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Introduction générale

Introduction générale

En 1959, Richard Feynmann évoquait devant la Société Américaine de Physique un do-
maine de recherche encore inexploré : < 'infiniment > petit. Il envisageait déja 1’utilisation
des constituants de la matiere comme pieces de construction. Il imaginait déja s’appuyer
sur la petite taille des atomes pour écrire de grandes quantités d’informations sur de tres
petites surfaces : <« Pourquoi ne pourrions-nous pas écrire 'intégralité de I’Encyclopoedia
Britannica sur une téte d’épingle 7 >. Il ouvrait ainsi la voie vers I'utilisation d’objet a des
tailles microscopiques voire a des échelles inférieures comme celle du nanometre.

Cependant, 'utilisation d’objets de taille nanométrique est connue depuis ’antiquité
comme 'atteste le fameux vase de Lycurgus exposé au British Museum de Londres (fig. 1).
L’incorporation de nanocristaux d’or et d’argent dans le verre modifie ses propriétés de
transmission et de réflexion de la lumieére, de sorte que le vase apparait vert a la lumiere
du jour (par réflexion de la lumiere) et rouge quand il est éclairé de l'intérieur (par trans-

mission).

Figure 1: Vase le Lycurgus, British Museum.

A partir des années 1990, le monde scientifique s’ouvre sur un nouveau domaine d’étude
a I’échelle nanométrique que nous nommons maintenant nanosciences et nanotechnologies.
Les nanosciences sont I’étude et la manipulation de la matiere a 1’échelle de ’atome, de la
molécule, de la macromolécule. Un objet peut étre considéré comme < nano > s’il présente
au moins une dimension de taille inférieure & 100 nm. Par ailleurs les propriétés physico-
chimiques observées sur des nano-objets différent souvent de celles observées sur les mémes
matériaux a grande échelle. Les nanotechnologies s’appuient sur les nanosciences pour la
fabrication et ’application d’objets nanométriques.

L’échelle nano décloisonne les domaines scientifiques. Il n’est pas rare de voir plusieurs
domaines de compétences comme la chimie, la physique et la biologie a différents stades
de I'évolution d’un projet scientifique portant sur des nano-objets. Les nanotechnologies
ont ainsi de nombreux domaines d’applications.

Depuis 'avenement du transistor et de 1’électronique, la course vers la miniaturisation

des structures a base de silicium a poussé I'industrie de la microélectronique a développer
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des procédés de fabrication de I’échelle centimétrique a 1’échelle nanométrique. Début 2010,
Intel lancait la commercialisation de microprocesseurs avec des transistors de 32 nm.

Les besoins croissants en capacité de stockage d’information nous conduisent vers ce
qu’imaginait Feynmann : des systémes de stockage denses, quasiment a 1’échelle moléculaire.

Les objets structurés a ’échelle sub-micrométrique offrent de nombreuses perspectives
dans les domaine de la biologie et de la chimie. Ils sont de mémes dimensions que les
cellules (1-10 pm), les protéines (10-100 nm), PADN (10-100 nm) et les molécules (0,1-100
nm). Ils deviennent ainsi des outils de choix pour interagir avec les molécules, PADN; les
protéines et les cellules par exemple comme filtre moléculaire ou matériaux catalytiques
hautement divisés, puce & ADN pour une rapide identification ou encore site préférentiel
d’adhésion a la surface de matériaux biocompatibles.

Des objets de taille sub-micrométrique interagissent avec la lumiere visible. Ceci donne
lieu a des nombreuses applications en optique, comme des cristaux photoniques, des
réseaux diffractants ou des cavités résonantes pour des lasers de type DFB (Distributed
Feedback laser).

Deux approches sont souvent évoquées dans I’élaboration de matériaux structurés a
I’échelle sub-micrométrique : I’approche bottom-up et I’approche top-down.

L’approche bottum-up consiste a utiliser I’< infiniment > petit (atome, molécule, macro-
molécule) pour former des structures par interactions faibles (forces de Van der Waals, liai-
sons hydrogene, liaisons ioniques). Il s’agit en général d’un travail d’ingénierie moléculaire
ou 'unité <« monomere > va influencer 'organisation du matériau. La structure ainsi ob-
tenue est intrinseque au matériau.

L’approche top-down consiste a former des structures fines a ’aide de stimuli extérieurs
(lumiere, tampon, agent chimique au travers d’un masque). Ceci permet d’obtenir des
motifs et des topographies choisis.

Nous nous sommes ainsi intéressés a la structuration de la matiere organique a 1’échelle
sub-micrométrique par le biais des matériaux organiques a base de dérivés azoiques. De-
puis quinze ans, les matériaux a base de dérivés azoiques sont connus pour former sous
irradiation interférentielle (holographie), des déformations & la surface d’un film polymere
dopé ou greffé de composés azoiques ayant la méme forme et la méme périodicité que la
figure d’interférence lumineuse. C’est un mode de structuration de la matiere qui n’utilise
que la lumiere. Nous avons utilisé cette propriété des dérivés azolques pour structurer

spatialement des propriétés physico-chimiques comme la fluorescence.

Ce manuscrit est organisé en cinq chapitres.
Tout d’abord, il s’agit d’une étude bibliographique portant sur la structuration a
I’échelle sub-micrométrique de matériaux organiques. Ce chapitre s’arréte sur différentes

applications résultant de la structuration de la matiere a cette échelle et sur différentes



Introduction générale

méthodes pour y parvenir comme le procédé tout optique de structuration par migration
de matiere photoinduite par les dérivés azoiques.

A la suite de ce premier chapitre d’introduction, nous nous sommes penchés sur
I’élaboration de matériaux monomeres pour la formation réversible de structures tridi-
mensionnelles fluorescentes par migration de matiére photoinduite. Quatre aspects seront
discutés : ingénierie moléculaire, synthese, élaboration et caractérisation des matériaux.

Le troisieme chapitre est une étude spectroscopique des propriétés d’absorption et
d’émission dans le domaine UV-visible des composés précédemment décrits.

Le quatrieme chapitre est consacré a ’étude par spectroscopie d’absorption transitoire
femtoseconde de ces composés. Cette étude résulte d’une collaboration avec le Pr Fred
Brouwer et le Dr René Williams de I’Université d’Amsterdam.

Le cinquiéme et dernier chapitre est consacré a I’étude de la structuration de fluo-
rescence suivant deux concepts différents mais n’utilisant que la lumiere comme agent
structurant. Il s’agit dans un premier temps de la formation de structures 3D réversibles
par migration de matiére photoinduite a 1’aide de dérivés azoiques et dans un deuxieme
temps d’impression de motifs fluorescents bicolores a ’aide d’une réaction de photo-rupture
de triphénylamines nitrées.

En fin de manuscrit sont rapportés les protocoles expérimentaux de synthese des com-

posés étudiés.
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Chapitre 1

Structuration a I’échelle
sub-micrométrique des matériaux

organiques : étude bibliographique
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Chapitre 1

On porte aujourd’hui un tres grand intérét aux structures de taille sub-micrométrique.
De par leur taille, les propriétés intrinseques des matériaux les constituant peuvent étre
modifiées, mais surtout les interactions avec différents objets appartenant aux domaines
du vivant ou de la photonique se retrouvent privilégiées. La structuration de '« infini-
ment > petit offre par ailleurs une densité d’information et d’action élevé.

Les matériaux organiques présentent de nombreux avantages de par leur nature. Ils
sont peu couteux, leur mise en forme est aisée et tres diversifiée. Ils peuvent aussi étre
employés pour diverses applications.

Ce premier chapitre s’organise en quatre parties. Dans un premier temps, nous nous
pencherons sur les différents domaines d’investigation de structures & ’échelle sub-micrométrique
des matériaux organiques. Nous nous intéresserons ensuite a différentes techniques de
structuration de la matiere organique a ces échelles en distinguant les procédés par auto-
assemblage des procédés de structuration par action physique ou chimique sur le matériau.
Parmi celles-ci, nous avons séparé les techniques par contact physique ou chimique de celles
utilisant la lumiere. Dans une troisieme partie, nous nous sommes plus particulierement
intéressés au phénomene de migration de matiere photoinduite sous irradiation interférentielle
a l'aide de dérivés azoiques. La structuration de la matiere a I’échelle sub-micrométrique
peut s’accompagner d’une structuration de propriétés physico-chimiques pouvant conduire
a de nouvelles propriétés et de nouveaux usages. Dans une derniére partie, nous avons choisi

de nous intéresser & la structuration de la fluorescence.
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Chapitre 1 1.1 : Domaines d’investigation

1.1 Domaines d’investigation

Depuis une vingtaine d’années, la fabrication et ’étude d’objets de petite taille (du
micrometre au nanometre) a revétu une grande importance.

Différentes techniques d’imagerie comme la microscopie confocale et la microscopie a
force atomique nous donnent acces a des informations allant du micrometre au nanometre a
pression et température ambiantes. Ceci nous permet d’observer le comportement d’objets
de taille sub-micrométrique sans modification du milieu environnant et permet par exemple
d’observer le comportement de cellules vivantes.

D’autres techniques d’imagerie comme la microscopie électronique a balayage et a
transmission ou encore la microscopie par effet tunnel donnent acces a la taille, & I'orga-
nisation, a la topographie et a la morphologie d’objets de taille nanométrique.

Aidé par ces techniques de caractérisation toujours plus performantes, le domaine des
nanosciences s’est développé. Des objets de taille micro- et sub-micrométrique peuvent
entrer en interaction avec d’autres objets de méme taille comme du matériel vivant (cel-
lule, protéine, ADN, antigeéne, virus...), du matériel chimique (gaz, molécules, macro-
molécules...), ou avec la lumiere présentant des longueurs d’onde caractéristiques de méme
dimension. La miniaturisation dans le domaine de la microélectronique est motrice pour le
développement de structures toujours plus petites et toujours plus denses pour augmen-
ter les capacités de stockage et la vitesse de transfert. Ces micro- et nano-structures ont
des propriétés physico-chimiques différentes du matériau a 1’échelle macroscopique. Elles
peuvent aussi avoir des propriétés mécaniques de résistance a la compression plus grandes
que celles du matériau non structuré du fait de leur géométrie.

Nous allons dans cette premiere partie nous intéresser aux domaines d’application
de structures micro- et nanométriques, que ce soit pour la chimie, la biologie, la mi-
cromécanique, la microélectronique, le stockage optique de I'information ou encore la pho-

tonique.

1.1.1 Surfaces fonctionnalisées et mise en forme d’objets

Les matériaux de taille micro- et nanométrique peuvent avoir diverses applications
dans le domaine de la chimie.

Ces structures peuvent acquérir une activité chimique par post-fonctionnalisation de
leur surface ou par auto-organisation pour donner lieu a des applications de reconnaissance
d’entités chimiques, de séparation de gaz ou d’activité catalytique.

Quand la structuration est en surface, elle peut servir de support en vue d’une archi-
tecture plus complexe obtenue par post-fonctionalisation [2]. Par exemple, Carter et al. a

combiné la structuration d’une résine obtenue par nanomoulage par contact (nanocontact
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moulding NCM) pour faire croitre a la surface des chaines polymeres en brosse [3, 4, 5, 6].
La croissance des brosses est rendue possible grace a un initiateur de polymérisation
contenu dans le résine. Les brosses de polymeres offrent alors des propriétés de surface
tout a fait différentes qui peuvent étre modulées suivant la nature du polymere utilisé.

Les dispositifs microfluidiques utilisent déja les techniques de microfabrication. Des
fonctionnalités supplémentaires peuvent étre apportées a ces canaux par une structuration
a plus petite échelle de la surface intérieure. Romanato et al. a utilisé la lithographie 3D
a rayons X pour former un tamis avec des pores de taille micrométrique. Ce tamis est
placé en travers d’un canal microfluidique. En métallisant sa surface, ce tamis peut étre
transformé en détecteur électrique (ou diélectrique) [7]. De nombreuses autres structures
micro- et nanométriques peuvent étre utilisées dans les canaux microfluidiques aboutissant
a ’obtention de microdétecteurs, de microréacteurs, de microconcentrateurs...

Des structures tridimensionnelles a base de matériaux organiques peuvent étre em-
ployées comme supports pour des matériaux catalytiques [8]. Zhang et al. a obtenu des
réseaux tridimensionnels de matériaux carbonés (sucroses) poreux a l’aide d’un procédé
one-pot via 'auto-organisation de billes de latex et de billes de silices. Ce matériau s’est
montré étre un tres bon support pour des alliages de platine et de ruthénium utilisés
comme catalyseurs pour des piles & combustible au méthanol [9]. Les matériaux finement
divisés offrent une plus grande surface active. Recouvrir la surface de matériaux organiques
mésoporeux par une couche d’alliage de métaux catalyseurs permet a la fois d’obtenir une
surface active tres divisée, mais aussi d’économiser une masse importante de métaux tres
onéreux.

Les polymeres de coordination poreux et les réseaux métallo-organiques (porous coor-
dination polymers PCPs ou metal-organic frameworks MOFs) sont des matériaux poreux
a 1’échelle nanométrique. Ces matériaux sont formés par un assemblage tridimensionnel
d’un métal complexé par des ligands sous forme mésogénique. Cet assemblage forme un
maillage large dont les dimensions varient en fonction des ligands et des métaux utilisés.
De nombreuses propriétés physico-chimiques peuvent étre modulées sur ces assemblages
comme des propriétés de magnétisme liées principalement & la nature du métal (spin-cross
over) [10, 11]. La séparation de gaz a pu étre réalisée. La taille des pores et les interactions
faibles entre les ligands organiques formant la structure et les molécules passant dans les
pores permettent de séparer des efluents gazeux suivant le méme principe que celui de la
chromatographie. Ils peuvent constituer une alternative avantageuse au procédé classique
de distillation plus consommateur d’énergie [12].

De par leur nature chimique différente, les structures organiques peuvent servir de
gabarit pour la fabrication de structures complexes métalliques ou inorganiques (silice,

céramique) par dissolution ou combustion du maillage organique.
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Les surfaces et volumes micro- et nanostructurés ont de nombreux débouchés dans le
domaine de la chimie, méme s’ils ne constituent parfois qu’une étape parmi les nombreux

processus requis pour l'application finale.

1.1.2 Adhésion cellulaire et criblages biochimiques

Aux échelles micro- et nanométriques, les applications utilisant des surfaces texturées,
organisées en trois dimensions sont multiples.

La réponse chémotactique d’une cellule vis-a-vis d’une surface dépend de la nature
chimique de la surface, de sa topographie et de sa dureté. Des surfaces structurées a
I’échelle micro- et nanométrique offrent de nombreuses applications dans des domaines
biologiques [13].

De nombreuses applications reposent sur I'interaction protéine/surface et cellule/surface
comme la fabrication de tissus cellulaires ou la fonctionnalisation de surfaces
d’implants intracorporels.

La fabrication de tissus cellulaires repose sur la capacité des cellules & se développer
pour construire un tissu sain sur une surface artificielle. L’interaction chémotactique de
la cellule avec la surface controle les processus cellulaires d’adhésion, de croissance, de
mobilité, de différentiation ou d’apoptose. Cette interaction est dominée par la topographie
de la surface, au niveau de la forme, de la taille, de la nature chimique et de la dureté.

Par exemple, une surface organisée en réseau d’amplitude oriente les cellules par contact
guidée par les microcanaux et les arétes du réseau [14, 15, 16, 17]. La variabilité mécanique
nécessaire au développement des tissus sains est obtenue grace a ’organisation des cellules
induite par la structure du support.

Par ailleurs, I'interaction est souvent de nature chimique. A partir d’une surface lamel-
laire de copolymeres dibloc de type polyméthacrylate de méthyle-co-polystyrene (PMMA-
co-PS), des protéines responsables de I’adhésion des cellules sur des surfaces comme le
collagene de type I s’organisent suivant un motif lamellaire de méme taille que celle du
motif formé par les polymeres. Les protéines se fixent préférentiellement au niveau des
chaines de polystyrenes (PS) [18]. Cette organisation de protéines peut étre une base
pour la fabrication d’édifices biologiques artificiels. Le positionnement de cellules sur des
substrats structurés ouvre des possibilités dans ’analyse des processus d’interaction inter-
cellulaire [19].

L’attachement des cellules n’est pas la seule application visée. Des implants intra-
artériels comme les stents utilisés pour traiter le blocage du flux de sang dans les vais-
seaux sanguins. L’inscription de canaux a la surface de ces implants intra-artériels dans
la direction du flux sanguin a permis la croissance plus rapide de cellules endothéliales

sur toute la surface garantissant un moindre rejet par le systéme immunitaire [20]. Ainsi,
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certaines surfaces nécessitent d’étre congues de manieére a promouvoir ou limiter I’adhésion
de cellules.

Comme nous venons de le voir, bon nombre de procédés de structuration de matériaux
biologiques s’appuie sur des interactions chimiques [18]. Pourtant la topographie de la
surface revét une importance capitale qu’il est parfois difficile d’isoler car de nombreux
procédés de microstructuration meélent a la fois structuration topographique et structura-
tion chimique. Une étude portant sur des surfaces microtexturées obtenues par embossage
assisté par du dioxyde de carbone (COg) supercritique offrant une homogénéité chimique
en surface a montré que la topographie seule pouvait organiser des cellules sur une sur-
face [21].

La biofouling s’appuie sur 1’établissement d’un méme type d’interactions entre des
organismes et les micro-organismes aquatiques et la surface d’objets immergés en milieu
aquatique. Des revétements antifouling sont utilisés pour limiter ’adhésion de ces orga-
nismes a la surface des coques des bateaux. La méthode utilisée aujourd’hui encore mais
qui sera a terme interdite consiste a recouvrir la coque par des peintures contenant du
tributylétain (TBT). Le TBT est une source importante de pollution aux métaux lourds;
des solutions de remplacement doivent de ce fait étre développées. A ce jour, des polymeres
libérant des fongicides sont utilisés, mais ils constituent aussi une source de pollution a long
terme. Une autre option consiste a utiliser des surfaces microtexturées limitant I’adhésion
des micro-organismes [22, 23]. Cette voie est prometteuse puisqu’elle ne libére pas de sub-
stance polluante et offre une meilleure glisse du faite de I’hydrophobicité de ces surfaces.
Un probleme majeur réside cependant dans la résistance de ces matériaux au milieu marin.
Cette technique semble pour le moment réservée a la marine militaire ou de compétition.

Les biocapteurs ou les biopuces représentent des séries d’entités de reconnaissance
moléculaire et macromoléculaire organisées sur une surface a 1’échelle sub-micrométrique.
Ils permettent l'identification rapide de différents acteurs biologiques (ADN, protéines,
anticorps) [24, 25, 26, 27].

La microstructuration de surface pour des applications biologiques est un domaine plein
d’avenir. L’utilisation des matériaux organiques permet d’envisager un développement a

bas cotit et a grande échelle.

1.1.3 Influence sur les propriétés mécaniques

Les matériaux structurés a 1’échelle sub-micrométrique ont souvent des propriétés
physico-chimiques différentes de celles du matériau macroscopique. Nous nous intéressons
dans cette partie a I'impact de la nanostructuration de matériaux organiques sur les pro-
priétés mécaniques.

A D’échelle nanométrique, les propriétés intrinséques des matériaux polymeres comme
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la température de transition vitreuse ou le module d’élasticité se trouvent abaissées pour
des films de polymere tres minces (autour de 50 nm d’épaisseur) [28]. Cependant, la
structuration de ces matériaux peut conférer, suivant la forme, des propriétés mécaniques
macroscopiques plus grandes comme la rigidité, 1’élasticité, la résistance aux contraintes
et a la déformation [29, 30].

Une structure en treillis obtenue par photopolymérisation d’'un polymere a base de
thiolene montre une trés grande résistance a la compression [31]. Cette résistance est de
plus tres sensible a la géométrie, car celle-ci augmente avec I’angle formé ente les branches
du treillis (fig. 1.1) [32, 33].
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Figure 1.1: Réponse élastique de structures cellulaires en treillis 4 angle variable (b-d)
a la compression (a,b) [31].

Les micro- et nanostructures d’origine naturelle ont aussi largement été étudiées et
< imitées > pour leurs propriétés uniques d’hydrophobicité, de guidage des fluides comme
la surface des feuilles de lotus ou 'organisation des écailles de requin respectivement. Elles
ont été utilisées dans la conception de combinaisons de natation, de sous-marins ou a la
surface d’avion [34].

La structuration d’une surface joue sur les propriétés de mouillabilité du matériaux.
Un quadrillage de micropiliers dont la taille et 'organisation ont été calculées en se basant
sur les modeles de Cassie [35] et Wenzel [36] peut étre utilisé pour recouvrir des pare-brise
ou la surface des avions. L’eau n’adhére pas a la surface par éclatement des gouttes &
I'impact. De nombreuses applications sont envisageables dans l'industrie avec des surfaces

texturées.

1.1.4 Photolithographie pour la microélectronique

Le domaine de I’électronique peut se séparer en deux sous-domaines : le domaine de
la microélectronique pour la fabrication de puces et de microprocesseurs et la technologie
des afficheurs & base de matériaux émissifs organiques.

Le domaine de la microélectronique est depuis son avenement un des moteurs dans la
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recherche de nouveaux procédés de fabrication de microstructures et de nanostructures.
Le but est de développer des dispositifs toujours plus petits, rapides, avec des tensions
de fonctionnement toujours plus basses, pour des systemes toujours plus denses, mais se
présentant toujours sous la forme d’une puce de taille constante. Gordon E.Moore postulait
en 1965 que les performance des circuits imprimés doublerait tous les ans. En 1975, la
deuziéeme loi de Moore révisait ce postulat en estimant que la capacité ou la réduction de
moitié des dimensions doublerait tous les 18 mois. Cette loi empirique s’est vérifiée par la
suite.

Cette recherche de la performance a poussé a leurs limites les procédés classiques de
photolithographie pour structurer le silicium cristallin avec des transistors dont la taille
est de 'ordre de 90 nm. La fabrication de transistors d’une taille en dega de 32 nm (taille
atteinte en 2009) conduit & recourir d’autres techniques [37].

La structuration du silicium est toujours d’actualité. La miniaturisation des tran-
sistors est encore possible jusqu’a la limite physique le permettant, mais d’autres che-
mins s’ouvrent comme 'utilisation de matériaux organiques pour 1’électronique. Les semi-
conducteurs organiques ne viennent pas supplanter la technologie du silicium mais offrent
une alternative intéressante en termes de cotit de production : process a basse température
(inférieure a 150°C), mise en forme plus aisée (polymeres et petites molécules en solution),
utilisation de substrats souples et plastiques pour des afficheurs flexibles [38].

Les nouvelles technologies des afficheurs a ’aide de diodes électro-luminescentes orga-
niques (OLED) sont & ce jour un domaine en pleine expansion. Elles nécessitent a la fois
des technologies de structuration toujours plus fines (résolution du pixel) et toujours plus
étendues (dimensions des afficheurs). Sur la figure 1.2, on peut voir un afficheur souple
et trés mince sous forme de rouleau développé par Sony a base d’OLED et de transistors

organiques en 2010.

Figure 1.2: Ecran souple sous forme de rouleau de technologie électronique tout or-
ganique.

Les images sont formées a partir de couches de matériaux luminescents adressées par
une matrice active de transistors. Cette matrice est généralement un dispositif annexe.

La structuration directe de cette matrice en utilisant des matériaux semi-conducteurs
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organiques structurés déboucherait sur un gain économique et d’encombrement [39].

De nombreux efforts portent sur tous les constituants d’un transistor organique. La
structuration d’une électrode organique & base de nanotubes de carbone améliore les trans-
ferts des charges du matériau semi-conducteur vers ’électrode. Par ailleurs, des électrodes
nanostructurées a base de matériaux organiques peuvent étre utilisées avec des substrats
plastiques souples pour des dispositifs semi-transparents [40].

La microélectronique s’appuie sur de nombreuses techniques de structuration a 1’échelle
sub-micrométrique qui ont été dans ’ensemble développées grace a elle. Nous détaillerons

ces techniques par la suite.

1.1.5 Stockage optique de I'information

La demande actuelle en dispositifs de stockage de données est toujours plus pressante.
Deux approches visent a augmenter la densité de stockage. Une premiére approche consiste
a jouer sur la longueur d’onde d’inscription et I'augmentation de I'ouverture numérique.
Une deuxieéme approche consiste a utiliser le volume du matériau et non plus juste la
surface par les techniques d’holographie et d’inscription a deux photons.

Depuis 'avenement du CD vers la fin de années 80, les méthodes de stockage optique
de l'information ont permis de stocker davantage de données sur un médium de la taille
d’un disque. Le CD d’une capacité de 650 MBytes a été supplanté vers le milieu des années
1990 par le DVD offrant une capacité de stockage de 4,7 GBytes. La technologie Blue-Ray
a débouché sur le marché fin 2006 avec une capacité de 25 GBytes et plus.

L’augmentation des capacités a été obtenue par le perfectionnement de la focalisation
du faisceau laser de couleur rouge utilisé pour la lecture permettant le passage du CD au
DVD et 'utilisation d’un faisceau laser bleu (405 nm) a la place d’un faisceau laser rouge
permettant le passage du DVD au Blue-Ray.

En suivant la méme démarche, des systemes plus denses nécessiteraient 'utilisation de
faisceaux laser dans l'ultraviolet.

Une autre voie consiste a utiliser le matériau de stockage en volume et non plus en sur-
face seulement. Le stockage optique de 'information s’appuie sur des matériaux photosen-
sibles adressables par des procédés optiques en volume comme ’absorption biphotonique et
I’holographie. Le stockage des données dans le matériau s’appuie sur la modification locale
de propriétés optiques comme l’'indice de réfraction ou la transmission, détectable par des
procédés optiques. La résolution est limitée par les techniques d’inscription disponibles.

Des disques stockant les informations en trois dimensions au moyen d’un procédé holo-
graphique peuvent constituer une évolution de ce type de support. Le format le plus avancé
dans ce domaine est le disque holographique polyvalent (Holographic Versatile Disc HVD)

mis au point conjointement par les sociétés Inphase Technologies et Cypress. La capacité
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de stockage pourrait atteindre 3,9 TBytes [41].

Ce systeme s’appuie sur la capacité de matériaux a répondre a un stimulus lumineux
structuré en intensité ou en polarisation. Les matériaux les plus courants sont des photo-
polymeres. L’information est inscrite sous la forme d’une variation de I'indice de réfraction
du matériau [42].

Un autre systéme s’appuie sur le méme principe d’inscription par variation d’indice
de réfraction par holographie. Il s’agit d’'un matériau composite a base de deux résines
photosensibles. Dans un premier temps, des réseaux diffractants par variation d’indice de
réfraction sont inscrits par photoréticulation des résines. Dans un deuxieme temps, des
réseaux d’indice de réfraction sont formés par démixion photoinduite des deux résines.
Ces systémes sont parfaitement transparents, mais non réversibles [43].

Le procédé d’holographie reste encore difficile d’acces. La mise en oeuvre nécessite du
matériel lourd et onéreux.

En 2000, Kawata proposait I'utilisation de matériaux photochromes pour le stockage
optique en trois dimensions [44]. Les composés photochromes sont caractérisés par leur
capacité a alterner entre deux formes chimiques distinctes présentant des spectres d’ab-
sorption différents en réponse a une irradiation lumineuse effectuée a la longueur d’onde
appropriée. Les matériaux photochromes sont des média prometteurs pour le stockage op-
tique des données car seule la lumiere permet 1’écriture, I'effacement et la lecture. Comme
le mécanisme d’enregistrement est basé sur la réaction photochimique de chaque molécule
dans la matrice, une résolution spatiale extrémement fine peut étre atteinte.

La lecture de I'information s’appuie sur la détection d’une différence de transmission, de
fluorescence, ou d’indice de réfraction qui peut étre provoqué par la réaction photochrome.

L’absorption a deux photons est un phénomene non-linéaire. La probabilité d’absorp-
tion & deux photons est proportionnelle au carré de la puissance lumineuse. Cette proba-
bilité d’absorption (donc de réaction photochimique pour un composé photochrome actif
a deux photons) n’est possible que dans un volume tres restreint (voxel).

L’utilisation de matériaux a base de composés photochromes sensibles & une excitation
biphotonique permet d’adresser un point dans le volume du matériau a une résolution
inférieure a la limite de diffraction de la lumiere.

De nombreux systemes ont été basés sur ce principe a la suite des travaux de Kawata
(fig. 1.3). Certains reposent d’ailleurs sur des systémes bistables dans lesquels une forme
ou l'environnement du composé photochrome est fluorescent, I’autre ne I’étant pas. Ceci
permet d’effectuer les trois opérations d’écriture, d’effacement et de lecture & des longueurs
d’ondes et & des puissances d’irradiation différentes [45, 46, 47, 48].

Pham et al. a proposé un systéeme multichromophorique nanostructuré [49]. Des fluo-

rophores dont les domaines spectraux sont disjoints et sont répartis en nanodomaines dans
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Figure 1.3: Alphabet inscrit par excitation biphotonique dans un polymeére contenant
des diaryléthénes [44].

des matrices polymeres différentes grace a la fusion partielle de nanoparticules a base de
polymeres coeur-coquille. Les informations sont inscrites par photoblanchiment du fluoro-
phore a forte puissance d’irradiation par excitation biphotonique. La lecture s’effectue par
fluorescence a une puissance plus faible a la longueur d’onde appropriée pour chaque fluo-
rophore. L’utilisation de n fluorophores offre la possibilité de multiplier par n la capacité
de stockage.

L’utilisation en volume du matériau semble étre I’évolution programmée pour augmen-

ter les capacités de stockage optique de I'information.

1.1.6 Dispositifs optiques

Les objets de taille sub-micrométrique interagissent de maniere privilégiée avec la
lumiere visible du fait de leur taille. La structuration de I’objet joue sur des interférences
des ondes constructives et destructives permettant de sélectionner certaines longueurs
d’onde ou de guider la lumiere.

Les cristaux photoniques sont des matériaux microstructurés pour lesquels la constante
diélectrique est modulée spatialement et périodiquement a une échelle comparable a celle
de la longueur d’onde pour l'opération désirée.

Ils sont présents dans la nature et donnent lieu a des couleurs d’une qualité otique
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particuliere comme les ailes de certains papillons, des écailles de poissons ou la carapace des
scarabés [50]. La couleur bleu iridescent des ailes du papillon Morpho Retenor (fig. 1.4) ne
résulte pas de la présence d’un pigment, mais de structures detype cristal photonique [51].
Le monde des cosmétiques s’intéresse a cette propriété des micro- et nanostructures pour
élaborer des fards a base de cristaux photoniques. L’utilisation de tels < pigments > donne
lieu a des effets visuels inédits [52].

Les cristaux photoniques ont de multiples applications dans le domaine scientifique
comme des guides d’onde, des coupleurs optiques, des dispositifs laser.

