963; Katz et al., 1972; Katz et Janson, 1972; Trifunac et Katz, 

1974; Abraham et Smith, 1983) ont montré que dans la plupart des systè­

mes étudiés, l'atome central de magnésium possédait un nombre de coordi­

nation supérieur à quatre. La spectroscopie photoacoustique fut utili­

sée afin de vérifier si, par des mesures de dissipation thermique de la 

molécule suite à l'absorption de l'énergie lumineuse, des informations 

supplémentaires ne pourraient être tirées sur les types d'agrégats for­

més dans les films solides de chI a. 

De nombreuses études furent effectuées sur les états d'agrégation 

de la chI a en films solides (Ballschmi ter et al., 1969; Ballschmiter et 

Katz, 1972; Fong et Koester, 1975) de même que sur les interactions eau­

chlorophylle (Strouse, 1973; Fong et Koester, 1976; Fong et al., 1977b; 

Fong et al., 1978). Le modèle le plus fréquemment proposé pour les 

agrégats de chI ~ hydratés est une interaction entre une molécule de 

chI a et une molécule d'eau résultant d'une part, de la coordination de 

l'oxygène d'une molécule d'eau avec l'atome de magnésium d'une molécule 

de chI a et d'autre part, des liens entre les atomes d'hydrogène de 

cette même molécule d'eau et les fonctions ester (C-10) et cétone (C-9) 

d'une autre molécule de chI a. 
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Le groupe de Katz a démontré que ces types d'interactions peuvent 

former déS agrégats de grandes dimensions qui montre un fort déplacement 

vers le rouge dans le spectre électronique (Katz et al., 1968). Pour ce 

qui est des agrégats anhydres de chl~, le modèle couramment accepté est 

une interaction chi a-chi a mettant en jeu une liaison intermoléculaire 

de la fonction cétone avec l'atome de magnésium. 

3.1.1 Paramètres expérimentaux Un des nombreux avantages de la 

spectroscopie photoacoustique est la possibilité d'obtenir des spectres 

d'émission de chaleur d'un échantillon à différentes profondeurs en 

variant la fréquence de modulation du faisceau lumineux incident. En 

effet, la longueur de diffusion thermique de l'échantillon ( 11s ) - aug-

mente lorsqu'on diminue la fréquence de modulation ( w ) comme le démon-

tre la formule suivante: 

où a s correspond à la diffusivité thermique de l'échantillon. 

Basé sur cette propriété, plusieurs études du profil de 

profondeurs furent publiées sur divers échantillons (Adams et Kirk-

bright, 1977; Carpentier et al., 1983b; Yun et Seo, 1983; Cesar et al., 

1983). Une faible fréquence de modulation entraîne donc une augmenta-

tion du signal acoustique. Ainsi, afin d'obtenir une bonne intensité du 

signal, tous les spectres ont été enregistrés à une fréquence de modula-

tion relativement faible, soit celle de 85 Hz. L'ouverture des fentes a 
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été fixée ~ 1.5 ou 2.0 mm selon le cas, pour combiner la résolution de 

la "bande passante et l'intensité de l'énergie lumineuse. La vitesse de 

balayage et le temps de réponse étant des param~tres qui sont directe­

ment reliés l'un par rapport ~ l'autre, ces derniers furent déterminés 

afin d'obtenir les conditions spectroscopiques optimums. 

3.1.2 P~opriétés spectrales La figure 7 montre un spectre pho-

toacoustique et électronique d'un film solide de chI ~ formé ~ partir de 

l'évaporation de 20 III d'une solution 4.86 X 10-4 M de chI ~ dans le 

benz~ne. On remarque sur le spectre photoacoustique qu'en plus des ban­

des principales situées vers 440 et 678 nm pour les régions bleue et 

rouge du spectre visible, quelques épaulements sont présents dont les 

amplitudes varient selon l'échantillon étudié. On ne retrouve pas tou­

jours d'épaulements sur les spectres photoacoustiques des films solides 

de chl~, toutefois, lors de la présence de ces derniers, leurs posi­

tions sont sensiblement les mêmes d'un spectre ~ l'autre. Il est ~ men­

tionner que dans certains cas, une moyenne variant de trois ~ dix spec­

tres a été effectuée pour le même échantiliion afin de bien différencier 

ces épaulements de l'éventuelle possibilité qu'il ne s'agisse que de 

bruit de fond . 

Les tableaux 2 et 3 présentent la position des bandes prin­

cipales et de leurs épaulements, s'il y a lieu, respectivement pour les 

spectres photoacoustiques et électroniques des films solides de chI a 

déterminés sous différentes conditions. Il est ~ noter que les spectres 

·photoacoustiques ont été enregistrés seulement pour la région rouge du 

spectre afin de diminuer la possibilité d'une dégradation de la chI a 
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Figure 7. Spectres photoacoustique (--) et électronique 

(----) d'un film solide de chlorophylle ~. 



Tableau 2 

PARAMÈTRES EXPÉRIMENTAUX ET PROPRIÉTÉS DES SPECTRES PHOTOACOUSTIQUES DE 

FILMS SOLIDES DE CHLOROPHYLLE A 

Solvant Concentration Ouverture Vitesse Temps de Position tpau1ements 

chI a de de réponse du 

fentes balayage maximum 

(mm) -1 (nm min ) (s) (nm) (nm~ 

benzène 20 ~l 3.7 X 10-4 M 2.0 25 4.00 676 694,716 (4)* 

benzène 10 ~ 3.7 X 10-4 M 2.0 25 1.25 677 

benzène 10 ~l 3.7 X 10-4 M 2.0 25 1.25 678 

benzène 20 ~l 3.7 X 10-4 M 2.0 25 4.00 678 692,720 

benzène 20 ~l 3.7 X 10-4 M 2.0 25 4 . 00 679 694,720 (6 ) 

benzène 20 ~l 3.7 X 10-4 M 1.5 5 12.50 679 694,721 

benzène 20 ~l 3.7 X 10-4 M 1.5 25 4.00 679 (7) 

benzène 20 ~l 3.7 X 10-4 M 1.5 5 12.50 676 694,720 (3 ) 

benzène 20 ~l 3.7 X 10-4 M 1.5 5 12.50 678 694,718 (10) 

benzène 20 ~l 3.9 X 10-4 M 1.5 5 12.50 678 (3 ) "'" lJl 



Tableau 2 (suite) 

Solvant Concentration Ouverture Vitesse Temps de ~osition tpauleJllEm ts 

chla de de réponse du 

fentes balayage maximum 

(mm) (nm min- l ) (s) (nm) (nm) 

benzène 20 ~l 3.9 X 10-4 M 1.5 5 12.50 676 (3 ) 

benzène 20 ~l 4.4 X 10-4 M 1.5 5 12.50 675 (3 ) 

benzène 20 ~ 4.3 X 10-4 M 1.5 5 12.50 677 694,718 (10) 

benzène 20 ~l 6.0 X 10-4 M 1.5 5 12.50 675 

benzène 20 ~l 6.0 X 10-4 M 1.5 5 12.50 676 

benzène 20 ~l 3.3 X 10-4 M 1.5 5 12.50 678 694,718 

benzène 20 ~l 3.3 X 10-4 M 1.5 5 12.50 678 694,718 (3) 

benzène 20 ~l 3.3 X 10-4 M 1.5 5 12.50 678 694,718 (6 ) 

benzène 25 ~l 4.4 X 10-4 M 1.5 5 12.50 675 

benzène 20 ~l 4.1 X 10-4 M 1.5 10 4.00 675 

benzène 25 ~l 6.2 X 10-4 M 1.5 25 4.00 675 
+'-
0'\ 



Tableau 2 (suite) 

Solvant Concentration Ouverture Vitesse Temps de Position ~ pau lement s 

chI a de de réponse du 

fentes balayage maximum 

(mm) -1 (nm min ) (82 (nm) (nm2 
benzène 20 ~l 3.9 X 10-4 M 1.5 5 12.50 678 694,719 (10) 

benzène 18 ~l 6.2 X 10-4 M 1.5 25 4.00 675 

éther 
éthylique 10 ~l 3.7 X 10-4 M 2.0 5 4.00 676 

éther 
éthylique 10 ~l 3.7 X 10-4 M 2.0 25 4.00 677 694,716 

éther 
éthylique 10 ~l 3.7 X 10-4 M 2.0 25 1.25 676 

êther 
éthylique 20 ~1 6.0 X 10-4 M 1.5 ~ 12.50 679 

éther 
éthylique S, ~l 3.7 X 10-4 M 2.0 25 4.00 676 720 

éther 
éthylique 20 ~ 4.9 X 10-4 M 1.5 5 12.50 ' 675 

~ ....., 



Tableau 2 (suite) 

Solvant Concentration Ouverture Vitesse Temps de Position tpaulements 

chI a de de réponse du 

fentes balayage maximum 

(mm) -1 (nm min ) (8) (nm) (nm) 

éther 
éthylique 20 ~l 4.9 X 10-4 M 1.5 5 12.50 675 

éther 
éthyliqu~ 20 ~l 4.9 X 10-4 M 1.5 5 12.50 676 

éther 
éthylique 20 ~1 4.9 X 10-4 M 1.5 5 12.50 676 

éther 
éthylique 10 ~1 8.0 X 10-4 M 2.0 25 4.00 677 716 nm 

éther 
éthylique 20 ~1 4.9 X 10-4 M 1.5 5 12.50 676 

éther 
éthylique 20 ~l 4.9 X 10-4 M 1.5 5 12.50 677 

éther 
éthylique 20 ~l 4.9 X 10-4 M 1.5 25 4.00 675 695,71'6 nm (3 ) 

éther "'" éthylique 20 ~l 4.9 X 10-4 M 1.5 5 12.50 675 (Xl 



Tableau 2 (suite) 

Solvant Concentration Ouverture Vitesse Temps de Position tpaulements 

chI a de de réponse du 

fentes balayage maximum 

(mm) (nm min-l ) (s) (nm) (nm) 

éther 
éthylique 20 ~l 4.9 X 10-4 M 1.5 25 4.00 675 

éther 
éthylique 15 ~l 4.9 X 10-4 M 1.5 10 4.00 675 

éther 
éthylique 25 ~l 1.6 X 10-4 M 1.5 25 4.00 675 

------~--

* indique le nombr.e de spectre d'un même échantillon. La position des épaulements représente 

une valeur moyenne. 

