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Résumé

La spectroscopie électronique à deux dimensions (two-dimensional electronic spectroscopy,
2DES), basée sur des pulsations laser ultra-rapides, est une technique de pointe pour le
suivi des transitions électroniques dans des systèmes complexes, avec des résolutions tem-
porelles et spectrales sans précédent. La 2DES peut être utilisée pour étudier les transferts
énergétiques, les changements de conformation et de structures, et la réactivité chimique
dans toute une gamme de systèmes pour la chimie physique, les transferts d’énergie ou la
biophysique. L’interprétation de spectres électroniques 2D est un défi, et des techniques
de modélisation sont nécessaires pour extraire l’information contenue dans la réponse non-
linéaire des échantillons. Nous avons développé un outil informatique qui peut être appliqué
à la modélisation systématique de spectres 2DES de systèmes contenant plusieurs chro-
mophores. Nous avons utilisé des méthodes multi-configurationnelles et des approches per-
turbatives pour calculer des façon fiable les propriétés électroniques de tels systèmes, dans un
cadre hybride QM/MM, en conjonction avec des techniques de dynamique moléculaire pour
évaluer les effets de l’environnement et de la conformation des chromophores sur l’aspect du
spectre électronique 2D. Nous montrons une application de cette méthode à l’étude de la
dynamique de repliement d’une protéine en solution, démontrant que la 2DES peut devenir
un nouvel outil de diagnostique, complémentaire aux techniques éprouvées de RMN et de
2DIR.
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