Les guides d’onde en matériaux polymeres ont le potentiel de devenir des acteurs
importants en photonique et opto-électronique grace a leur facilité de fabrication, la
flexibilité de la composition chimique des polymeres et leur bas cout. Les matériaux
utilisés sont généralement des polymeres passifs ordinaires comme le polyméthacrylate
de méthyle (PMMA), le polycarbonate amorphe (APC), le polystyrene (PS) ou le po-
lyuréthane (PU) [37, 53]. Des réseaux de surface peuvent aussi étre formés a la surface de
guides d’ondes pour leur apporter de nouvelles fonctionnalités et constituer des coupleurs,
des réflecteurs optiques [54] ou encore des filtres interférentiels utilisant des réseaux de
Bragg [55]. Les réseaux de Bragg de période spatiale A réfléchissent les longueurs d’ondes
(AB) suivant la relation Ap=2n.srA oll ness est l'indice de réfraction effectif du guide
d’onde.
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Figure 1.4: Iridescence bleue du papillon Morpho Retenor et dipositif pour un laser
DBR & colorant organique solide. a) Photographie en vraies couleurs; b) image pas
microscopie électronique a transmission d’une coupe de l’aile (barre : 1,8 um) [51];
c) photographie du dispositif laser expérimental; d) spectres d’émission, d’émission
stimulée et d’émission laser [56].
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Des matériaux émissifs organiques peuvent étre combinés a un réseau modulé en sur-
face, mais ces matériaux peuvent aussi étre structurés directement pour produire des
laser DFB et DBR (Distributed Feedback and Distributed Bragg Reflector resp.). Les
résonateurs des lasers DFB impliquent des réseaux uniformes ou présentant un décalage
de phase, alors que les résonateurs des lasers DBR utilisent des réseaux alignés séparés
par une faible distance. Les résonateurs peuvent étre obtenus par la structuration des
matériaux photoluminescents ou de leurs supports. Ces matériaux doivent manifester un
rétrécissement de leur spectre d’émission sous forte fluence, due & un phénomene d’émission
stimulée amplifiée (ASE) [57]. Parmi les photons émis par la couche de matériau fluores-
cent, certains vont étre piégés dans le guide d’onde formé par le film structuré. Ils sont
ensuite réfléchis par aller et retour au niveau du résonateur créant ainsi la rétroaction
nécessaire pour laser. La couleur du laser est proche de la longueur d’onde de Bragg défini
par le réseau [58, 59, 60, 61, 62].

La structuration de surface peut étre aussi utilisée pour corriger a la fois les aberrations
sphériques et chromatiques de lentilles plan-convexe. Il s’agit de former sur la face plane
de la lentille un réseau de diffraction [63].

La méthode la plus généralement utilisée pour obtenir des surfaces anti-reflets consiste
a recouvrir le matériau par une ou plusieurs couches d’un matériau transparent et d’indice
de réfraction soigneusement choisi. Cette méthode s’appuie sur les interférences destruc-
tives provoquées par la lumiere réfléchie sur les interfaces de la couche anti-reflet pour
minimiser 'intensité totale de lumiere réfléchie [64]. Ce type de traitement n’est efficace
que pour une gamme de longueurs d’onde limitée et pour des angles d’incidence proches
de la normale.

Une autre approche consiste a fabriquer des structures anti-reflet présentant une mor-
phologie de surface similaire & la surface de la cornée des mites [65]. Choi et al. propose
une structure de paraboloides de révolution de 85 nm de large organisés en nid d’abeille
et espacés de 100 nm. La structure a été calculée au préalable et la surface en PMMA
a été obtenue par un procédé de moulage [66]. Ce type de surface peut étre utilisé pour
des dispositifs optiques nécessitant une grande transmission de la lumiere a des angles

d’incidence variés comme les cellules photovoltaiques ou les afficheurs [67, 68, 69).

Nous allons voir au cours du chapitre différentes techniques de structuration des

matériaux organiques a 1’échelle sub-micrométrique.
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Chapitre 1 1.2 : Méthodes de structuration

1.2 Les méthodes de structuration

Parmi les méthodes de structuration, nous avons distingué deux catégories : les struc-
turations spontanées par auto-assemblage, correspondant a une approche par le bas de
type bottom-up reposant sur des interactions entre les unités et les techniques de struc-
turation physique, correspondant a une approche par le haut de type top-down. Dans
cette deuxieme catégorie, nous avons distingué les méthodes par contact, comme 1’embos-
sage ou l'impression par contact, des techniques s’appuyant sur la lumiere comme agent

structurant telle que la photolithographie.

1.2.1 Structuration par auto-assemblage

L’auto-assemblage est une approche de type bottom-up définie comme ’organisation
spontanée d’au moins deux composants en une architecture complexe bi- ou tridimension-
nelle via I’établissement coopératif de liaisons covalentes ou non-covalentes [70].

Ce concept est issu de la chimie supramoléculaire utilisant la thermodynamique des
équilibres. L’avantage d’une telle stratégie réside dans la fabrication des morphologies
désirées via une modulation fine des interactions intermoléculaires dans des conditions
douces [71].

Nous nous focaliserons sur plusieurs types d’auto-assemblages. Dans un premier temps

les auto-assemblages directs, et dans un deuxieme temps les auto-assemblages guidés.

1.2.1.1 Auto-assemblage direct

Le seul mélange de plusieurs composés débouchant sur des structures organisées est
attirant par sa simplicité d’exécution et son efficacité potentielle.

Les mono-couches auto-assemblées (Self-Assembled Monolayers SAMs), les copolymeéres
a blocs et les assemblages de nanoparticules constituent des exemples de matériaux obte-
nus par auto-assemblage [72, 73, 74, 75, 76]. Nous allons nous arréter plus particulierement
sur les auto-assemblages a partir de copolymeres a blocs.

Les copolymeres a blocs sont constitués de deux ou plusieurs chaines de polymeres
de nature chimique différente qui sont liées de maniere covalente pour former une macro-
molécule plus grande et plus complexe. Les copolymeres vont s’organiser et former des
structures de maniere a minimiser leur énergie. Les assemblages formés présentent des
morphologies ordonnées & des températures inférieures a la température caractéristique de
transition ordre-désordre (Top). Des films minces de copolymeres blocs présentant une
morphologie homogene sur des grandes surfaces peuvent étre considérés comme des sur-
faces organisées périodiquement. La taille du motif est déterminée par les dimensions de

la chaine polymeére pour une gamme de 1 & 100 nm [18, 77].
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Cette technique est intéressante pour obtenir des surfaces structurées a cette échelle
car cette taille est difficile a atteindre par des méthodes de type top-down. La génération
de structures ordonnées a l’aide de copolymeres a blocs ne nécessite ni 'utilisation de
masques ni d’appareils de projection couteux. Cependant elle requiére le design approprié
de composés, le controle de la morphologie sur de grandes surfaces et la possibilité de
retirer sélectivement un bloc pour obtenir des structures en relief [34].

Des objets obtenus par auto-assemblage présentent cependant des défauts de struc-
tures. Une périodicité parfaite du motif obtenue a partir de composants de taille na-
nométrique est généralement limitée a des surfaces de taille micrométrique [78]. Les com-
posants ont aussi un nombre limité d’arrangements différents ne générant qu’un nombre
limité de structures fonctionnelles.

L’organisation des molécules en des structures bien définies a 1’échelle nanométrique
utilisant des interactions faibles (forces de Van der Waals, liaisons hydrogene) conduit a
une variété importante de nouveaux phénomenes et applications [79, 80]. Une profonde
compréhension de 'arrangement des molécules a ’échelle atomique peut fournir des infor-
mations intéressantes sur ce type d’interactions non covalentes qui controlent et dirigent

les phénomenes d’auto-organisation de la matiere.

1.2.1.2 Auto-assemblage guidé

En guidant I’auto-assemblage, il est possible d’introduire un élément du motif dans la
structure auto-assemblée et d’augmenter le taux d’organisation de la structure.
L’auto-assemblage peut étre dirigé par des surfaces déja structurées en relief par
exemple. Cette méthode est une alternative a ’auto-assemblage direct pour obtenir des
surfaces plus larges et sans défaut structurées a I’échelle nanométrique.
Ces techniques reposent sur l'utilisation de substrats pré-structurés chimiquement
et/ou topographiquement [81] :
— une structure déja obtenue par photolithographie sur laquelle viennent s’auto-organiser
des copolymeres di-blocs [82] ;
— un motif hexagonal de polydiméthylsiloxane (PDMS) comme patron, permettant a
une structure formée par des copolymeres-blocs de subsister apres recuit [83],
— une surface modulée chimiquement sur lesquelles des auto-assemblages de co-polymeres
blocs sont obtenus dans des temps tres courts (10 s) par rapport aux longues étapes
de recuit (3-7 jours) [84].
Nous n’avons pas balayé de maniere exhaustive toutes les méthodes existant a ce jour.
Cependant, une des problématiques principales autour des matériaux structurés par
auto-assemblage réside dans le fait de maintenir ’état d’équilibre gouvernant la struc-

ture. Cet état pourrait étre altéré a cause des conditions physico-chimiques plus séveres
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Figure 1.5: Géométries non uniformes obtenue par auto-assemblage de copolymeéres
sur des substrats pré-structurés de PMMA [84].

sous-tendues par une application pratique particuliere. Par ailleurs, la morphologie et les
propriétés de ces architectures supramoléculaires sont intimement liées, et ne peuvent pas
étre modulées séparément. L’arrangement moléculaire ou macromoléculaire détermine les

propriétés [85].

Les techniques d’auto-assemblage ne permettent pas d’obtenir des structures dont on
controle facilement le motif. Nous allons nous intéresser maintenant aux techniques de

structuration utilisant un effet mécanique pour donner forme au matériau.

1.2.2 Techniques d’impression par contact

De nombreuses procédures de structuration a 1’échelle sub-micrométriques s’inspirent
des procédés de mise en forme et d’impression utilisés en plasturgie ou en imprimerie. Ces
impressions peuvent étre distinguées par le type d’interactions mises en jeu comme un

impression par action < physique > ou par transfert < chimique .

1.2.2.1 Techniques de moulage et d’embossage

Les méthodes inspirées par des procédés industriels issus de la plasturgie reposent sur
les procédés de moulage et d’embossage. Nous allons établir ici un petit apercu de ces
techniques adaptées a 1’échelle micro- et nanométrique il y a environ 20 ans et connues
sous les noms de < moulding and embossing > [78].

Nous nous arréterons sur les techniques de moulage et d’embossage connues sous les
noms de Nanoimprint Lithography (NIL) [86], méthode de moulage par photo réticulation
(UV-NIL and Step and Flash Imprint Lithography (SFIL)) [87], de moulage assisté par
un solvant [88, 89] et des techniques de réplication a l’aide de moules souples [90, 91].
Ces techniques reposent essentiellement sur ’amollissement des matériaux organiques
par différentes méthodes physico-chimiques (température, solvant) pour le moulage et
sur le durcissement des matériaux organiques avant le démoulage (lumiere, température,

évaporation).
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Des techniques telles que I'impression de reliefs et le moulage par injection requierent
des moules rigides ou des tampons pour transférer un motif topographique a un substrat
polymere, pré-polymere ou monomere. Les moules rigides les plus communément utilisés
sont en silicium ou en quartz. Les motifs sont obtenus par gravure chimique ou ionique
(Reactive Ion Etching RIE) a 'aide de surfaces de silicium ou de quartz recouvertes de
résines structurées par photolithographie. La surface finale est rendue moins adhésive par
le dépot d’une fine couche de polymeres fluorés. Les moules rigides présentent de nombreux
avantages : peu de déformation locale et une bonne résistance a la pression du fait de leur
rigidité ainsi qu’une bonne stabilité thermique et une inertie chimique (Si, quartz). Des
moules souples (en polymere de type PDMS) peuvent aussi étre obtenus par réplication
de ces moules.

Les techniques d’embossage a chaud (nanoimprint lithography NIL), de moulage
par photoréticulation (UV-NIL) et de moulage assisté par un solvant (solvent-
assisted micromoulding SAMIM) reposent sur le méme principe de formation des struc-
tures en trois étapes.

Dans un premier temps, le matériau a former est rendu malléable pour occuper par
capillarité ou sous pression les cavités du moule. Dans le cas de la technique d’embossage a
chaud le matériau polymere est ramolli ou fondu en plagant le systeme a une température
supérieure a la température de transition vitreuse du matériau a former. Dans le cas
du moulage par photoréticulation, le matériau polymere est un liquide ou un solide de
tres faible viscosité sous forme de monomere, pré-polymere, ou polymere non réticulé
photosensible. Dans le cas du moulage assisté par un solvant, le matériau polymere a former
est en solution. Dans un deuxieme temps, le moule est appliqué sur le matériau a former,
dans le cas de 'embossage a chaud, le moule rigide est appliqué avec une forte pression
permettant au polymere fondu de prendre la forme du moule. Dans les cas des moulages
par photoréticulation et assisté par un solvant, le matériau liquide remplit les cavités par
capillarité. Le matériau est ensuite durci par refroidissement, par photopolymérisation ou
photoréticulation ou par évaporation du solvant. Dans un dernier temps, le matériau est
séparé du moule en laissant une reproduction fidele et stable du relief (fig. 1.6).

L’embossage a chaud peut structurer divers polymeres pour obtenir des motifs aussi
petits que a 5 nm de coté [86, 92]. La durée de vie des moules est un des principaux
problemes. Ils nécessitent d’étre remplacés apres 50 impressions [93]. Les cycles de chauf-
fage/refroidissement a haute pression (50-130 bars) appliqués pendant ’embossage pro-
voquent un stress et une usure sur les moules. Le cout tres élevé de fabrication des moules
et les cycles thermiques limitent aussi la cadence avec une impression toutes les 10 mi-
nutes [78]. Différentes configurations ont été développées pour imprimer sur de grandes

surfaces : 'impression par étapes [94, 95] et a I’aide de tambours [96]. Pour chacune de ces
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Figure 1.6: Processus (a) d’embossage & chaud (NIL), (b) de moulage par pho-
toréticuation (UV-NIL), (c¢) de moulage assisté par un solvant (SAMIM) [34].

techniques les conditions expérimentales (température, pression, durée) varient suivant la
géométrie du motif.

Le moulage par photopolymérisation présente certains avantages par rapport a cette

premiere technique.

— le processus de photopolymérisation UV est rapide (~ 0,1 s) permettant ainsi une
cadence élevée ;

— il peut étre effectué a température ambiante et basse pression (<1 bar) ; les contraintes
exercées sur le moule étant moins séveres, il peut par ailleurs étre remplacé par un
moule souple transparent en PDMS [97];

— les propriétés finales du matériau peuvent étre modulées selon la formulation ;

— pendant la photopolymérisation, le polymere se contracte favorisant ainsi le démoulage.

Ce dernier parametre est a double tranchant, car la réticulation peut provoquer une trop
grande rétraction du matériau et altérer la structure souhaitée. La combinaison de cette
technique avec des procédés étape-par-étape a donné lieu a la technique de < Step and
Flash Imprint Lithography > (SFIL) permettant une cadence élevée et de bas coiits pour
générer des motifs en relief sur de larges surfaces [98, 99].

La derniere technique de moulage assisté par un solvant constitue une alternative

intéressante car elle permet de structurer des matériaux polymeres sensibles a la température

et non photosensibles.

1.2.2.2 Moulage et embossage a ’aide de moules souples : technique de

réplication

Les techniques de préparation de moules et de tampons souples par dép6t liquide d’un
précurseur de polymere sur un moule rigide portant un motif en relief sont communément

nommées < soft lithography >. Un certain nombre de polymeres peut étre utilisé. Les
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élastomeres constituent une classe étendue parmi laquelle le polydiméthylesiloxane PDMS
est le plus répandu [100, 101]. Ils présentent l’avantage d’étre a la fois résistants, inertes
chimiquement vis-a-vis de la plupart des matériaux moulés, insolubles dans de nombreux
solvants et transparents optiquement au-dessus de 280 nm.

Plusieurs méthodes de structuration a 1’échelle nanométrique utilisent des moules

souples en PDMS comme la méthode de moulage & partir d’une réplique (Replica Moulding
RM).

@ PDMS ® PDMS mold @ @ Replica

S 2 o

Figure 1.7: Processus par moulage d’une réplique en PDMS (Replica Moulding) [102].

@ Photoresist

Silicon substrate Silicon substrate

La technique de moulage a ’aide d’une réplique en PDMS est un processus en trois

étapes (fig. 2.4) :
1. la création d’un moule rigide portant le motif désiré,
2. le transfert du motif par moulage sur du PDMS (replica moulding),

3. la fabrication d’une réplique identique au moule original par transfert du motif du

moule en PDMS sur un film de pré-polymeére photo- ou thermoréticulable [91].

Cette méthode présente de nombreux avantages. Les moules peuvent étre utilisés sur
des surfaces non planes, rigides et flexibles. Ils sont par ailleurs peu couteux a la différence

des moules rigides.

Les différentes techniques de moulage et d’embossage permettent d’obtenir des géométries
trés diverses. Le matériau structuré est cependant soumis a des changements physico-

chimiques importants qui pourraient altérer les propriétés intrinséques du matériau.

1.2.2.3 Transfert par impression

Une autre méthode s’appuie directement sur le principe de I'imprimerie a I’aide d’encre.
L’impression par transfert permet de transférer une réplique en négatif a partir d’un
moule souple sur un autre substrat. Une couche d’une substance est déposée par spin-
coating sur le moule plutot que sur le substrat. Apres évaporation du solvant, un film tres
fin subsiste a la surface du moule et peut étre transféré sur un substrat vierge sous des
conditions douces de température et de pression (30°C en dessous de la température de
transition vitreuse a 1 MPa) [103] (fig. 1.8).
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Figure 1.8: Processus d’impression par transfert [34].

L’impression par transfert nécessite un traitement de surface préalable du moule et du
substrat pour réduire (ou améliorer) ’affinité moule/polymere (ou polymere/substrat). Le
transfert peut étre facilité par 1'utilisation de couches adhésives comme des polyélectrolytes
ou par des affinités chimiques particulieres comme le transfert de chaines d’alkylthiols sur

des surfaces métalliques (or, argent, palladium) [104].

1.2.2.4 Lithographie par microscopie en champ proche

Un substrat peut étre nanostructuré avec la pointe d’un microscope en champ proche
(AFM, STM, SNOM). Le procédé nécessite le contact direct de la pointe avec le sub-
strat. L’écriture est facilitée par I’élévation de la température de la pointe au-dessus de la
température de transition vitreuse du polymere (méthode par microscopie AFM dite de
< pointe chauffée >). Un motif arbitraire est ainsi créé en gravant le substrat comme un
stylet sur une tablette de cire. La résolution est limitée & la taille de la pointe [34].

Ce type de structuration peut aussi étre utilisé pour le dépét de molécules sur une
surface avec une géométrie totalement arbitraire. Cette technique est connue sous le nom
de Dip-pen Lithography [78]. La pointe AFM est < encrée > avec une solution du matériau
devant étre transféré. Le matériau adsorbé a la surface de la pointe se transfere sur le
substrat. Les molécules arrangées suivant cette technique incluent les SAM pour lier a une

surface des molécules d’intérét biologique comme ’ADN [25] (fig. 1.9).
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Figure 1.9: Arrangement de brin d’ADN a I’aide d’une pointe AFM [25].

30



Chapitre 1 1.2 : Méthodes de structuration

1.2.2.5 Utilisation d’une matrice mésoporeuse

Des membranes synthétiques ou des matrices poreuses peuvent étre utilisées comme
moule pour confiner des monomeres polymérisables, des polymeéres en solution ou fondus
ou des petites molécules. Si la membrane est posée sur un substrat non poreux, des arran-
gement de structures organiques peuvent étre obtenues apres polymérisation, évaporation
ou refroidissement et libération de la membrane par dissolution sélective de celle-ci ou par
démoulage [34]. Typiquement, des membranes d’alumine anodisée, de silice mésoporeuse,

ou des zéolithes mésoporeux sont utilisés comme gabarit [105, 106].

1.2.2.6 Utilisation de masques

Des dépdts de petites molécules par évaporation sous vide formant des motifs peuvent
étre réalisés grace a l'utilisation de masques. Un masque est placé a proximité du substrat
sur lequel la matiere va se déposer par le procédé d’évaporation sous vide. La matiere va se
déposer sur le substrat au niveau des zones non masquées. Une résolution fine est limitée
par la solidité du masque. Une grille trop fine perdrait toute résistance a la déformation.
Elle est aussi limitée par la distance entre le masque et le substrat pour qu’il n’y ait pas

de contact entre eux [37].

Malgré une bonne résolution spatiale et la grande variété des structures, ces techniques
reposent sur le contact du moule, du tampon, du stylet ou du gabarit pour imprimer un
motif sur un matériau (en excluant l'utilisation de masques). Les techniques se basant sur
la lumiére comme agent de structuration présentent de nombreuzr avantages : la lumiére
est adressable a distance et modulable que ce soit en longueur d’onde, en énergie apportée
au systeme ou encore en polarisation. Les processus de photolithographie s’appuient sur la
lumiére pour graver la matiére. Différentes techniques sont proposées pour créer des motifs

a échelle sub-micrométrique.

1.2.3 Structuration par la lumiére : techniques de photolithographie
1.2.3.1 Photolithographie

La lithographie est une technique utilisée pour transférer un motif sur un substrat
par un procédé de gravure. La photolithographie utilise une source d’irradiation et un
matériau polymere photosensible.

Ce procédé débute par le recouvrement d’une surface plane (typiquement une galette
(wafer) de silicium) & l’aide d’ une résine liquide photosensible. Apres dépot du film mince
de résine, le substrat est légerement chauffé pour évaporer le solvant encore présent dans

la couche de résine et améliorer ’adhésion de la résine au substrat. A I’étape suivante,
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la résine photosensible est irradiée a travers un masque (lampe UV, faisceau d’électron,
rayon X). La lumiére induit une série de processus photochimiques dans la couche de résine,
modifiant les propriétés physico-chimiques de la résine au niveau des zones irradiées. La
plupart du temps, la solubilité du film est altérée en étant soit augmentée dans les zones
irradiées (donnant lieu & une image en positif), soit diminuée (donnant lieu & une image
en négatif). Le substrat est soumis & un recuit apres le développement pour améliorer la
stabilité mécanique des motifs (fig. 1.10).

Suivant la résine utilisée, I'impression peut avoir lieu selon un mode positif, ou la
matiere subsiste dans les zones non éclairées, ou selon un mode négatif, ou la matiere

subsiste dans les zones éclairées

1) Coating photoresist 2) Soft baking 3) Masked irradiation 4) Developpement
=000 0
E— 0 p— EEEEnE———— " ..

Substrate

Figure 1.10: Processus de photolithofraphie [34].

Pendant les trente dernieres années, la plupart des efforts et des développements ont
été dirigés vers la réduction des dimensions latérales des motifs [107, 108]. Différentes
approches ont été suivies comme 'utilisation de longueurs d’ondes d’irradiation toujours
plus courtes (193 nm et en deca), technique connue sous le nom de photolithographie aux
UV-lointains [109, 110]. Le principe d’immersion utilisé en microscopie optique améliore la
résolution en augmentant I'indice de réfraction du milieu entre la lentille et le plan focal,
permettant une focalisation du faisceau [111, 112, 113].

Plus récemment, les techniques de photolithographhie ont été étendues a la fabrication
de motifs plus complexes en trois dimensions avec des géométries courbes, suspendues ou
inclinées. Ces techniques jouent sur plusieurs parametres du procédé de photolithographie
comme ’angle formé entre la normale au support et la direction du faisceau d’irradiation,
ou la rotation du support pendant l'irradiation [7, 114, 115]. La dose de photons apportés
joue sur la solubilité de la résine lors de 1’étape de développement. Il s’agit ici d’une
lithographie en niveaux de gris utilisant des masques avec une transmission variable [116,
117]. La répétition des étapes de dépdt de couche de résine et de leur irradiation permet
d’obtenir des objets structurés en trois dimensions grace a un systeme de couches empilées.
Cette technique est cependant tres longue car le processus global de photolithographie doit

étre répété a chaque couche [118].
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1.2.3.2 Lithographie par holographie

La lithographie par holographie est basée sur les interférences lumineuses résultant de
I'intersection de deux faisceaux laser cohérents formant un motif lumineux périodique et
d’intensité sinusoidale dans l'espace (fig. 1.11 a).

En exposant un matériau photosensible a cette figure d’interférence, des structures
périodiques de géométrie diverse peuvent étre obtenues. La période (A) du motif est
déterminée par la longueur d’onde de la lumiere incidente A et ’angle bissecteur ¢ entre

les deux faisceaux :
A

A= 2 sing’ (1)

Selon cette équation, la résolution spatiale maximale est de I’ordre de % La profondeur de
champ est définie par le diametre du faisceau, le profil d’intensité et I’angle d’intersection.
Différents motifs peuvent étre générés en controlant le nombre, 'amplitude, la phase, le
vecteur d’onde et la polarisation des faisceaux laser.

T W o

microprism array

‘esulting silhouette arrays

=

MPA «

70 pm
150 pm thick

cover glass

at dotted lne

)

Figure 1.11: Lithographie par holographie : a) principe de I’holographie par in-
terférences entre deux faisceaux laser cohérents ; b) structures formée par holographie
a 4 faisceaux [119], c) structuration a I’aide de microprismes [120].

Cette technique a été utilisée avec succes pour produire des structures périodiques [121,
122]. L’utilisation de faisceaux additionnels ou la superposition de plusieurs expositions ont

permis la fabrication des structures périodiques tridimensionnelles (fig. 1.11 b) [123, 124,
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119]. Lee et al. a proposé un dispositif de fabrication des microstrutures par holographie en
utilisant un quadrillage de microprismes (fig. 1.11 ¢). Chacun des microprismes composant
ce systeme éclairé par un faisceau laser équivaut a cinq faisceaux laser cohérents. Ce
dispositif permet de créer des motifs périodiques tres originaux [120].

La lithographie par holographie offrent de nombreux avantages par rapport aux méthodes
de photolithographie classique. Elle n’utilise ni masque ni lentille minimisant les cotuts et
éliminant les aberrations optiques associées a des systemes complexes de lentilles. Des sur-
faces allant jusqu’a 1 m? peuvent étre structurées par holographie, méme si cette technique

est limitée a la fabrication de structures périodiques [125].

1.2.3.3 Photolitographie & deux photons

A forte fluence, ’absorption simultanée de deux photons porte un systéme & un état
électronique dont le peuplement est interdit pas les regles de sélection. La probabilité
d’absorption dépend du carré de l'intensité de la lumiere. C’est un processus non linéaire.
Un laser pulsé femtoseconde est généralement utilisé car il offre une puissance de créte
élevée capable de porter le systéme directement a un état excité par absorption de deux
photons. L’efficacité de ce processus est directement reliée a la valeur de la partie imaginaire
de la susceptibilité électrique du 3eme ordre (Im(x?)).

A partir de ce phénomene a été mis au point la technique de photolithographie a
deux photons. Comme la probabilité d’absorption & deux photons est proportionnelle au
carré de I'intensité lumineuse, ’activation de la photopolymérisation a deux photons peut
étre parfaitement localisée dans un volume tres restreint. La photolithographie a deux
photons combine un laser pulsé femtoseconde dans le domaine du proche infra-rouge et
un polymere photopolymérisable par excitation biphotonique pour former des structures
3D a lenvie [126].

Cette technique permet de sculpter un matériau dans la masse & 1’échelle sub-micrométrique
grace a une grande profondeur de pénétration du faisceau, la plupart de polymeres n’ab-
sorbant pas dans U'infra-rouge [127, 128, 129].

Elle offre une flexibilité tres grande dans la formation de motifs car elle n’utilise ni
masque, ni moule, ni tampon. Quelques limitations sont cependant a noter : 1'utilisation
de grandes longueurs d’onde abaisse la résolution a cause de la limite de diffraction. Le pro-
cessus de fabrication est long, la structure est obtenue point par point. La polymérisation
point par point a deux photons d’une enveloppe permet d’obtenir une forme semi-rigide
apres élimination du matériau non polymeérisé a I'extérieur. Le coeur de la structure peut
étre durci apres développement par exposition a ’aide d’une simple lampe UV ou par

introduction d’éléments inorganiques [128].
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Figure 1.12: Lithographie a deux photons : Images par microscopie électrnique a ba-
layage, a) buste féminin [129] ; b,c) pont suspendu [127]; d,e) un micro-taureau obtenu
par photolithographie (d), par photolithographie & deux photons de I’enveloppe, puis
photoréticulation du coeur (e) [128].

1.2.3.4 Structuration par résonance plasmon

La structuration basée sur la photopolymérisation a deux photons permet de former des
structures par une excitation localisée d’un tres petit volume de matériau. Cette technique
est malheureusement limitée en résolution par la limite de diffraction de la lumiere. Par
excitation de le visible ou dans le proche infra-rouge de nanoparticules métalliques (or
et argent principalement), le champ électrique au voisinage de la particule est fortement
augmenté et amplifie des phénomenes photophysiques comme la fluorescence, ’excitation
a deux photons ou encore la diffusion Raman.

Plusieurs groupes ont utilisé cette propriété pour former des structures par photopo-
lymérisation de matériaux polymeres au voisinage de la nanoparticule sous les effets de
la résonance plasmon. Ueno et al. a mis en évidence par une irradiation continue dans
la région spectrale de 600-1000 nm (200 mW.cm~2), la photoréticulation de résine SU-8
dans les zones de plus forte intensité de la résonance plasmon d’une structure organisée
de nanoblocs d’or. Or la photoréticulation de la résine SU-8 par irradiation autour de 800
nm a lieu via une excitation biphotonique. Les auteurs ont ainsi supposé que 'intensité du
champ électrique dans ces zones était au moins équivalent a l'intensité développée par un
laser femtoseconde généralement utilisé pour la photopolymérisation & deux photons [130].
Cette méthode permet de former des structures organiques de taille inférieure a la limite
de diffraction de la lumiere.

Balan et al. a développé des systeémes permettant de fabriquer des nanoparticules d’ar-
gent conjointement & la photoréticulation d’une résine acrylique [131]. Les nanoparticules
d’argent obtenues par ce procédé sont relativement homogenes en taille, mais surtout elles
sont bien dispersées dans la matrice polymere. La présence des nanoparticules augmente la
vitesse de réticulation confirmant l'effet d’amplification généré par le plasmon de surface
des nanoparticules. Des réseaux de nanoparticules dispersés dans une matrice polymere
peuvent ainsi étre obtenus par irradiation interférentielle.

Les effets d’amplification par résonance plasmon du champ optique au voisinage de
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nanoparticule métallique ont pu étre quantifiés a 'aide de ce procédé [132].

Ce procédé constitue une alternative non conventionnelle de photostructuration de la
matiere organique pour créer des objets de tres petite taille. Il permet aussi d’étudier
a un niveau plus fondamental le phénomene de résonance plasmon des nanoparticules

métalliques.

Les techniques présentées au cours de cette partie sur les modes de structuration pho-
toassistés sont adaptées a des matériaur polymeres photosensibles. L’action de la lumiére
provoque une modification physico-chimique du matériau polymeére (en générale photo-
réticulation ou photopolymérisation) donnant lieu a des structures en relief mais de maniére
non réversible. La surface de films minces de polyméres o base de dérivés azoiques se
déforme sous irradiation interférentielle. Une migration de matiére est observée selon le
motif lumineux. La partie suivante porte sur le phénomeéne de migration de matiére pho-
toinduite a laide de dérivés azoiques et de son utilisation comme méthode de structuration

de la matiere.
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1.3 Formation de structures par migration de matiere pho-

toinduite

Toutes les méthodes de structuration présentées précédemment (moulage, photolitho-
graphie...) s’appuient sur la déformation d’une surface ou d’'un matériau en lui donnant
la forme désirée par compression ou par retrait de matiere. Dans le premier cas, le mo-
tif est formé par contact, entrainant des risques de contamination. Dans le deuxieme
cas, l'utilisation de résine photoréticulable laisse au sein du matériau des composés chi-
miques (photoinitiateurs, agents réticulants...) non désirés pour des applications futures
nécessitant une grande pureté du matériau structuré (OLED, cellules solaires, applications
biologiques...). Par ailleurs, on doit tenir compte du phénomene de rétraction des motifs
formés apres séchage, refroidissement ou complete photoréticulation. Comme nous avons
pu le voir précédemment, de nombreuses étapes sont nécessaires, le temps d’exécution est
long hormis pour la technique de photolithographie par holographie.