(3) 

.",.. 
\0 



Tableau 3 

pARAMtTRES EXP~RIMENTAUX ET PROPRI~T~S DES SPECTRES ~LECTRONIQUES 

DE FILMS SOLIDES DE CHLOROPHYLLE A 

Solvant Concentration Bandes Rapport 

chI a principales bleu/rouge 

(nm) 

benzène 10 ~l 3.7 X 10-4 M 436-677 1.24 

benzêne 10 ~l 3.7 X 10-4 M 437-678 1.27 

benzêne 10 ~l 3.7 X 10-4 M 437-678 1.21 

benzène 25 ~l 4.4 X 10-4 M 437-678 1.26 

benzène 25 III 4.4 X 10-4 M 436-677 1.20 

benzêne 25 ~l 6.2 X 10-4 M 435-675 1.27 

benzène 25 ~l 6.2 X 10-4 M 436-678 1.21 

benzène 18 ~l 6.2 X 10-4 M 437-678 1.24 

benzène 18 ~l 6.2 X 10-4 M 435-676 1.36 

benzène 20 ~l 6.0 X 10-4 M 437-678 1.29 

benzène 10 ~l 3.7 X 10-4 M 437-678 1.21 

éther éthylique 20 ~l 4.9 X 10-4 M 436-677 1.18 

éther éthylique 20 ~l 4.9 X 10-4 M 436-676 t.12 

éther éthylique 20 ~l 4.9 X 10-4 M 435-675 1.17 

éther éthylique 20 ~l 4.9 X 10-4 M 435-676 1.10 

éther éthylique 20 ~l 4.9 X 10-4 M 436-677 1.24 

éther éthylique 20 ~l 4.9 X 10-4 M 438-678 1.21 

50 
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Tableau 3 (suite) 

Solvant Concentration Bandes Rapport 

chI a principales bleu/rouge 

(nm) 

éther éthylique 20 ~l 4.9 X 10-4 M 436-675 1.18 

éther éthylique 20 ~l 4.9 X 10-4 M 435-676 1.23 

éther éthylique 20 ~l 4.9 X 10-4 M 434-676 1.14 

éther éthylique 20 ~l 4.9 X 10-4 M 434-676 1.24 

.éther éthylique 20 ~l 4.9 X 10-4 M 435-676 1.20 

éther éthylique 20 ~l 4.9 X 10-4 M 436-677 1.23 

éther éthylique 20 ~l 4.9 X 10-4 M 435-676 1.19 

éther éthylique 15 ' ~1 4.9 X 10-4 M 436-677 1.17 
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suite â une longue irradiation lumineuse. Si on établit une comparaison 

â partir de l'ensemble des résultats présentés dans ces tableaux, on 

remarque que peu importe la méthode spectroscopique utilisée, on 

retrouve toujours une même variation de la position de la longueur 

d'onde de la bande principale dans le rouge et ce, quelque soit le sol-

vant d'évaporation employé. Cette position se situ~, s~lon les condi-

tions utilisées, â 677± 2 nm pour les spectres photoacoustiques et entre 

675 et 678 nm pour les spectres électroniques. La position des épaule­

ments dans les spectres photoacoustiques pour la partie rouge du spectre 

visible se situe principalement â 694 et 718 nm ce qui dénote un état 

d'agrégation particulier de la chI ~ en films solides. Cette présence 

d'épaulements, qu'on ne retrouve pas en spectroscopie électronique, con­

fère â la technique photoacoustique une méthode spectroscopique impor­

tante pour l'investigation de l'état d'agrégation de pigments biologi­

ques. 

Les agrégats de chlorophylle se retrouvent dans une large 

variété de formes spectrales. Il fut proposé que les différents types 

de chlorophylle présents in vivo sont carac térisés par la posi tion des 

bandes électroniques dans le rouge â 673, 683, 695 et 705 nm. Certaines 

observations suggèrent que certains de ces maximas électroniques ne 

viendrai t pas d'un couplage de la chlorophylle â un lipide ou une pro­

téine (Kreutz, 1970). De plus, parmi ces formes, seulement la bande â 

695 nm montre un fort dichroisme et cette forme devait être orientée en 

majeure partie parallèlement au plan lamellaire. Ainsi, il demeure pos­

sible que les épaulements observés en spectroscopie photoacoustique 

soient reliés â différents états d'agrégation de la chI a in vivo. 
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3.1.3 Interactions eau-chlorophylle a Dans les spec tres élec-

troniques des films solides de chI ~, le rapport des obandes principales 

bleu/rouge varie de 1.10 â 1.36. De plus, aucune bande ou épaulement 

évident(e) ne fut détecté(e) aux longueurs d'onde supérieures â 680 nm, 

sauf dans le cas où la présence de fines gouttelettes d'eau fut observée 

sur un échantillon formé â partir de l'évaporation de 20 ~l d'une solu­

tion 4.8 X 10-4 M de chI a dans l'éther éthylique. Le spectre cor­

respondant (figure 8) montre clairement une bande d'absorption â 743 nm 

qui correspond â une interaction eau-chlorophylle comme le démontre le 

modêle de chI a hydraté proposé par d'autres chercheurs (Sherman et 

Wang, 1966; Sherman et Linschitz, 1967; Katz et al., 1976; Krasnovsky et 

Bystrova, 1980). En effet, dans le cas où les films solides de chI a 

furent traités en présence de vapeurs d'eau, ils ont noté une apparition 

de bandes dans la région spectrale de 715 â 720 nm ainsi qu'â 740 nm. 

De plus, lorsque la concentration de vapeurs d'eau était moins intense, 

des bandes â 722 et 736 nm ont été observées (Sherman et Linschitz, 

1967). Or, le déplacement vers le rouge ne semble pas encore établi et 

il semblerait que selon les différentes conditions de pression de 

vapeur, de température et de temps auxquels les films solides sont expo­

sés aux vapeurs d'eau, un déplacement continu dans le spectre visible 

entOre les limites extrêmes d'un film solide de chI a anhydre (672 nm) et 

humide (743 nm) peut être obtenu. 

Afin de vérifier cette possibilité d'interactions eau-chI ~, 

nous avons déterminé les spectres photoacoustiques et électroniques de 

films solides de chI a sous différentes conditions d'humidité. Dans un 
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premier temps, les films solides de chl ~ furent placés dans un conte­

nant clos avec un bécher d'eau à l'intérieur afin d'augmenter le taux 

d'humidité du système. Ces derniers étaient formés à partir de l'évapo­

ration de 20 111 d'une solution S.4 X 10-4 M de chl a dans le ben-

zène. Les échantillons ont été placés dans le milieu humide pendant 

quelques heures. En considérant le système à l'équilibre, la pression 

de vapeur d'eau dans l'enceinte close se si tue à 17.54 mm de Hg à la 

température ambiante (20°C). Par la suite, les films solides de chl a 

furent déposés dans un dessicateur contenant durant 

vingt-quatre heures. La figure 9 regroupe les spectres photoacoustiques 

et électroniques de la région rouge du spectre visible pour les films 

solides de chl a enregistrés sous ces différentes conditions. Dans les 

spectres électroniques, ' on peut remarquer que la bande principale dans 

le rouge est plus large pour le film traité dans les conditions humides. 

Or, étant donné que la largeur de bande à mi-hauteur est directement 

relié à la dimension des agrégats des molécules, on doit s'attendre à un 

plus fort pourcentage d'agrégation pour ce qui est des films traités 

dans des conditions humides. Le spectre électronique de l'échantillon 

placé au dessicateur montre une largeur de bande à mi-hauteur plus fai­

ble que le film humide. Il est à noter que ce phénomène d'êlargissement 

de la bande en milieu humide et l'amincissement dans un milieu plus sec 

est réversible. De plus, le film traité au P20S montre une 

bande moins large que le film original dénotant une présence d'humidité 

dans le film solide original, film n'ayant subi aucun traitement. Il 

est à noter que pour les trois spectres électroniques, la longueur 

d'onde du maximum d'absorption dans le rouge (677 nm) ne varie pas. 
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Pour ce qui est des spectres photoacoustiques de ces mêmes 

échantillons, on observe que parallèlement à la spectroscopie é~ectroni­

que, le film solide de chI ~ enregistré dans les conditions humides mon­

tre une plus grande largeur de bande à mi-hauteur que l'échantillon 

n'ayant subi aucun traitement. ~galement, le spectre du film solide de 

chI a asséché au dessicateur a une largeur de bande plus faible que le 

film original. ~tant donné que seulement la présence ou non d'humidité 

dans les films cause les variations des spectres obtenus, il semble évi­

dent qu'il existe dans les films solides de chI ~ n'ayant subi aucun 

traitement, outre l'~vaporation du solvant à partir des solutions origi­

nales, une pr~sence d'eau interstitielle ou des interactions eau-chloro­

phylle qui peuvent être plus ou moins importantes selon les conditions 

expérimentales (solvant d'êvaporation, humidité de la pièce, etc.). 

La prêsence d'humidité sur . les films solides originaux 

serait due à un phénomène physique. En effet, les solvants utilisés 

êtant très volatiles, ces derniers utilisent un apport calorifique pro­

venant de la lamelle afin de faciliter leurs ~vaporations. Or, l'êvapo­

ration du solvant a pour effet d'abaisser la tempêrature de la lamelle, 

et ainsi, l'humiditê de l'air ambiant a tendance à se déposer sur cette 

lamelle pour augmenter la tempêrature jusqu'à celle ambiante. Donc, il 

est raisonnable de croire qu'il existe toujours un certain pourcentage 

d'humidit~ dans les films solides de chI a. 

Les spectres êlectroniques et photoacoustiques sont donc 

caractêristiques des diff~rentes formes de chlorophylle présentes dans 
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le systême. L'hydratation .de films, où la mobilité est restreinte, doit · 

refléter l'orientation des molécules de chlorophylle dans un film parti­

culier et celle-ci sera . affectée par le solvant d'évaporation, la 

vitesse d'évaporation et autres conditions expérimentales difficiles â 

contr8ler. Les épaulements obtenus en spectroscopie photoacoustique 

vers 694 et 718 nm peuvent refléter un état d'agrégation spécifique de 

la chI a. Or, il es t proposé que la production de formes de chloro-

phylle absorbant â de longues longueurs d'onde requiert l'interaction de 

deux ou plusieurs molécules de chlorophylle (Ballschmiter et . Katz, 

1972) • Ces formes résultent d'une interaction coopérative par inter-

action directe de molécules de chlorophylle ou par une interaction met­

tant en jeu un ligand bifonctionnel tel l'eau (Kreutz, 1970). 

L'interprétation des bandes électroniques de chlorophylle 

dans les systêmes in vivo en termes d'agrégation entres molécules de 

chlorophylle ou avec des molécules d'eau est fortement étudié. Malgré 

les modêles . proposés, les résultats disponibles sur l'état de la chloro­

phylle sont insuffisants pour démontrer la spécifie! té d'un modê1e. 

Toutefois, on suggêre que plusieurs bandes électroniques peuvent être 

attribuées aux dimêres et aux oligomêres de chlorophylle ainsi qu'aux 

interactions entre la chlorophylle et les ligands bifonctionnels (Brown, 

1972) '. 
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3.2 Solutions solides de chlorophylle a 

Suite â de nombreuses êtudes sur les propriêtês spectrales de la 

chI a en solution et dans les films solides, les couches monomolêculai­

res constituent le principal modèle pour reproduire les conditions des 

systèmes in vivo. Les rêsultats entourant les mono- et multicouches de 

chI ~ seront analysês dans la prochaine section. Une êtude prêalable â 

celle des propriêtês monomolêculaires se situe au niveau de l'examen des 

solutions solides de chI a dans une matrice de lêcithine. Ce système 

modèle, tirê des travaux du groupe de Porter (Porter et Strauss, 1966; 

Kelly et Porter, 1970; Beddard et al., 1975), consiste â dissoudre dans 

le chloroforme des quantitês appropriêes de deux constituants', en 

l'occurrence la chI ~ et la lêcithine de boeuf, puis une certaine quan­

titê de cette solution est dêposêe sur une lamelle de quartz. Le sol­

vant est alors êvaporê en prêsence d'un faible jet d'azote. La lêci­

thine est utilisêe dans ce système, car en plus de sa présence dans les 

systèmes in vivo, elle a pour effet de solvater les molêcules de chI a 

et ainsi empêcher la formation d'agrêgats. Ainsi, l'emploi de solutions 

solides permet l'analyse des caractêristiques spectrales de la chI ~ â 

l'êtat monomère lorsque les conditions expêrimentales sont appropriêes. 

3.2.1 Paramètres expêrimentaux Les spectres photoacoustiques 

des solutions solides ont tous êtê dêterminês â une frêquence de modula­

tion du faisceau lumineux de 85 Hz et une ouverture de fentes de 1.5 mm. 

De plus, toutes les solutions solides ont êtê examinêes en utilisant le ' 

chloroforme comme solvant. Les mesures spectroscopiques des 
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échantillons furent effectuées avec deux proportions molaires de chI a­

léci thine, soit 1: 25 ou 1: 200. L' homogénéité des échantillons a été 

vérifiée en notant l'absorption des solutions solides à différents 

endroits de la. lamelle de quartz. 

3 .2.2 Proprié tés spec traIes La figure 10 montre les spectres 

photoacoustique et électronique de la chI a dans une solution solide de 

lécithine dans des proportions molaires de 1:200. On note que les spec­

tres photoacoustique et électronique montrent des .caractéristiques spec­

trales sensiblement identiques en considérant la position des bandes 

principales situées à 435 et 667 nm. Il y a donc un déplacement de la 

longueur d'onde de la bande principale dans le rouge de plus de 10 nm 

vers le bleu comparativement aux films solides de chI a. De plus, la 

largeur de bande à mi-hauteur principale dans le rouge est particulière­

ment étroite, et ce, pour les deux méthodes spectroscopiques. 

Les tableaux 4 et 5 donnent respectivement les caractéristi­

ques des spectres photoacoustiques et électroniques pour les solutions 

solides de chI a déterminées sous différentes conditions. On remarque 

que la position des bandes principales pour les spectres photoacousti­

ques varie de 435 à 438 nm pour la bande de Soret, tandis que la bande 

dans le rouge se situe principalement à 668 nm. Pour ce qui est des 

spectres électroniques, on note une très bonne reproductibilité des 

résultats; la position des bandes principales se situant à 434-435 nm et 

667-668 nm pour les régions bleue et rouge du spectre visible. De plus, 

pour les deux méthodes spectroscopiques, le rapport des bandes principa-
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Tableau 4 

PA~TRES EXP~RIMENTAUX ET PROPRI~T~S DES SPECTRES PHOTOACOUSTIQUES DE SOLUTIONS SOLIDES DE CHLOROPHYLLE A 

Solution Vitesse Temps de Bandes Largeur Rapport 

Quantité chI a:lécithine* de réponse principales mi-hauteur bleu/rouge 

( fll) balayage (s) (nm) (nm) 

-1 (nm min ) 

200 1:25 5 12.5 436,667 0.96 

200 1:25 25 4.0 436,668 39.37 1.05 

200 1:25 25 4.0 438,668 1.06 

175 1:25 25 4.0 436,668 1.10 

175 1:25 5 12.5 435,668 1.02 

200 1:200 25 4.0 436,668 32.09 1.06 

130 1:200 25 4.0 437,668 33.86 1.09 

75 1:200 10 4.0 435,666 29.92 1.02 

175 1:25 25 4.0 436,668 1.09 

150 1:25 25 4.0 437 2668 39.76 1.05 

'" N 

* = proportions molaires 
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Tableau 5 

pARAMtTRES EXP!RIMENTAUX ET PROPRI!T!S DES SPECTRES !LECTRONIQUES 

DE SOLUTIONS SOLIDES DE CHLOROPHYLLE à 

Solution Bandes Rapport 

Quantit~ chI a:l~cithine* principales bleu/rouge 

(~l) 
(nm) 

200 1:25 435,668 1.04 

175 1:25 435,668 1.07 

175 1:25 434,667 1.05 

200 1:200 434,667 1.03 

75 1:200 434,668 1.12 

175 1:25 435,668 1.07 

150 1:25 435,668 1.08 

* = proportions molaires 
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les bleu/rouge sont similaires, ce rapport varie de 0.96 â 1.12. Dans 

les spectres photoacoustiques, il est â "mentionner que pour certains 

échantillons, l'absorbance au niveau de la bande satellite dans le spec­

tre de la chI ~ près de 625 nm étant très élevé, il était impossible de 

déterminer la largeur de bande â mi-hauteur. Toutefois, en se basant 

sur les résultats obtenus, on a noté une largeur de bande â mi-hauteur 

pour la bande principale dans le rouge, beaucoup plus faible que celles 

dans les films solides de chI ~ (voir section précédente). Ainsi, étant 

donné que la largeur de bande â mi-hauteur est reliée â la nature de 

l'état d'agrégation de la chlorophylle, la chI a serait â l'état mono-

mère dans les solutions solides diluées. Il es t normal d' 0 btenir de 

tels résultats, car dans les solutions solides, la lécithine a pour 

effet de solvater les molécules de chI a pour ainsi minimiser la possi-

bilité d'une formation d'agrégats de chI a. Toutefois, les résultats 

expérimentaux montrent une largeur de bande â mi-hauteur plus faible 

pour les solutions solides contenant une plus forte proportion molaire 

en lécithine. Ainsi, en augmentant le nombre de molécules de lécithine, 

dans les solutions solides, il est possible que les molécules de chI a 

soient plus solvatées pour ainsi augmenter le nombre de molécules mono­

mères. 

Les solutions solides constituent donc un autre système 

modèle important pour l'investigation des états d'agrégation de diffé-

rentes molécules. Dans notre étude, l'état monomérique de la chI ~ est 

caractérisé par un fort déplacement de la bande principale du rouge vers 

le bleu et par une largeur de bande â mi-hauteur fort réduite par rap­

port aux données expérimentales sur les films solides. 
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3.3 Films monomoléculaires de chlorophylle a 

La chI a sous forme de couches monomoléculaires constitue une étude 

particulièrement importante, car dans ce type de système, le pigment est 

disposé en état ordonné comme dans les modèles de membranes biologiques 

artificielles. Dans la présente étude, nous analyserons dans un premier 

temps les résultats obtenus sur les monocouches de chI ~, puis dans une 

seconde étape les résultats portant sur les multicouches de chl~, soit 

de deux à cinquante couches monomoléculaires. 

3.3.1. Monocouches de chlorophylle a Le premier travail publié 

sur les films monomoléculaires a été effectué en 1917 par Irving Lang­

muir (Langmuir, 1917). A partir de ses travaux, Langmuir concluait que 

les molécules, étalées à l'interface air/eau, étaient orientées avec les 

groupements fonctionnels polaires immergés dans l'eau et les longues 

chatnes non-polaires dirigées à peu près de façon verticale par rapport 

à la surface aqueuse. 

Depuis le développement de la technique des couches monomo­

léculaires, les propriétés des films monomoléculaires de chI ~ furent 

étudiées de façon sporadique. Plusieurs travaux ont été publiés sur des 

mélanges de pigments photosynthétiques en mono couches afin de mieux 

reproduire les conditions retrouvées dans les sytèmes in vivo (Colmano, 

1962; Trosper et Sauer, 1968; Aghion et Leblanc,. 1978). Jusqu'à mainte­

nant, la spectroscopie électronique constitue la principale méthode 

spectroscopique pour étudier les propriétés des monocouches de chI a. 
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Par ce travail, nous verrons que la technique photoacoustique constitue 

une méthode sensible qui permet de déterminer des spectres d'émission de 

chaleur provenant de monocouches, et de plus, les résultats obtenus sont 

comparables a ceux observés en spectroscopie électronique. 

L'état et les propriétés des couchesmonomoléculaires dépo­

sées al' interface air/eau sont principalement reliés a la structure 

moléculaire du composé formant le film monomoléculaire, la température, 

la composition de la sous-phase ainsi que la pression de surface. Par 

exemple, Jacobs et al. (Jacobs et al., 1954) ont démontré que la pré­

sence d'ions Ca++ dans la sous-phase résultai t en la forma tion d'une 

monocouche de chI a dont le spectre "électronique montrait une absorption 

de plus du double par rapport a celui d'une couche du même pigment formé 

sur une surface d'eau distillée. De plus, Sperling et Ke (Sperling et 

Ke, 1966a) ont montré que l'absorbance par monocouche de chI a augmen­

tait en fonction de l'accroissement de la pression de surface de déposi­

tion de la chI a. Ainsi, pour caractériser un tel système par les pro­

priétés spectroscopiques, il est important de porter une attention par­

ticulière sur les conditions expérimentales utilisées afin d'assurer une 

reproductibilité dans nos résultats. Pour une meilleure compréhension 

des principes et des applications entourant la technique des mono- et 

multicouches, le livre de G.L. Gaines Jr. constitue une bonne revue 

(Gaines, 1966). 
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i) - Paramètres expérimentaux Tous les spectres photoa-

cous tiques des monocouches de chI a ont été déterminés avec une ouver­

ture de fentes fixée â 1.5 mm et une fréquence de modulation de 85 Hz. 

En suivant la même procédure que celle des films solides, on a effectué 

une moyenne de deux â douze spectres pour quelques échantillons afin 

d'obtenir un spectre résultant exempt de bruit de fond. 

ii) Propriétés spectrales Les spectres photoacoustique 

et électronique d'un mono couche de chI a sont présentés â la figure 11. 

On note sur le spectre photoacoustique qu'en plus des bandes principales 

â 440 et 678 nm, quelques épaulements sont présents. Ces épaulements ne 

sont toutefois pas reproductible d'un échantillon â l'autre et il est 

encore difficile d'interpréter ces résultats étant donné le faible 

signal acoustique provenant d'une monocouche de chI a. En considérant 

l'emploi d'un même échantillon lors de la mesure successive de plusieurs 

spectres, il est possible que cela puisse produire une certaine dégrada­

tion de la chI a sous l'influence d'un longue irradiaton lumineuse. Or, 

cette éventuelle possibilité de dégradation de la .chl ~ en phéophytine ~ 

peut causer des changements dans le rapport des bandes bleu/rouge et le 

signal â 508 nm peut être augmenté dans les spectres photoacoustiques. 