En 1995, les groupes de S. Tripathy d’une part [88] et de P. Rochon et A. Nathansohn
d’autre part [133] mettaient simultanément en évidence la formation de reliefs & la surface
de films polymeres contenant des dérivés azoiques exposés a des interférences lumineuses
(cf. partie 1.2.2). La formation de ces motifs a été attribuée a la migration de la matiere
sur des distances allant jusqu'au micrometre (fig. 1.13). Ces structures connues sous le
nom de réseaux de surface photoinduits (Surface Relief Gratings SRG) sont formées a
partir de différents matériaux a base de dérivés azoiques comme des polymeéres amorphes
greffés en chaine latérale, des polymeres cristaux liquides, des matériaux sols-gels et des
matériaux moléculaires amorphes. Les structures (SRG) sont rarement formés a la sur-
face des cristaux. Les propriétés de photoisomérisation de dérivés azoiques sous-tendent
ce phénomene. La photoisomérisation est réversible; elle conduit donc a une photostruc-

turation également réversible.

pm
021

0.10
0.00

Figure 1.13: Vue typique en 3D d’un réseau de surface obtenu par migration de masse
photoinduite sur un film polymeére contenant des dérivés azoiques [134].
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Des réseaux de surface peuvent aussi étre formés a partir de matériaux ne contenant pas
de dérivés azoiques. La plupart d’entre eux sont des polymeres photopolymérisables [135]
ou photoréticulables [136], pour lesquels le mécanisme de formation du réseau de surface
résulte d’une diffusion des molécules des zones sombres vers les zones éclairées appauvries
en monomeres du fait de la photopolymérisation. Ce type de matériaux ne permet pas
une structuration réversible. Certains groupes se sont intéressés a 1'utilisation des dérivés
photochromes présentant un changement structural fort entre les deux formes du composés
comme les spiropyranes [137], de composés photochromes dimérisables [138].

Le photochromisme est une transformation réversible entre deux formes A et B d’une
espece chimique de spectres d’absorption distincts induite dans I’'une ou les deux directions
par ’absorption d’une photon [139]. Dans le cas de photochromes de type T, une des deux
especes n’est pas stable thermiquement.

Les dérivés azoiques sont largement utilisés du fait de leurs propriétés d’isomérisation
pour photomoduler mécaniquement des systemes biologiques ou chimiques. Comme nous
aurons l'occasion de le voir plus en détail au chapitre 3, les dérivés azoiques évoluent de
leur géométrie E la plus stable généralement a température ambiante vers une géométrie
Z de maniere réversible par réaction photochimique et thermique (fig. 1.14). Le passage
de la forme E a la forme Z s’accompagne d’un changement du spectre d’absorption, di au

changement de géométrie (mésogénique, coudée).

4 N=N
SOHYT = OO
hv', kT
E R V4 R'

Figure 1.14: Représentation graphique des dérivés azoiques.

L’exploitation de ces modifications de géométrie a donné lieu a des systemes a libération
controlée de substances actives. Les unités azoiques sont greffées sur la surface interne de
canaux des zéolithes. Le passage de la forme E allongée a la forme Z coudée ouvre le
canal pour laisser circuler des principes actifs [140, 141, 142]. 11 a également été pos-
sible de réaliser des photoactuateurs grace au mouvement moléculaire impliqué dans la
photoisomérisation [143, 144] & I'image de muscles artificiels, des matériaux polymeres
comportant des unités azoiques greffées en chaine principale peuvent se contracter sous
Veffet de la lumiere [145, 146]. Enfin les dérivés azoiques chiraux sont souvent utilisés pour
orienter les phases des cristaux liquides [147].

La variation de l'indice de réfraction du matériau photochrome conduit a la modifica-
tion locale des propriétés de transmission du matériau. Le stockage optique des données

dans le volume du matériau peut aussi utiliser des matériaux a base de dérivés azoliques
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comme des copolymeres a cristaux liquides [148, 149, 150, 151]. En dernier lieu, les dérivés
azoiques peuvent moduler les propriétés superparamagnétiques de nanoparticules d’oxyde
de fer en modifiant I'’environnement électromagnétique de ces nanoparticules fonctionna-
lisées en surface par des unités azoiques [152] ou la conductivité de substrat électroactifs
(surface d’or fonctionnalisée par des azo-thiophenes) [153]. Ils peuvent également servir
d’encre effagable en modifiant sur les propriétés d’agrégation de nanoparticules d’or fonc-
tionnalisées en surface par des unités azoiques [154]. Le phénomeéne de migration de matiére
photoinduite peut étre utilisé pour structurer la matiere selon un procédé tout optique
et utiliser ces structures (réseaux d’amplitude) comme dispositifs pour la photonique (po-
lymeres greffés en chaine latérale) [155].

Apres cette introduction, nous allons décrire plus en détail le processus de structuration
par migration de matiere photoinduite de matériaux a base d’unités azoiques. Nous nous
attarderons sur les différents systemes utilisés, les concepts, les modeles et enfin quelques

applications.

1.3.1 Principes et systéemes
1.3.1.1 Principes

Sous illumination, les dérivés azoiques photoisomérisent [156]. Lorsqu’un polymere est
fonctionnalisé par des unités azoiques, le mouvement photoinduit d’une unité se propage
a 'ensemble de la chaine. Méme non liés de maniére covalente, les chromophores azoiques
voient leur environnement modifié sous 'effet de leur photoisomérissation.

Les dérivés azoiques ont la particularité de se réorienter sous une lumiere polarisée
(fig. 1.15). L’excitation conduit & une diminution des molécules de configuration E avec
une probabilité proportionnelle & Iycos?6 ot Iy désigne l'intensité lumineuse incidente et
0 I'angle formé entre la direction de polarisation du champ électrique de ’onde incidente
et le moment de transition principalement porté par I’axe de symétrie longitudinal de la
molécule. Les composés azoiques orientés le long de I'axe de polarisation de la lumiere
absorberont I’énergie tandis que les autres non. Il s’ensuit une diminution du nombre des
molécules favorablement orientées vis-a-vis de 'excitation (angular hole burning) et une
augmentation progressive des molécules aprés photoisomérisation, diffusion et relaxation
aléatoire, dans une direction perpendiculaire a celle de la polarisation du champ électrique
de l'onde incidente ot les molécules n’absorbent plus [157].

Cette réorientation statistique s’accompagne de l'apparition d’une biréfringence (ani-
sotropie de l'indice de réfraction) et de dichroisme linéaire (anisotropie de I’absorption) au
sein d’un matériau constitué de molécules azoiques sous leur forme E. Elle s’opere d’autant
plus rapidement que les formes E et Z absorbent & la méme longueur d’onde ou que 'envi-

ronnement local est fluide. Pour ce faire, les positions 4- et 4’- (fig. 1.14) sont substituées
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Figure 1.15: Mécanisme de photoorientation des dérivés azoiques. (a) Orientation
d’une molécules; (b) orientation du matériaux a partir d’un matériaux isotrope. L’iso-
tropie peut étre restaurée par une irradiation polarisée circulairement [158].

I'une par des groupes électro-donneurs et ’autre par des groupes électro-attracteurs, in-
duisant un fort moment dipolaire au sein de la molécule.

A Dbien plus grande échelle (micrometre), les matériaux a base de dérivés azoiques
exposés a des interférences lumineuses subissent des mouvements de migration de matiere
photoinduits [88, 133]. Des études ont montré que la déformation induite sur la surface libre
d’un film mince de copolymere a base d’un dérivé azoique le Disperse Red 1 (DR1) suit la
variation d’intensité (ou de polarisation) de la lumiere incidente. La formation spontanée
de ces motifs s’effectue a faible puissance sans ablation ni destruction de la matiere. Les
matériaux polymeres se déforment sur des hauteurs allant du nanometre au micromeétre
et a des températures bien inférieures a leur température de transition vitreuse.

Ces réseaux de surface peuvent étre fabriqués en une seule étape par un procédé tout
optique en projetant sur la surface d’un film de matériau & base de dérivés azoiques
une figure de lumiere issue de l'interférence de deux faisceaux de lumiere cohérents et
polarisés [88].

La figure 1.16 présente un montage expérimental type utilisé pour la fabrication de
réseau de surface par holographie. Un laser & argon ionisé Art (absorbé par le matériau
a 488 nm ou 515 nm pour inscription) est filtré spatialement, collimaté puis séparé a
l’aide d’'un cube séparateur (beam splitter BS), en deux faisceaux d’égale intensité. Les
deux faisceaux, apres réflexion sur les miroirs (M; et My,) sont recombinés a la surface du
film pour former une figure d’interférences. La polarisation du laser Ar™ est rectiligne. Les
deux lames demi-onde A\/2 (wave-plate, WP) combinées & des polariseurs permettent de
controler la polarisation des faisceaux. L’exposition du film a cette figure d’interférences,
selon une polarisation adaptée conduit a la formation des réseaux de surface. L’angle 6

formé par les deux faisceaux interférants peut étre ajusté pour obtenir la périodicité désirée
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Figure 1.16: Montage expérimental pour l’inscription de réseaux de surface sur des
matériaux a base de dérivés azoiques [134].

A selon la relation :
A

A= 2ain? (1.2)
avec A la longueur d’onde d’inscription. L’intensité lumineuse est de 'ordre de 50 mW.cm ™2,
La formation des réseaux est suivie en temps réel par mesure du premier ordre diffracté
d’un laser de faible intensité en diffractant un faisceau laser non polarisé de faible intensité

(He-Ne, 632,8 nm, 1 mW, @= 2 mm) non absorbé par le matériau.

1.3.1.2 Systémes

L’inclusion d’une unité azoique et sa capacité d’isomérisation sont cruciales pour la
formation de reliefs par migration de matiére photoinduite. Les matériaux utilisés sont
généralement composés d’un dérivé azoique et d’une matrice conférant au systeme ses
propriétés mécaniques. Des systemes a base de polymeres dopés sont peu efficaces tandis
que des systemes utilisant des polymeres a haut poids moléculaire fortement réticulés
forment des reliefs d’a peine quelques nm de hauteurs [159]. Parmi les systémes les plus
étudiés, on trouve des polymeéres greffés en chaines latérales par des dérivés azoiques
comme le DRI (fig. 1.17) [88, 133, 134, 160]. Ces matrices sont généralement a base
de PMMA ou de polystyréne. Le PMMA est généralement choisi pour ses propriétés de
bonne transparence optique, de compatibilité chimique avec les chromophores organiques
et d’obtention de films homogeénes.

D’autres types de matrice peuvent étre utilisés comme les matrices sols-gels [161, 162,
163], ou des polymeres cristaux liquides [164, 165, 166]. Ces derniers sont généralement
moins efficaces que les systémes amorphes [158]. Des matériaux moléculaires amorphes se
sont révélés tres prometteurs pour leur capacité a former des structures plus rapidement
que des systemes polymeres amorphes. Les verres monomeres offrent un contréle fin de

I’architecture moléculaire par rapport aux matériaux polymeres. L’unicité de la structure
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Figure 1.17: Co-polymere greffé polyacrylate-co-DR1 [160].

(pas de distribution en taille) conduit a une meilleure reproductibilité des propriétés. La
concentration en unités actives est augmentée du fait de 'absence de dilution dans une
matrice. L’amplitude de la migration est donc plus élevée et le systeéme plus réactif. Ces
molécules impliquent la présence de groupes encombrants ou ”twistés” ou évitant des in-
teractions m—m et a fortiori la cristallisation du matériaux. La triphénylamine de géométrie
non plane est souvent associée a des groupes encombrants comme le fluorényle [167] et le

biphényle [168] dont les structures sont représentées a la figure 1.18.
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Figure 1.18: Verre monomere organique pour la structuration par migration de
matiére photoinduite [167, 168].

Du fait de la grande rigidité des cristaux, la formation de réseau par migration de
matiere photoinduite est difficile & la surface de cristaux de dérivés azoiques mais a cepen-
dant été observée [169, 170]. L’amplitude des réseaux dépend de orientation des chro-
mophores par rapport a la polarisation. Elle est plus grande quand ceux-ci sont orientés
parallelement a la polarisation (amplitude creux a créte = 450-550 nm) que perpendicu-

lairement (amplitude creux a créte = 100-170 nm).
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1.3.2 Observations expérimentales et mécanismes proposés
1.3.2.1 Observations expérimentales

La structuration des surfaces par migration de masse est basée sur une réaction photo-
chimique, c’est-a-dire que la topographie de la surface est une reproduction holographique
de la lumiere incidente. De nombreuses autres formes peuvent étre inscrites dans la matiere
comme le spot d’un faisceau laser focalisé de forme gaussienne [171], des réseaux multiples
ou croisés [172]. L’ampleur de la formation des réseaux de surface, caractérisée par la hau-
teur de créte a creux et efficacité de diffraction augmente avec la puissance d’irradiation
jusqu’a atteindre un plateau.

Dans les matériaux amorphes de type polymere ou monomere, le réseau de surface
présente un décalage de phase de 180° par rapport a la figure d’interférence. Les creux
correspondent aux maxima d’intensité et les crétes aux minima, la matiere fuyant les
zones éclairées pour s’accumuler dans les zones sombres. Différentes combinaisons de po-
larisation peuvent mener & des formations de ’ordre de la centaines a quelques centaines
de nanometres (comparable a 1’épaisseur du matériau). En premier lieu, une composante
du champ électrique doit étre dans la direction du gradient de champ des interférences
(perpendiculaire au franges d’interférences) [171]. Une polarisation s (champ paralléle aux
franges) pour chacun des faisceaux ne conduit qu’a un tres faible déplacement de matiere
(hauteur maximale de quelques dizaines de nanometres). Grace a des études de formation
de réseaux de surface sous microscope en champ proche (couplage AFM-SNOM), Garrot
et al. a montré que pour des matériaux sol-gel sous irradiation lumineuse, un réseau de
surface de faible amplitude se forme immédiatement en phase avec la figure d’interférences.
Pour une irradiation de polarisation s, ce réseau se maintient, mais pour une irradiation de
polarisation p (perpendiculaire aux franges d’interférence), cette structure s’écroule pour
donner lieu a un réseau en opposition de phase et de grande amplitude. Sous irradiation,
une expansion de la matiere semble se produire résultant de la photoisomérisation, mais
sous l'effet de la polarisation p dans la direction du gradient de champ électrique des in-
terférences, le mouvement de masse photoinduit est activé [162]. Un motif de polarisation
pure peut aussi donner lieu & des réseaux d’amplitude, méme si des réseaux de tres grande
amplitude ont été obtenus en utilisant un faisceau de polarisation circulaire gauche et un
faisceau de polarisation circulaire droite [134]. La combinaison de la variation d’intensité
et de la polarisation de la lumiere structurante augmente considérablement l'efficacité de
formation des réseaux.

D’autres propriétés de la matiere sont modulées par la formation des réseaux : la
biréfringence que nous avons déja évoquée [150], mais aussi l'orientation des chromophores.

Une orientation périodique a été mise en évidence par des études de microscopie Raman qui
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ont montré un alignement statistique des chromophores perpendiculairement a la direction
de la polarisation locale de la figure lumineuse [173, 174, 175].

La formation des réseaux implique des forces considérables pour que le mouvement
de la matiere ait lieu sur des distances aussi importantes a ’échelle moléculaire. Pour des
systemes amorphes, I’'inscription des réseaux s’effectue a des températures bien inférieures a
la température de transition vitreuse du matériau. La répétitivité de cycles d’isomérisation
E-Z-E est cruciale pour la formation des structures et il a été évoqué un phénomene d’amo-
lissement ou de plastification sous 'effet de la lumiere rendant les polymeres localement
plus mous mais a basse température. Cette hypothese a été rejetée car des études por-
tant sur ce photo-amolissement a ’aide de microbalance & quartz [176] et de spectroscopie
électromécanique [177, 178] ont montré que la modification de la plasticité sous irradia-
tion ne s’élevait pas & plus de 10% par rapport au matériau non irradié, ce qui est bien
insuffisant pour expliquer les mouvements impliqués.

Par ailleurs les propriétés de coeur du matériau restent inchangées. Il est clair que
I’isomérisation augmente largement les mouvements moléculaires. Cet effet est appelé I'ef-
fet photomécanique.

L’effet photomécanique est relié a la capacité d’un matériau a changer de forme sous
irradiation lumineuse et de maniere réversible. Les matériaux a base de composés azoiques
sont les meilleurs systemes répondant a cet effet. L’effet photomécanique est défini comme
le changement réversible de forme induit chez certaines molécules par absorption de pho-
tons, conduisant & une déformation macroscopique et mécanique significative du matériau
hote [144, 179]. La formation de réseaux de surface est certainement due en partie a
cette capacité qu’ont les matériaux azoiques a transformer ’énergie lumineuse en énergie

mécanique.

1.3.2.2 Meécanismes proposés

L’origine microscopique sous-tendant la formation de réseaux de surface est la photoi-
somérisation provoquée par l'illumination des unités azoiques constitutives. Du fait de la
forte dépendance a la polarisation, le phénomene ne peut pas étre la conséquence d’un effet
thermique. Depuis sa découverte en 1995, de nombreux groupes se sont attelés a élucider le
mécanisme et la force motrice de formation des réseaux de surface. De nombreuses théories
ont été proposées, au niveau microscopique comme au niveau macroscopique tentant d’ex-
pliquer les dépendances observées vis-a-vis de 'intensité et de la polarisation de la lumiere

projetée.

Le premier mécanisme proposé par Barrett et al. prend en compte ’expansion

de volume du a la photoisomérisation des unités azoiques et le gradient de pression
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interne qui en résulte [159]. Selon la figure d’interférences, des régions a fort taux de
photoisomérisation cotoient des zones de faible taux de photoisomérisation. Le gradient
de pression apparait a cause de la photoisomérisation qui nécessite du volume libre. Les
régions a haut taux de photoisomérisation sont a une pression interne plus élevée induisant
un flux viscoélastique du matériau des zones de haute pression vers les zones de basse
pression (des zones éclairées vers les zones sombres) conduisant & un profil sinusoidal.

La mise en équation de ce modele a été rapportée en 1998 en utilisant le formalisme
de Navier-Stokes pour un flux laminaire d’un fluide visqueux [180]. Les composantes de
la vitesse dans le film sont reliées au gradient de pression en définissant les conditions de
couches frontieres. Un certain nombre d’expériences a pu étre modélisé par cette théorie
grace a sa capacité a intégrer la notion de volume libre nécessaire a la photoisomérisation
et la viscosité du polymere. De plus elle permet de prédire que les crétes du réseau sont
en opposition de phase avec la figure d’interférence. Cependant celle-ci ne prend pas en

compte la dépendance & la polarisation.

Ce modele a été repris par une équipe japonaise pour laquelle le modele de
mécanique des fluides prend en compte la dépendance en profondeur de la force motrice
photoinduite et la distribution des vitesses a la surface du film [181]. Les dynamiques de
formation des réseaux sont formulées en fonction de 1’épaisseur du film et de la période
spatiale des réseaux A [182]. Ce modele s’appuie sur d’autres modeles par rapport a la

force motrice pour établir son formalisme.

Au niveau moléculaire, Lefin et al. a proposé un modele de diffusion aniso-
trope des composés azoiques. Les auteurs ont étudié les effets d’une migration uni-
directionnelle le long de ’axe perpendiculaire a la surface de ’échantillon en comparant
le mouvement des molécules a chaque isomérisation a celui d’une chenille [183]. Ce sont
ensuite les gradients de concentration des chromophores qui engendrent la diffusion au
sein du polymere. Les effets de surface sont donc gouvernés par la diffusion en volume des
molécules photoactives. Ce modele repose sur quatre hypotheses :

— les mouvements de rotation et de translation des molécules sont corrélés;

— une molécule subissant un cycle d’isomérisation E-Z-E se déplace dans une direction
parallele a la direction de 1’axe longitudinal de sa forme initiale E (porteur du mo-
ment de transition dipolaire) et le déplacement peut avoir lieu en avant et en arriere
de maniere aléatoire ;

— ’échelle de temps de la distribution d’orientation des molécules liée a leur cycle de
photoisomérisation (0,1 s & quelques secondes) est tres inférieure a celle de leur diffu-
sion (environ 10 minutes). La distribution angulaire est donc supposée indépendante

du temps.
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— enfin, I'intensité lumineuse est supposée suffisament faible pour que la distribution
de population de l'isomere E reste isotrope (pas d’orientation du matériau).

L’apparence des réseaux est considérée comme résultant de réseaux de concentration.

Tripathy et al. se réfere au gradient de champ optique appliqué au matériau
via la figure d’interférences. A partir de cette figure modulant le champ électrique de
la figure lumineuse, il a été suggéré I'intervention de forces d’interactions dipéle perma-
nent/champ électrique et dipdle induit/champ électrique exercé par la lumiére sur une
unité azoique [184]. La force alors exercée sur les molécules est exprimée en fonction du

champ électrique total et de la polarisation induite par le champ :

—

F = ([P(7,t).grad)E (T, 1)) (1.3)

— —
ot (); est la valeur moyenne au cours du temps, P (7 ,t) = egx £ (7, 1) est la polarisation
induite et x la susceptibilité électrique linéaire du milieu [171]. Les auteurs ont montré
que le mouvement de matiere est initié par celui d’une couche fine (~10 nm) & la surface

de ’échantillon.

En 2005, Saphiannikova et Neher ont proposé un modéle thermodynamique.
Leur hypothese stipule que sous illumination homogene, un échantillon totalement isotrope
peut s’allonger le long de la direction de polarisation pour compenser la diminution de
Ientropie résultant de la réorientation photoinduite des chromophores [185]. Une valeur
de la tension d’élongation peut étre estimée en prenant en compte la dérivée de 1’énergie
libre par rapport a la déformation de la surface. Cette tension parait suffisante pour in-
duire une déformation plastique du film polymere. Cette étude constitue une approche
alternative a la force motrice régissant ce phénomene. Elle considere d’ailleurs la pola-
risation de la lumiére comme le facteur principal de structuration via l'orientation des
chromophores [186].

Les mécanismes proposés pour expliquer le phénomene de migration de la matiere sont
nombreuz. Ils peuvent étre regroupés en deux catégories : ceux recherchant l’origine mi-
croscopique du phénoméne (force motrice) et ceux cherchant a expliciter les conséquences
macroscopiques (formalisme et modélisation).

Aucun modéle ne semble satisfaire pleinement toutes les caractéristiques expérimentales

et les dépendances observées.

1.3.3 Propriétés et applications

La formation de réseaux de surface offre de nombreuses potentialités. Nous avons déja

vu au début de ce chapitre de nombreuses applications de surfaces structurées et nombre
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d’entre elles peuvent étre réalisées par structuration photoinduite de matériaux azoiques.

Dans un premier temps, les réseaux de surface photoinduits a base de matériaux
azoiques ont permis d’élaborer des objets pour l'optique. Les dimensions choisies pour
les réseaux permettent de former des structures aux dimensions voulues pour interagir
avec la lumiere. Les dérivés azoiques utilisés sont généralement rouges et absorbent donc
dans le vert. Ils sont transparents au dela de 600 nm dans le domaine de longueurs d’onde
supérieures et peuvent tout a fait étre utilisés comme guides d’ondes pour des angles d’in-
cidence et des longueurs d’onde données [155, 187], comme cristaux photoniques [188]. Du
fait de la réorientation des unités azoiques lors de la formation du réseau, la polarisation
locale est modifiée. Des masques de phase ont pu étre élaborés par ce procédé [134, 189].
Le matériau structuré est utilisé comme dispositif optique passif [190].

Des réseaux de surface peuvent aussi étre utilisés comme support de topographie mo-
dulée. La modulation du support permet de moduler les surfaces des couches supérieures
dans des dispositifs électro-optiques comme des cellules photovoltaiques ou des OLED
(fig. 1.19). La forme du réseau est communiquée aux couches supérieures de matériaux
actifs. Elle permet d’augmenter ’absorption du matériau photovoltaique a certaines lon-
gueurs d’onde en guidant la lumiére réfléchie et diffractée sur la surface métallique struc-
turée dans la couche de matériau photovoltaique [191]. Le méme principe de refocalisation
permettant de limiter les pertes de lumiere sur les cotés est utilisé dans un dispositif
OLED [192, 193].

Nous avons longuement développé les méthodes de photolithographie et de moulage
qui nécessitent ’emploi de masques et de moules coliteux. Les réseaux peuvent aussi
étre utilisés comme masques de variation de phase ou d’intensité. Ils donnent lieu & des
répliques obtenues sur des matériaux azoiques de méme nature [189]. Un réseau de surface
obtenu par photomigration de matériaux azoiques monomeres amorphes peut constituer
un moule original pour la technique de moulage & 1’aide d’une réplique (Replica Molding)
en PDMS [194]. Cette derniere technique permet d’avoir une structure identique a celle
obtenue par holographie mais dans un milieu transparent et non coloré (polycarbonate).

Une autre technique se rapprochant des techniques de photolithographie permet d’ob-
tenir des réseaux dans un milieu transparent et incolore (fig. 1.19). Il s’agit d’un polymere
photoréticulable comportant des sites d’interaction non covalente (liaison H). Le polymere
est structuré a l'aide de dérivés azoiques interagissant avec la matrice par liaison hy-
drogene. Une fois la structure inscrite par entrainement suite a la migration photoinduite
des unités azoiques, celle-ci est fixée par réticulation puis les unités azoiques sont retirées
par lavage par un solvant organique (THF) ne dissolvant pas le polymeére photoréticulé
(développement) pour donner un matériau transparent non coloré [165].

Hormis les capacités intrinseques des dérivés azoiques, d’autres propriétés peuvent étre
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Figure 1.19: (a,b) Structures des dispositifs photovoltaiques et OLED [191, 192]; (c)
principe de photolithographie par formation de réseaux en relief & 1’aide de dérivés
azoiques; (d) Spectres d’absorption UV-visibles des films minces avant et aprés ex-
traction du dérivé azoique; (e,f) topographie AFM 3D et profils [165].

couplées a celles des dérivés azoiques pour les moduler spatialement. Les unités azoiques
ont déja été utilisées comme ligands modulant les propriétés magnétiques [195] ou les
capacités d’agrégation de nanoparticules d’or fonctionnalisées en surface par des unité
azoiques [154].

Une autre propriété comme la fluorescence peut aussi étre modulée spatialement en
utilisant les propriétés structurantes des unités azoiques et en les couplant avec une unité
fluorescente. Ce type de systéme peut étre particulierement intéressant pour la fabrication
de laser DFB ou le matériau émissif est structuré et sert de cavité laser résonante. Ceci
constituerait un systeme tout-en-un structurable et émissif. La nature photoréversible de
formation des réseaux permettrait d’avoir des lasers accordables en longueur d’onde en
fonction du pas du réseau et de la gamme spectrale d’émission du fluorophore.

Nous allons ainsi nous intéresser a la structuration de fluorescence.
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1.4 Structuration de la fluorescence

Nous venons d’évoquer dans la partie précédente la structuration de fluorescence. Deux
voies majoritaires peuvent étre empruntées pour obtenir des motifs fluorescents sur une
surface. La premiere consiste a faire apparaitre les motifs fluorescents par fonctionnali-
sation ou greffage d’entités fluorescentes sur une surface, la deuxieme consiste & modifier
I’environnement du fluorophore pour jouer sur ses propriétés d’émission. La fluorescence

peut ainsi étre modulée en énergie ou en intensité.

1.4.1 Par fonctionnalisation ou greffage d’entités fluorescentes

Nous avons pu voir au cours de ce chapitre qu’il existe de nombreuses méthodes de
structuration de la matiere. La plupart de ces méthodes conduisent a des dispositifs passifs
dont la structure est utilisée en vue d’applications ultérieures. Par ailleurs, elles peuvent
impliquer des conditions expérimentales < dures > (température élevée, rayonnement UV,
ablation laser ou gravure ioniques) risquant de détériorer des composés fluorescents. La
plupart des matériaux utilisés sont d’ailleurs non fluorescents.

Un motif de sites réactifs peut étre obtenu grace a des techniques d’impression par
transfert (microcontact printing) ou par la formation d’entités réactives par une réaction
photochimique via masquage (par analogie avec la photolithographie).

Gonzalez-Campo et al. propose une structuration de fluorescence utilisant la technique
d’impression par contact (microcontact printing pCP) [196]. La premiere étape consiste a
venir créer un motif de cyclodextrines (initialement fonctionnalisées par des groupes azides)
sur une surface fonctionnalisée par des coumarines comportant une fonction alcyne. Les
cyclodextrines déposées préalablement sur le tampon vont réagir avec la coumarine selon
une réaction de chimie « clic ». Le triazole formé modifie les propriétés émissives de la
coumarine, ce qui entraine des modulations de fluorescence entre les zones tamponées et
celle qui ne le sont pas. Des motifs plus complexes et multicolores peuvent étre obtenus
par des cycles d’impression et d’imprégnation successifs de solutions de fluorophores, se
greffant a la surface par chimie « clic > ou se logeant dans la cavité de la cyclodextrine
(fig. 1.20). On pourrait plus simplement déposer des motifs fluorescents par tamponnage
direct de fluorophores.

Une différentiation de la chimie de surface peut aussi étre obtenue via une réaction
photochimique. La réaction photochimique génere une entité réactive; 'utilisation d’un
masque permet ainsi de graver tout un motif sur une surface. Les zones irradiées peuvent
alors constituer des sites de greffage d’entités fluorescentes via des liaisons covalentes
(chimie ”clic”) [197, 198] ou via des interactions faibles ou électrostatiques (protéines

fluorescentes) [199].
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Figure 1.20: Formation de structure 2D par réaction chimie et photochimique. Images
par microscopie de fluorescence de motifs multicolores, excitation bleue (A), excita-
tion rouge (B), molécules définissant la chimie de surface (C) [196] ; Réaction de pho-
toclivage activée par un photoacide (D), image par microscopie optique des motifs
(E) [200].

L’utilisation de groupes photolabiles comme le groupe ortho-nitrobenzyle lié a un fluo-
rophore permet de faire apparaitre ou disparaitre la fluorescence apres irradiation UV.
L’irradiation provoque la réorganisation cyclique de I’o-nitrobenzyle en un dérivé acide car-
boxylique. Cette réorganisation entraine la rupture de la liaison covalente entre le groupe
o-nitrobenzyle et une entité fluorescente qui voyait son émission éteinte (quenchée) par
un transfert d’électron photoinduit vers le groupe o-nitrobenzyle. Cette réaction photochi-
mique conduit ainsi & une réapparition de la fluorescence du fluorophore [201, 202, 203].
Alvarez et al. ainsi que Driscoll et al. ont utilisé cette technique pour créer des motifs
fluorescents [199, 198].

Les méthodes photochimiques conduisent a des motifs fluorescents tres contrastés et
parfois multicolores. Cependant, ces méthodes nécessitent également de nombreuses étapes
d’imprégnation et de lavage pour générer le motif fluorescent et ['utilisation de nombreuz

composés différents est susceptible d’entrainer une ségrégation.