Toutefois, en se basant sur les caractéristiques spectrales des échan­

tillons étudiés, il ne semble pas y avoir de dégradation de la chI a en 

phéophytine~. De plus, les spectres électroniques enregistrés avant et 

après les mesures photoacoustiques n'ont démontré aucune différence 

significative. Pour ce qui est du spectre électronique de la monocouche 
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de chI a correspondant, les positions des maxim~s sont légêrement dépla­

cés vers le bleu, soit â 439 et 678 nm. 

Les tableaux 6 et 7 montrent respectivement les carac­

téristiques spectrales des spectres photoacoustiques et électroniques de 

monocouches de chI a. A partir des résultats présentés dans ces ta-

bleaux, on observe une três forte reproductibilité des résultats expéri­

mentaux, et ce, pour les deux techniques spectroscopiques. En effet, les 

positions des bandes principales pour les spectres photoacoustiques sont 

respectivement localisées â 440-441 et 678-680 nm, tandis que dans les 

spectres électroniques, les positions de ces maximas sont situées â 436-

439 et 675-678 nm. En ce qui concerne la largeur de bande â mi- hauteur 

de ' la bande principale dans le rouge, les valeurs trouvées sont sensi­

blement les mêmes pour les deux méthodes spectroscopiques, soit entre 32 

et 37 nm. De la même façon, le rapport des bandes bleu/rouge varie de 

façon similaire pour les deux techniques. 

Dans nos expériences, les lamelles de quartz sont ren­

dues hydrophiles par un lavage dans l'éthanol bouillant, puis par immer­

sion dans de l'acide sulfochromique durant quelques jours. Or, il est 

possible que suite â ce traitement, l'acidité des lamelles puisse inter­

agir avec le magnésium central des molécules de chI ~ pour causer une 

dégradation en phéophytine~. Afin de vérifier cette possibilité, on a 

procédé â des mesures expérimentales pour 'des monocouches de chI ~ dépo­

sées sur des lamelles de quartz neutralisées avec une solution de NaOH 

0.01 N. On remarque que les résultats identifiés par un double 
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Tableau 6 

pARAMtTRES EXP~RlMENTAUX ET PROPRI~T~S DES SPECTRES PHOTOACOUSTIQUES DE 

MONO COUCHES DE CHLOROPHYLLE A 

Vitesse de Temps de Bandes Largeur bande Rapport 

balayage réponse principales mi-hauteur bleu/rouge 

(nm min-l ) (s) (nm) (nm) 

(rouse) 

5 12.5 441,678 31.89 1.37 

5 12.5 440,678 35.79 1.30 

5 12.5 441,680 34.55 1.31 

5 12.5 441,680 37.38 1.35 

5 12.5 440,678 35.43 1.38 

5 12.5 441,679 35.43 1.37 

5 12.5 440,679 32.78 1.37 (3)* 

5 12.5 440,680 35.83 1.44 (3 ) 

25 4.0 440,679 35.43 1.49 (8 ) 

25 4.0 440,678 37.40 1.52 (10) 

25 4.0 440,679 37.79 1.30 (12) 

** 25 4.0 440,679 35.04 1.42 (6) 

** 5 12.5 440,678 35.63 1.50 (2) 

** 5 12.5 441,678 33.86 1.32 (2) 

** 25 4.0 441,678 33.07 1.40 (6) 

* indique le nombre de spectre d'un même échantillon. La position 
des bandes principales représente une valeur moyenne. 

** lamelles de quartz neutralisées. 
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Tableau 7 

PROPRI~TtS DES SPECTRES ~LECTRONIQUES DE MONOCOUCHES DE CHLOROPHYLLE A 

Bandes Absorbance Largeur bande Rapport 

principales mi-hauteur bleu/rouge 

Bleu Rouge Satellite (nm) 

(rou~e) 

438,677 .0155 .0107 .0032 35.43 1.45 

438,678 .0138 .0104 .0026 33.07 1.33 

437,677 .0146 .0107 .0029 35.43 1.36 

436,675 .0134 .0101 .0027 34.48 1.33 

437,677 .0143 .0102 .0025 34.25 1.40 

436,677 .0149 .0109 .0039 37.41 1.37 

439,678 .0157 .0115 .0033 33.31 1.37 

* 438,678 .0147 .0107 .0031 35.00 1.37 

* 439,677 .0157 .0115 .0039 32.13 1.37 

* 438,677 .0139 .0100 .0032 34.00 1.39 

* lamelles de quartz neutralisêes 
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astérisque dans les tableaux 6 et 7 ne montrent aucune différence dans 

les caractéristiques spectrales comparativement aux spectres de monocou-

ches de chI ~ enregistrés avec des lamelles non-neutralisées. 

L'absorbance moyenne pour les mono couches de chI a aux 

bandes principales, dans les régions bleue et rouge et à la bande satel-

lite située à 625 nm, sont respectivement de .0146, .0110 et .0030. A 

partir de ces valeurs moyennes et en appliquant la loi de Beer pour les 

films monomoléculaires (voir Annexe C), on évalue le coefficient 

d'extinction molaire (E) et le coefficient d'absorption optique (S) pour 

les mono couches de chI a à ces différentes longueurs d'onde. En prenant 

comme approximation que l'épaisseur d'une monocouche de chI a est de 

a 
15 A, les valeurs déterminées sont les suivantes: 

(max. bleu) E ~ 8.17 X 104 1 mole-1 cm-1 

Q = 9.73 X 104 cm-1 ].l fJ , 13 .103 ].lm 

(max. rouge)E = 6.00 X 104 1 mole-1 cm-1 

13 = 7.13 X 104 cm-l,].lB = .140].lm 

(bande sat.) E= L 74 X 104 1 mole-1 cm-1 

13= 2.07 X 104 cm-1 ,].lB = .483].lm 

où].lB a 1/
13 

est la longueur d'absorption optique. 

La longueur d'absorption optique (].lS) est donc supé-

rieure à l'épaisseur d'une mono couche de chI ~ pour les trois longueurs 

d'onde analysées, et comme le prédit la théorie photoacoustique pour les 

solides optiquement transparents (].lS>t), le signal acoustique dépend du 
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coefficient d'absorption optique de l'échantillon, de l'épaisseur de 

l'échantillon et des propriétés thermiques du matériel de support uti­

lisé (i.e. lamelles de quartz). 

La spectroscopie photoacoustique constitue donc une 

méthode três sensible permettant d'examiner les monocouches de pigments 

photosynthétiques. De plus, nous avons démontré que les caractéristi­

ques spectrales des monocouches de chI a étaient similaires à celles 

obtenues par la spectroscopie électronique. Il est toutefois difficile 

de comparer nos résultats à ceux obtenus dans des études antérieures, 

car tel que souligné précédemment, les propriétés des couches monomolé­

culaires dépendent de divers paramêtres. Ainsi, les conditions expéri­

mentales doivent être identiques afin de comparer les résultats expéri­

mentaux. On peut tout de même mentionner que dans les études antérieu­

res, où les conditions expérimentales différaient des n6tres (pression 

de surface, nature de l'interface, composition de la sous-phase), les 

positions des bandes principales des monocouches de chI a varient entre 

435 et 440 nm ainsi qu'entre 675 et 680 nm (Trurnit et Colmano, 1959; 

Bellamy et al., 1963; Sperling et Ke, 1966b; Costa et al., 1972). Nos 

résultats se comparent relativement bien à ces données publiées. 

3.3.2 Multicouches de chlorophyll~ a 

i) Paramêtres expérimentaux Toutes les multicouches de 

chI à sont déposées sur lamelles de quartz préalablement rendues hydro­

phobes par la déposition de cinq monocouches d'arachidate de cadmium. 

Les couches d' arachidate de cadmium ont été déposées à une pression de 



surface de 30 mN m-1 en utilisant comme 

HCl ,10-3 M (pH = 8.5) pour lequel 

74 

sous-phase, un tampon Tris-

3 X 10-4 mole 1-1 de chlo-

rure de cadmium était ajouté. Seulement les lamelles ayant un rapport 

de déposition de 1.0 ± 0.1 ont été employées. , La chl ~ fut déposée à 

une pression de surface de 20 mN m-1 en utilisant le même tampon 

comme sous-phase. Les propriétés spectroscopiques enregistrées pour 

chacun des échantillons furent déterminées en soustrayant du spectre 

original, le spectre d'une lamelle de quartz en présence de la base , 

hydrophobe. Les spectres photoacoustiques des multicouches de chl ~ ont 

tous été enregistrés dans les mêmes conditions expérimentales, c'est-à­

dire à une fréquence de modulation de 85 Hz et à une ouverture de fentes 

de 1.5 mm. La vitesse de balayage et le temps de réponse furent ajustés 

afin d'obtenir les conditions optimales pour chacun des échantillons. 

il) Propriétés spectrales Afin de représenter le type 

de spectres obtenus pour les multicouches, la figure 12 montre les spec­

tres photoacoustique et électronique de douze mono couches de chl a. Ces 

spectres furent normalisés à 680 nm afin de mieux relever les différen- ' 

ces spectrales entre les deux techniques spectroscopiques. On remarque 

que les caractéristiques spectrales sont sensiblement les mêmes, soit 

une position des bandes principales localisée à 438 nm et 678 nm pour 

les deux spectres. On note toutefois une différence en ce qui a trait 

au rapport de ces bandes. En effet, ce rapport est plus élevé dans le 

spectre électronique. Il est à noter que, contrairement aux films soli­

des de chl ~, on ne retrouve dans aucun cas une présence d" épaulements 

dans la région rouge du domaine spectral. 
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De façon plus générale, les tableaux 8 et 9 montrent 

les caractéristiques des spectres photoacoustiques et électroniques poùr 

les multicouches de chI ~ comprenant de deux à cinquante couches monomo­

léculaires. On note . que la position des bandes principales varie de 

façon similaire pour les deux techniques spectroscopiques, soit entre 

436-439 nm et 676-680 nm. De plus, dans la plupart des cas, les posi­

tions de ces bandes sont relativement identiques pour les deux techni­

ques si on considère uri même échantillon. Dans les spectres électroni­

ques, les rapports entre les intensités des bandes principales dans les 

régions bleue et rouge, ainsi qu'avec la bande satellite à 625 nm ne 

semblent pas varier en fonction du nombre de monocouches. Ces rapports 

de bandes varient toutefois considérablement dans le cas des spectres 

photoacoustiques. En effet, bien que le rapport des intensités des ban­

des bleu/rouge ne varie pas beaucoup, ceux des bandes bleu/satellite et 

rouge/satellite diminuent fortement en fonction du nombre de monocou­

ches. Ce phénomène sera analysé ultérieurement dans ce chapitre. 

La figure 13 montre la variation des spectres électr~­

niques en fonction du nombre de monocouches. Ces spectres furent norma­

lisés par rapport au spectre d'une monocouche de chl~, déposée sur une 

lamelle hydrophile, afin de mieux noter les différences spectrales pour 

les différentes multicouches considérées. On observe très bien sur 

cette figure, un élargissement de la bande principale: dans la région 

rouge qui a tendance à augmenter avec le nombre de monocouches . Des 

résultats similaires sont observés dans les spectres photoacoustiques . 

La largeur de bande à mi-hauteur étant reliée à la nature des agrégats 

formés, l'élargissement de bande laisse présager un état d'agrégation 
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Tableau 8 

PROPRI~T~S DES SPECTRES PHOTOACOUSTIQUES 

DE MULTICOUCH;ES DE CHLOROPHYLLE A 

Nombre de Bandes Largeur Rapport de bandes 

monocouches principales bande Bleu/ Bleu/ Rouge/ 
(nm) mi-hauteur rouge satellite satelli te 

(rouge) 
(nm) 

2 438,678 38.98 1.34 4.52 3.37 

2 438,678 42.32 1.42 4.93 3.47 

2 438,677 41. 73 1.33 3.94 2.94 

4 438,677 45.28 1.46 3.99 2.73 

4 438,678 43.31 1.41 4.37 3.11 

4 438,678 · 47.63 1.40 4.39 3.12 

6 439,678 49.21 1.30 3.87 2.97 

6 438.678 47.24 1.43 4.54 3.17 

6 437,677 45.67 1.37 3.73 2.73 

8 438,679 42.32 1.43 4.32 2.97 

8 439,678 46.85 1.44 3.75 2.60 

8 438.678 50.39 1. 37 4.10 2.99 

8 438,678 50.39 1.36 3.96 . 2.92 

10 438,678 46.65 1.35 4.24 3.15 

10 438,679 46.26 1.35 4.10 3.03 

10 439,678 48.82 1.38 4.06 2.94 
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Tableau 8 (suite) 

Nombre de Bandes Largeur RaEEort de bandes 

mono couches principales bande Bleu/ Bleu/ Rouge/ 
(nm) mi-hauteur rouge satellite satell1 te 

(nm) 
(rouge) 

10 437,677 47.83 1.33 3.78 2.84 

12 438,679 47.64 1.28 3.65 2.85 

12 438,680 49.21 1.30 3.63 2.78 

12 437,678 49.21 1.33 3.66 2.76 

12 436,677 48.82 1.29 3.68 2.86 

16 439,678 54.33 1.36 3.77 2.77 

16 439,678 51.18 1.36 3.75 2.76 

16 437,677 49.80 1.30 3.56 2.73 

20 438,679 61.81 1.32 3.62 2.73 

20 437,680 57.48 1.29 3.32 2.58 

20 436,677 53.74 1.25 3.17 2.53 

20 438,678 54.13 1.30 3.34 2.58 

24 438,678 61.62 1.24 3.18 2.57 

24 438,678 54.92 1.28 3.34 2.61 

24 436,676 56.50 1.23 3.03 2.46 

30 436,677 57.48 1.25 2.85 2.29 

30 436,677 54.33 1.22 2.79 2.28 

30 437,677 59.06 1.22 2.77 2.28 
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Tableau 8 (suite) 

Nombre de Bandes Largeur RaEEort de bandes 

monocouches principales bande Bleu/ Bleu/ Rouge/ 
(nm) mi-hauteur rouge satellite satelli te 

(nm) 
(rouge) 

36 437,678 59.45 1.19 2.61 2.20 

36 437,678 60.63 1.22 2.67 2.18 

36 438,679 62.01 1.27 2.70 2.16 

44 436,676 64.96 1.30 2.75 2.11 . 

44 436,676 65.95 1.29 2.62 2.03 

50 439,679 65.35 1.27 2.56 2.01 

50 438,679 61.02 1.27 2.48 1.96 



Tableau 9 

PROPRI~T~S DES SPECTRES ~LECTRONIQUES DE MULTICOUCHES DE CHLOROPHYLLE A 

Nombre de Bandes Largeur bande Absorbance Rapport de bandes 

mono couches principales mi-hauteur Bleu Rouge Satellite Bleu/ Bleu/ Rouge/ 
(nm) (nm) rouge satellite satelli te 

(rouge) 

2 438,678 41.34 .0285 .0198 .0058 1.44 4.9l 3.41 

2 437,678 38.98 .0282 .0203 .0053 1.39 5.32 3.83 

2 437,676 37.80 .0278 .0192 .0053 1.45 5.25 3.63 

4 437,677 44.29 .0570 .0386 .0113 1.48 5.04 3.42 

4 437,677 44.88 .0580 .0392 .0120 1.48 4.83 3.27 

4 438,679 52.9l .0625 .0398 .0117 1.57 5.34 3.40 

6 439,680 56.69 .0972 .0594 .0174 1.64 5.59 3.41 

6 438,679 52.56 .0986 .0600 .0180 1.64 5.47 3.33 

6 438,679 46.29 .0962 .0618 .0188 1.56 5.12 3.29 

6 438,678 43.46 .0878 .0564 .0152 1.56 5.78 3.71 

8 438,679 46.30 .1148 .0752 .0220 1.53 5.22 3.42 
(Xl 

8 438,679 47.48 .1190 .0774 .0236 1.54 5.04 
0 

3.28 



Tableau 9 (suite) 

Nombre de Bandes Largeur bande Absorbance Rapport de bandes 

monocouches principales mi-hauteur Bleu Rouge Satellite Bleu/ Bleu/ Rouge/ 
(nm) (nm) rouge satellite satellite 

(rouge) 

8 437,679 52.09 .1196 .0754 .0220 1.59 5.44 3.43 

8 437,678 51.97 .1210 .0756 .0230 1.60 5.26 3.29 

10 438,679 46.06 .1506 .0998 .0276 1.51 5.46 3.62 

10 438,680 53.03 .1518 .0974 .0266 1.56 5.71 3.66 

10 438,679 49.02 .1494 .0976 .0296 1.53 5.05 3.30 

10 438,678 46.30 .1496 .0992 .0308 1.51 4.86 3.22 

12 438,679 50.70 .1698 .1140 .0364 1.49 4.66 3.29 

12 439,680 51.38 .1720 .1132 .0344 1.52 5.00 3.29 

12 438,678 53.15 .1720 .1100 .0365 1.56 4.71 3.01 

12 437,678 49.02 .1696 .1100 .0346 1.54 4.90 3.18 

16 438,679 53.15 .2240 .1465 .0450 1.53 4.98 3.26 

16 438,679 52.56 .2225 .1450 .0440 1.53 5.06 3.30 
(Xl 

16 437,679 60.83 .2370 .1510 .0445 1.57 5.33 3.39 ...... 

20 439,680 65.55 .2890 .1765 .0525 1.64 5.50 3.36 



Tableau 9 (suite) 

Nombre de Bandes Largeur bande Absorbance Rapport de bandes 

monocouches principales mi-hauteur Bleu Rouge Satellite Bleu/ . Bleu/ Rouge/ 
(nm) (nm) rouge satellite satellite 

(rou~e) 

20 438,680 60.24 .2765 .1790 .0520 1.54 5.32 3 • .44 

20 437,678 49.61 .2545 .1715 .0515 1.48 4.94 3.33 

20 438,679 50.20 .2490 .1670 .0510 1.49 4.88 3.28 

24 438,679 60.24 .3235 .2085 •. 0575 1.55 5.62 3.63 

24 438,679 60.24 .3215 .2085 .0595 1.54 5.40 3.50 

24 438,679 57.87 .3125 .2030 .0580 1.54 5.39 3.50 

24 438,678 56.46 .3170 .2065 .0570 1.54 5.56 3.62 

30 437,679 53.86 .3690 .2475 .0710 1.49 5.20 3.49 

30 437,677 50.08 .3380 .2340 .0705 1.44 4.80 3.32 

30 437,678 50.32 .3400 .2335 .0705 1.46 4.83 3.31 

36 437,679 56.69 .4095 .2770 .0790 1.48 5.18 3.51 

36 437,679 56.10 .4100 .2785 .0785 1.47 5.22 3.58 
00 
N 

36 438,679 54.45 .3730 .2595 .0835 1.44 4.47 3.1l 

36 438,680 56.46 .4095 .2780 .0760 1.47 5.39 3.66 



Tableau 9 (suite) 

Nombre de Bandes Largeur bande Absorbance 

monocouches principales mi-hauteur Bleu Rouge Satellite 
(nm) (nm) 

(rouse) 

44 437,677 54.92 .4490 .2990 .0860 

44 437,677 55.28 .4470 .3005 .0875 

44 437,678 63.90 .4760 .3180 .0880 

50 437,678 52.08 .4950 .3430 .0970 

50 437,678 59.06 .4660 .3140 .0940 

50 437,678 60.24 .5410 .3580 .0950 

Bleu/ 
rouge 

1.50 

1.49 

1.50 

1.44 

1.48 

1.51 

Rapport de bandes 

Bleu/ Rouge/ 
satelli te satelli te 

5.22 3.48 

5.11 3.43 

5.41 3.61 

5.10 3.54 

4.96 3.34 

5.69 3.77 

00 
Vol 
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différent de la ch1 a selon le nombre de couches monomo1écu1aires. De 

plus, "On remarque une forte diminution de l' absorbance par monocouche 

lorsqu'on augmente le nombre de monocouches. Malgré cette forte 

variation de l'absorbance, les rapports des bandes demeurent 

sensiblement les mêmes pour tous les échantillons considérés. 

iii) Variation de l'absorbance et de l'intensité du signal 

acoustique en fonction du nombre de monocouches Afin de mieux obser­

ver cette diminution générale de l' absorbance, en particulier dans le 

cas d'un nombre élevé de monocouches, les figures 14, 15 et 16 montrent 

la relation de l' absorbance et de l' intensi té du signal acoustique en 

fonction du nombre de mono couches pour trois longueurs d'onde différen­

tes, soit 440, 680 et 625 nm. Dans un premier temps, nous allons consi­

dérer la relation obtenue pour les mesures de l'absorbance pour ensuite 

analyser les résultats obtenus pour les mesures photoacoustiques. 

Une relation non-linéaire entre l'absorbance et le 

nombre de mono couches est donc observée, et ce, pour les trois longueurs 

d'onde considérées. 'Ces résultats n'appuient qu'en partie. ceux observés 

par Sper1ing et Ke où une relation linéaire était observée entre l'ab­

sorbance et le nombre de monocouches (jusqu'à vingt couches monomo1écu-

1aires). Cependant, nous devons préciser que nous observons une telle 

dépendance si nous considérons les résultats obtenus pour les échantil­

lons avec un faible nombre de monocouches. De façon générale, la non­

linéarité obtenue constitue une déviation de la loi de Beer qui stipule 

que l'absorbance d'une espèce est directement proportionnelle à sa con­

centration. La loi de Beer est toutefois effective pour de faibles con­

centrations et des déviations à cette loi sont fréquemment observées. 
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Ainsi, pour de hautes concentrations, la distance moyenne entre les 

espèces responsables de l'absorption de l'~nergie lumineuse est diminuée 

â un point tel que chaque espèce affecte la distribution de charges de 

celles environnantes. C~ type d'interaction peut ainsi alt~rer 

l'absorption â une longueur d'onde donnée pour causer une déviation dans 

la relation linéaire entre l'absorbance et la concentration. (Skoog et 

West, 1980). 