1.4.2 Par la modification de I’environnement du fluorophore

Nous venons d’évoquer la formation de motifs fluorescents par greffage de fluorophores
sur une surface non fluorescente.

La structuration de fluorescence peut avoir lieu a partir de matériaux fluorescents
(polymeres dopés par exemple) en modifiant I'environnement des fluorophores contenus
dans ce matériau. La fluorescence peut étre modulée de deux facons : soit en modifiant la

longueur d’onde d’émission, soit en modulant I'intensité d’émission. Nous allons développer
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au cours de cette partie ces deux aspects en nous focalisant sur une modification de I’état
excité de Dl'entité émissive par formation d’agrégats ou d’excimeres et sur le couplage

d’entités fluorescentes avec des composés photochromes avec des fluorophores.

1.4.2.1 Modification de la longueur d’onde d’émission

La longueur d’onde d’émission d’un composé dépend souvent de son environnement
et de son état physico-chimique. Nous allons développer deux exemples pour lesquels des
motifs fluorescents sont obtenus grace a des différences d’énergie entre les configurations
et/ou 'environnement chimique d’une méme espeéce fluorescente.

Le pyrene est connu pour former des excimeres par interactions m — 7w entre deux
fluorophores. Sous forme de monomere, le pyréne émet autour de 400 nm et sous forme
d’excimere autour de 470 nm. Tres récemment Kim et al. a montré la structuration de
fluorescence par destruction photochimique d’un excimere formé entre des pyrenes portés
par un calixaréne [200]. Les groupes t-Boc encombrés favorisent la formation d’excimere
du pyrene ; le photoclivage acide des groupes t-Boc éloigne les deux pyrenes et détruit I'ex-
cimere (fig. 1.20). Un motif émissif bicolore peut facilement étre obtenu par irradiation au
travers d’'un masque provoquant cette réaction photochimique dans des zones déterminées.

Gao et al. a proposé une méthode intéressante pour obtenir des motifs fluorescents
bicolores par photoblanchiment sélectif [204]. Le fluorophore (3-(9-antrhyl)pyrazole ANP)
est déposé sur un film mince de PMMA. Pendant une période d’incubation, le fluorophore
diffuse dans la couche de PMMA. Il en résulte un systéme bicouche constitué pour la couche
inférieure d’un film de PMMA dopé par PANP et pour la couche supérieure d’une couche
de fluorophores d’ANP pur sous forme d’agrégats. Le fluorophore ne présente pas le méme
spectre d’émission ni la méme résistance au photoblanchiment en solution solide dans le
PMMA ou sous forme d’agrégat. Par irradiation & 370 nm & travers un masque, la couche
d’agrégats est dégradée et perd ses propriétés émissives, laissant apparaitre 1’émission de
la couche de PMMA dopé. Il apparait alors un motif bicolore ou ’émission de la couche
de PMMA dopé et ’émission de la couche d’agrégats s’alternent.

Les deux méthodes proposées donnent des motifs fluorescents contrastés basés sur la
variation de [’énergie de [’état émissif en fonction de [’environnement du fluorophore.
Cette structuration n’est cependant pas réversible. Comme nous l'avons déja vu dans la
partie < Application au stockage optique de linformation partie 1.1.5 >, les composés

photochromes peuvent servir a structurer la fluorescence et ce de maniére réversible.

1.4.2.2 Modulation de l’intensité de fluorescence

La formation de motifs fluorescents peut aussi s’effectuer a partir de composés photo-

chromes associés a des composés fluorescents ou intrinsequement fluorescents.
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Sous l’action de la lumiere, une molécule photochrome A se transforme en une nouvelle
espece B s’accompagnant de la modification du spectre d’absorption. Cette réaction est
réversible (fig. 1.21).

Figure 1.21: Principe du photochromisme moléculaire

Les composés photochromes sont séparés en deux classes. Les photochromes de type
T : la forme B n’est pas stable thermiquement et relaxe vers la forme A. On classe princi-
palement dans cette catégorie les spiropyranes, les spiroxazines, et les dérivés azoiques. Les
photochromes de type P : la forme B est stable thermiquement. Le retour vers la forme
A n’a lieu que par voie photochimique. Ce systéme est bistable. Les systémes les plus
connus sont les diaryléthénes, les fulgides, des dérives polycycliques m-conjugués comme
les chromenes [139].

La structuration de fluorescence a base de dérivés photochromes s’appuie sur différents
concepts. Soit le composé photochrome est intrinsequement fluorescent sous 'une de ses
deux formes, soit il est entouré de fluorophores, auxquels il peut étre lié de maniere co-
valente [205]. Ces entités photochromes se présentent généralement sous la forme diluée
dans une matrice polymere de PMMA. Bien que les principes de fonctionnement de ces
systemes soient différents, la structuration de fluorescence revient a éteindre (ou allumer)
graduellement la fluorescence de 'entité fluorescente. L’intensité de fluorescence est reliée
a la concentration en unités fluorescentes actives.

Le systeme doit donc répondre a deux criteres de stabilité :

— le systeme doit étre stable dans le temps. Aprés structuration du matériau par
transformation du composé photochrome, celui-ci doit rester sous cette forme a
température ambiante. Les photochromes de type P sont préconisés.

— le systeme doit étre stable vis-a-vis de la lecture de la fluorescence. La lumiere
excitatrice d’adressage ne doit pas provoquer la réaction retour.

Parmi certains des systemes déja présentés, des dérivés des spiroxazines peuvent présenter

sous leur forme ouverte un systéme 7 conjugué étendu, ce qui provoque a la fois un change-
ment de couleur et Papparition de fluorescence [45]. La réaction photochrome d’ouverture

du cycle est effectuée par irradiation plein champ a un photon au travers d’un masque
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Chapitre 1 1.4 : Structuration de fluorescence

ou par irradiation a deux photons. D’autres systémes utilisent des rhodamines photo-
chromes [206] ou un systeme dimérisable impliquant une réaction de cycloaddition [2+42]
photochimique qui provoque le retour a ’aromaticité et donc 'apparition de fluorescence
lors de la rupture du cycle [46].

Ces systémes sont stables dans le temps et répondent donc au premier critére de
stabilité mais la lecture de la fluorescence s’effectue dans la bande d’absorption de plus
basse énergie (responsable de la couleur) de la forme colorée. Elle risque malheureusement
de provoquer la réaction retour entrainant un effacement de la structure et par conséquent
de l'information.

Une autre alternative permet de limiter cet effet. Il s’agit de réaliser un matériau pho-
tochrome dopé en composés fluorescents [48]. Ces composés ont été choisis de maniere a ce
que le composé photochrome sous sa forme fermée absorbe I’émission du fluorophore et que
les spectres d’absorption du composé photochrome et du fluorophore ne se superposent pas.

La fluorescence et la réaction photochrome peuvent étre adressées sélectivement (fig. 1.22).
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Figure 1.22: Composés photochrome et fluorescent dilués dans une matrice polymere :
représentation graphique des molécules (a), spectres d’absorption et d’émission (b),
image avant enregistrement (c) et aprés enregistrement (irradiation & 254 nm) (d) [48].

Une autre approche consiste a lier de maniere covalente un composé photochrome non
fluorescent intrinsequement et une entité fluorescente. Depuis le début des années 2000,
le groupe de M. Irie s’est attelé a coupler des composés fluorescents a des diaryléthenes
connu pour avoir une faible fatigabilité vis-a-vis des cycles d’irradiation (~106-107) et
I’existence de deux états stables adressables par la lumiere. L’état < éteint > correspond
a la forme fermée du photochrome et I’état < allumé > correspond & la forme ouverte. A
la différence de systémes intrinsequement fluorescents, 'instabilité du systeme a la lecture
n’est pas due directement a une excitation dans la bande d’absorption de ’espece fermée,
mais a un transfert d’énergie provenant de I’émission du fluorophore vers le photochrome
provoquant ainsi la réouverture de la forme cyclisée (fermée). Au cours du temps, qu’il
soit lié ou non au fluorophore, le photochrome revient a son état initial avant irradiation.

L’utilisation d’un espaceur non conjugué a permis d’accroitre la stabilité du systeme

vis-a-vis de la lecture et d’augmenter également l'efficacité d’écriture en limitant une
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désactivation électronique du diaryléthene excité vers le fluorophore plus bas en énergie a
Iétat excité [207, 208, 209, 210]. Ce dernier systéme est le plus stable a la lecture parmi
tous les systeémes décrits; néanmoins, graduellement, une fluorescence réapparaitra par
simple lecture et réouverture des cycles la ou elle avait été éteinte.

L utilisation de composés photochromes présente le grand avantage d’utiliser la lumiére
comme seule source d’activation. C’est un procédé en une seule étape d’exposition, sans
contaminant chimique. Malgré des longueurs d’onde et des puissances d’irradiation différentes
pour la structuration basée sur la réaction photochrome et ’adressage de la fluorescence,

les systemes que nous venons de décrire ne répondent pas au deuzrieme critere de stabilité.

Les dérivés azoiques sont aussi des composés photochromes. Les coupler avec une unité
fluorescente est cependant un défi a relever puisqu’ils sont connus pour étre une < pompe
a photons »>. Nous pouvons cependant utiliser leurs propriétés de migration de matiere
photoinduite pour moduler la fluorescence. Cette méthode de structuration est aussi un
procédé tout optique a la fois dénuée de contaminants chimiques et réversible.

Le concept réside dans la combinaison des propriétés de structuration des matériaux
azoiques avec 1’émission du matériau. Les composés azoiques n’étant pas intrinsequement
fluorescents, il faut donc associer des entités fluorescentes a un matériau azoique. L'unité
fluorescente doit étre reliée au matériau azoique (liaison covalente, liaison hydrogene) pour
étre entrainée lors de la migration de matiere photoinduite. La migration de matiere permet
d’accumuler de la matiére riche en fluorophore au niveau des crétes, correspondant ainsi
aux maxima d’intensité de fluorescence.

A la figure 1.23 est schématisé le principe de structuration a ’aide de dérivés azoiques.
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Figure 1.23: Principe de structuration de fluorescence a 1’aide de dérivés azoiques.

Les systemes bifonctionnels sont totalement discernables et a condition de choisir judi-
cieusement le fluorophore et le composé azoique chacun peut étre excité dans une gamme
spectrale distincte. La phase d’écriture met en jeu la formation de réseaux de surface par
excitation sous lumiere intense et polarisée des unitées azoiques. Ces réseaux sont stables
a température et sous lumiere ambiantes. La phase de lecture implique quant a elle ’exci-

tation des fluorophores dans une zone ou les composés azoiques absorbent peu ou pas. La
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faible densité d’énergie et le caractere isotrope de la lumiere excitatrice ou de la lumiere
émise n’entralnent aucune destruction du réseau de surface. De cette maniere, les deux
criteres de stabilité dans le temps et a ’adressage sont assurés.

Chen et al. a proposé un systeme supramoléculaire basé sur un polymere fonctionnalisé
par des dérivés azoiques et des fluorophores interagissant de maniére non covalente. Les
dérivés azoiques entrainent par migration de matiere photoinduite la matrice et par la
méme, les fluorophores [211]. Les maxima d’intensité de fluorescence correspondent aux
zones de plus grande amplitude ou les fluorophores se sont accumulés.

Nous nous sommes appuyés sur ce principe pour élaborer des matériaux bifonction-
nels combinant une unité azoique et une unité fluorescente, conférant au matériau des
propriétés de photochromisme, de migration de matiere photoinduite et de fluorescence.
Plusieurs systemes avaient déja été élaborés au laboratoire [212, 213]. Il s’agissait de deux
systeme différents dont le premier s’appuie sur le concept précédemment développé. Un
composé bifonctionnel combinant une entité azoique dérivé du Disperse Red 1 et une en-
tité fluorescente de type squaraine ont été reliés de maniére covalente [212]. Le deuxiéme
systeme était basé sur un principe légerement différent. Une couche de matériau fluores-
cent était recouverte d’une couche de composés azoiques structurée par holographie. La
variation d’épaisseur de la couche de matériau azoique servait alors de simple masque
vis-a-vis de la fluorescence émise par la couche fluorescente et lue au travers de la couche

azoique [213]. Ce travail de these s’inscrit précisement a la suite de ce projet.
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Chapitre 2 2.1 : Ingénierie moléculaire

2.1 Ingénierie moléculaire

Notre objectif est d’élaborer de nouveaux matériaux pour structurer la fluorescence par
la lumiere et de maniere réversible. Nous avons choisi de nous intéresser a des systemes
photostructurables — les dérivés azoiques — et fluorescents a 1’état solide. Deux systemes
ont déja été développés au laboratoire, suivant deux principes différents de structuration

3D de la fluorescence (fig. 2.1).

Structuration négative (entrainement) Structuration positive (réabsorption)
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Figure 2.1: Principe de structuration de fluorescence a ’aide de dérivés azoiques.

Le premier principe est un mode de structuration par entrainement ot un com-
posé azoique est lié & une fluorophore de maniere covalente. Par une structuration par
holographie, la modulation de la fluorescence provient d’une accumulation/déplétion en
composé azoique et a fortiori fluorescent. Les zones d’accumulation de matiere (crétes)
correspondent aux franges sombres de la figure d’interférence. Par analogie avec les tech-
niques de photolithographie, on peut parler de structuration négative dans le sens ou
les zones irradiées conduisent a une diminution de la fluorescence par migration vers les
zones sombres des dérivés bifonctionnels [212].

Le deuxiéme principe est un mode de structuration par réabsorption [213]. C’est
un systeme bicouche ou une couche de composés fluorescents est recouverte par une couche
de composés azoiques photostructurables. Les composés sont choisis de maniere a ce que le
spectre d’émission du composé fluorescent et le spectre d’absorption du composé azoique
se recouvrent partiellement. La structuration par holographie de la couche supérieure
azoique conduit un film d’une épaisseur variable (crétes et creux) et de ce fait d’absorption
plus ou moins grande. Au niveau des crétes, la couche de composé azoique est épaisse et
réabsorbe entierement les photons émis par la couche fluorescente. Au niveau des creux la

couche de composé azoique est plus faible et ne réabsorbe que partiellement les photons
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émis par la couche fluorescente. Lors d’une structuration par holographie, les zones de
crétes correspondent aux franges sombres de la figure d’interférence. Par analogie avec la
photolithographie, on parle de structuration positive car I’émission de fluorescence la
plus importante correspond aux zones irradiées.

Ces deux concepts s’appuient sur des systemes différents. Pour le premier, il s’agis-
sait d’une molécule bifonctionnelle comportant un dérivé du Disperse Red 1 (DR1) pour
la partie azoique lié de maniére covalente & un fluorophore de type squaraine [212]. La
fluorescence était maximale dans les zones ou le composé <« azo-fluo > se trouvait en plus
grande quantité. Ce systeme suit le principe de structuration négative ou par entrainement.
Pour une structuration par holographie, les zones les plus fluorescentes correspondaient
aux crétes du réseau de surface et ainsi aux franges sombres de la figure d’interférences.
Ce systeme était bien fluorescent (¢y = 0,31) en solution, nous laissant espérer une bonne
sensibilité a la lecture, mais le composé s’agrégeait facilement par interaction 7 — du fait
du caractere aromatique étendu de la partie squaryle. Il n’a pu étre utilisé a 1’état solide
que sous forme de dopant dans des films polymeéres (PMMA) & raison de 1% en masse.
Le systeme manquait alors de contraste en émission et de persistance des structures dans
le temps (tres faible amplitude des SRG dans les polymeres dopés et diffusion des entités
dans la matrice).

Le deuxieme systeme développé était un systéme bicouche [213]. Les composés uti-
lisés étaient des petites molécules aux propriétés amorphes formant des films non dopés
homogenes et non diffusifs. Deux composés ont été employés : un composé fluorescent a
I’état solide et un composé azoique répondant bien a la structuration par migration de
matiére photoinduite [214]. Les composés fluorescent et azoique ont été évaporés succes-
sivement 1'un sur l'autre pour conduire & un dispositif bicouche. La couche supérieure
azolque a été structurée par holographie. L’émission de la couche fluorescente inférieure
était réabsorbée de maniere prépondérante la ou les entités azoiques avaient migré sous
irradiation (c’est-a-dire au niveau des crétes du réseau). Il s’agissait d’une structuration
positive ou les zones illuminées correspondaient aux maxima d’intensité de fluorescence.
Les images obtenues par microscopie confocale présentaient un bon contraste de fluores-
cence, une totale stabilité topographique a température et lumiere ambiantes. La mise en
forme était cependant relativement lourde du fait des évaporations successives des deux
couches.

Ces études préliminaires nous ont amenés a améliorer les propriétés des composés bi-
fonctionnels utilisables en structuration négative (fig. 2.3). Nous avons adopté 'utilisation
de verres monomeres pour plusieurs raisons :

— une purification aisée (a la différence des polymeres),

— une structure bien définie,
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— de meilleures performances qu’en matrice polymere pour la formation de réseaux de
surfaces,

— des méthodes de mise en forme plus diversifiées (spin-coating, évaporation sous vide),

une reproductibilité des propriétés du fait de I'unicité structurale des composants,
— une densité élevée en chromophores offrant une réponse plus grande par rapport a

des stimuli extérieurs.

Auregard des deux systemes étudiés précédemment, nous avons développé des systemes
de type verres monomeres alliant des propriétés de fluorescence et de migration de matiere
photoinduite (fig. 2.2). Ce systéme comprend :

— une unité azoique responsable des propriétés de photochromisme et de migration de

matiere photoinduite,

— une unité fluorescente donnant lieu a de la fluorescence a 1’état solide,

— une structure encombrée a l'origine des propriétés amorphes.

Figure 2.2: Entité modéle précurseur de verres monomeres bifonctionnels pour la
photostructuration de fluorescence.

Nous avons conservé le motif triphénylamine combiné au motif tert-butylbiphényle

reconnu pour former des matériaux amorphes [215].

>
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triphénylamine

Figure 2.3: Familles de composés fluorescents et azoiques précurseurs de verres mo-
nomeres
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2.1.1 Criteres spectroscopiques

L’élaboration de composés azoiques et fluorescents obtenus en liant un fluorophore
a une unité azoique n’est pas sans enjeu lorsque ’on connait la réaction compétitive
ultra-rapide de photoisomérisation des dérivés azoiques. La réaction de photoisomérisation
E — 7 de ces dérivés s’opere en quelques picosecondes et désactive ainsi tres facilement
par transfert d’énergie toute entité portée dans un état excité plus énergétique et proche
spatialement.

Deux stratégies s’offrent a nous : 1’éloignement des deux entités pour limiter par un
effet de distance le transfert d’énergie et ainsi l'extinction (quenching) de fluorescence
et/ou 'utilisation d’un fluorophore avec un spectre d’émission largement déplacé vers le
rouge pour limiter, voire éliminer son recouvrement spectral aves les bandes d’absorption

de I'unité azoique (Agps(azo) =420 — 510 nm , Aep (fluo) > 500 nm)(fig. 2.4).
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Figure 2.4: Principe du déplacement bathochrome de I’émission.

2.1.2 Choix de ’espaceur

Le choix de 'espaceur repose sur quatre criteres :

— il doit étre saturé, pour assurer une isolation électronique suffisante et limiter la
probabilité d’extinction de fluorescence par un mécanisme d’échange électronique
intramoléculaire (mécanisme de Dexter),

— allongé, pour éloigner les deux entités et limiter quenching de fluorescence par
transfert d’énergie par résonance (mécanisme de Fortser),

— rigide : une longue chaine alkyle ne conviendrait pas, le repliement de la molécule
pourrait conduire a une espece non radiative par formation d’adduit intramoléculaire
de type 7 entre les unités azoique et fluorescente ;

— volumineux afin de renforcer les propriétés amorphes et de créer du volume libre
nécessaire a la photomigration.

Ces réflexions nous ont conduits vers des structures rigides comme I’adamantyle [210,

216, 217], les carboranyles [218], les triptycényles et anthryles [219].
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Figure 2.5: Espaceurs de type adamantyle (a), carboranyle (b), triptycényle (c) et
anthryle (d) [210, 218, 219].

L’espaceur de type adamantyle utilisé par Irie et al. (fig. 2.5 a) a permis de disposer de
deux états discrets d’un systéme fluorophore/diaryléthene. Il jouait d’abord le role d’isolant
électronique entre les deux entités fluorescente et photochrome, mais surtout il éloignait
les deux entités I'une de l'autre et fixait leur position I'une par rapport a 'autre (cf. facteur
d’orientation x2 dans le formalisme de Forster pour le transfert d’énergie au chapitre 3
partie 3.2.1). En considérant le sens gauche-droite ol 'on passe de la forme ouverte a la
forme fermée du diaryléthene, la présence de l’espaceur empéche un transfert d’énergie
du diaryléthéne vers le fluorophore et permet de ce fait d’obtenir une bonne efficacité de
cyclisation. Dans l'autre sens, 1’éloignement de deux entités empéche la réouverture du
cycle par transfert d’énergie du fluorophore au diaryléthéne sous sa forme fermée [208,
210, 216, 217].

L’adamantyle a bien rempli son réle d’isolant électronique et spatial. Cependant ’ada-
mantyle est cristallogene et ne peut donc pas convenir pour les applications souhaitées
avec des systemes amorphes.

Ito et al. a développé un espaceur de type carboranyle afin de créer du volume libre au
niveau de couche auto-assemblées sur des surfaces d’or (fig. 2.5 b) [218]. Les monocouches
auto-assemblées sont généralement tres denses, mais ’encombrement apporté par le carbo-

ranyle évite I'agrégation des unités azoiques gréace a la formation de couches moins denses.
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L’introduction de cet espaceur apportant du volume libre a permis la photoisomérisation
controlée de dérivés azoiques placés au bout des chaines alkyles formant la monocouche.

Le carboranyle apporte du volume libre au systeme, cependant il est comme ’adaman-
tyle de tres petite taille (environ 5 A). Un calcul du rayon de Férster du couple formé par
tBuCN dans le role de 'accepteur et fNOg dans le réle du donneur d’énergie a donné une
estimation de 16 A. Dans I'optique d’utiliser ces deux composés pour former des systemes
bifonctionnels, un espaceur de plus grande taille est nécessaire. Nous nous sommes alors
tournés vers des molécules de plus grande taille.

Le triptyceéne est une molécule connue pour créer un important volume libre de par
sa structure (fig. 2.5 c). Swager et al. utilise largement des dérivés du triptycéne pour
organiser les chailnes polymeres au sein du matériau et créer des matériaux organiques
poreux favorisant la diffusion de vapeurs de TNT et de DNT pour signaler la présence
de mines anti-personnelles. Le triptycene et ses dérivés sont aussi connus pour limiter
I'empilement dans des cristaux moléculaires [219]. Des adduits d’anthryle, obtenus par une
réaction de Diels-Alder sur les positions 9,10- de 'anthracéne présentent une structure
voisine de celle du triptycene (fig. 2.5 d). Elles conférent ainsi un encombrement et un
volume libre important.

Les espaceurs de types adamantyle et carboranyle ont été rejetés pour leur petite taille
et les propriétés cristallogenes du premier. Nous avons alors choisi d’utiliser un espaceur
de type adduit d’anthryle. La distance entre les positions 2- et 6- a été estimée & 14 A ce
qui se rapproche plus de la distance souhaitée entre 'unité fluorescente et l'unité azoique

pour limiter les transferts d’énergie.

2.1.3 Choix des fluorophores

Les conditions de fluorescence a I’état solide et de propriétés amorphes nous confortent
dans D'utilisation des fluorophores de type triphénylamines encombrées substituées par
des groupes électro-attracteurs développés au laboratoire [220]. Parmi ceux-ci, nous nous
intéressons aux composés présentant les groupes électro-attracteurs -NOg (fno2) et di-
cyanovinylene (fvin). En film mince non dopé, leur émission est largement déplacée vers
le rouge (Ajg,(fno2) = 600 nm, Av; = 110 nm et AZ7, (fvin) = 630 nm, Av; = 90
nm) par rapport & I'absorption du dérivé azoique (tBuCN) (A% (tBuCN) = 480 nm,
Avy 9= 110 nm). Nous avons par ailleurs synthétisé un fluorophore supplémentaire avec
un groupement électro-attracteur plus fort, acide thiobarbiturique (fbarbi) qui émet a
680 nm.

Nous avons élaboré une premiere série de films minces de PMMA dopés a 6% en
composés fluorescents (fno2, fvin et fbarbi) et une seconde série dopée a 6% en composés

fluorescents et 6% en composé azoique (tBuCN) (fig. 2.6). Des mesures de fluorescence nous
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montrent que plus I’émission est déplacée vers le rouge, plus les systémes azo+fluo sont
émissifs. Cette évolution provient d’une diminution de fluorescence par transfert d’énergie
intermoléculaire suite a des recouvrements des spectres d’émission des fluorophores et
d’absorption de l'unité azoique de plus en plus faibles. Ceci nous montre bien que le
déplacement bathochrome des spectres d’émission des fluorophores par rapport au spectre

d’absorption de 'unité azoique peut fournir des systéemes bifonctionnels plus émissifs.
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Figure 2.6: Déplacement bathochrome de 1’émission du fluorophore : (a) structures
des fluorophores (a gauche) et du composé azoique (a droite), (b) photographie de
film PMMA dopé a 6% en masse en fluorophore (4 gauche) et en fluorophore et azo
(& droite) irradié sous lampe UV, (c) spectres d’absorption et d’émission UV-visible
des films.

Le fluorophore portant le groupe thiobarbiturique apparait étre le plus adapté, mais il
cristallise et ne semble pas tres stable a la lumiere. Nous allons donc développer des fluo-

rophores présentant des groupes électro-attracteurs forts comme —NQOy et dicyanovinyléne.
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2.1.4 Stratégie de synthese

Nous avons choisi un espaceur présentant des fonctions phénol pouvant évoluer en
fonction ester.

Le composé azoique doit conserver un caractere push-pull. Nous pouvons remplacer
le groupe cyano du dérivé azoique modele tBuCN par un groupe carboxy. Le caractere
électro-attracteur est conservé.

De la méme maniere, nous devons ajouter au composé fluorescent un ”bras” qui servira
d’accroche au systeme azoique. Le choix de ce bras est motivé par plusieurs criteres :

— le composé fluorescent doit conserver ses propriétés d’absorption et d’émission dans
le visible, I'état a transfert de charge amino—groupe électro-attracteur responsable
de I’émission doit étre peu affecté;

— la fonctionnalisation au niveau des biphényles est écartée pour des raisons stériques
et synthétiques;

— il doit étre engagé dans une fonction ester.
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Figure 2.7: Synthése du composé bifonctionnel comportant 1’espaceur.

Pour ces trois raisons, nous avons donc choisi de fonctionnaliser le cycle aromatique
substitué par un groupe électro-attracteur en position méta du groupe amino. La position

méta n’est pas conjuguée avec le groupe amino par effet mésomere. Cette position amplifie
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leffet de transfert de charge a la différence de la position ortho qui peut créer un transfert
de charge compétitif (confirmé par des calculs DFT). Comme deux types de composés
bifonctionnels seront élaborés (avec et sans espaceur), un bras présentant une fonction
acide permet de coupler le fluorophore sur le composé comportant 'espaceur (fig. 2.7)
tandis qu'un bras présentant une fonction alcool aboutira au couplage direct entre le

fluorophore et le composé azoique (composé sans espaceur) (fig. 2.8).

f
3. -
gﬂm

Figure 2.8: Synthése du composé bifonctionnel sans espaceur.

Les voies de syntheses adoptées nous permettent de générer des composés modéles dont
I’étude des propriétés photophysiques sera indispensable pour interpréter les comportements
des molécules bifonctionnelles. La synthése de ces différents composés va étre décrite par

module.
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2.2 Stratégies de synthese des modules

La synthese des différents modules constituant les chromophores va étre décrite comme
suit : les unités azoiques, I’espaceur, les unités fluorescentes de type nitro, les réactions
de couplage pour former les chromophores bifonctionnels et une présentation des voies de

synthese envisagées pour obtenir des fluorophores avec une émission décalée vers le rouge.

2.2.1 Synthése du module azoique

La synthese des dérivées azoiques dissymétriques de type push-pull s’effectue générale
ment a 'aide d’un sel de diazonium aromatique sur une amine aromatique. Le caractere
donneur de I’amine rend la position en para nucléophile et favorise une réaction de substitu-
tion électrophile aromatique pour aboutir au motif azoique. Cette méthode fait intervenir
des sels de diazonium peu solubles en milieu organique, ce qui entraine des difficultés de
traitement des réactions.

La synthese des composés azoiques s’appuie sur la formation du groupement azo par
réaction d’une aniline sur un nitroso areéne. Nous avons suivi la procédure décrite par Beate
Priewsch et Karola Riick-Braun [221]. Cette réaction est d’autant plus adaptée que nous
travaillons sur des composés de type push-pull. Cette synthese s’effectue en deux temps :
d’abord la synthése de I'amine aromatique 6 et du composé nitroso, enfin I'oxydation du
groupe amino en groupe azo. La réaction de couplage est catalysée en milieu acide acétique
pur ou dans un mélange acide acétique/DMSO 1 : 1 suivant les composés. Les dérivés
azoiques précipitent en fin de réaction et sont ainsi obtenus purs avec des rendements
voisins de 90 % (fig. 2.9).

AcOH ou

O AcOH/DMSO 1:1 O . N—@—EWG
N—@—NHZ + ON—@—EWG _— N—@—N
o <

Tamb

W W

Figure 2.9: Formation du chromophores azo

Cette réaction nous permet de synthétiser avec un minimum d’intermédiaires une
variété importante de dérivés azoiques de type push-pull en fonction du dérivé nitroso
utilisé.

La formation du dérivé nitroso s’effectue par oxydation d’une amine aromatique pri-
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maire a l’aide d’oxone dans un mélange eau/dichlorométhane (fig. 2.10). L’oxone est un
persulfate stable (2KHSO5; e KHSO, e K9SO4) commercial. Le nitroso est obtenu par

cette méthode en grande quantité, pur et peut étre conservé au réfrigérateur pendant des

Oxone -EWG= -CN
H2N—©— EWG ——>» ON—@—EWG -CO,Me 1
CH,CL,/H,0 .COH 2

Figure 2.10: Oxydation en nitroso.

années.

La formation de I’amine s’appuie sur une procédure développée au laboratoire [213].
Elle s’effectue en cing étapes a partir de la diphénylamine.

Dans un premier temps, la diphénylamine subit une bromation ionique par la N-
bromosuccinimide dans le DMF pour donner la bis(4-bromophényl)amine 3 avec un ren-
dement de 60 %. Cette derniere est ensuite impliquée dans une réaction de substitution
nucléophile aromatique avec le 4-fluoronitrobenzene dans le DMSO en présence de carbo-
nate de potassium. La bis(4-bromophényl)-4-nitrophénylamine 4 est obtenue pure avec un

rendement de 90 %.

Br.

- Q O Y
_KCOy
N-H —> NONOZ
DMF, 0°C DMSO
90%

Br Br
-5 0n),

0 Pd(PPh3),
85 /0 N32C03 aq
toluéne/MeOH
O O
Pd/C, N H2
Ethanol
reflux
80%

Figure 2.11: Synthése de 4-(4’-tert-butylbiphenyl-4-yl)aniline.

Le motif tert-butylbiphényl est introduit grace a un couplage de Suzuki entre le com-

posé 4 et 'acide 4-tert-butylphénylboronique catalysé par le tétrakis(triphénylphosphine)
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palladium (0) dans un mélange eau/méthanol/toluéne désaéré. La bis(4’-tert-butylbiphényl-
4-yl)-4-nitrophénylamine 5 est obtenue avec un rendement de 85 %. Le groupe nitro présent
sur le composé 5 est enfin réduit par '’hydrazine en présence de palladium sur charbon a
10 % a reflux dans I’éthanol. L’aniline 6 ainsi obtenue avec un rendement de plus de 80

% est pure; elle est ensuite utilisée en 1'état dans la réaction de couplage (fig. 2.11).

& &
& &
N_@_N»‘N—Q—cozm N_@_NuN—@—COZH
\/ N/

8 : Azoester 7

Figure 2.12: Composés azoiques < ester > et < acide >.

Les composés azoiques fonctionnalisés par une fonction ester 8 : Azoester et une
fonction acide 7 ont été obtenus par couplage entre ’amine 6 et les dérivés nitroso 1 et 2
respectivement et sont représentés a la figure 2.12.

La synthese des composés azoiques est simple et rapide. Seule une étape nécessite une
purification par chromatographie sur colonne de gel de silice. Ils ont tous été obtenus en

quantité importante (environ 1 g).

2.2.2 Synthese de ’espaceur

L’espaceur choisi est de type triptycényle. La formation du triptycene s’effectue par
une réaction de Diels-Alder entre 'anthracéne dans le role du diéne et la benzoquinone
dans le role du diénophile. La formation de cette adduit est suivie d’une réduction (en

générale par le borohydrure de sodium NaBH,) aromatisant le cycle (fig. 2.13).

~ ¢ Réduction A

Anthracene Benzoqumone Triptycéne

Figure 2.13: Synthése du triptycene.

Nous avons de la méme maniere synthétisé 'espaceur retenu par la formation d’un

adduit entre un dérivé de 'anthraceéne et le diméthylacétylenedicarboxylate (DMAD).
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Cette synthese de Diels-Alder s’appuie sur la voie de synthese développée par Dougherty
et al. & partir de la 2,6-dihydroxyanthraquinone (fig. 2.14) [222].

TBDMSCI
OH AI(Hg) NH, OH imidazole OOO OTBDMS
—_—
Ho O‘O H20 EtOH  Ho THF ou DMF  TBDMSO
40°C 10
60 % 9 70 %
Me0,C—=—CO,Me
toluéne, reflux
60 %
G0, CO,Me
\ COzMe OH Holme ‘ °°zMe OTBDMS
O “MeoH, bcM O
TBDMSO

90 %

Figure 2.14: Synthése de ’espaceur de type triptycényle.

Dans un premier temps, la 2,6-dihydroxyanthraquinone est réduite par un amalgame
d’aluminium (Hg/Al) en milieu ammoniacal pour donner le 2,6-dihydroxyanthracéne 9
avec un rendement maximal de 60 %. Cette réaction est délicate car le produit formé
se réoxyde tres facilement : la température doit étre maintenue en dessous de 60°C pour
éviter des réactions secondaires de réoxydation ; le produit est aussi difficile a isoler car
peu soluble et peu stable a 'air. Les fonctions phénols sont alors immédiatement protégées
par la formation d’éthers silylés a ’aide du tert-butyldiméthylchlorosilane (TBDMSCI) en
présence d’imidazole. Le 2,6-dihydroxyanthracene protégé 10 est relativement stable a
température ambiante et peut étre conservé plusieurs semaines. La réaction se faisait ini-
tialement dans le DMF anhydre avec un rendement maximal de 40 %. Ce faible rendement
est certainement du & 1’étape d’élimination du solvant qui s’effectue a une température
relativement élevée. Ceci conduit tres certainement a 'oxydation du composé 11. L’emploi
de THF anhydre a permis de pallier cette étape d’évaporation du solvant et le 2,6-bis(tert-
butyldimethylsilyloxy)anthracéne 10 a ainsi été obtenu avec un rendement de 70 %. La
formation de ’adduit 11 s’effectue par réaction de Diels-Alder entre le DMAD et le com-
posé 10 au reflux du toluéne avec un rendement de 60 %. Au cours de la réaction, la perte
d’aromaticité du réactif s’observe par la disparition de la fluorescence. L’adduit 11 est
ensuite déprotégé en milieu acide pour donner ’adduit dihydroxylé 12 avec un rendement
maximal de 90 %.

Cette synthese en seulement quatre étapes est longue et délicate, le rendement global
est de 22 %. (Globalement 3 g de 2,6-dihydroxyantrhaquinone ne produit que 300 mg
d’adduit 12.)
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2.2.3 Synthese des fluorophores de type nitro

La synthese des fluorophores de type nitré repose sur un couplage de type Hartwig-
Buchwald entre une amine aromatique secondaire symétrique et un dérivé bromé (fig. 2.15).

Cette méthode est couramment utilisée pour synthétiser des triphénylamines dissymétriques.

—

Couplage de Hartwig-Buchwald

GF
GF
NO,

Figure 2.15: Principe de formation des fluorophores (GF : groupe fonctionnel).

Le dérivé bromé impliqué dans le couplage de Hartwig-Buchwald comporte le groupe
-NO2 donnant lieu a un transfert de charge intramoléculaire responsable de la fluores-
cence [213, 220]. Deux dérivés bromés ont ¢été synthétisés, le premier avec une fonction
acide protégée qui sera impliquée dans la synthese du composé bifonctionnel comportant
I’espaceur, le second avec une fonction alcool protégée qui sera impliquée dans la synthese

du composé bifonctionnel sans espaceur.

Br Br
H,SO, / HNO, _tsock
—_—
0°c 2 MeOH,
COOH COOH yrldlne CO,Me

NO, NO; 14 60%
_BHyTHE Ac,0, 'z(cat) @\/
COOH TH
NO, 70 % NO, 85 %

Figure 2.16: Synthése de dérivés bromés.

La synthese de ces dérivés bromés est décrite en figure 2.16. Elle débute par la nitra-
tion de l’acide 3-bromobenzoique par un mélange acide nitrique a 68%/acide sulfurique
concentré. La température est maintenue a 0°C pour limiter la formation d’un isomere
de position (acide 3-bromo-2-nitrobenzoique), le troisieme isomere étant obtenu en tres
faible proportion (5 % environ) (acide 3-bromo-4-nitrobenzoique). Le composé 13 est ob-
tenu majoritairement a 80 % environ. Il est utilisé dans les étapes suivantes sans autre

traitement. Le couplage de Hartwig-Buchwald nécessite la protection de la fonction acide
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(déprotonation de I'acide par réaction acide base, formant un ion carboxylate treés bon
chélatant du catalyseur). Celle-ci est donc protégée par une fonction ester. Le mélange
d’isomeres obtenu apres la nitration est engagé dans une réaction d’estérification en deux
étapes : tout d’abord la formation du chlorure d’acide correspondant. Celui-ci est obtenu
en dissolvant le mélange d’acide dans le chlorure de thionyle (SOCly) puis en ajoutant
du méthanol dans la pyridine aprés élimination du chlorure de thionyle excédentaire. Les
isomeéres sont séparés par chromatographie sur gel de silice. On obtient ainsi sur les deux
étapes le 5-bromo-2-nitrobenzoate de méthyle 14 avec un rendement de 60 % .

Le 5-bromo-2-nitrobenzyl acétate 16 est obtenu en deux étapes a partir du mélange
d’isomeéres de l'acide 5-bromo-2-nitrobenzoique 13 par réduction de la fonction acide en
alcool au moyen d’un complexe borane-THF dans le THF [223]. L’alcool 15 est obtenu
apres purification par chromatographie sur colonne de gel de silice avec un rendement de
70 % sur ces deux étapes. Un ester est ensuite formé par action de 'anhydride acétique et

en présence de cristaux de diiode comme catalyseur avec un rendement de 85 % [224].

Br, Br,
Q >~ 2)-B(OH),
N-H Boc,0, DMAP Pd(PPH3)4(0), Na,CO3 _PA(PPH5)4(0). Na;C0s o CFacoz
CH =2 TP

oC
THF sec, reflux Toluene / MeOH CH2C|2
0,
AN %B% g 17 80 % 85 % 19: tBuNH

Figure 2.17: Synthése de ’amine tBulNH.

La synthese de cette amine aromatique secondaire s’effectue en trois étapes a par-
tir de la bis(4-bromo)phénylamine (fig. 2.17). La fonction amine est dans un premier
temps protégée par un groupe carbamate au moyen du tert-butoxydicarbonate (Boc2O)
en présence de diméthylaminopyridine (DMAP) dans le THF anhydre pour donner le
composé 17. Le rendement de cette réaction peut atteindre 95 % quand le THF est bien
anhydre. Cette étape de protection est essentielle pour procéder au couplage de Suzuki
permettant 'introduction du motif tert-butylbiphényle. Ce couplage aromatique s’effectue
entre I’amine protégée 17 et ’acide 4-tert-butylphénylboronique et nécessite une catalyse
par le tétrakis(triphénylphosphine)palladium (0) en présence de carbonate de sodium et
pour aboutir au composé 18 avec un rendement de 80 %. Pour déprotéger I'amine, le
carbamate précédemment obtenu est clivé en milieu acide (acide trifluoroacétique) dans le
dichlorométhane. Iamine tBuNH 19 est obtenue avec un rendement de 85%. Le module

amine est alors prét a étre engagé dans la construction des fluorophores.
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Figure 2.18: Couplage de Hartwig-Buchwald.

Les couplages de Hartwig-Buchwald (formation d’une liaison carbone-azote) entre un
halogénure d’aryle et une amine aromatique nécessitent I’emploi d’un catalyseur au palla-
dium(0) généralement, d’une base et d’un ligand de type phosphine. Nous avons choisi pour
ces couplages le diacétate de palladium (II) (Pd(OAc)2) qui sera réduit in-situ. Le 1,1-
bis(diphenylphosphino)ferrocéne (dppf) a été utilisé comme ligand évitant des réactions
parasites. Le carbonate de césium (Cs2CO3) connu pour étre une base tres faible a été
choisi pour éviter la saponification de la fonction ester portée par les composés 14 et 16.
Par ces choix expérimentaux, les fluorophores Fluoester 20 et Fluobenzyle 21 sont obtenus
avec des rendements de 95% (fig. 2.18).

2.2.4 Couplages

Nous décrivons ici la synthese des composés bifonctionnels de la famille des fluorophores
de type nitro.

Les différents modules sont liés chimiquement par une fonction ester. Du fait de
la présence de nombreuses fonctions chimiques sensibles au pH ou a la température,
une méthode d’estérification dans des conditions douces a été choisie. Il s’agit d’une
estérification voisine de la réaction de Mitsunobu. Les estérifications de type Mitsunobu
consistent a activer la fonction acide dans des conditions douces a la différence de la
formation d’un chlorure d’acide. Des diazeénes sont généralement utilisés comme le die-
thylazodicarboxylate (DEAD) [225] en présence d’une phosphine, ou des carbodiimides
comme le dicyclohexylcarbodiimide (DCC) et diisopropylcarbodiimide (DIC ou DIPC)
en présence d’une base. L’utilisation du DEAD menant & de faibles conversions avec
des phénols, nous avons utilisé du DIPC en présence d’une base organique tres faible
le 4-(dimethylamino)pyridinium 4-toluenesulfonate (DPTS) dans le dichlorométhane a

température ambiante selon la procédure de Huggins et al. [226, 227]. Cette procédure
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nous assure une bonne solubilité des composés et limite les réactions secondaires comme
la formation de N-acyle urée par 'utilisation d’une base tres douce et a basse température.

Dans un premier temps nous avons synthétisé dans les conditions précédemment décrites
le fluorophore ne comportant pas d’espaceur. Il s’agit alors de faire réagir le composé
azolque comportant une fonction acide carboxylique 7 et le fluorophore portant une fonc-
tion alcool 22 préalablement obtenu en déprotégeant la fonction par une saponification
douce dans le THF en présence de soude. Le composé bifonctionnel AzoFluo 23 est

obtenu avec un rendement de l'ordre de 60% (fig. 2.19).

oo

2 OAc  _0on

DIPC, DPTS

DCM, Tomb

&
g _ &
Q . _©_<0H 23 : AzoFluo
N _@_N'/ o) 60 %
~ g
-

Figure 2.19: Formation du composé bifonctionnel AzoFluo sans espaceur.

Du fait de la structure symétrique de I’espaceur, la synthése du composé bifonctionnel
comportant I’espaceur s’effectue en deux étapes : un premier couplage entre I'unité azoique
et 'espaceur, pour donner I'espece AzoSp 25. Ce dernier composé est ensuite engagé avec
le fluorophore sous forme acide 24 pour donner le composé bifonctionnel AzoSpFluo 27.

Nous avons choisi de procéder dans cet ordre pour deux raisons. Nous avons jugé
I’écart de polarité plus important entre la forme acide du fluorophore 24 et le composé
bifonctionnel AzoSpFLuo 27 qu’entre le composé fluorescent comportant le pont FluoSp
26, ce qui permet une meilleure séparation des composés et évite la présence de fluorophore
résiduel. Par ailleurs, dans I'optique de développer des composés bifonctionnels comportant
un fluorophore différent, le composé azoique portant ’espaceur est déja prét.

Nous avons également synthétisé le composé FluoSp 26 en couplant 'espaceur avec le
composé fluorescent sous forme acide 24 (fig. 2.20) pour évaluer ultérieurement I'influence
de I’espaceur sur les propriétés spectroscopiques du fluorophore initial (Fluoester).

Comme nous 'avons noté précédemment ’espaceur posséde deux fonctions phénol
équivalentes. La réaction de couplage peut alors donner lieu a la formation de deux especes :
I’'une comportant une fois I'unité azoique et I'autre la comportant deux fois. Afin de fa-

voriser la formation de I’espece mono-substituée nous avons choisi de travailler en milieu
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Figure 2.20: Formation des composés avec espaceur AzoSp, FluoSp et AzoSpFluo.
()8 ou 24 1 eq., 13 2 eq. DIPC, DPTS, dichlorométhane, T ; ii) 25 1 eq., 24 1 eq.,
DIPC, DPTS, dichlorométhane, T,,,;.

fortement dilué et en exces de 'espaceur (deux équivalents par rapport a l’acide). De cette
maniere le composé mono-substitué est obtenu avec un rendement voisin de 60% contre

20% pour le di-substitué.

2.2.5 Syntheése de fluorophores dicyanovinylene

Notre objectif a été de développer un fluorophore substitué par le groupe électro-
attracteur dicyanovinylene et par un groupe fonctionnalisable sous la forme d’un alcool
benzylique ou d’un groupe carboxy, en vue de former des composés bifonctionnels azo-
fluo dont le fluorophore présente une émission plus décalée vers le rouge par rapport a
I'absorption du composé azoique (fig. 2.21).

Le groupe dicyanovinyléne est obtenu par condensation entre un aldéhyde et le malo-
nonitrile (fig. 2.23).

Deux stratégies de synthese ont été envisagées.

Par analogie avec la stratégie de synthese adoptée pour la formation des fluorophores
de type nitro, la premiere stratégie consiste a coupler I’amine secondaire aromatique 19 :

tBulNH avec un dérivé halogéné substitué & la fois par un ”bras fonctionnalisable” en
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Figure 2.21: Fluorophores cibles. Les fonction acide carboxylique et alcool benzylique
sont protégées par des fonctions ester. Ces fluorophores constituerons sous cette forme
les fluorophores modeéles.

position méta et le groupe électro-attracteur en position para de ’halogene.

La seconde stratégie consiste d’abord a former un fluorophore précurseur de structure
identique au composé substitué en position méta du groupe amino un < bras fonctionnali-
sable >, puis de fonctionnaliser ce fluorophore précurseur par le groupe électro-attracteur.

Plusieurs voies de synthese suivant ces deux stratégies vont étre décrites par la suite.

Elle n’ont cependant pas abouti vers les molécules cibles désirées.

2.2.5.1 Couplage par réaction de susbstitution nucléophile aromatique a ’aide

d’un dérivé fluoré

Cette voie s’appuie sur une réaction de couplage entre un dérivé halogéné compor-
tant en position para de 'halogene un groupe électro-attracteur et une amine aromatique
secondaire.

Par analogie avec les voies de synthése développées pour la formation du fluorophore
fNO2 5 et des fluorophores Fluoester 20 et Fluobenzyle 21 nous avons envisagé deux
voies de synthese s’appuyant pour la premiere sur une réaction de substitution électrophile
aromatique avec un dérivé fluoré, et la seconde sur un couplage de type Hartwig-Buchwald
avec un dérivé bromé.

La difficulté réside principalement dans I'obtention d’un dérivé halogéné présentant a
la fois une fonction acide carboxylique ou alcool (protégée ou masquée) correspondant au
groupe fonctionnalisable et un groupe carbonyle nécessaire pour obtenir le groupe dicyano-
vinylene. Par ailleurs, les positions de ces groupes sur le cycle aromatique sont primordiales
pour ne pas trop influencer les propriétés photophysiques. Il nous faut protéger de maniere
différente deux fonctions identiques et étre en mesure de les discriminer.

Nous avons tout d’abord envisagé une réaction de substitution nucléophile aromatique
avec un dérivé fluoré. Le schéma rétrosynthétique est établi a la figure 2.22.

A partir des structures commerciales disponibles, nous nous sommes arrétés sur le 2-
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Figure 2.22: Schéma de synthése des fluorophores dicyanovyniléne a partir d’un dérivé
fluoré.

bromo-5-fluorobenzaldehyde, le groupe carbonyle permettant de générer soit par oxydation
un groupe carboxy, soit par réduction un groupe hydroxy.

Ce groupe carbonyle est tout d’abord protégé par formation d’un acétal avec le diéthyleneglycol
(catalyse acide).

L’atome de brome en position para de I'atome de fluor génere le groupe carbonyle
par action successive du n-butyllithium et du diméthylformamide. Le groupe carbonyle
obtenu est ensuite engagé dans une condensation de Knovenagel avec le malononitrile
pour former le groupe dicyanovinyléne. Les deux groupes carbonyles sont discriminables
a ce stade. L’hydrolyse de I'acétal permet de retrouver le groupe carbonyle initial apres la
réaction de couplage avec I'amine aromatique secondaire 19 : tBulNH par substitution
nucléophile aromatique.

Nous avons effectué des syntheses préliminaires avec des composés modeles afin d’op-
timiser les conditions opératoires du couplage. La réaction de substitution nucléophile
aromatique en présence de base (K2COs) entre I'amine secondaire 19 et le composé
fluoré substitué par le groupe dicyanovinyléene 2-(4-fluorobenzylidéne)malononitrile ob-
tenu par condensation de Knovenagel avec le 4-fluorobenzaldéhyde s’est soldée par un
échec (fig. 2.23).

La couleur orange caractéristique du composé attendu disparait, marquant la rupture
du transfert de charge. Il s’agit ici d’'une attaque nucléophile en position 1,4 par rapport
a I'atome d’azote d’un groupe cyano. La conjugaison est rompue avec le cycle aromatique

et le reste de la molécule (fig. 2.24).
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Figure 2.23: Réaction de couplage par substitution nucléophile aromatique.

Nous avons par conséquent abandonné cette voie.
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Figure 2.24: Attaque nucléophile en 1,4 sur le groupe dicyanovinyléne.

2.2.5.2 Couplage palladié a ’aide d’un dérivé bromé fonctionalisé

Nous avons envisagé une autre voie de synthese s’appuyant sur un couplage de Hartwig-
Buchwald entre ’amine secondaire aromatique 19 et un dérivé bromé fonctionnalisé par un
bras fonctionnalisable de type ester et un aldéhyde protégé sous forme d’acétal (fig. 2.25).
Nous présentons ici le schéma rétrosynthétique envisagé faisant intervenir la synthese du
dérivé halogéné et le couplage suivi de la fonctionnalisation du groupe éléctro-attracteur
final.

Le groupe dicyanovinylene se décompose en milieu basique et en présence d’un nucléophile
(fig. 2.24). Pour cela, nous avons envisagé le couplage de Hartwig-Buchwald avec le groupe
carbonyle. Ce type de couplage n’a jamais été rapporté dans la littérature avec un des deux
dérivés (amine ou dérivé bromé) comportant une fonction aldéhyde, mais sous la forme
d’acétal, forme protégée d’un aldéhyde.

Nous nous sommes donc penchés sur la synthese du dérivé bromé s’effectuant en cing
étapes a partir de l'acide ortho-toluique. Cette synthese s’inspire de la voie développée
par Lartia et al. [228]. L’acide o-toluique comporte déja la fonction acide carboxylique
fonctionnalisable. Une premiere étape consiste a introduire un atome de brome en position
méta du groupe carboxy qui est ensuite protégé par la formation d’un ester. La formylation
s’effectue en deux étapes : d’abord par bromation radicalaire sur le méthyle a 'aide de
N-bromosuccinimide, puis par oxydation a ’aide d’IBX. Le groupe carbonyle est ensuite

protégé par la formation d’un acétal.
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Figure 2.25: Schéma de synthése du fluorophore dicyanovyniléne a partir d’un dérivé
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Nous n’avons pu parvenir a obtenir le dérivé halogéné souhaité, esn raison de nom-
breuses difficultés inhérentes a certaines étapes de la syntheése, mais surtout par manque de
temps. Nous envisageons de travailler a nouveau sur cette voie pour obtenir le fluorophore

de type dicyanovinylene.

2.2.5.3 Fonctionnalisation d’un fluorohore précurseur

Nous avons tenté parallelement une autre voie de synthese s’appuyant sur la fonction-
nalisation d’un fluorophore précurseur substitué en position méta par le groupe fonction-
nalisable mais ne comportant pas de groupe électro-attracteur en position para du groupe
amino.

Ce précurseur une fois obtenu est formylé en position para du groupe amino par une
réaction de Vilsmeier-Haack puis le groupe dicyanovinylene est ajouté par une condensa-
tion de Knovenagel entre 1’aldéhyde précédemment obtenu et le malononitrile (fig. 2.26).

Nous avons utilisé deux types de couplage pour obtenir le fluorophore précurseur,
d’abord a l’aide d’une catalyse au palladium, en suivant le couplage de Hartwig-Buchwald

déja utilisé précédemment. Ces couplages n’ayant donné aucun résultat, aucune réaction ne
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Figure 2.26: Schéma rétrosynthétique en vue d’obtenir le fluorophore cible dicyano-
vinyléne par fonctionnalisation d’un fluorophore précurseur.

semblait étre observée, nous avons utilisé un couplage catalysé au cuivre de type Ullmann.
Cette derniere méthode n’a donné aucun résultat, la réaction ne semblait pas fonctionner,
mais les réactifs étaient par ailleurs dégradés.

Lors de ces différentes tentatives nous avons fait varier les conditions opératoires.

Celles-ci sont rassemblées dans le tableau 2.1.

dérivé groupe catalyseur ligand base (concentration résultats
halogéné (X) | protecteur (P) | (equivalents/X) | (equivalents/X) en mol.L~1) commentaires
Br ester Pdadbaz (0,02) dppf (0,03) NaO!Bu (0,15) aucune réaction
Br ester Pd(OAc)2 (0,02) dppf (0,03) Cs2CO3 (0,15) aucune réaction
| ester Pdadbas (0,05) dppf (0,15) Cs2CO3 (0,17) aucune réaction
| ester Cu, poudre (1,0) - K2CO3 (0,17) dégradation des réactifs
I THP Cu,poudre (1,0) - K2CO3 (0,17) dégradation des réactifs

Tableau 2.1: Conditions opératoires pour les couplages de type Hartwig-Buchwald.

A D’étude du cycle catalytique des réactions de type Hartwig-Buchwald, nous avons
choisi de faire varier les différents réactifs intervenant dans la réaction (fig. 2.27).

— La nature du dérivé halogéné bromé ou iodé : les dérivés iodés sont parfois
plus réactifs dans des catalyses au palladium. Ils sont surtout nécessaires pour une
catalyse au cuivre.

— La nature du catalyseur : nous avons utilisé deux catalyseurs au palladium, le
diacétate de palladium (IT) (Pd(OAc)s)s9 et le tris(dibenzylidéeneacétone)dipalladium(0)
(Pdadbas) et le cuivre en poudre pour les couplages d’Ullman.

— Le groupe protecteur : nous avons tout d’abord protégé avec une fonction ester ;
cependant les conditions basiques et de haute température des couplages d’Ullmann
nous ont amenés a penser a une saponification de I’ester. Nous avons ainsi envisagé
une protection par un groupe tetrahydropyranyle (THP).

— La nature de la base : comme nous travaillons avec un groupe ester, 'utilisation

du carbonate de césium est préconisée [228] pour limiter les risques de saponification.
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Figure 2.27: Cycle catalytique d’un couplage de Hartwig-Buchwald catalysé au palla-
dium et en présence de dppf [229].

Nous avons utilisé pour les catalyses au palladium le diphénylphosphineférocene comme
ligand. Ce dernier est connu pour donner de bons rendements sur des couplages entre des
amines aromatiques et des dérivés halogénés aromatiques.

Plusieurs composés halogénés ont de ce fait été synthétisés (fig. 2.28). La synthese
des dérivés halogénés débute par la réduction de la fonction acide carboxylique des acides
2-bromobenzoique et 2-iodobenzoique. Cette réduction s’effectue par action du borane
(BH3) dans le THF anhydre. Le milieu doit rester sous agitation & température ambiante
et sous atmosphere inerte au minimum 72 heures pour obtenir un rendement voisin de 90%
en six jours contre 66 % en 24 heures. La fonction alcool doit ensuite étre protégée pour
éviter toute réaction lors du couplage. Par ailleurs ces dérivés s’oxydent rapidement sous
leur forme alcool (brunissement de ’huile). Deux groupes protecteurs ont été utilisés : la
formation d’un ester avec 'anhydride acétique catalysée par le diiode avec un rendement
de 85 % [224] et la formation d’un acétal avec le 2,4-dihydropyrane (DHP) en présence
d’acide p-toluéne sulfonique (APTS) avec un rendement de 68 %.

La formation de liaison C-N est d’autant plus difficile que ’amine est fortement aro-
matique. Or I'amine 19 est peu réactive de par sa structure bis-biphényle. Le doublet
non-liant de 1’azote est moins disponible par délocalisation électronique sur les substi-
tuants biphényles.

D’autres parametres auraient pu étre modifiés comme le ligand ancillaire des complexes

de palladium. Nous n’avons utilisé que le 1,1’-bis(diphenylphosphino)ferrocene (dppf) pour
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Figure 2.28: Schéma de synthése des dérivés halogénés.

cette série. Ce type de couplage avec des amines aromatiques est tres sensible vis-a-vis
ligand utilisé.

Pourtant cette réaction de couplage fonctionne tres bien dans le cas du groupe -NOg
(rdt = 95%) et relativement bien dans le cas du groupe -CN (60%) [220]. Le groupe nitro
en position para par rapport a ’atome de brome rend cette derniere position beaucoup
plus électrophile par effet électro-attracteur.

Le couplage direct entre 'amine 19 et un dérivé de I'acide 3-bromobenzoique a été
abandonné, le manque de réactivité de ’amine combiné & un manque d’activation du
dérivé halogéné (force électro-attracrice : H < CN < NOg) ne menant & aucun résultat

positif.

2.2.5.4 Par étapes successives

Nous avons cependant persévéré pour synthétiser ce fluorophore précurseur en utilisant
un groupe carboxy comme bras fonctionnalisable.

Comme nous venons de le voir, le couplage direct catalysé au palladium entre ’amine
19 et un dérivé halogéné aromatique est improductif du fait de la faible réactivité de
I’amine. Nous avons en outre rejeté 1'utilisation d’un couplage d’Ullmann, car le travail a
haute température (supérieur a 150°C) entraine la dégradation du dérivé iodé.

La réactivité de 'amine 19 est une des principales causes de cette faible réactivité,
nous avons choisi de développer un schéma réactionnel proche de celui développé pour la
synthese du fluorophore FNO2 5, ou le motif tert-butylbiphényle est formé une fois le cou-
plage par substitution aromatique effectué comme indiqué sur le schéma rétrosynthétique
a la figure 2.29.

La synthese de triphénylamine dissymétrique présentant un groupe électro-attracteur
en position méta par rapport au groupe amino est tres rarement rapporté dans la littérature.
La présence de ce groupe électro-attracteur sur cette position semble désactiver la réaction

de couplage.
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Figure 2.29: Formation du fluorophore précurseur.

L’utilisation de tri-tert-butylphosphine semble cependant donner de bons résultats avec
les amines aromatiques secondaires [230, 231]. La synthese du 3-(diphénylamino)benzoate
de méthyle a partir du bromobenzene et du 3-aminobenzoate de méthyle a été décrite par
Lartia et al. [228].

Le 3-(diphénylamino)benzoate de méthyle a été synthétisé selon la procédure établie
par Lartia et al. a partir du bromobenzeéne et 3-aminobenzoate de méthyle, du diacétate de
palladium (Pd(OAc)s2) comme catalyseur en présence de tri-tert-butylphosphine (P'Bug)
et de carbonate de césium. Nous n’avons malheureusement pas réussi a reproduire les 85%
de rendement rapportés, la premiere réaction de couplage ayant un rendement tres faible
de l'ordre de 20%.

Le 3-(diphénylamino)benzoate de méthyle 31 peut étre obtenu & partir de la diphényl
amine et du 3-bromobenzoate de méthyle 30. Les amines aromatiques secondaires sont plus
réactives que les amines aromatiques primaires. Nous avons pu obtenir le composé 31 avec
un rendement 40% (malheureusement faible, mais supérieur & celui obtenu par la voie de
synthese précédente) en couplant la diphénylamine et le 3-bromobenzoate en présence de
diacétate de palladium comme catalyseur, de la tri-tert-butylphosphine comme ligand an-
cillaire du catalyseur et du carbonate de césium comme base dans le toluéne a 80°C sous at-
mosphere inerte. Le composé 31 a pu étre obtenu en quantité importante par des syntheses
répétées. Le 3-(bis(4-bromophenyl)amino)benzoate de méthyle 32 a été obtenu facilement
avec un rendement de 75% bromation ionique en présence de deux équivalents de N-
bromosuccinimide (NBS) dans le THF a 0°C. Le travail a basse température et en quantité
stoechiométrique de NBS garantit une dibromation aux positions voulues (la position en
para du groupe amino et en ortho du carboxyle est défavorisé par encombrement stérique
et désactivation du cycle par la fonction ester). Le fluorophore précurseur 33 est obtenu
par un couplage de Suzuki entre le composé 32 et ’acide 4-tert-butylphénylboronique
en présence de tetrakis(triphenylphosphine)palladium (0) comme catalyseur et de carbo-

nate de césium aqueux dans un mélange toluéne/méthanol. Le fluorophore précurseur est
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obtenu avec un rendement global de 21%.
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Figure 2.30: Schéma réactionnel de synthése du composé fluo-vin ester a partir du
3-bromobenzoate de méthyle.

La derniere difficulté consiste a formyler en position para du groupe amino sur le cycle
substitué par le groupe carboxy protégé par une réaction de Vilsmeier-Haack.