Un autre point important, qui pourrait exp~iquer la 

d~viation obtenue, est la . possibilité d'une formation d'agrégats de 

chl~, pour les échantillons ayant un nombre élevé de couches monomolé­

culaires, qui absorberait différemment. Il a été proposé, suite â des 

études par spectroscopie infra-rouge, que les molécules de chI ~ dans 

les monocouches et dans les multicouches ont différents ~tats d'agréga­

tion (Chapados et Leblanc, 1977). Le modèle proposé pour l'organisation 

moléculaire d'une multicouche de chI a consiste en un polymère de molé-

cules de chI a. Ces molécules sont liées entres elles par l' intermé-

diaire de liens de coordination C = O---Mg. De plus, de part et d'autre 

du plan de l'anneau porphyrine, deux molécules d'eau forment un lien de 

coordination Mg---O d'un côté et un lien hydrogène OH--- TI de l'autre 

(Chapados et al., 1980). Cette étude portait sur des ~chantillons com-

portant quarante mono couches de chI a. Pour ce qui es t du modèle de 

mono couche propos~, celui-ci consis te en deux ensembles de dimères de 

molécules d'eau si tués de chaque côté d'une molécule de chI a. Ces 

molécules d'eau sont liées â la sous-phase par l'entremise de liens 

hydrogènes (Chapados et Leblanc, 1983). 
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Pour appuyer cette hypoth~se de la formation d'un 

agrégat au nombre élevé de monocouches, la figure 17 montre le spectre 

de différence pour les spectres électroniques d'une monocouche de chI a 

~éposée sur une lamelle hydrophile et de cinquante monocouches de chI a 

déposées sur une lamelle hydrophobe. On peut noter, suite à la sous­

traction de ces spectres, l'apparition d'une bande ayant un maximum aux 

environs de 705 nm. Ces différences de spectres furent effectuées pour 

plusieurs échantillons et dans chacun des cas, nous avons retrouvé cette 

bande dans la même région de longueur d'onde, ce qui indique la forma­

tion d'une nouvelle esp~ce. Il faut toutefois noter que l'intensité de 

cette bande augmente avec le nombre de monocouches. Il est donc possi­

ble qu'un plus fort pourcentage de cet te esp~ce soit formée dans les 

échantillons comportant un grand nombre de couches de chI a. 

Si on consid~re maintenant les spectres photoacousti­

ques des multicouches de chI ~, on observe sur les figures 14, 15 et 16 

une relation non-linéaire entre l'intensité du signal acoustique et le 

nombre de monocouches. Il est à noter que la courbe à 625 nm est beau­

coup moins prononcée que celles observées aux longueurs d'onde 440 et 

680 nm. Deux facteurs doivent être principalement considérés afin d'ex­

pliquer cette diminution du signal acoustique avec le nombre de mono cou­

ches. L'intensité du dégagement thermique en spectroscopie photoacous­

tique étant directement reliée à la quantité de photons absorbés par 

l'échantillon, la plus faible absorption d'énergie lumineuse notée dans 

le cas d'un grand nombre de monocouches impliquerait un plus faible 

dégagement thermique. De plus, un effet de saturation optique partielle 

qui serait plus ou moins retardée selon le coef ficient d'absorption 
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optique de la chI ~ aux longueurs q'onde considérées expliquerait égale­

ment, en partie, la non-linéarité observée entre l'intensité du signal 

acoustique et le nombre de monocouches. 

La saturation optique partielle vient du fait que 

lorsqu'on augmente le nombre de monocouches, il vient un point où le 

faisceau lumineux incident est atténué avant d'atteindre les couches 

inférieures de l'échantillon. Ainsi, aux longueurs d'onde 440 et 

680 nm, où le coefficient d' absorption optique est élevé, le signal 

acoustique provient principalement des premi~res couches de l'échantil­

lon qui absorbent fortement le faisceau lumineux incident. Les couches 

inférieures de l'échantillon, qui subissent une plus faible irradiation 

lumineuse, contribuent plus faiblement au signal acoustique. Cette 

saturation optique partielle survient plus rapidement dans les régions 

où le coefficient d'absorption optique est élevé et devient plus impor-

tant avec l'augmentation du nombre de monocouches. Pour tenir compte 

d'un tel type de saturation, il est important de mentionner que pour 

toutes les multicouches utilisées dans nos expériences, la longueur de 

diffusion thermique est considérée comme étant plus élevée que l'épais­

seur de l'échantillon (voir section 1.3.2). 

Comparativement aux longueurs d'onde 440 et 680 nm, le 

coefficient d'absorption optique de la chI a â 625 nm est relativement 

faible, par conséquent, il faut un plus grand nombre de couches de chI a 

dans .cette région pour retrouver cet effet de saturation optique par­

tielle. Ceci expliquerait la courbe beaucoup moins prononcée observée 
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dans la relation entre l'intensité du signal acoustique et le nombre de 

monocouches â 625 nm, comparativement â celles obsèrvées aux bandes 

principales. En effet, aux longueurs d'onde 440 et 680 nm, la diminu-

tion de l'absorption d'énergie lumineuse et l'effet de saturation opti-

que partielle co~tribuent principalement â la diminution du signal 

acoustique avec l'augmentation du nombre de monocouches. On ne retrouve 

toutefois pas, ou très peu, cette saturation optique partielle â 625 nm, 

ce qui a pour effet de réduire la diminution du signal acoustique. 

Ainsi, ce phénomène permettrait d'expliquer la diminution des rapports 

de l'intensité des bandes bleu/satellite et rouge/satellite en fonction 

du nombre de monocouches. 

3.4 Systèmes in vivo 

Suite aux études de la chI ~ dans différents systèmes modèles, nous 

avons pensé souhaitable de terminer notre programmation de recherche en 

examinant un système in vivo â l'aide de la spectroscopie photoacousti-

1 

que, en l'occurrence les feuilles intactes de la plante Impatiens peter-

1 siana. La spectroscopie photoacoustique peut être très utile dans ce 

type d'étude, car l'opacité du matériel utilisé n'affecte pas la mesure 

expérimentale. Ainsi, cette technique permet l'étude des processus pri-

maires de conversion énergétique dans la photosynthèse. 

Dans le cas d'un échantillon photochimiquement actif, le signal 

acoustique dépendra de la quantité relative de l ' .énergie des . photons qui 

sont emmagasinée en terme d'intermédiaires photochimiques durant chaque 
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cycle de modulation. Il est possible d'évaluer cette emmagasinage éner­

gétique en comparant le signal d'un échantillon photochimiquement actif 

à celui provenant d'un échantillon inactif. Dans le cas des sys tèmes 

photosynthétiques, une référence idéale est l'échantillon de mesure. 

Ainsi, lorsqu'un faisceau actinique de haute intensité (non-modulé) est 

ajouté au faisceau modulé, la photochimie de l'échantillon est saturée 

et pratiquement toute la lumière modulée absorbée est convertie en cha­

leur, ce qui résulte en un signal acoustique maximal. 

Dans les systèmes photosynthétiques, le signal acoustique en pré­

sence du faisceau modulé seulement, Qm, est composé de deux contri­

butions différentes: . Qt, la contribution due à la dissipation ther­

mique modulée et Qo' à la pression modulée direc tement indui te par 

le dégagement d'oxygène provenant de la photosynthèse. Toutefois, en 

irradiant l'échantillon avec un faisceau actinique saturant, on ne 

retrouve pas le signal Qo. Le signal total, Qma, contient 

alors une participation thermique additionnelle Qp' proportionnelle 

à l'énergie normalement emmagasinée sous formes d'intermédiaires photo-

chimiques. Ces différents paramètres peuvent être inter-reliés de la 

manière suivante: 

Qm = Qt + Qo, 

Qma = Qt + Qp. 

Nous verrons ultérieurement que la fréquence de modulation employée 

influencera le rapport · entre Qo et Qp pour · ainsi déterminer la 
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direction de l'effet induit par le faisceau actinique sur l'intensité du 

signal acoustique. 

3.4.1 Effet de l'intensité du faisceau actinique sur le signal 

acoustique L'effet de l'intensité du faisceau actinique sur le signal 

acoustique à 680 nm et à une fréquence de modulation de 100 Hz pour une 

feuille d'Impatiens petersiana est démontré à la figure 18. A cette 

fréquence de modulation, l'application du faisceau actinique sur la 

feuille cause une atténuation du signal acoustique. On observe que 

l'augmentation de l'intensité du faisceau actinique a pour effet d'aug­

menter le pourcentage de diminution du signal acoustique pour finalement 

atteindre un plateau aux environs de 25 W m-2 • A cette intensité, 

toute la photochimie de la feuille devient saturée par le faisceau acti­

nique. Donc, afin de minimiser les dommages causés par les radiations 

lumineuses sur les feuilles, toutes les expériences subséquentes ont été 

effectuées au minimum de l'intensité saturante du faisceau actinique. A 

cet effet, un filtre permettant de transmettre 70% de l'intensité lumi­

neuse maximale du faisceau actinique a été utilisé, ce qui correspond à 

une intensité de 22.4 W m-2 • 

3.4.2 Variation du signal acoustique en fonction de la fréquence 

de modulation L'effet du faisceau actinique sur le signal acoustique 

provenant de la feuille (c'est-à-dire: (Qma - Qm) X 100) à 680 

nm en fonction de la fréquence de modulation est présenté à la 

. figure 19. On remarque pour les fréquences supérieures à 200 Hz le 



-~ 
0 -
....J 
ct 
Z 
(!) 

en 

:J 
0 

Z 
0 
1-
:J 
Z 

:E 

0 

70 

50 

30 

10 

5 

INTENSITÉ DU 

96 

15 25 35 

FA 1 SCEAU ACTINIQUE (Wm-2
) 

Figure 18. Effet de l'intensité du faisceau actinique sur le 

pourcentage de diminution de l'intensité du signal acoustique de la 

feuille d'Impatiens petersiana. 



97 

0 o 
0 

)( 

"....-.... 

~ 
0 <t 0 
1 ~ 

<t 0 
~ -20 
0 
"--'" -40 

-60 

0 160 320 480 640 800 
FREQUENCE (Hz) 

Figure 19. Effet du faisceau actinique sur le signal acoustique 

de la feuille d'Impatiens petersiana en fonction de la fréquence de 

modulation. 