La réaction de Vilsmeier-Haack consiste a activer par 'oxychlorure de phosphore
(POCIl3) le donneur d’aldéhyde, le diméthylformamide (DMF), en rendant le carbone
de la double liaison C=0 électrophile. La position en para du groupe amino est rendue
plus nucléophile par le caractére donneur du groupe amino. Cependant, le groupe carboxy
en ortho va exercer un effet électro-attracteur. Ces deux effets vont s’opposer et réduire
la réactivité du cycle. Ces hypotheses se sont révélées malheureusement exactes car la
formation du 5-(bis(4’-tert-butylbiphenyl-4-yl)amino)-2-formylbenzoate de méthyle 34 ne
dépasse pas 15% de rendement. Les meilleurs rendements ont été obtenus en travaillant
avec 12 équivalents de POCI3; pour favoriser la réaction en augmentant la quantité de
réactif et & 100°C mais avec des temps de réaction courts (2h) pour limiter la dégradation
en milieu fortement acide. Le faible rendement de cette derniere étape, cumulé au faible

rendement global de synthese du fluorophore 33 ne nous a pas permis d’aller plus loin.

La synthese de ces fluorophores comportant le groupement électro-attracteur dicyanovi-
nylene est difficile. Les nombreuses voies de synthése présentent de nombreuses incompa-
tibilités et surtout une faible réactivité qui ne nous a pas permis d’obtenir ces fluorophores
au cours de ce travail de thése. Certaines voies comme la seconde voie proposée méritent
d’étre a nouveau explorées. Cette deuxriéeme voie semble étre la plus prometteuse au regard

du travail déja effectué.
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2.3 Molécules étudiées
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Figure 2.31: Représentations graphiques et dénominations des molécules étudiées.
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2.4 Elaboration des matériaux

2.4.1 Mise en forme

Les composés précédemment synthétisés sont étudiés a 1’état solide sous forme de
films minces non dopés (films purs). Plusieurs méthodes sont envisageables dans le cas de
matériaux constitués de petites molécules (fig. 2.32) :

— le dépot par évaporation sous vide;

— le dépdt par spin-coating ou a la tournette.

Cloche
a vide
a) b)

Piezzo
Substrat
Plateau tournant

¢

Poudre

Creuset O

Figure 2.32: Méthode de dépot de composés organiques sous forme de films minces :
par évaporation sous vide (a), par spin-coating (b).

2.4.1.1 Méthode de dépot par évaporation sous vide

Les dépots obtenus par évaporation sous vide sont parfaitement homogenes et d’épaisseur
constante sur toute la surface déposée. Cette technique est notamment utilisée dans le
cadre du dépot de couches minces métalliques (électrodes pour la micro-électronique par
exemple) et peut aussi étre appliquée a des molécules organiques.

Cette méthode consiste a sublimer des composés solides a température ambiante et
pression atmosphérique en chauffant les échantillons sous des pressions de 'ordre de 107>
4 1077 mbar. L’échantillon sous forme de poudre, de préférence fondue pour éviter des
projections lors de I’évaporation, est placé dans un creuset au bas du bati. Le creuset est
alors chauffé par effet Joule grace a un filament parcouru par un courant. Les vapeurs se
condensent en formant un film mince solide d’excellente qualité optique sur la surface du
substrat placé en regard de la source a environ 25 cm de hauteur. L’épaisseur des films est
estimée en temps réel a ’aide d’un capteur piezo-électrique proche du substrat.

L’évaporation du composé Azoester n’a présenté aucun probléeme (dépot & 10~° mbar,
autour de 150°C). L’évaporation du composé AzoSp a été un échec. Le composé ne s’est
évaporé qu’a une température supérieure a 200°C et s’est certainement décomposé rendant

le film inexploitable.
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La méthode utilisée pour effectuer les dépdts a une certaine influence sur les ca-
ractéristiques du matériau. Les dépots effectués par spin-coating conduisent généralement
a des films moins denses que ceux fabriqués par évaporation sous vide. Ne pouvant pas
déposer tous les composés par évaporation, nous avons utilisé la méthode de dépot a la

tournette ou spin-coating.

2.4.1.2 Meéthode de dépot a la tournette

Elle consiste & former un film mince par dépot d’une solution concentrée sur une surface
plane en rotation rapide. La rotation exerce une force centrifuge qui entraine la solution
vers l'extérieur tout en évaporant le solvant. Les actions cumulées de ces deux processus
laissent une couche homogene du composé sur le substrat.

L’épaisseur des couches minces ainsi obtenus dépend de plusieurs parametres :

— la nature du solvant utilisé;

— la vitesse de rotation ;

— la concentration de la solution.

Le solvant doit d’abord solubiliser parfaitement les composés. Il est ensuite choisi sui-
vant un compromis lié a la mouillabilité, la viscosité et la pression de vapeur saturante
du solvant. Une bonne mouillabilité est nécessaire pour assurer une bonne tenue sur la
surface, sinon celle-ci n’adheérera pas lors de la rotation du substrat. Elle dépend en partie
du traitement de la surface. Une viscosité élevée permet un bon étalement et généralement
les solvants utilisés sont tres peu volatils et ne sechent pas. Le solvant est choisi de maniere
a ce que le film commence & sécher et a se fixer au début du dépot par évaporation du
solvant afin d’obtenir des films relativement épais.

Nous avons choisi le chloroforme : les composés y sont parfaitement solubles ; il présente
une bonne mouillabilité sur les surfaces en verre; la viscosité est suffisante pour obtenir

un bon étalement et il s’évapore assez rapidement.

La vitesse de rotation joue sur l'étalement du film et sa vitesse de séchage. Plus le
plateau tourne vite, plus la solution déposée est entrainée rapidement vers ’extérieur. Une
couche plus mince de solution reste alors a la surface. Simultanément, lorsque la vitesse
de rotation du support du substrat augmente, une dépression se crée a la surface du film
favorisant ’évaporation du solvant et a fortiori le séchage de la couche. Ces deux effets
cumulés conduisent & une faible épaisseur pour des grandes vitesses de rotation.

Nous avons choisi de travailler avec des vitesses relativement faibles (500 a 2000 tr/min)

du fait de la faible viscosité des solutions de chloroforme.
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La concentration est généralement de lordre de 1 & 2% en masse de composés en
solution dans le chloroforme. A ces concentrations, la viscosité reste la méme. Ainsi plus
la concentration est élevée, plus la quantité de matiere déposée est importante et plus les
films sont épais. Les films seront d’autant plus épais que la concentration de la solution
est importante.

Nous avons ainsi déposé le composé Azoester par spin-coating dans des conditions

différentes (tab. 2.2).

Concentration  Vitesse de rotation Absorbance Epaisseur

% masse (tr/min) 3 465 nm (nm)
1 500 0,61 180
1 1000 0,48 120
1 2000 0,43 100
2 500 1,4 400
2 1000 1,1 270
2 2000 0,86 250

Tableau 2.2: Parametres expérimentaux pour le dépot par spin-coating du composé
Azoester.

On peut voir sur le graphique a la figure 2.33 que la relation liant ’absorbance a
I’épaisseur du film est linéaire. Nous pouvons ainsi en déduire que les films sont de méme

densité et homogenes pour des conditions de dépot différentes.
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Figure 2.33: Variation de ’absorbance en fonction de 1’épaisseur de 1’échantillon.

Les films minces des différents composés étudiés ont été préparés par dépot a la tour-

nette selon ces conditions expérimentales.

2.4.2 Caractérisations structurales en solution

La structure des composés a été confirmés par des mesures de spectres RMN du pro-

ton et du carbone a l'aide d’un spectrometre Jeol 400 MHz, par analyses chimiques et
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de spectrométrie de masse haute résolution Maldi-TOF (Voyager-DE sSTR, Perseptive

Biosystems).

2.4.2.1 Température de transition vitreuse

Les températures de fusion (Ty) ont été déterminées a I'aide d'un banc Kofler et
d’étalons recristallisés. Les températures de transition vitreuse (Ty) on été mesurées par
calorimétrie différentielle & balayage (Perkin Elmer Pyris Diamond). Environ 5 mg de
composé sous forme de poudre sont placés dans un creuset en aluminium sous flux d’azote.
Un gradient thermique de 10°C.min~! sur une gamme de température de 30 & 250°C a
été choisi. Pour chaque composé, un cycle en trois temps a été réalisé : (1) montée en
température de 30°C a 250°C, (2) descente de 50°C a 30°C, (3) montée de 30°C a 250°C.
La température de transition vitreuse est déterminée a ’étape (3).

Les protocoles expérimentaux sont rapportés en fin de manuscrit dans la < Partie
expérimentale >.

Les températures de fusion et de transition vitreuse des composés étudiés par la suite

sont rapportées au tableau 2.3.

Composé # T, °C
FNO2 5 97
Fluobenzyl 21 68
Fluoester 20 101

FluoSp 26 122
tBuNH 19 228 (ty)
Azoester 8 68
AzoSp 25 123

AzoFluo 23 169
AzoSpFluo 27 174

Tableau 2.3: Données thermiques des composés étudiés.

Tous les composés présentent une température de transition vitreuse (hormis le com-
posé 19 : tBulNH) Pour les composés comportant I'espaceur, la température de transition
vitreuse semble étre dirigées par ’espaceur lui méme. Le composé tBulNH cristallise tres
facilement en plaquettes. Ceci montre bien la propension des dérivés de la triphénylamine

substitués par des groupes tert-butylbiphényles a former des matériaux amorphes.

2.4.2.2 Formations cristallines

Les composés ne cristallisent pas spontanément. Ils peuvent étre précipités sous forme
de poudre par ajout de méthanol dans une solution concentrée dans le dichlorométhane.

Ils forment en général un film vitreux parfaitement transparent a la surface de la verrerie.
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Figure 2.34: A : Image au microscope otpique (x10) en transmission (1), en émission
(2) ; B : structure du composé FNO2 cristalisé obtenue par diffraction X.

Des cristaux du composé FNO2 ont cependant pu étre obtenus par évaporation d’une
solution tres concentrée dans un mélange éther de pétrole/acétate d’éthyle. Une structure
cristallographique par diffraction des rayons X a pu étre obtenue a partir d’un monocristal.
Des molécules de solvant sont incluses dans la structure et les composés apparaissent téte-
béche sous forme d’agrégat H (fig. 2.34). La structure de la molécule de FNO2 présente
une géométrie similaire a celle obtenue par des calculs théoriques, selon laquelle les plans
des cycles phényles des groupes biphényles forment un angle dieédre moyen de 60° autour
du groupe amino. Au cours du temps, les cristaux se délitent par évaporation du solvant.
Seul un stockage & basse température (réfrigérateur, congélateur), permet de les conserver
intacts plus longtemps.

Le composé Fluobenzyl cristallise plus facilement sur les lamelles de verres servant au
dépot de couches minces. Des cristaux en forme de < marguerite > se forment plusieurs
mois apres le dépot du composé. L’utilisation d’un polariseur montre un changement de
couleur a la caméra, indiquant une orientation privilégiée de la molécule au sein de la

structure.
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Figure 2.35: A : Image au microscope optique (x10) d’un film mince de composé
pur de Fluobenzyl semi-cristallisé en transmission (1), en émission (\.,.=488 nm)(2);
B : structure du composé Fluobenzyl; C : spectre d’émission des zones amorphes et
cristallisées ; D : image en micoscopie de fluorescence plein champ (x20).

Par imagerie de fluorescence, on observe tres clairement que la fluorescence des zones
cristallines subit un décalage hypsochrome. Les zones amorphes fluorescent dans 1’orangé
(g = 570nm) alors que les zones cristallisées fluorescent dans le vert (AS = 522 nm)
(fig. 2.35). Nous n’avons malheureusement pas réussi & obtenir des monocristaux pour
obtenir une structure par diffraction des rayons X. Nous avons pu cependant déduire des
études par spectroscopie de fluorescence sous microscope confocale et imagerie AFM que
la croissance des cristaux a lieu suivant un motif fractal (fig. 2.36). Des aiguilles partent
du centre de la marguerite pour s’étendre par ramification autour du centre.

La rugosité moyenne décroit en s’éloignant du centre de la marguerite.

Position  au centre au milieu au bord zone amorphe
Rms (nm) 54,2 47,1 23,3 0,7

Tableau 2.4: Rugosité quadratique moyenne Rms de la surface des zones cristallisées
et amorphes d’un film mince du composé Fluobenzyl.
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Figure 2.36: Images au microscope confocale (1) en transmission, (2) en émission
(Aexc=488 nm, Aem= [520-650] nm, A) au centre de la <« marguerite », B) sur le
milieu. Images AFM (50x50 pm) de la topographie des zones cristallines d’un film de
composé Fluobenzyl, c) au centre de la marguerite, d) au milieu d’un rayon, e) au
bord.

2.5 Conclusion

Des composés bifonctionnels alliant une entité fluorescente et une entité azoique ont
bien été synthétisés ainsi que les composés modeles azoiques et fluorescents.

Leurs propriétés thermiques ont été vérifies et tous les composés présentent une
température de transition vitreuse. Des films minces homogenes ont pu étre formés par
dépot a la tournette.

Une structure cristalline a pu étre obtenue par diffraction des rayons X du composés
FNO2 incluant des molécules de solvant dans la maille. Le composé Fluobenzyl cristallise
facilement sur lame de verre et forme des cristaux en forme de marguerite.

Nous allons au cours des chapitres suivants étudier les propriétés photophysiques de ces

différents composés ainsi que leur utilisation pour la photostructuration de fluorescence.
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Chapitre 3

L’absorption d’un photon dans le domaine UV-visible est un phénomene ultra-rapide
(1071 s) qui correspond & la promotion d'un électron dans un niveau électronique de plus
haute énergie. Selon le principe de Franck-Condon, pendant ce laps de temps, les électrons
se réorganisent dans les différents niveaux électroniques de valence mais les noyaux ne
bougent pas. On parle de transition verticale ou transition optique. La réorganisation de
la structure de la molécule — soit le mouvement des noyaux — s’effectue a une échelle de
temps plus longue (10713 - 10719 5) par relazations vibrationnelles et rotationnelles.

L’absorbance est définie pour un milieu homogene et isotrope par la loi de Beer-

Lambert :

AN) =e(N)le avec A(N) = log% (3.1)
t
c &
I, I
-+

ot A(\) est 'absorbance de la solution a la longueur d’onde A, I est 'intensité du fais-
ceau incident, I; est I'intensité du faisceau transmis, [ le chemin optique, e(\) le coefficient
d’absorption molaire a la longueur d’onde A et ¢ la concentration en chromophores.

La molécule ainsi placée dans cet état excité peut évoluer suivant de nombreuses voies
comme par exemple une réaction photochimique par rupture ou modification de liaison
chimique ou encore par retour a I’état fondamental par émission de photon (fluorescence).

Ce chapitre s’organise en deux parties. La premiére partie porte sur les propriétés pho-
tochromes des dérivés azoiques et bifonctionnels tout en étudiant leurs propriétes d’ab-
sorption UV-visible. La deuxieme partie porte sur les propriétés d’absorption et d’émission
UV-visible des composés fluorescents et bifonctionnels en régime stationnaire et résolu en

temps.
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3.1 Propriétés photochromes des composés azoiques

3.1.1 Quelques rappels sur les propriétés photophysiques et photochromes

des dérivés azoiques
3.1.1.1 Généralités : la molécule d’azobenzéne

Les composés azoiques doivent leur nom au groupe azo N=N et aux deux phényles
pontés par la liaison N=N. En nomenclature officielle, ils apparaissent sous le nom de
« diazeénes >. La géométrie du groupe azo est similaire a celle d’une liaison éthylénique
(C=C) L’azobenzeéne peut donc s’apparenter au stilbéne. Deux diastéréoisomeres existent :

la forme E (trans) et la forme Z (cis).

4 4 4
: hv : :
N=N N=N

e —

hv', KT

Forme E (trans) Forme Z (cis)

Figure 3.1: Réaction d’isomérisation E/Z de l’azobenzéne (représentation plane).

L’somere E est plus stable thermodynamiquement que l'isomere Z : ’écart énergétique
entre les deux isomeres est de 50 kJ/mol [156].

Une des caractéristiques majeures de l'azobenzeéne est sa capacité a s’isomériser en
passant de la forme E a la forme Z et inversement. La réaction d’isomérisation peut étre
induite par la lumiere dans les deux sens, ou par la chaleur dans le sens Z — E. La
réaction inverse . — 7 n’est pas observée a température ambiante. Cette caractéristique
a été mise en évidence pour la premiere fois par Hartley en 1937 en irradiant la forme E

de l'azobenzene pour générer la forme Z [232].

Géométrie

La molécule d’azobenzéne ne présente pas une géométrie plane, que ce soit sous sa

forme E ou sous sa forme Z [233] :

— pour lisomere E : la distance N=N est de 124,7 pm et la distance C-N de 142,8 pm,
I'angle NNC est de 114,1° (proche d’une géométrie trigonale plane). Les plans des
deux cycles phényles forment un angle diedre d’environ 30°.

— Pour lisomere Z : la distance N=N est de 125,3 pm et la distance C-N de 144,9
pm, 'angle NNC est de 121,9° et CNNC de 172°. Les plans des deux cycles phényles

forment un angle diedre de 53.3".
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La distance entre les atomes de carbone 4 et 4’ est de 1,0 nm pour la forme E et
0,56 nm pour la forme Z. L’isomérisation E/Z de I’azobenzeéne conduit a des modifications

structurales et électroniques importantes de la molécule.

Propriétés d’absorption UV-visible

E-azobenzéne

On observe deux bandes distinctes, la premiere de basse énergie dans le visible située
entre 400 et 500 nm. Cette transition est de faible intensité car elle est interdite de symétrie
(Do) et correspond & l'état de plus basse énergie '(n,7*). La deuxiéme plus haute en
énergie située dans I’'UV entre 250 et 380 nm est beaucoup plus intense et correspond a

I'état (7, 7*) de symétrie permise.

-t
—

o 5o’
| Tugm
WPodp -+ + -

Figure 3.2: Spectre d’absorption de ’azobenzéne (a). Orbitales moléculaires et niveaux
d’énergie de ’azobenzéne E (b).

——
——

300 400 50

0
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Z-azobenzéne

Comme pour 'isomere E, on observe deux bandes distinctes, la premieére dans le visible
toujours entre 400 et 500 nm mais cette fois-ci beaucoup plus intense car la transition est
de symétrie permise (C2,). La modification de cette bande en intensité et en énergie est
responsable du changement de couleur de ’azobenzene. La deuxieme bande dans I'UV

correspond a D'état (7, 7*).

Isomérisation

Comme nous pouvons le voir sur le diagramme énergétique de ’azobenzene a la fi-
gure 3.3, l'isomérisation de l'azobenzene de la forme E a la forme Z n’est pas réalisable
thermiquement du fait d’une barriére énergétique trop importante. Cependant I'excitation
de la molécule par la lumieére la porte a une énergie suffisante pour surmonter cette barriere
énergétique et mener a la forme Z par une réaction photochimique.

Les trois réactions suivantes peuvent donc avoir lieu :
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440 nm
= 270 kJ/mol

96 kJ/mol

~ s,
50 kJ/mol

S

Isomére E Isomére Z

CR

Figure 3.3: Diagramme énergétique en coordonnées de réaction de la réaction
d’isomérisation de ’azobenzéne.

— la réaction E-Z par voie photochimique;

— la réaction Z-E par voie photochimique;

— la réaction Z-E par voie thermique.

Comme toutes les réactions photochimiques, la réaction de photoisomérisation est

caractérisée par son rendement quantique de photoconversion :

nombre de molécules E transformées par le processus

nombre de photons absorbés par E
La réaction d’isomérisation thermique ou retour thermique est une réaction par acti-
vation thermique, généralement du premier ordre en solution et modélisable par une loi

monoexponentielle. Pour le composé Z :

d|Z
_c[it] =k[Z] <= [Z](t) = yo+ A.exp(—kt) (3.3)
ou k est la constante de vitesse & une température donnée.

Ce schéma réactionnel est caractéristique de photochromes de type T.

Photoisomérisation E/Z
Deux mécanismes ont été avancés pour 'isomérisation de I’azobenzene et sont représentés
a la figure 3.4 :

— mécanisme de rotation : les cycles phényles tournent autour de la double liaison cen-
trale (N=N) pour donner la forme Z (mécanisme similaire & celui de I'isomérisation
du stilbene).

— mécanisme d’inversion : ce mécanisme suggere un état de transition plan incluant

une simple liaison N-N du groupe azo. Il suppose alors I'inversion dans le plan de la
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molécule de I'un des cycles phényles (mécanisme similaire & celui de isomérisation
des imines [156]).
Il faut noter que le mécanisme par rotation nécessite un volume libre plus important
dans I’environnement de la molécule que le mécanisme par inversion.
L’angle diedre formé par les cycles phényles et I’angle de valence NNC sont des pa-
rametres adaptés pour approcher les coordonnées de réaction de I'isomérisation E/Z de

l’azobenzene.

<

/ Rotation \

Inversion

Isomeére Z
Isomeére E \ + /
NZN@

Figure 3.4: Mécanismes d’isomérisation de 1’azobenzéne.

N=—=N

N—/=N

L’isomeére 7Z comme l'isomere E peuvent étre excités dans le visible vers I’état le
moins énergétique !(n,7*) (S1) dans le visible ou dans 'UV vers I'état *(m,7*) (S2).
De nombreuses études réalisées par Rau [156] montrent une plus grande efficacité de pho-
toisomérisation dans les sens EZ et ZE a partir de I'état S; (0,20 < ¢pz < 0,36 et
0,40 < ¢zp < 0,68) qu’a partir de I’état Sy (0,09 < ¢ppz < 0,20 et 0,27 < ¢zp < 0,44).

Ces tendances observées au niveau des rendements quantiques de photoisomérisation
laissent a penser que le mécanisme suivi n’est pas le méme en fonction de la longueur
d’onde d’excitation. De nombreuses études montrent que l'isomérisation E-Z s’effectue
selon un mécanisme d’inversion par excitation vers I’état S; et selon un mécanisme par
rotation par excitation vers 1'état So [156]. En outre des études menées sur des dérivés
de l'azobenzene, les azobenzénophanes [233] dont la géométrie bloque 'isomérisation par
rotation, concluent que l'isomérisation a partir de ’état Sy suit bien le mécanisme de
rotation. Les rendements quantiques de photoisomérisation des états S1 (0,24) et Sy (0,23)
sont en effet similaires & celui de 'azobenzene a partir de 1'état S; (0,23). Les valeurs

plus faibles des rendements quantiques de photoisomérisation par excitation vers 1’état
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So indiquent une violation de la reégle de Kasha (regle selon laquelle la désexcitation vers
I’état fondamental ne s’effectue qu’a partir de ’état excité le plus bas en énergie, c’est-
a-dire S1). La vitesse tres rapide d’isomérisation de 1'azobenzeéne de l'ordre de quelques
picosecondes rend I’étude du mécanisme et des dynamiques impossibles par des méthodes
physico-chimiques « classiques >. Des études spectroscopiques résolues en temps comme
des mesures d’absorption transitoire femtoseconde ou de fluorescence résolue a 1’échelle
de la picoseconde sont nécessaires pour trancher entre les mécanismes impliqués. Nous les
commenterons plus en détail dans le chapitre suivant.

Des études récentes se fondant sur des calculs théoriques se sont penchées sur les
mécanismes de photoisomérisation. Tiberio et al. a conclu en une isomérisation par un
mécanisme purement rotationel en phase gaz et mixte en phase condensée en ne considérant
que l'excitation du niveau S; [234]. Selon ses calculs, I'isomérisation s’effectuerait juste
apres le retour a I’état fondamental (de I'isomere E), ou selon Béckmann et al. en deux
temps avec d’abord un mouvement d’inversion de la double liaison N=N (type inversion)
puis plus lentement un mouvement des phényles (type rotation) largement influencé par
le milieu (solvant) [235].

Le mécanisme de photoisomérisation de ’azobenzene E en son isomere Z ne semble pas
completement déterminé méme si le mécanisme par inversion domine lors de ’excitation
de ’état Sy.

A la différence de la photoisomérisation E-Z, la photoisomérisation Z-E a été peu
étudiée. Négele et al. [236] montrent que I'isomere Z photoisomérise suivant un mécanisme

d’inversion par excitation de I’état Si.

Isomérisation thermique Z/E

La réaction d’isomérisation thermique de I’azobenzéne se déroule majoritairement selon
le mécanisme d’inversion. Des études faisant varier la pression au cours de la réaction de
photoisomérisation menées par Asano et al. montrent que les effets de la pression sont
faibles [237]. Or des calculs thermodynamiques ont montré que la variation de volume
nécessaire & l'isomérisation est insuffisante pour le mécanisme par rotation plus gourmand

en volume libre que le mécanisme par inversion.

3.1.1.2 Les différentes familles d’azobenzénes

La présence de groupes fonctionnels sur les cycles phényles de I’azobenzéne a beaucoup
d’influence sur les propriétés photophysiques et photochimiques de ’azobenzene. Selon H.
Rau, les dérivés azoiques sont regroupés en trois familles (fig. 3.5) suivant la position
énergétique relative des états (n, ) et (m, ) [156] :

1. la famille des azobenzénes caractérisée par une bande (n,7*) de faible intensité

dans le visible bien séparée d’une bande intense (7, 7*) dans 'UV. On notera seule-

98



Chapitre 3 3.1 Propriétés photochromes

ment que le retour thermique Z — E est tres lent (de l'ordre de 3 jours pour l'azo-

benzene en solution dans des solvants polaires). La forme Z peut donc étre isolée;

2. la famille des amino-azobenzénes dont les états (n,7*) et (w,7*) sont d’énergies
comparables. Par substitution par de bons groupes électro-donneurs (groupement
amine en position ortho ou para), I'état (m,7*) subit un déplacement bathochrome

important et se retrouve proche énergétiquement de I’état (n,7*).

3. la famille des pseudo-stilbénes dont I'état (m,7*) est celui de plus basse énergie

(comme pour le stilbéne).

IN _Q 'N @ Irl\l O NO2
1. Azobenzéne 2. Amino-azobenzéne 3. Pseudo-stilbéne

Figure 3.5: Composés modéles représentant les trois familles de dérivés azoiques [156].

Les composés que nous avons étudiés sont des composés dits de type ”push-pull” com-
portant un groupe électro-attracteur et un groupe électro-donneur. Nous nous intéresserons
plus particulierement a la description de ce type de composés considérés comme apparte-

nant a la famille des pseudo-stilbenes.

3.1.1.3 Quelques généralités sur les composés azoiques de type ”push-pull”

ou de la famille des pseudo-stilbénes

Ces composés sont caractérisés par la position d'un état excité *(r, 7*) de plus basse
énergie que celle de I'état !(n, 7*). La position relative de ces deux états se trouve alors in-
versée par rapport a celle de 'azobenzene. Elle peut étre due soit a ’abaissement en énergie
du niveau ! (7, 7*) grace a la présence des groupes électro-donneur et accepteur, soit a I’aug-
mentation de I'énergie du niveau !(n,7*) par protonation ou complexation des atomes
d’azote du groupe azo impliquant ses doublets non liants. Nous ne nous intéresserons pas

a ce deuxieme type de composés.

Absorption
La bande !(m,7*) présente un solvatochromisme positif du fait du fort transfert de

charge & I'état fondamental. La bande !(n, 7*) est faible et masquée par la bande intense

(m,m%).
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Photoisomérisation

De la méme maniere que pour ’azobenzene, les mécanismes d’inversion et de rotation
peuvent avoir lieu pour les composés azoiques de type push-pull.

Selon Crecca et al. la présence de groupes électro-donneurs et électro-attracteurs
conduit a ’abaissement de I'énergie d’activation de la réaction de photoisomérisation et
favorise le mécanisme par inversion dont la barriere énergétique est la plus basse [238].
Ces résultats sont cependant toujours discutés car a la méme époque, Poprawa-Smoluch

et al. affirmait que le mécanisme par rotation était favorisé pour les méme raisons [239].

Isomérisation thermique

Les dérivés azoiques de la famille des pseudo-stilbénes s’isomérisent thermiquement tres
rapidement de la forme Z a la forme E a température ambiante (ms-s). Il est nécessaire
d’utiliser une excitation tres breve pour former I'isomere Z et suivre ’évolution de 1’absor-
bance du mélange obtenu. La réaction de retour thermique des composés de type push-pull
comme le 4-diméthylamino-4’-nitroazobenzéne (DNAB) a lieu suivant deux mécanismes
indépendants : la réaction suit soit un mécanisme d’inversion dans les solvants apolaires
soit un mécanisme par rotation autour de la double liaison N=N dans les solvants polaires

impliquant un état transitoire polarisé (fig. 3.6) [240, 241].

I

NOj
et NO,
MeN NO2 / MesN—<__>—N=N \
Q inversion
NO, i
N=N

Ztom \ Q
in palar .
solvent ¥ MeoN E-form

—MN
rotation

Figure 3.6: Mécanismes pour l’isomérisation thermiques du DNAB [241].

3.1.1.4 Quelques parametres expérimentaux affectant les réactions d’isomérisation

On trouve dans la littérature de nombreuses études expérimentales et théoriques ten-
tant de confirmer ou d’infirmer les mécanismes de photoisomérisation ou d’isomérisation
thermique en faisant varier les parametres expérimentaux comme la polarité et la viscosité
du milieu par des solvants divers, des liquides ioniques ou des matrices solides comme les

polymeres.
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Les composés azoiques de type < push-pull > sont fortement polaires. La forme E al-
longée présente un moment dipolaire plus grand que celui de la forme Z coudée, ou les
groupes électro-attracteur et électro-donneur sont plus proches. Ces caractéristiques sont
a lorigine des effets de polarité du solvant observés sur la position énergétique de la tran-
sition (7, ) caractérisant le transfert de charge, la conversion a ’état photostationnaire
et la valeur de la vitesse de retour thermique.

Plus un solvant est polaire, plus la conversion a I’état photostationnaire est faible :
conversion supérieure a 31% et 17% pour le DR1 et le DR orange respectivement dans le
méthylcyclohexane apolaire contre approximativement 0% pour les deux composés dans
l'acétonitrile polaire [242]. Un déplacement bathochrome de l'ordre de 15 nm est aussi
observé en passant du méthylcyclohexane a ’acétonitrile pour les deux composés. Ceci
confirme bien le caractére a transfert de charge de la transition (7, 7*) et une plus grande
stabilisation en milieu polaire de 'isomere E. Une étude menée sur le 4-diméthylamino-4’-
nitroazobenzene (DNAB) montre que la constante de vitesse de retour thermique augmente
avec la polarité du solvant (0,002 s~! dans I’hexane et & I'autre extréme 1640 s~! pour le
formamide) [241]). Ces différences cinétiques sont l'effet direct de la différence de polarité
entre la forme E et la forme Z. Dans un milieu plus polaire, la forme E est plus stabilisée,
le retour thermique de la forme Z vers la forme E est donc d’autant plus favorisée.

La viscosité semble n’avoir qu'un effet secondaire sur les réactions d’isomérisation.
Une étude portant sur des composés de structure voisine de ’azobenzéne en solution
dans un mélange toluéne/polystyréne en proportion variable de maniére a augmenter la
viscosité sans modifier la polarité montre une tres faible diminution de la vitesse de retour
thermique avec la viscosité [243].