98 

phénomêne attendu au sujet de la perte photochimique, c' est~à-dire que 

l'application du faisceau actinique cause une augmentation du signal 

acoustique. Toutefois, pour des fréquences inférieures à 200 Hz, l'il­

lumination de la feuille par le faisceau actinique cause une diminution 

de l'intensité du signal acoustique. Ces résultats sont en accord avec 

ceux observés sur des feuilles de tabac (Bults et al., 1981; Bults et 

al., 1982). Dans notre cas, les valeurs des fréquences auxquelles on 

observe le maximum d'effet de diminution et d'augmentation du signal 

sont respectivement de 140 et 250 Hz. A la fréquence de 200 Hz, on 

observe aucune variation de l'intensité du signal acoustique suite à 

l'application du faisceau actinique. 

Cet effet de diminution du signal aux basses fréquences de modula­

tion s'interprête par le fait que dans cette région de fréquences, le 

si~nal est principalement da au dégagement d'oxygêne qui diffuse rapide­

ment par les espaces aérifêres de la feuille. Le dégagement thermique 

est pour sa part retardée dans son trajet da à la grande capacité calo­

rifique des domaines aqueux de la feuille, lesquels retiennent la cha­

leur avant d'être dégagés à la surface pour contribuer au signal acous­

tique. Cependant, aux hautes fréquences de modulation, la composante du 

dégagement d'oxygêne n'est pas assez rapide pour être détectée produi­

sant ainsi un signal thermique qui a pour effet d'augmenter l'intensité 

du signal acoustique. La composante du dégagement d'oxygêne est donc 

progressivement atténuée en augmentant la fréquence de · modulation étant 

donné le temps requis pour la diffusion de l' oxygêne des chloroplastes 

vers la phase gazeuse. 
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Une description plus complète de la variation de l' intensi té du 

.signal acoustique en fonction de la fréquence de modulation a été récem­

ment proposée. On considère que les deux contributions du signal acous­

tique sont prises comme une somme de composantes vectorielles (Poulet et 

al., 1983). Cette étude est principalement basée sur des mesures de la 

phase de chacune. des contributions prises séparément. On a montré que 

les vecteurs des signaux, provenant du dégagement d'oxygène et du déga­

gement thermique, varient en grandeur et en direction avec la fréquence 

de modulation. La somme de ces vecteurs va causer l'effet de diminution 

ou d'augmentation de l'intensité du signal acoustique. Des expériences 

ont démontrées que le signal acoustique varie selon la nature de la 

feuille de même que du c8té auquel la feuille est placée dans la cellule 

photoacoustique (Buschmann- et Prehn, 1981; Buschmann et Prehn, 1983). 

Ainsi, il faut noter que la variation du signal, suite à l'application 

du faisceau actinique en fonction de divers paramètres, peut varier 

selon le type de feuilles utilisées. 

3.4.3 Variation du signal acoustique en fonction du temps Le 

signal acoustique provenant des feuilles varie également en fonction du 

temps. La figure 20 montre la variation du signal acoustique à 680 nm à 

une fréquence de modulation de 100 Hz en présence ( t ) et en absence ( ~ ) 

du faisceau actinique, en fonction du temps. ttant donné la prédomi­

nance du dégagement d'oxygène à basse fréquence, on observe une diminu­

tion du signal lors de l'ajout du faisceau actinique au faisceau modulé. 

De plus, on remarque une augmentation du signal en fonction du temps, ce 

signal crott rapidement dans les trente premières minutes pour ensuite 

se stabiliser. De façon générale, pour toutes les feuilles d'Impatiens 
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petersiana étudiées, on ne retrouve aucune variation de l'intensité des 

signaux, en présence et en absence du faisceau actinique, après quarante 

minutes d'illumination. Cette augmentation du signal acoustique en 

fonction du temps est indépendante des faisceaux lumineux appliqués sur 

la feuille. En effet, que ce soit en présence ou non des faisceaux 

actinique et modulé, on observe une m~me variation du signal acoustique 

en fonction du temps, et l'obtention du plateau se situe toujours dans 

le m~me ordre de temps. Afin d'avoir l'effet maximum de diminution du 

signal suite à l'application du faisceau actinique, toutes les expérien­

ces qui suivront ont été effectuées dans "des conditions où la stabilité 

de l'intensité du signal acoustique a été atteinte (soit après quarante 

minutes). 
, 

Il est à noter que l'augmentation du signal en fonction du 

temps est plus prononcée si on considère seulement le signal obtenu en 

absence du faisceau actinique (157%) que celui obtenu en présence du 

faisceau actinique (117%). Cette augmentation générale de l'intensité 

du signal acoustique en fonction du temps et la plus fort·e augmentation 

notée dans le signal Qo sont expliquées en terme d'une évaporation 

de l'eau dans les tissus de la feuille. On a constaté au moment où les 

feuilles furent retirées de la plante, un pourcentage moyen de diminu­

tion en poids de l'ordre de 3% après quinze minutes et de 9% après 

quarante-cinq minutes. Cette perte serait principalement due à une 

évaporation de l'eau dans les cellules de la feuille et dans les régions 

interstitielles. Ce phénomène rend la diffusion de l'oxygène plus aisée 

et réduit la longueur de diffusion de l'onde thermique. La participa­

tion du dégagement ' d'oxygène sur le signal acoustique en fonction du 
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temps est favorisée étant donné que la vitesse de diffusion de l'oxygène 

o -5 2 -1 
dans l'eau à 25 C (2.31 X 10 cm sec ) (Windrem et Plachy, 1980) est 

beaucoup plus lente que la vitesse de diffusion thermique 

(Touloukian et al. , 1973). Ainsi, 

étant donné la forte contribution du dégagement d'oxygène à basse fré-

quence, l'évaporation d'eau dans la feuille entratne une plus forte 

augmentation du signal en absence du faisceau actinique (signal conte-

nant le dégagement d'oxygène et le dégagement thermique) que celui 

obtenu en présence du faisceau actinique (signal thermique). 

Il est à noter que le poids des feuilles continue de dimi-

nuer même si nous avons atteint le plateau. L'existence 'de ce plateau 

devrait donc être relié à une limitation de pénétration optique. Le 

plateau devrait être obtenu quand la plus grande partie de l'eau est 

évapQrée dans la couche correspondant à la longueur de pénétration opti-

que. Le fait qu'une faible perte de poids d'environ 6% entratne une 

augmentation du signal acoustique de façon très considérable (de 100 à 

160%) pourrait refléter la situation précédente. 

Les spectres photoacoustiques pour une même feuille d'Impa-

tiens petersiana en présence et en absence du faisceau actinique à une 

fréquence de modulation de 50 Hz sont présentés à la figure 21. On 

peut observer que l'application du faisceau actinique sur la feuille 

induit une diminution de l'intensité du signal acoustique pour la majo-

rité des longueurs d'onde considérées. Da à l'opacité du 'matériel 
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utilisé, ce spectre constitue un bon exemple des effets de saturation 

d'absorption optique (McClelland et Kniseley, 1976; Lin et Dudek, 1979). 

L'effet du faisceau actinique sur le spectre est beaucoup 

plus considérable aux longueurs d'onde comprises entre 600 et 680 nm, ce 

qui indique un fort rendement photosynthétique dans cette région du 

spectre. Toutefois, nous devons noter que le fait d'observer une plus 

faible diminution du signal en présence du faisceau actinique entre 400 

et 500 nm, n'implique pas nécessairement une plus faible activité photo­

synthétique dans ces régions. En effet, plusieurs facteurs doivent être 

considérés dans les résultats obtenus. Selon l'intensité du faisceau 

modulé utilisée, une variation dans le rapport entre les signaux en pré­

sence et en absence du faisceau actinique en fonction de la longueur 

d'onde était observée (Larue et Leblanc, non-publié). De plus, la lon­

gueur de diffusion thermique vers la surface de la feuille varie avec la 

longueur d'onde et la possibilité de réflexions multiples dans la 

feuille peuvent causer des effets importants sur le signal acoustique. 

Il a été démontré que la fraction de l'énergie absorbée qui est emmaga­

sinée en intermédiaires photochimiques dépend entres autres des rende­

ments quantiques des processus photochimiques, des niveaux d'énergie des 

divers intermédiaires et de leur vitesse de dissipation énergétique 

(Malkin et Cahen, 1979; Garty et al., 1980). De plus, la variation de 

l'intensité du signal acoustique en présence de différents inhibiteurs 

dans un système photochimiquement actif dépend de la longueur d'onde. 

La perte photochimique sera donc fonction de l'activité des 
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photosystêmes l et II (Cahen et al., 1980; Lasser-Ross et al., 1980; 

Malkin et aL, 1981; Carpentier et aL, 1984; Yamagishi et Katoh, 1984). 

Il devient alors évi.dent que le spectre photoacoustique 

d'une feuille ne doit pas être considéré comme un spectre électronique 

comme on l'a déjà proposé (Veeranjaneyulu et Das, 1982). Même si la 

photosynthêse est inhibée par le faisceau actinique, plusieurs paramê-

tres doivent être corrigés dans le spectre photoacoustique. Il demeure 

difficile d'effectuer des corrections sur les spectres étant donné le 

matériel hétérogêne utilisé. Toutefois, le spectre de rendement quanti-

que peut être évalué à partir des effets causés par le faisceau actini-

que sur le signal acoustique enregistré à basses et à hautes fréquences 

de modulation (Bults et al., 1981; Kanstad et al., 1983). Cependant, 

cette procédure ne permet pas d'élucider la variation du rapport Q /Q . p 0 

en fonction de la longueur d'onde. 

Variation du signal acoustique en fonction de la phase 

La derniêre étape de cette étude sur les systêmes in vivo consiste à 

étudier la relation entre le signal acoustique, enregistré avec et sans 

faisceau actinique, en fonction de la phase. Ces expériences ont été 

effectuées avec une fréquence de modulation de 100 Hz à 680 nm. Les 

expériences mettant en jeu des mesures de phase du signal acoustique 

sont considérablement employées étant donné les nombreuses informations 

qui peuvent en être tirées (Adams et Kirkbright, 1976; Mandelis et al., 

1919; Helander et LundstrHm, 1981; Moore et al., 1983). On peut obser-

ver sur la figure 22 qu'il existe un décalage dans la phase pour le 
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signal acoustique maximum enregistré sans faisceau actinique comparati­

vement à celui en présence du faisceau actinique. L'explication de ce 

phénomène serait qu'en présence du faisceau actinique (signal thermi­

que), la chaleur dégagée est retenue par les cellules aqueuses de la 

feuille. Le signal acoustique correspondant est alors déphasé par rap­

p.ort au signal en absence du faisceau actinique qui résulte de la super­

position des deux ondes acoustiques ayant des angles de. phase différen­

tes. Le temps de décalage entre les . ondes acous tiques Qm et Qma 

est donné par la différence entre les angles de phase des deux maximas à 

laquelle peut s'ajouter un ou plusieurs pulses lumineux. 



CHAPITRE 4 

CONCLUSION 

La chI ~ constitue le pigment essentiel dans les plantes vertes 

pour la conversion de l' ~nergie lumineuse en ~nergie chimique par le 

m~canisme photosynthétique. De nombreuses études spectroscopiques sur 

les syst~mes mod~les de chI a ont été effectuées au cours des derni~res 

années afin de caractériser l'~tat de la chI ~ responsable de la haute 

efficacité de la séparation de charges. L'interprétation de spectres de 

chI a dans les syst~mes in vitro permettrait ainsi l'acquisition de nou­

velles connaissances qui pourrait mener â la caractérisation de l'état 

de la chI a retrouvé dans les plantes. 