La plupart de ces études nous informent sur les vitesses de retour thermique, données
faciles a obtenir, mais quelques unes mettent en exergue l'influence de la polarité ou de
la viscosité sur les rendements quantiques de photoisomérisation E-Z (¢gz). Des études
sur un composé azoique ionique de la famille des azobenzénes montre une tres faible va-
riation de ¢pz par rapport a la viscosité du solvant (¢gpz= 0,19 dans le toluéne n < 1
cP et ¢ppz=0,12 dans un liquide ionique le 1-Butyl-3-méthylimidazolium hexafluorophos-
phate (BmimPFg, n= 241 cP) ainsi que la polarité (0,19 pour le toluéne et 0,16 pour
lacétonitrile) [244]. Pour 'azobenzene, des études expérimentales et théoriques montrent
bien une tres faible variation du rendement quantique de photoisomérisation en fonction du
solvant [234]. Malheureusement trés peu de rendements quantiques de photoisomérisation
ont été établis dans la littérature sur les composés de type push-pull.

En phase solide (en matrice polymeére principalement), la photoisomérisation est
maintenue mais a la différence de la solution, les vitesses de retour thermique sont généralement

plus faibles d’un ordre de grandeur [245]. Les cinétiques de retour thermique sont modélisées
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par une monoexponentielle étendue :
Aty=Age ™ 0<p<1 (3.4)

ou 3 rend compte de I'inhomogénéité conformationnelle des entités. Les cinétiques peuvent
également étre modélisées par une loi biexponentielle rendant compte de deux comporte-
ments limites liés a I'inhomogénéité de la matrice. Ainsi dans des échantillons vitreux, une
partie des unités azoiques réagit rapidement (de ’ordre d’un ordre de grandeur au dessus
de la solution) et une autre partie réagit plus lentement (d’un ordre de grandeur inférieur
a la vitesse en solution). Ce phénomene a été observé dans des polymeres comportant des
unités azoiques soit greffées en chaine principale, ou latérale, soit simplement dopés. Cette
dualité est attribuée a la diminution de la mobilité du photochrome lui méme par la ma-
trice environnante et a la mobilité des segments polymeres. Quand la rigidité de la matrice
augmente, la fraction de la composante rapide décroit entrainant une diminution globale
de la vitesse. Cet effet est d’autant plus sensible que les unités azoiques sont greffées en
chaine latérale. Pour des polymeres dopés, ou fonctionnalisés en chaine principale, une
matrice trop rigide va jusqu'a inhiber la photoisomérisation [246]. Ce n’est que pour des
températures supérieures a la température de transition vitreuse du film polymere, c’est-
a-dire en milieu fluide et isotrope, que I'on peut retrouver une cinétique d’ordre 1 pour la

réaction de retour thermique.
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3.1.2 Spectroscopie d’absorption UV-visible des composés azoiques

Nous avons étudié par absorption UV-visible les composés azoiques synthétisés : Azoes-
ter, AzoSp, AzoFluo et AzoSpFluo.

Nous avons travaillé dans en premier temps en solution dans le toluéne. Ce solvant a
été choisi pour deux raisons : les composés y sont parfaitement solubles et d’une polarité
relativement faible. De plus, le comportement photophysique des composés dans le toluéne

est proche de celui en film mince.

3.1.2.1 Spectroscopie d’absorption des isomeéres E

Les composés monofonctionnels Azoester et AzoSp présentent deux bandes intenses
situées dans 'UV et le visible. La premiere bande est centrée autour de 330 nm et la
deuxieme autour de 470 nm. Les composés bifonctionnels AzoFluo et AzoSpFluo présentent
aussi deux bandes d’absorption dans 'UV et le visible. La premiere bande dans 'UV
centrée autour de 330 nm est similaire & celle des composés Azoester et AzoSp. La deuxieme
bande est beaucoup plus large, avec un maximum centré vers 432 nm pour AzoFluo et
440 nm pour AzoSpfluo (fig. 3.7).

A partir d’études antérieures portant sur des composés similaires [214], nous attribuons
la bande & 330 nm (commune & tous les composés) & une transition de type (7, 7*) centrée
sur les biphényles. Nous confirmerons par des calculs théoriques de type TD-DFT. La
présence d’'une seule bande intense dans le visible autour de 470 nm pour les composés
Azoester et AzoSp montre que la transition (7, 7*) est largement décalée dans le visible
et caractérise ainsi un fort transfert de charge au niveau du groupe azo. Ceci confirme
bien la nature push-pull des composés azoiques au regard d’autres composés du méme
type (DNAB \2%5 = 465 nm dans le toluene [247]).

Les composés bifonctionnels ont été élaborés a partir de deux chromophores de maniere
a présenter un caractere photochrome et un caractere fluorescent. Le spectre d’absorption
fluorophore de type NO2 présente deux bandes d’absorption : une premiere centrée autour
de 330 nm attribuée & une transition de type (7, 7*) centrée sur les biphényles et une
deuxieme autour de 400 nm caractérisant un fort transfert de charge (le composé fluores-
cent NO2 est lui aussi de type push-pull). La bande a4 330 nm est alors attribuée a une
transition de type !(m,7*) centrée sur les biphényles & la fois de 1'unité fluorescente et
de l'unité azoique. La bande large autour de 430 nm correspond a la superposition des
transitions impliquant des transferts de charge au niveau des groupes donneurs-accepteurs

des deux unités.
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Figure 3.7: Spectres d’absorption des composés azoiques en solution dans le toluene.

3.1.2.2 Photoisomérisation

Comme nous ’avons vu précédemment, les composés azoiques sont connus pour présenter
un caractere photochrome. Un composé photochrome se caractérise par la modification
réversible de son spectre d’absorption apres irradiation dans certaines conditions. Le
groupe azo s’isomérise par excitation des bandes centrées sur I’azo (excitation vers 1’état
S1 ou S2). Pour observer la photoisomérisation, les composés de type push-pull sont
généralement irradiés dans le visible dans la bande de type !(m,7*), mais aussi dans la
bande moins intense !(n, 7*) souvent masquée par la bande !(7, 7*). La bande d’absorp-
tion caractéristique du groupe azo des composés Azoester, AzoSp, AzoFluo et AzoSpFluo
résonne autour de 470 nm. La formation des réseaux de surface s’effectue a ’aide d’un
dispositif holographique muni d’un laser a argon ionisé a la longueur d’onde 488 nm ; nous
conservons ainsi cette longueur d’onde pour caractériser les propriétés photochromes des
composés.

Nous avons donc travaillé dans le toluene avec des solutions de concentration de ’ordre
de 107 mol.L ™! pour avoir une absorbance voisine de 1. Dans ces conditions nous avons
une bonne sensibilité sans avoir des solutions trop absorbantes.

Les solutions sont irradiées (A= 488 nm, puissance = 30 mW.cm~2, durée = 200 s)
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Figure 3.8: Spectres d’absorption des composés azoiques en solution dans le toluéne

(~ 10~* mol.L~!) avant et apres irradiation & \ = 488 nm et P = 30 mW.cm 2.

jusqu’a ’état photostationnaire (PS) (état d’équilibre entre les deux especes E et Z sous
irradiation) caractérisé par la présence de points isobestiques.

Un suivi par absorption UV-visible permet de mettre en évidence le caractére photo-
chrome des composés azoiques (fig. 3.8) : apres irradiation, le spectre d’absorption de la
solution est modifié.

Pour les composés Azoester et AzoSp, cette modification se caractérise par la diminu-
tion importante de la bande a transfert de charge centrée autour de 470 nm, ’augmen-
tation de I’absorbance autour de 380 nm et la légere diminution de la bande des groupes
biphényles a 330 nm. Les spectres présentent 3 points isobestiques : le premier autour de
350 nm, le deuxieme autour de 400 nm et le troisieme autour de 550 nm.

Ces caractéristiques de I'état photostationnaire nous laissent penser que le spectre de
la forme Z présente plusieurs bandes dans le domaine UV-visible. La premiere, intense,
centrée autour de 330 nm correspondant & une transition de type !(w,7*) centrée sur
les biphényles trés légerement modifiée par rapport a celle de la forme E, une bande de
moyenne intensité autour de 400 nm et une bande certainement plus faible autour de
500 nm. Les formes Z et E absorbent donc dans la méme gamme de longueur d’onde.

Ceci nous conforte dans l'utilisation de ces composés pour la structuration par hologra-
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phie nécessitant ’absorption d’une méme longueur d’onde par les deux isomeres. Ces
caractéristiques semblent étre communes a Azoester et AzoSp sans que l'espaceur exerce

une influence significative sur les spectres des especes E et Z.

Composé Azoester | AzoSp | AzoFluo | AzoSpFluo
Amaz (nm) 330/465 | 328/473 | 325/431 | 321/440
e(mol= . L.em™%) & Mnas 17900 22800 30100 29500

p (%) 50 47 44 38

Tableau 3.1: Données d’absorption UV-visible pour les composés azoiques et bifonc-
tionnels en solution dans le toluéne.

De la méme maniere, pour les composés bifonctionnels AzoFluo et AzoSpFluo, on
observe une diminution de l’absorption autour de 470 nm caractérisant le transfert de
charge de I'unité azoique. A 1’état photostationnaire, les spectres présentent deux points
isobestiques : le premier autour de 350 nm et le deuxieme autour de 400 nm. La présence
de l'espaceur et du fluorophore ne semble pas perturber les propriétés photochromes de
I'unité azoique. Les variations d’absorbance des composés bifonctionnels sont cependant
plus difficiles a lire du fait de la superposition des bandes des fluorophores. Nous verrons
plus tard comment le spectre de I'isomere Z peut étre estimé.

Pour estimer rapidement le taux de conversion p, nous avons calculé la conversion
minimale, en se plagant au maximum de la variation d’absorbance (autour de 470 nm) et

en considérant que ’espece Z n’absorbe pas a cette longueur d’onde :

Ay - s

0 (3.5)

p:

avec A} Dl'absorbance de la solution & A avant lirradiation (c’est une solution de
I'isomere E pur) et Aj\g ¢ I'absorbance de la solution a A a I’état photostationnaire (mélange
des isomeres E et 7).

Les composés azoiques et bifonctionnels s’isomérisent bien en solution dans le toluene.
Comme nous voulons utiliser ces composés sous forme de films minces pour la photostuc-
turation par holographie nous avons vérifié si les composés conservaient leurs propriétés
photochromes a 1’état solide.

Les échantillons étudiés sont des films minces de composés purs déposés a la tournette
sur des lames de verre de 25 mm & partir de solutions & 2% en masse en composé dans
le chloroforme. Les films ont des épaisseurs entre 250 et 500 nm environ. L’élaboration de
ces films minces a été présentée dans le chapitre précédent.

De la méme maniere qu’en solution, I’absorbance des films minces & été mesurée avant
et apres irradiation.

Nous pouvons observer dans un premier temps que les spectres d’absorption des films
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Figure 3.9: Spectres d’absorption des composés azo en films minces avant et apres
irradiation & A = 488 nm et P = 30 mW.cm 2.

(fig. 3.9) non irradiés sont trés proches des spectres d’absorption des composés en solu-
tion dans le toluéne (fig. 3.7). Les bandes ont sensiblement la méme largeur & mi-hauteur
et présentent des maxima proches de ceux en solution (décalage bathochrome de 1'ordre
de quelques nanometres seulement). Ceci nous indique que nos échantillons sont bien ho-
mogenes et transparents du fait de 'absence de diffusion et que les composés ne s’agregent
pas.

Apres irradiation, nous observons de la méme maniére qu’en solution dans le toluéne
une modification du spectre d’absorption, caractérisée principalement par la diminution de
I’absorbance autour de 470 nm. De méme que précédemment, nous avons estimé le taux
de conversion minimale p a I’état photostationnaire (irradiation continue a 488 nm, 50
mW.cm~2). Celle-ci est beaucoup plus faible en film mince (autour de 20%) qu’en solution
(entre 40 et 50%). Ceci est d au milieu plus contraint a ’état solide qu’en solution. La
photoisomérisation est défavorisée par manque de volume libre en phase solide.

La lecture du tableau 3.2 confirme bien la similitude des propriétés spectrales des
composés azoiques. Nous avons par ailleurs effectué des calculs théoriques sur les composés

azoiques et bifonctionnels. Ces calculs confirment la nature push-pull des dérivés azoiques.
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Composé Azoester | AzoSp | AzoFluo | AzoSpFluo
Amaz(nm) | 471 474 431 447
p (%) 21 16 17 17

Tableau 3.2: Données spectroscopiques d’absorption UV-visible pour les composés
azoiques et bifonctionnels en film mince.

3.1.2.3 Calculs théoriques

Des calculs théoriques ont été effectués a 1’aide du logiciel Gaussian 03 [248], par
la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT pour 'optimisation de géométrie et les
calculs d’énergie de I'état fondamental et TD-DFT (time-dependent) pour les calculs des
transitions électroniques. Les calculs ont été réalisés avec la base B3LYP 6-31G (d) en
phase gaz. Les représentations graphiques des orbitales moléculaires sont obtenues a ’aide
du logiciel Gaussview.

Du fait de la taille des molécules et des capacités de calcul réduites, nous n’avons pas
pu utiliser une base plus complexe.

Nous avons commencé par 'optimisation de la géométrie du composé Azoester. La
géométrie des composés AzoSp et bifonctionnels a ensuite été optimisée a partir de celle
du composé Azoester. Les composés bifonctionnels étant malheureusement trop complexes,

des composés simplifiés ont donc été optimisés.

Azoester

Les calculs DFT effectués sur le composé Azoester fournissent des orbitales moléculaires
typiques des composés azoiques de type push-pull (fig. 3.10) [214, 239]. Les orbitales
frontieres HOMO (plus haute occupée) et LUMO (plus basse vacante) caractérisent par-

ticulierement le transfert de charge.
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Figure 3.10: Représentation graphique des orbitales moléculaires HOMO-1, HOMO
et LUMO du composé Azoester calculées sous Gaussian 03 avec la base BSLYP 6-31G
(d) en phase gaz.

L’orbitale HOMO est de caractere liant 7w et centrée sur le groupe amino riche en
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électrons ; 'orbitale LUMO est de caractere anti-liant 7* et centrée sur le groupe électro-
attracteur carboxy. L’orbitale non-liante de type n centrée sur le groupe azo est plus basse
en énergie et correspond a 'orbitale moléculaire HOMO-1.

Nous avons calculé par la méthode TD-DFT les transitions électroniques a partir
des structures optimisées. Deux transitions dans le visible correspondent aux transitions
Yn, %) et Y(m,7*). Ces calculs effectués en phase gaz montrent que la transition de plus
basse énergie pour atteindre I'état Sy est la transition !(n,7*) & 504 nm. L’état Sy cor-
respond & la transition (7, 7*). Le spectre et les transitions calculés sont représentés a la
figure 3.11. Grace a une procédure numérique développée par Rémi Métivier, le calcul des
spectres est basé sur la somme de gaussiennes centrées sur I’énergie de la transition, avec

une amplitude proportionnelle a la force d’oscillateur.
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Figure 3.11: Spectres d’absorption du composé Azoester (expérimental) dans le
toluéne et théorique en phase gaz calculés par TDDFT (B3LYP 6-31G (d), Gaus-
sian 03, transitions !(n,7*) et *(m,7*).

AzoSp

La géométrie et I’énergie du composé AzoSp ont été optimisées en deux temps. D’abord
en se basant sur la géométrie optimisée du composé Azoester mais en remplacant le groupe
méthyle de 'ester par un groupe phényle afin d’optimiser la position du phényle par rap-
port au reste de la molécule. Celui-ci forme un angle diedre de 45° avec le plan du carbonyle
de l'ester. La structure est ensuite optimisée avec ’espaceur. Les orbitales frontieres HOMO
et LUMO sont celles de 'unité azoique, correspondant respectivement a une orbitale 7
liante et une orbitale 7* anti-liante. Elles caractérisent le transfert de charge. L’orbitale
non-liante n est plus basse en énergie et correspond a 'orbitale HOMO-2. Les orbitales
HOMO-1 et LUMO+1 correspondent respectivement & des orbitales liantes et anti-liantes

localisées sur 'espaceur.
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Figure 3.12: Représentation graphique des orbitales moléculaires HOMO-2, HOMO
et LUMO relatives a la partie azoique et HOMO-1 et LUMO+-1 relatives a ’espaceur
du composé AzoSp calculées sous Gaussian 03 avec la base BBLYP 6-31G (d) en phase
gaz.

Composés bifonctionnels

En raison de la complexité structurale des composés bifonctionnels, seules des struc-
tures simplifiées ont été modélisées. Les structures et les orbitales moléculaires sont représentées
aux figures 3.13 et 3.14 pour les composés AzoFluo et AzoSpFluo respectivement.

On observe clairement que les orbitales moléculaires sont délocalisées sur la partie
fluorescente et la partie azoique. Pour le composé AzoFluo, les orbitales relatives a la
partie azoique sont : 'orbitale HOMO-2 correspondant a l'orbitale non-liante n, HOMO
a lorbitale liante m et LUMO l'orbitale anti-liante 7* dans le méme ordre que celui des
orbitales moléculaires du composé Azoester. Ces deux dernieres orbitales caractérisent le
transfert de charge. Les orbitales relatives & I'unité fluorescente sont les orbitales HOMO-1
correspondant & une orbitale liante m et LUMO+1 correspondant & une orbitale anti-liante
m*. Ces deux orbitales caractérisent le transfert de charge.

Pour le composé AzoSpFluo, les orbitales relatives a la partie azoique sont : 'orbitale
HOMO-3 correspondant a l'orbitale non-liante n, HOMO & l'orbitale liante m et LUMO
lorbitale anti-liante 7* dans le méme ordre que celles du composé Azoester. Ces deux
dernieres orbitales caractérisent un transfert de charge. Les orbitales relatives a 1'unité

fluorescente sont les orbitales HOMO-2 correspondant a une orbitale liante 7 et LUMO+-1
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Figure 3.13: Représentation graphique des orbitales moléculaires HOMO-2 (n,.,),
HOMO-1 (7fiu0), HOMO (74,) et LUMO (7;.,), LUMO+1 (7},,,) du composé Azo-
Fluo simplifié calculées sous Gaussian 03 avec la base B3LYP 6-31G (d) en phase
gaz.

correspondant a une orbitale anti-liante 7*. Ces deux orbitales caractérisent un transfert
de charge. Des orbitales sont propres a l’espaceur mais ne sont pas représentées ici.

Ces calculs DFT montrent une bonne séparation des orbitales des composés bifonction-
nels entre les unités azoiques et les unités fluorescentes. Aucune orbitale parmi les orbitales
occupées ne semble délocalisée sur les deux entités. Les calculs TD-DFT effectués sur le

composé Azoester sont satisfaisants.
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Figure 3.14: Représentation graphique des orbitales moléculaires HOMO-3 (n,.,),
HOMO-2 (7 1u0); HOMO (7,.0) et LUMO (7;,,), LUMO+1 (7},,,) du composé AzoSp-
Fluo simplifié calculées sous Gaussian 03 avec la base B3LYP 6-31G (d) en phase gaz.
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3.1.3 Déterminations de caractéristiques de réaction photochrome
3.1.3.1 Equations cinétiques relatives aux photochromes de type T [1]

Comme nous l'avons vu précédemment, les dérivés azoiques sont transformés d’un
isomere a l'autre suivant deux types de réaction : de la forme E vers la forme Z par
activation photochimique et de la forme Z vers la forme E par activation photochimique

et par activation thermique.
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Figure 3.15: Réactions d’isomérisation des dérivés azoiques.

Les réactions photochimiques (photoisomérisation) sont quantifiées par leur rendement

quantique de photoisomérisation (¢pz et ¢zp) défini par le rapport :

nombre de molécules E transformées par le processus

OEz = (3.6)

nombre de photons absorbés par E
Pour un composé en solution, la réaction activée thermiquement est du premier ordre
et peut étre modélisée par une loi monoexponentielle. De cette modélisation, on déduit la

constante de vitesse de la réaction.

dlZ _
—C[lt] = k[Z] <= [Z](t) = [Z]oe ™™ (3.7)
ou k est la constante de vitesse de la réaction et [Zg] la concentration en especes Z a
Iinstant t=0.
Nous rappelons que cette réaction est appelée retour thermique de la forme Z vers la
forme E.

Trois réactions peuvent avoir lieu entre les isomeres E et Z des dérivés azoiques :

E — 7 (¢grz)
Z — E (kzp)

Pour une solution de dérivés azoiques de concentration initiale ¢y en composé E, en

raison de la loi de conservation de la matiére on a a tout instant :
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co = [E] +[2) (3.8)

En considérant ’isomere E, sous irradiation continue, 'isomere E disparait par pho-
toisomérisation E-Z et apparait par photoisomérisation Z-E a partir de I’isomere Z pho-
togénéré et aussi par réaction de retour thermique & partir de l'isomere Z. L’équation
mathématique décrivant la vitesse de disparition de ’espece E rend compte de ces trois
réactions en faisant intervenir les grandeurs précédemment définies. A la longueur d’onde
d’excitation :

d[E]

TTat ¢pzlE — dzEl7 — kzE[Z] (3.9)

ou Ig et I sont respectivement 'intensité absorbée par 'isomere E et 'isomere Z.

Absg
Abs

ou Absg est I'absorbance de I'espéce E a la longueur d’onde d’excitation, Abs I'ab-

Ip = Io(1 —104%) =ep [E] 1 Iy F (3.10)

sorbance totale de la solution a la longueur d’onde d’excitation, Iy l'intensité incidente
et F :%I;bs le facteur photocinétique, eg le coefficient d’absorption molaire et [ la
longueur de la cuve.

d[E]

_W = ¢pz €E [E] lIg F—¢zE ez [Z] Iy F— k'ZE[Z] (311)

Cette derniere équation fait apparaitre les coefficients d’absorption molaire de I’isomere
E, mais aussi de I'isomere Z que nous ignorons car nous ne pouvons pas isoler chimiquement
ce dernier.

Ce systeme peut étre résolu en plusieurs étapes. La détermination de la constante de
vitesse de retour thermique peut étre effectuée indépendamment de la détermination du
rendement quantique de photoisomérisation et ne nécessite la connaissance ni du spectre,
ni du coefficient d’absorption molaire de I'isomere Z. Il suffit de générer I'isomere Z par
irradiation de la forme thermiquement stable E (en solution ou sous forme de film mince)
et de suivre I’évolution dans le temps du mélange E+7Z par spectroscopie d’absorption UV-
visible. Les rendements quantiques de photoisomérisation peuvent étre déterminés suivant
une méthode de résolution numérique a partir d’expériences sous irradiation continue avec

suivi in situ de ’absorbance de la solution.

3.1.3.2 Expériences

Pour la détermination des grandeurs ¢z g, ¢zE, kzg, deux types d’expériences ont été

menés pour chacun des composés azoiques.
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Chapitre 3 3.1 Propriétés photochromes

Détermination des constantes de vitesse de retour thermique kzp a 298 K en
solution et en films minces. 1l s’agit ici de porter le systeme a ’état photostation-
naire (PS) puis de le laisser revenir dans I'obscurité a I’état initial avant irradiation (E).
La variation d’absorbance est mesurée a 1’échelle de la minute puis a ’échelle de ’heure.
L’absorbance de ’échantillon (solution ou film mince) est suivie & 330, 380 et 470 nm (va-
riations maximales de ’absorbance observée entre les spectres enregistrés avant irradiation
et a I’état photostationnaire).

Les composés azoiques en solution dans le toluene ou sous forme de films minces
(A =~ 1) sont irradiés jusqu’a ’état photostationnaire avec un laser argon ionisé (488 nm,
30 mW.cm~2) ou une lampe collimatée de type Hg-Xe (Hamamatsu Lightningcure 06)
munie d’un filtre interférentiel a 485 nm (Semrock) pour une puissance moyenne de 30

mW.cm~2. L’absorbance est mesurée a 'aide d’un spectrophotometre en mode cinétique.

Détermination des rendements quantiques de photoisomérisation en solution
(fig. 3.16). L’établissement de 1’état photostationnaire s’effectue a I’échelle de la minute.
Afin d’observer les cinétiques correspondant a la réaction de photoisomérisation, il est
nécessaire de suivre ’évolution de la composition de la solution a 1’échelle de la seconde et
de ce fait des le début de I'illumination. Un montage de photolyse continue est utilisé. Ce
montage permet de suivre a des intervalles réguliers (toutes les secondes) 1’évolution du
spectre d’absorption d’une solution des les premieres secondes d’irradiation. Les composés
azoiques sont en solution dans le toluéne avec des absorbances voisines de 1 afin de bien
observer les variations d’absorbance sans saturer le dispositif de détection. Les solutions
sont irradiées sous agitation & l’aide d’un laser Argon ionisé a 488 nm & une puissance
de 30 mW.cm~2. L’absorption de la solution est sondée in situ par une lampe au xénon
(spectre de la lumiere blanche). La détection de la lumiere blanche transmise est réalisée
grace a une barrette de photodiodes (nombre de pixels : 1064x24) apres dispersion a 'aide

d’un réseau blazé & 500 nm (Princeton Instrument).

3.1.3.3 Résultats

Cinétiques de retour thermique. Les constantes de vitesse de retour thermique
correspondant a la réaction Z — E a l'obscurité ont été déterminées pour les composés
Azoester, AzoSp, AzoFluo et AzoSpFluo.

Le suivi aux différentes longueurs d’onde de I’absorbance montre une augmentation
de ’absorbance a 467 nm et 330 nm et une diminution a 380 nm correspondant aux
longueurs d’onde d’absorption caractéristiques, des isomeres E et Z respectivement. Ceci
correspond bien a 1’évolution attendue. L’évolution de I’absorbance peut étre modélisée

par une cinétique du premier ordre selon une loi monoexponentielle (fig. 3.17) :
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Source | | |
sonde | | M
Source I I
excitatrice

| —& | M

L, L, L, D

Détecteur

Figure 3.16: Montage de photolyse continue. Source excitatrice : laser Ar" A 488 nm et
30 mW.cm 2. Source sonde : lampe blanche (Xe). Détection : barrette de photodiodes
et monochromateur. D : diaphragme. M : miroir. L : lentille, f; = 100, fo = 100, f3
= 75.

A — AP
Ao — 4y

ol A est absorbance apres retour thermique, Ag I’absorbance obtenue a ’état pho-

(3.12)

tostationnaire, £ nous donnant ainsi la constante de vitesse de la réaction.

La réaction observée est bien une étape élémentaire de type monomoléculaire dans un
milieu non contraint et isotrope. La modélisation de 1’évolution de I’absorbance a chacune
des longueurs d’onde observées fournit la méme constante de vitesse, assurant un méme
mécanisme pour la réaction Z — E activée thermiquement quelle que soit la longueur

d’onde.

0.8F T T T T T T T T
Azoester 0.8 -
—— avant irradiation W
- -~ apres irradiation
0.6 R
3 3 Azoester
s S =0 330 nm
2 04 1 g — fit
2 3 04 ~O- 375 nm]
2 2 f — it
=@ 465 nm
0.2 1 02l — it i
(M
0.0 L L L ! L - >
300 350 400 450 500 550 600 650 0 200 400 600 800
Longueur d'onde (nm) Temps (minutes)

Figure 3.17: Suivi cinétique de la réaction de retour thermique a partir de 1’état
photostationnaire pour le composé Azoester en solution dans le toluéne (c = 5.107°
mol.L~!, irradiation : 485 nm, 30 mW.cm?).

L’ensemble des composés azoiques étudiés présente des constantes de vitesse de retour
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Solution Films minces
Composé | k(107557 1) | k1(1075s71)  f1(%) k1(1075s7Y)  fo (%)
Azoester 8 33 92 21 8
AzoSp 9,8 2,4 97,5 37 2,5
AzoFluo 6,3 3,2 97 53 3
AzoSp 10,6 3,6 96,5 59 3,5

Tableau 3.3: Constantes de vitesse de retour thermique des composés azoiques a
298K en solution dans le toluéne (c = 5.107° mol.L ') et sous forme de films minces
(épaisseur ~ 300 nm).

thermique similaires de 'ordre de 1074 s~!. Les constantes de vitesse de retour thermique
de dérivés azoiques de type pseudo-stilbéne sont tres sensibles a la nature électronique
des substituants. Les substituants des unités azoiques étant les mémes pour les quatre
composés, il est cohérent de trouver des valeurs similaires.

En comparant ces valeurs avec celles de composés de structures similaires (tab. 3.3)
ott I'ester (8.107° s~!) est remplacé par un atome d’hydrogene (3,7.107° s~1) [249], un
groupe cyano (3.107% s71) ou un groupe nitro (1,57.1073 s~1) [214], nous notons que ces
valeurs sont équivalentes a celle observée pour le composé cyano. Cette similarité provient
des forces équivalentes en terme d’électro-attractivité [240].

Afin de déterminer les constantes de vitesse de retour thermique pour ces composés
sous forme de films minces, nous avons adopté un protocole similaire a celui suivi en
solution.

Les cinétiques observées sont modélisables par une loi biexponentielle, la figure 3.18

montre la cinétique de retour thermique du composé AzoFluo.

(2] = [Z]o(are™™" + age™"2") (3.13)

avec f; = ‘“kl - les coefficients pondérés normalisés.
v Yjajk;

Le caractere biexponentiel de la cinétique de retour thermique a déja été mis en
évidence en matrice polymere et en matrice monomere, rendant compte d’une distribution
inhomogene du volume libre [250, 251].

De méme qu’en solution, les constantes de vitesse de retour thermique en films minces
sont similaires pour les quatre composés de type ester (tab. 3.3). La premiére composante
est rapide, de 2 4 6 .107* s7! et contribue de 2,5 & 8 % & I'ensemble du déclin de la forme
7. Elle est visible au début de 'acquisition. La deuxieme composante est lente, de 'ordre
de 3.107 s~1. On retrouve la méme tendance observées avec les composés comportant &
la place de la fonction ester un atome d’hydrogene (8.107° s~!, 1,6.107° s™1), un groupe
cyano (6,2.107* s71,9,5.107° s~!) ou un groupe nitro (2,2.107% s71, 1,8.107% s71) [214].

Comme nous 'avons déja vu, les dérivés azoiques ont besoin d’un certain volume libre
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Figure 3.18: Cinétique de retour thermique du composé AzoFluo en film mince
(épaisseur : 400 nm ; irradiation : 488 nm, 10 mW.cm~?).

pour s’isomériser (géométries radicalement différentes entre les isomeres E et Z ) [156].
Ceci se traduit par un rendement de conversion plus faible qu’en solution, car par manque
d’espace les molécules s’isomérisent plus difficilement. Nous pouvons interpréter ces deux
constantes de vitesse comme I’expression macroscopique de la variation du volume libre au
sein du matériau. Ces deux constantes peuvent caractériser deux comportements limites :
un premier rapide qui correspondrait aux chromophores placés dans un environnement
déstabilisant la géométrie de la forme Z; les molécules évoluent plus rapidement de la
forme 7 vers la forme E; et un deuxieme plus lent ou l'environnement ne serait pas
défavorable a la forme Z qui retourne vers la forme E avec une vitesse significativement
inférieure a celle de la solution.

Pour les composés azoiques de type push-pull, les constantes de vitesse de retour ther-
miques sont d’autant plus élevées que la polarité du solvant est grande. En solution,
la polarité est homogene dans l'intégralité du milieu. Sous forme de film mince, méme
si le milieu est macroscopiquement isotrope, la polarité du milieu peut varier dans le
micro-environnement de la molécule. Les dérivés azoiques étudiés sont largement polaires,
générant ainsi des micro-environnements plus polaires. Dans ces zones, les composés re-
laxeraient plus rapidement qu’en solution dans le toluéne a cause de la polarité plus élevée.

Cette derniere hypothese ne supplante certainement pas ’hypothese selon laquelle
I'inhomogénéité stérique serait responsable de la dualité des cinétiques de retour thermique
car en film mince polymere dopé dans le PMMA, on observe le méme comportement
biexponentiel [252].