A partir des méthodes spectroscopiques électronique et photoacous­

tique, nous avons observé que les caractéristiques spectrales de la 

chI a variaient fortement selon le syst~me mod~le étudié. Dans les 

films solides de chI ~, ce syst~me mod~le est caractérisé par une "auto­

agrégation" des molécules de chl~. Les spectres des films solides de 

chI a sont caractérisés par une largeur de bande â mi-hauteur relative­

ment élevée et par une présence d'épaulements sur les spectres photoa­

cous tiques de certains échantillons. Ces phénom~nes seraient reliés â 

un état d'agrégation particulier de la chI ~. La spectroscopie photoa­

cous tique permet donc de tirer des informations supplémentaires sur les 
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types d'agrégats formés dans les films solides de chl~. Les caracté­

ristiques spectrales sont toutefois fortement dépendantes des conditions 

expérimentales utilisées dans nos expériences. Il est ainsi possible 

que, selon les conditions expérimentales, divers agrégats de chl a 

soient formés avec des propriétés optiques et thermiques différentes. 

Pour ce qui est des solutions solides, l'état monomérique de la chl a 

est caractérisé par un fort déplacement de la bande principale dans le 

rouge vers les longueurs d'onde de plus grande énergie et par une lar­

geur de bande â mi-hauteur beaucoup plus faible. De plus, les caracté­

ristiques spectrales des solutions solides sont sensiblement les mêmes 

pour les deux techniques spectroscopiques. 

L'étude spectroscopique de la chl a en mono- et multicouches cons­

titue une étude particulièrement importante, car ce système modèle 

simule l'orientation des systèmes membranaires. Une relation non-

linéaire est observée entre l'absorbance et l'intensité du "signal acous-

tique en fonction du nombre de monocouches. Dans le cas des spectres 

électroniques, en plus de la déviation de la loi de Beer, la possibilité 

d'une formation d'agrégats de chl ~ pour les ê"chantillons avec un nombre 

élevé de monocouches expliquerait la diminution de " l'augmentation de 

l'absorbance avec le nombre de monocouches. Pour ce qui est des mesures 

photoacoustiques, la non-linéari"té observée peut s'expliquer par la 

diminution de l'augmentation de l'absorbance avec le nombre de monocou­

ches et par un effet de saturation optique partielle qui serait plus ou 

moins retardée selon le coefficient d'absorption optique du pigment aux 

longueurs d'onde considérées. Le signal acoustique enregistré peut être 
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fortement influencé par les processus de dissipations radiatives des 

molécules, telle la fluorescence. Nous n'avons toutefois pas considéré 

ce phénomène dans les résultats obtenus étant donné le faible rendement 

quantique de luminescence de la chI a en mono- et multicouches. 

La technique de déconvolution de spectres pourrait s'avérer très 

utile dans la détermination des états d'agrégation de la chI ~ dans dif­

férents environnements. Les intensités relatives des composantes gaus­

siennes utilisées dans la déconvolu.tion de spectres peuvent en effet 

être reliées â la dimension et â la conformation des agrégats de chI a 

(Cotton et al, 1974). De plus, l'utilisation de la spectroscopie photo­

acoustique infra-rouge constituerait une méthode importante pour l' in-

vestigation des agrégats de chI ~. Par cette technique, des informa-

tions sur les transitions vibrationnelles des molécules pourraient être 

obtenues. 

L'utilisation de la spectroscopie photoacoustique est très avanta­

geuse pour l'étude des propriétés spectroscopiques de mat~riaux biologi-

ques. Souvent, les techniques spectroscopiques conventionnelles ne 

permettent pas l'étude de tels matériaux étant limitées par l'opacité du 

matériel, les phénomènes de diffusion, les propriétés hétérogènes de la 

surface, etc. La technique photoacoustique constitue donc une méthode 

d'investigation très importante pour l'étude des propriétés optiques et 

thermiques des systèmes in vivo. Dans le cas des feuilles intactes, des 

informations quantitatives peuvent être obtenues sur l'emmagasinage 

d'énergie photochimique et sur le dégagement d'oxygène provenant de la 
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photosynthêse. De plus, en comparant le signal acoustique d'une feuille 

photochimiquement active avec celui où diff~rents processus photosynthé­

tiques sont inhibés, une évaluation des rendements quantiques . de ces 

processus peut être obtenue. 

A partir des mesures photoacoustiques sur les feuilles d'Impatiens 

petersiana·, l'effet de la per.te photochimique a pu être observé en fonc­

tion de la fr~quence de modulation. Ainsi, on a constaté aux hautes 

fréquences de modulation (>200 Hz ), un accroissement du signal acous­

tique en pr~sence du faisceau actinique comme le prédisait la théorie. 

Un effet contraire est toutefois observ~ aux faibles fréquences de modu­

lation d~notant ainsi la prédominance du dégagement d'oxygêne. De plus, 

le rapport entre la participation thermique et le dégagement d' oxygêne 

au signal acoustique est influencé par le degré d' hydratation de la 

feuille, l'angle de phase de chacune des contributions et la longueur 

d'onde. Tout ces effets devront être pris en considération lors de 

l'utilisation de la spectroscopie photoacoustique pour l'~tude de l'ac­

tivité photosynthétique dans les feuilles intactes. 

La spectroscopie photoacoustique demeure un outil important qui 

permet d'~largir la puissance des analyses spectroscopiques. Cette 

technique non-destructive peut être efficacement appliqué â l'~tude des 

divers processus de bases impliqués dans la photosynthêse des plantes. 

Ceci peut inclure entres autres, les comparaisons des effets photosyn­

thétiques obtenus â partir de feuilles intactes et de suspensions de 

chloroplastes en g~néral, la détermination des rendements quantiques, 
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l'êtude de la fixation du bioxyde de carbone sur les réactions primaires 

et les effets de diverses conditions ambiantes sur l'activité photosyn­

thêtique. La technique photoacoustique ouvre la voie â la recherche et 

au développement de connaissances nouvelles qui mênera â une meilleure 

compréhension du mécanisme photosynthêtique. 
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ANNEXE A 

Détermination des coefficients pour les composantes ac et dc 

de la distribution de la température dans la cellule. 

La température à la surface gaz-échantillon est donnée par 

l'expression . 

~ (O,t) = ~ (O,t) 
g s (9a) 

d ~ d ~ 
Kg -g- (0, t) = Ks-_s (0, t) 

dX dX 
(9b) 

De même, la température à la surface matériel de support-échantil-

Ion est exprimée sous la forme 

~ (-~ ,t) 
s 

(9c) 

d~ b d~ 
Kb - (- ~ , t) = Ks __ s (-~ , t) (9d) 

dX dX 

où s, b et g réfère à l'équation (6) pour la température dans le solide, 

le matériel de support et le gaz. En effectuant ces opérations (9a-d) 
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sur les composantes dc (valeurs réelles) de la solution générale de 

~ (x,t) à l'équation · (6), on obtient 

e 
0 

=< e + d 
1 (9a' ) 

-K 
..--..& e '" K e 2 + K Bd (9b') 

i g 0 s s · 

W 
-Bi , 

(9c' ) e - e
2

i + de 
0 1 

K 
Sde-Bi b W = K e 2 + K (9d' ) 

i b 0 s s 

Les équations (9a '-d') permettent ainsi de déterminer les coeffi-

cients d, pour les composantes du 

temps (dc) de la solution. En réappliquant les opérations (9a-d), cette 

fois pour les composantes sinusotdales (ac) de la solution, on obtient 

e u + V - E 

-K cr e = K cr U - K cr V - K BE 
g g s S s s s 

-cr Z Kcre sU 
s s 

-Bi 
K Be E s 

(9a" ) 

(9b") 

(9c") 

(9d") 

A l'aide de ces équations, il est possible de déterminer les coef-

ficients E, ~, V, Wet e. 
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ANNEXE B 

Dêve10ppement de la formule de la variation de 

pression sinusoIda1e dans la cellule. 

En assumant que le reste du gaz agit de façon adiabatique, alors la 

pression acoustique dans la cellule due au dêp1acement gazeux est dêri-

vêe de la loi des gaz adiabatique PVY = ete, où Y constitue le rapport 

des chaleurs spêcifiques. Ainsi, l'incrêment de pression est donnê par 

la relation suivante: 

YP 
ôP(t) = _0 ôV 

V 
o 

y p 
__ 0 ôx(t) 
Q, 
g 

et à l'aide de l'êquation (14), on obtient la relation 

ôP(t) 
YP08 i(wt - ~ /4) 

----e 
T Q, a\f2 o g g 

ôP(t) = Q ei(wt - ~ /4) 

où Q = 
YP 8 

o 

Q, a T ''2 g g oV' 
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La variation de pression actuelle, ~ P(t), est donn€e par la partie 

r€e11e de ~P(t), d'où 

t.P(t) .. Qlcos (wt -1T/4) - Q2sin (Wt - 1T/4) 

~P(t) ,. q cos (wt -1/1 - 1T /4) 

où Ql et Q2 sont respectivement les parties r€elles et imaginai-

res de Q avec q et 1/1 qui correspondent A l'amplitude et A la phase de Q, 

c 'est-A-dire ' 

-i1/l 
q e 

En combinant les €quations (9) et (14b), on obtient la formule 

explicite de la variation de pression sinusoïdale ' 
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ANNEXE C 

Application de la loi de Beer aux films monomoléculaires 

La loi de Beer appliquée aux chromophores dissous dans un milieu 

transparent est donnée par la relation suivante: 

A = 8cl où A = absorbance 

8 ~ coefficient d'extinction molaire (1 mole-1 cm-1 ) 

c = concentration (mole 1-1) 

1 = longueur du parcours optique (cm) 

Quant à la loi de Beer appliquée aux mono- et multicouches à une 

longueur d'onde À et à une pression de surface 1T, elle est donnée par 

l'expression 

8 .n 3 
n,À,1T cm 

A 
n,À,1T 

aN 

où n représente le nombre de monocouches, a, l'aire moléculaire de la 

molécule (cm2 molécule-1 ) et N, le nombre d'Avogadro. Le coeffi-

cient d'absorption optique (~) est obtenu en di visant la valeur de 

l'absorbance de n monocouches par l'épaisseur des couches monomoléculai-

res (1.5 nm pour une monocouche de chI ~). 
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A 
n, À,TI 

e: 
n, À,TI 

.n 3 
cm 

S 
d aNd 10-3 1 

n n 

où dn est l'épaisseur de n monocouches. Finalement, la longueur 

d'absorpt i on optique (~~ est donnée par l'inverse du coefficient 

d'absorption optique (S): 

1 
~S = --­

S 
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