Ces mesures des cinétiques de retour thermique mous montrent une homogénéité de
comportement entre les différents composés azoiques étudiés que ce soit en solution dans
le toluéne ou sous forme de film mince. Le comportement observé correspond au compor-

tement attendu et en accord avec la littérature [214].
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Détermination des rendements quantiques de photoisomérisation en solution
dans le toluéne. Dans le cas des photochromes de type T dont le photoproduit ne
peut étre isolé chimiquement et dont on ignore par conséquent le spectre et le coefficient
d’absorption molaire, la détermination des rendements quantiques de photoconversion peut
étre effectuée grace aux méthodes combinées de Fischer et de Rau [253, 254].

La méthode de Fischer permet de déterminer le coefficient d’absorption molaire de la
forme Z. La méthode de Rau permet de déterminer les rendements quantiques de pho-
toisomérisation en s’appuyant sur les données spectrales de la forme Z obtenue par la
méthode de Fischer.

Ces deux méthodes s’appuient sur I’exploitation de ’état photostationnaire obtenu &
différentes longueurs d’onde d’observation et d’irradiation.

Nous avons choisi d’opérer différemment en exploitant des données obtenues par suivi

de I’absorbance sous irradiation continue (fig. 3.19).
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Figure 3.19: Spectres d’absorption et cinétiques expérimentales et modélisées de la
formation de 1’isomeére Z des composés azoiques sous irradiation continue en solution
dans le toluéne (¢ = 5.107° mol.L !, irradiation : 488 nm, 30 mW.cm~2).

Grace a un programme de résolution numérique développé par Dr. Rémi Métivier
chargé de recherches CNRS au laboratoire, nous avons pu estimer les rendements quan-
tiques de photoisomérisation des composés azoiques. Ce programme est basé sur les équations
détaillées précédemment en partie 3.1.3.1.

I1 utilise un certain nombre de parameétres (nombre de molécules, puissance d’irradia-
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tion, coefficient d’absorption molaire de la forme E, volume de solution irradié et constante
de vitesse de retour thermique). Cependant, la résolution des systémes photochromes de
type T nécessite des parametres expérimentaux essentiels qui nous sont inconnus. Il s’agit :

— des rendements quantiques de photoisomérisation ¢gz et ¢z a A donné;

— du coeflicient d’absorption molaire de la forme Z a A donné.

Le programme exige deux longueurs d’onde de travail :

— lalongueur d’onde d’irradiation liée a I’énergie absorbée par les deux especes. Elle fait
donc intervenir les coefficients d’absorption molaire a la longueur d’onde d’excitation
de l'espece E et de I'espece Z.

— la longueur d’onde d’observation : nous suivons ’absorbance en fonction du temps a
la longueur d’onde présentant le maximum de variation soit autour de 470 nm. Ceci
nécessite aussi la connaissance de eg et €7 a cette longueur d’onde.

A partir des spectres obtenus avant irradiation et & I’état photostationnaire et apres
irradiation, nous pouvons avoir acces au spectre d’absorption de ’espece Z. Sachant que
nous avons a tout moment dans un milieu une quantité de matiere constante en unité
azoique (forme E et Z) :

Nous pouvons accéder au spectre d’absorption de llisomere Z en fixant le coeflicient
d’absorption molaire de lisomere Z a une longueur d’onde donnée, soit a la longueur

. A
d’onde d’observation £7,°%*

co=[Elo=cg+cz=dp+cy (3.14)

En se plagant a la longueur d’onde d’observation, a I’état initial, par la loi de Beer-

Lambert :

Absy = epcll = epcol (3.15)
A T'état photostationnaire :
Absps = epdyy + ez et i =co— (3.16)
Absys = epey — epcly + ez (3.17)
Absys = Abso + ) (ez —eg) (3.18)
= ‘w. (3.19)

P

Cf) le taux de photoconversion de E en Z.

Peu d’informations sur les rendements quantiques de photoisomérisation des dérivés

C

On note p =

azoiques de type push-pull sont disponibles dans le littérature. Nous pouvons cependant

nous appuyer sur les déterminations faites sur le composé archétype Disperse-Red 1 (DR1)
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Figure 3.20: Estimations des spectres d’absorption de l’isomeére Z des composés
azoiques avec un incrément de ¢z 4 470 nm de 500 L.mol '.cm™!.

en matrice PMMA [252] ot ¢ppz= 0,1 et ¢pzp= 0,7 et sur le 4-nitro-4’-(dimethylamino)azobenzene
(DNAB) en solution dans un mélange 1 : 1 methylcyclohexane / toluéne a -110°C ¢pz=

0,24 et ¢zp= 0,72 [255]. On s’attend ici a ce que les valeurs soient quelque peu différentes

du fait de la rigidité des milieux.

Nous avons fait varier la valeur du coefficient d’absorption molaire de la forme Z a la
longueur d’onde d’observation afin d’extrapoler le spectre de la forme Z (fig. 3.20). Nous
obtenons aussi par cette méthode le taux de conversion a 1’état photostationnaire. A 'aide
du programme une série de valeurs de rendement quantique de photoisomérisation a été

obtenue (tab. 3.4).

Composé Azoester AzoSp AzoFluo AzoSpFluo

Aobs (nm) 467 473 470 470

ez* a Aops | 4500 - 5000 | 5000 - 5500 | 7000 - 7500 | 8000 - 9000
OEz 0,35 +£0,02 | 0,20+ 0,01 | 0,15+ 0,01 | 0,21 £+ 0,01
bzE 0,70+0,1 | 060+0,1 | 0,60+ 0,15 | 0,60 £ 0,1
p (%) 65 £ 3 60 £ 2 60 £ 2 58 £ 2

Tableau 3.4: Valeurs estimées pour les rendements quantiques de photoisomérisation
et coefficients d’absorption molaire de la forme Z (*en L.mol '.cm™1!).

Pour la photoisomérisation aller (E-Z), nous trouvons des valeurs de rendement quan-
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tique entre 0,15 et 0,35. Ces valeurs semblent étre relativement cohérentes avec les valeurs
disponibles dans la littérature (0,11 pour le DR1 [252], et 0,24 pour le DNAB [255]) pour
des composés de type push-pull et 0,20 & 0,31 pour l'azobenzene [233] et autour de 0,20
pour des composés symétriques de la famille de ’azobenzene [234, 244].

Les valeurs de rendement quantique de photoisomérisation Z-E varient dans ce cas
beaucoup plus en fonction de la valeur de €z a 470 nm choisie. Sachant que le taux de
conversion ne doit pas étre inférieur au taux de conversion minimal (50%), les rendements
quantiques ¢zp des composés de type ester s’échelonnent de 0,6 & 0,7 pour des taux de
conversion de 60 a 65 %. Les valeurs obtenues sont proches de celles rapportées dans la
littérature (¢zg pour le DR1 (0,7) [252] et le DNAB (0,74) [255] et de 'azobenzene (0,4
a 0,75) [233]).

La photoisomérisation EZ semble plus efficace dans notre cas du fait de I’absence de
rigidité en comparaison du systeme polymere PMMA-DRI.

Le spectre estimé de I'isomere Z pour le composé Azoester semble montrer la présence
de trois bandes dans le visible : une de trés faible intensité autour de 530 nm, une autre
d’intensité plus forte (e= 4500 L.mol~*.cm™!) autour de 475 nm correspondant certaine-
ment & la bande !(n, 7*) et la derniére de méme intensité autour de 400 nm correspondant
A la transition de type !(m,7*) caractérisant le transfert de charge. Cette derniere est
largement déplacée vers les plus petites longueurs d’onde, marquant ainsi un plus faible
transfert de charge par rapport a I'isomere E compte tenu du plus faible moment dipolaire.

Pour les composés bifonctionnels, ces bandes sont peu visibles du fait de la superposi-

tion des bandes de 'unité fluorescente.
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3.2 Spectroscopie d’absorption et de fluorescence UV-visible

des composés fluorescents

3.2.1 Quelques rappels sur la fluorescence moléculaire

La [luminescence désigne I’émission d’'un photon par une espece portée a un état
électronique excité apres absorption d’un photon. Parmi ces phénomenes de luminescence,
on distingue la fluorescence et la phosphorescence. A partir du diagramme de Perrin-
Jablonski (fig. 3.21), nous pouvons visualiser ’ensemble des processus possibles suite a
I’excitation d’une molécule sans interaction avec son environnement a partir de son état
fondamental Sy : absorption du photon d’excitation, conversion interne (IC), relaxation vi-
brationnelle, fluorescence, croisement intersysteme (ISC) et phosphorescence. Des niveaux
vibrationnels sont associés & chaque niveau électronique (états singulets Sp, S, So ... et

états triplets Ty, Ts...).

I

T2
- A s————— .
—_IC k ISC S — =
=5 S, ’W"‘P Sg =
— 1 —
_ i —
p— i S—
—3— |ABSORPTION||FLUORESCENCE| [PHOSPHORESCENCER —
—— —=

Y
S,

Temps caractéristiques:
Absorption : 1015 s Relaxation vibrationnelle : 10-12-10-10s
Fluorescence : 10-10-10-7 s Conversion interne (IC) : 10-11-10° s
Croisement intersystéme (ISC) : 10-10-10-8 s Phosphorescence : 106-1 s

Figure 3.21: Diagramme de Perrin-Jablonski (d’aprés référence [256]).

La fluorescence est I’émission d’un photon qui se produit lors de la relaxation de
la molécule de son état excité vers un état de méme multiplicité de spin, soit le plus
couramment de 1’état excité S vers I'état fondamental Sg.

Dans le cas de la phosphorescence, I’émission a lieu depuis le premier état triplet excité
T; (de multiplicité de spin différente) vers I’état fondamental Sp, qui est atteint apres
conversion intersysteéme a partir de ’état S; généralement, .

Dans le suite du chapitre, nous nous limiterons a I’étude des propriétés de fluorescence

seulement.
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3.2.1.1 Principe et grandeurs caractéristiques

Dans notre cas, nous verrons que la fluorescence provient de la relaxation radiative
S1 — Sg Le spectre de fluorescence est généralement situé a des longueurs d’onde plus
grandes que celles du spectre d’absorption (soit a des énergies plus basses) car une partie
de I’énergie est perdue par relaxation vibrationnelle de 1'état excité. Cet écart entre le
maximum d’absorption et le maximum d’émission relatif & un méme état excité est appelé
déplacement de Stokes. Ce dernier dépend fortement du solvant utilisé et de la géométrie
intrinseque de la molécule.

Le phénomene d’émission ou d’absorption fait intervenir des transitions électroniques
opérant en 10~ s. Cependant les molécules excitées restent dans I’état S; pendant un
certain temps (~107! - 107® s) avant de se désexciter par émission d’un photon ou par
d’autres voies non radiatives (conversion interne, croisement intersysteme) (fig. 3.22).

Apres une bréve impulsion lumineuse (107 - 107!2 ), I'intensité de fluorescence va
décroitre de maniere exponentielle avec une constante de temps caractéristique reflétant
la durée de vie des molécules a I’état excité.

Les différents phénomenes sont quantifiés par des grandeurs caractéristiques pour une

population de molécules en solution.

S
kci
PVAVAN

MANN
5 —

SO
kS = kS + kS,

Figure 3.22: Processus de relaxation de I’état S; (d’apreés [256]).

k2 : constante de vitesse pour la désexcitation radiative S; — Sg (fluorescence).

k:fl : constante de vitesse pour la conversion interne S; — Sg.

kS : constante de vitesse pour le croisement intersystéme S; — Tj.

Pour les deux derniers processus non radiatifs, il est commode d’introduire une constante
S

de vitesse globale de désexcitation non radiative telle que k2, = k5 + k3.

Pour la désactivation a partir de T4, on a :

kI : contante de vitesse de désexcitation radiative T; — So (phosphorescence). kX :

constante de vitesse de désexcitation non radiative (croisement intersysteme) T; — Sp.
Dans le cas simple d’une solution contenant des especes fluorescentes M, une impulsion

lumineuse breve a t = 0 porte une certaine proportion de ces molécules a 1’état excité

LM*. La cinétique de désexcitation correspondant & la disparition de 1’état excité par
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voles radiative et non radiative suit la loi suivante :

d[* M*]
dt

— (kS + k5[ M) (3.20)

Apres intégration on peut alors exprimer la concentration en molécules M a 1’état
excité en fonction du temps ([!M*]y correspond & la concentration totale en molécules

portées a I’état excité avant déclin) :

(M) = (Mo eap(—) (3.21)

ou 7g est la durée de vie de I’état excité S; donnée par :

1

- .22
SRS, (322)

s

L’intensité de fluorescence est définie comme étant la quantité de photons (en moles,
ou en einsteins — 1 einstein = 1 mol de photons) émise par unité de temps (s) et par unité

de volume (litre L) correspondant & la réaction :

M* — M + hv : kS

r

L’intensité de fluorescence ir a 'instant ¢ apres excitation par une impulsion lumineuse
breve est proportionnelle a tout instant a la concentration de molécules dans 1’état excité
['M] -

. t
ip(t) = k[ M*] =k} ["M]o-eap(=—) (3.23)

L’intensité de fluorescence décroit avec la méme constante de temps k;g que celle de
I’état excité.

Le rendement quantique de fluorescence ¢; est la fraction de molécules excitées a
I’état Sq relaxant a I’état fondamental Sy par émission d’un photon. Il s’exprime a ’aide des
constantes de vitesse des processus de désexcitation mais il peut aussi s’exprimer comme

étant le rapport entre le nombre de photons émis et le nombre photons absorbés :

B kS _ nbre de photons émis (3.24)
kS + k3. nbre de photons absorbés '

of

Connaissant les valeurs de ¢ et de la durée de vie g, accessibles par ’expérience, les

S

valeurs des différentes constantes de vitesse k2 et k. peuvent étre calculées :

kS

r

1—
= 9s et k;qr = o1
TS TS

(3.25)
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3.2.1.2 Principe de I’extinction de fluorescence (quenching de fluorescence)

Une des problématiques majeures de ce travail est de coupler une unité azoique avec
une unité fluorescente pour obtenir une molécule fluorescente. Or, ce genre de systeme
n’est pas souvent fluorescent car I'unité azoique a tendance a éteindre la fluorescence.

Ce phénomene est appelé extinction ou quenching de fluorescence.

Nous allons décrire succinctement le phénomene de quenching de fluorescence et donner
quelques détails sur deux processus particuliers.

Nous considérons maintenant un systeme comportant deux entités : une unité fluores-
cente M et une entité Q appelée quencher, qui va interagir avec I’état excité M* et induire
des modifications dans le processus de désexcitation de I’état M*.

Le rendement quantique ¢7 et la durée de vie de I'état excité 7, sont affectés par la
présence du quencher Q du fait de la compétition entre les processus de désexcitation

intrinseque de I’état excité M* et des processus faisant intervenir le quencher (fig. 3.23).

Kka
M*+Q T «Produits »

hv| | kS = 1/10

M+Q

Figure 3.23: Processus de désexcitation & partir de ’état S; (d’apres [256])

Les principaux processus photophysiques responsables du quenching de 1’état excité
font intervenir différents types de transfert entre le fluorophore et le quencher comme le
transfert d’électron, la formation d’excimere ou d’exciplexe, le transfert de proton et le
transfert d’énergie.

Nous nous limiterons a la description du transfert d’énergie qui est a priori le processus
le plus probable pour les molécules étudiées du fait du recouvrement entre le spectre
d’absorption de I'unité azoique et le spectre d’émission de I'unité fluorescente.

Le transfert d’énergie est basé sur la capacité d’une espece a absorber les photons émis
par une autre espece. Cette capacité d’aborption est définie par I'intégrale de recouvrement

J définie par :

J= /OO Ir(Nea(M)ArdA (3.26)
0

olt If(\) représente le spectre de fluorescence du donneur et e4(A) le coefficient d’ab-

sorption de l'accepteur intégré sur tout le spectre. Pour ce type de phénomene, le role
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d’accepteur A est joué par I'unité azoique, c’est elle qui va ”absorber” 1’énergie émise
par le fluorophore qui joue le role de donneur d’énergie D. Ce transfert s’effectue selon

la réaction :
D*¥+ A — D + A*

On distingue deux types de transfert d’énergie : soit radiatif, soit non radiatif.

Le premier est un processus en deux étapes :

(1) D* — D+ hw
(2) hv+ A — A*

Ce transfert ne nécessite aucune interaction entre le donneur et ’accepteur et se ma-
nifeste par une diminution de l'intensité de fluorescence dans le région de recouvrement
spectral. Le spectre d’émission du donneur est alors déformé. Ce phénomene est appelé
filtre interne. Il prend effet majoritairement pour des solutions relativement concentrées,
mais il ne modifie pas le temps de vie de ’espeéce D*.

Le deuxieme processus est un phénomene non radiatif résonant dans lequel le donneur

et 'accepteur interagissent a courte ou a longue distance. Deux mécanismes interviennent.

Mécanisme d'échange (Dexter)

LUMO _@_--EE_.._ — < -EE_ -D—
+—>
HOMO - O—— « =5 -- @—O— -O—@— -+ —O-
.1 ¥, (2) W, (2) P, (1)
Mécanisme coulombien (Férster)
D" A D A*
LUMO  ——(D— —_— —_— -D—
NS | L i
HoMo  O—3— o—0- -O—@~ <O
Frr(1) ¥, (2) Ty (1) P (D)

Figure 3.24: Mécanismes d’échange et coulombien lors d’un transfert d’énergie non
radiatif. EE : échange d’électron, IC : interaction coulombienne(d’aprés [256]).

A courte distance par échange électronique (mécanisme de Dexter) ou un échange
d’électron s’effectue entre le donneur et I'accepteur (fig. 3.24). Ce mécanisme repose sur

des interactions de type orbitalaire par recouvrement des systéemes m du donneur et de
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I’accepteur et son efficacité diminue de maniere exponentielle avec la distance entre le
donneur et I'accepteur. Nous avons choisi d’éviter ce type de transfert en reliant les deux
unités par un pont insaturé limitant la conjugaison électronique entre les deux unités.

Un autre mécanisme par interaction coulombienne (mécanisme de Forster) entre dipoles
peut avoir lieu. Comme pour le transfert d’énergie par filtre interne, ce transfert nécessite le
recouvrement partiel en énergie des transitions vibroniques du donneur et de ’accepteur.
Ces transitions sont alors couplées par résonance des dipoles. Le processus de transfert
d’énergie s’effectue par promotion de ’accepteur vers un niveau excité avec la relaxation
simultanée du donneur excité D* vers I'état fondamental D (fig. 3.24).

En général, plus un donneur est proche de I'accepteur, plus le transfert énergétique
est efficace. Des lors que le fluorophore est directement lié a I'accepteur, cette notion de
distance va considérablement influencer les propriétés d’émission du fluorophore.

En 1946, Forster formalisait pour la premiere fois ce phénomene. Dans le cas d’une

interaction dipole-dipdle, la constante de vitesse du transfert ké‘ﬁd peut étre définie par :

k3 — L <R°>6 (3.27)

0
) r

ou Tg est la durée de vie de I’état excité du donneur en absence de quencher, r la
distance entre le donneur et ’accepteur (que ’on suppose inchangée pendant la durée de
vie du donneur) et Ry est la distance critique nommée Rayon de Forster, distance a
laquelle le transfert et la désexcitation spontanée du donneur sont équiprobables.

Ry peut étre déterminée a partir de mesures spectroscopiques :

6_ 9000(In10)x>¢Y
0 12875 N 4n4

/ h Ip(N)ea(M)A1dA (3.28)
0

ou k2 est le facteur d’orientation entre les dipoles. Pour un milieu isotrope fluide k% = %
(solution), pour un milieu isotrope solide k? = 0,436 (film homogene). ¢, est le rendement
quantique de fluorescence du donneur en ’absence de quencher, n I'indice de réfraction du
milieu, Ip(A) le spectre de fluorescence du donneur normalisé tel que [ Ip(A)dA =1 et
£4(A) le coefficient d’absorption de 'accepteur.
La distance Ry définit alors une sphere autour du donneur pour laquelle :
— si r > Ry : le transfert est inférieur & 50%. Le rendement quantique de fluorescence
du donneur diminue au maximum de moitié.
—si r = Ry : le transfert est de 50%. Le rendement quantique de fluorescence du
donneur diminue de moitié.
— si r < Ry : le transfert est supérieur a 50%. Le rendement quantique de fluorescence
du donneur diminue de plus de la moitié.

Pour revenir aux systemes étudiés, le rayon de Forster évalué pour le couple FNO2
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comme donneur et Azoester comme accepteur a été évalué 4 16 A dans le toluene. Il a été
déterminé grace au programme Photochemcad (développé par Oregon Medical Laser Cen-
ter) en utilisant le spectre d’émission, le rendement quantique de fluorescence et le temps
de vie de fluorescence du donneur, et le spectre d’absorption et le coefficient d’absorption
molaire de ’accepteur. Pour limiter une désactivation de I’état excité du fluorophore par
un mécanisme de transfert d’énergie de type Forster, nous devons placer les deux entités

A une distance d’au minimum 16 A pour conserver un signal de fluorescence.
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3.2.2 Propriétés d’absorption et d’émission des composés fluorescents

(régime stationnaire)

Apres avoir décrit les propriétés d’absorption UV-visible et de photoisomérisation des
composés azoiques et bifonctionnels, nous allons nous intéresser aux propriétés de fluores-
cence stationnaire des composés fluorescents monofonctionnels (Fluoester, Fluobenzyl) et

bifonctionnels (AzoSpFluo et AzoFluo).

Choix expérimentaux

Les composés fluorescents ont été étudiés en solution dans le cyclohexane et dans le
toluene & des concentrations de I'ordre de 107® mol.L ™! avec une absorbance voisine de
0,1 et sous forme de films minces de composés purs d’absorbance de I'ordre de 0,8 et
d’épaisseur de l'ordre de 300 nm (cf. Chapitre 2 - partie 2.4). Seuls ces deux solvants ont
été utilisés car les composés ne sont fluorescents que dans des solvants apolaires ou tres
faiblement polaires.

Du fait de la solubilité plus modérée des composés bifonctionnels dans le cyclohexane,
les solutions sont toujours exposées aux ultrasons pour s’assurer d’une totale solubilisation

des composés.

3.2.2.1 Spectres d’absorption

Composés fluorescents

Les différents fluorophores étudiés sont des variantes du fluorophore FNO2 présentant
un groupe fonctionnalisable en position méta du groupe amino. Nous avons choisi cette
position n’apportant qu'une faible modification du transfert de charge responsable de la
fluorescence. Nous espérons conserver au maximum les propriétés d’émission du fluoro-
phore FNO2 que ce soit au niveau du rendement quantique de fluorescence, des temps de
vie de fluorescence ou encore du maximum d’émission.

Que se soit dans le toluene, le cyclohexane (fig. 3.25), ou sous forme de film mince,
les fluorophores présentent des spectres d’absorption similaires : une bande intense située
dans 'UV autour de 320 nm et une bande légerement moins intense dans le visible a 400
nm.

D’apres des études préliminaires réalisées au laboratoire [220], la bande & 320 nm est
reliée & une transition de type !(m, 7*) centrée sur les biphényles et la bande & 400 nm
correspond & un état a transfert de charge (a ’appui de calculs TD-DFT en phase gaz). Ce
dernier rend compte du caractere push-pull de la molécule et est responsable de 1’émision
des composés.

Comme nous 'avions envisagé, la structure n’influence que tres légérement le spectre
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Figure 3.25: Spectres d’absorption normalisés des composés fluorescents en solution
dans le cyclohexane (A gauche) et dans le toluéne (a droite) (concentration = 5.107°
mol.L~1).

d’absorption du squelette FNO2. Le composé Fluobenzyl comportant un substituant de
type méthoxycarbonique (benzylique), celui-ci n’exerce aucun effet électro-attracteur sur
le cycle phényle. Ses propriétés d’absorption sont alors quasiment identiques a celles du
composé FNO2 (A%s et ¢) en solution et film mince. Le composé Fluoester porte lui
un substituant de type acétate (ester). Bien que leffet électro-attracteur de l'ester soit
non négligeable, on n’observe qu’'un tres léger effet bathochrome (1-3 nm) sur la bande a
transfert de charge par rapport a FNO2. Ceci nous assure qu’aucun transfert de charge
compétitif de celui de ’amine vers le nitro n’a lieu. Le composé FluoSp qui posséde en plus
un espaceur présente cette méme tendance. On note que l'effet bathochrome est accentué
pour la bande dans le visible et résulterait d’un léger transfert de charge supplémentaire
induit entre le groupe amino et le substituant. On remarque pour FluoSp un coefficient
d’absorption molaire légerement plus faible que celui des autres composés.

La bande dans I’'UV est quasiment insensible au changement de milieu et demeure
autour de 324 nm pour Fluobenzyl et FNO2 et autour de 317 pour Fluoester et FluoSp.
La bande dans le visible est quant a elle sensible a la polarité du milieu, ce qui est en
accord avec le comportement des composés push-pull fortement polaires a ’état excité qui
voient ’énergie de la transition a transfert de charge diminuer quand la polarité du milieu
augmente (cas des composés au solvatochromisme positif). On observe un déplacement ba-
thochrome de 9 nm lors du passage du cyclohexane au toluene et de 18 nm du cyclohexane

au film mince. Cette tendance est la méme pour tous les composés.

Composés bifonctionnels

Comme nous 'avons vu dans la partie 3.1.2, les composés bifonctionnels présentent
deux bandes d’absorption. La premiere bande intense située dans I’'UV autour de 330 nm
correspond a la superposition des bandes relatives a la transition de type m — 7* centrée

sur les biphényles de la partie fluorescente et de la partie azoique. La seconde bande plutot
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Composés Aabs g(Aabs ) Agm . ¢f*  Stokes shift
(nm) (L.mol~t.em™!)  (nm) (nm)
FNO2 T 324/408 33700/28300 580 0,11 172
C 322/397  27100/21600 507 0,22 110
F o 324/414 - 505 - 195
Fluobenzyl T 324/408 26500/22000 587 0,085 179
C 321/399 29500/23500 520 0,25 121
F  322/416 - 578 - 162
Fluoester T 317/409 22500,/16800 614 0,035 205
C 317/400 28200/18600 540 0,31 140
F 315/419 - 604 - 185
FluoSp T 315/414 19500/13100 625 0,021 209
C 315/405 - 550 0,29 145
F 311/422 - 617 - 195

Tableau 3.5: Propriétes d’absorption et d’émission des composés fluorescents en solu-
tion dans le toluéne (T) et le cyclohexane (C) et sous forme de films minces (F) (*
références= coumarines 540 A en solution dans I’éthanol absolu ¢;=0,38.

large (380 - 550 nm) correspond a la juxtaposition des bandes caractérisant le transfert

de charge de la partie fluorescente et de la partie azoique.
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Figure 3.26: Spectre d’absorption des composés bifonctionnels et des unités azoiques
et fluorescentes constitutives en solution dans le toluéne.

La somme 1 : 1 des spectres des composés modeles (Azoester et Fluobenzyl pour
AzoFluo et AzoSp et Fluoester pour AzoSpFluo) représente le spectre hypothétique d’un
composé "azo+fluo” sans interaction a I’état fondamental. En comparant ce spectre somme
avec les spectres des composés bifonctionnels, on observe pour le composé AzoSpFluo une
parfaite superposition nous indiquant ’absence d’interaction entre les chromophores a
I’état fondamental. Pour le composé AzoFluo, le spectre ”somme” ne se superpose pas sur
I’ensemble du spectre, ce qui indique une probable interaction entre les deux chromophores
a l’état fondamental. Cette différence entre les deux composés bifonctionnels semble déja

montrer que ’espaceur isole bien les deux chromophores. Les propriétés d’absorption sous
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forme de films minces sont similaires a celles dans le toluene. Elles avaient déja été discutées

dans le partie 3.1.2.

3.2.2.2 Propriétés d’émission

Composés fluorescents

Les composés fluorescents émettent dans le jaune orangé. Leur spectre d’émission est
constitué d’une large bande autour de 520 nm dans le cyclohexane et 600 nm dans le
toluene ou en film mince. Un fort déplacement de Stokes est toujours observé dans tout
les cas, mais il est d’autant plus important que le milieu est polaire.

De la méme maniere que pour les spectres d’absorption, le maximum d’émission de
Fluobenzyl subit un tres léger effet bathochrome que ce soit dans le cyclohexane (13 nm)
ou le toluéne (7 nm). Cette tendance est plus marquée pour Fluoester et Fluobenzyl qui
présentent un décalage plus important de 1’émission dans le cyclohexane (33 et 43 nm
resp.) et le toluene (34 et 45 nm resp.). Ce décalage rend compte de la différence de

polarité des différentes especes.
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Figure 3.27: Spectres d’émission des composés fluorescents dans le cyclohexane et le
toluéne. (Concentration = 10~° mol.L™1).

On peut séparer les fluorophores en deux sous groupes : FNO2 et Fluobenzyl, Fluoester
et FluoSp. Les déplacements de Stokes sont de 'ordre de 115 nm et 140 nm respectivement
dans le cyclohexane et 175 et 205 nm resp. dans le toluene. Les rendements quantiques de
fluorescence sont de ’ordre de 0,2 - 0,3 dans le cyclohexane et de 0,02 - 0,1 dans le toluene.
Une diminution d’un ordre de grandeur est observé en passant du cyclohexane au toluene

Dans le cyclohexane, Fluoester et FluoSp ont des rendements quantiques similaires,
mais dans le toluene, celui de FluoSp est d’un tiers plus faible que celui de Fluoester.

En film mince, les maxima d’émission ont tendance a étre décalés vers le bleu de ’ordre
de 10 nm par rapport au toluene. Seul FNO2 fait exception et semble présenter un décalage
vers le rouge de l'ordre de 15 nm par rapport au toluéne. Cet important déplacement de

Stokes rend compte de la nature polaire du milieu de la méme maniere qu’en solution.
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Cependant, pour chacun des composés, le maximum d’absorption de la bande a transfert
de charge subit un décalage bathochrome de 6 a 8 nm, ce décalage montre un milieu
plus polaire qu’en solution dans le toluene. Ce décalage vers le bleu de I’émission en film
mince peut résulter d’interactions intermoléculaires par formation d’agrégats H en phase

condensée malgré le caractere apparemment amorphe du matériau.
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Figure 3.28: Spectres normalisés d’absorption, d’excitation (émission 4 600 nm) et
d’émission (excitation 4 400 nm) du composé Fluoester dans le cyclohexane (gauche)
et le toluéne (droite).

Pour Fluoester, une excitation dans le bande a 330 nm ou dans la bande a 400 nm
fournit des spectres d’émission et des rendements quantiques de fluorescence équivalents.
Par ailleurs, on observe une parfaite superposition des spectres d’absorption et d’excita-
tion (fig. 3.28). Ce caractére est observé de la méme maniére pour les composés FluoSp,
Fluobenzyl et FNO2. Une excitation au niveau des groupes biphényles (état So) mene a
une désexcitation efficace de I'état So vers ’état émissif S; qui est I’état & transfert de
charge. On a donc un parfait couplage entre les deux états.

Nous confirmerons ces résultats par des mesures de temps de vie par comptage de
photons uniques. Nous pouvons pour le moment conclure que 'influence des substituants
est tres faible sur les propriétés d’absorption et d’émission des composés fluorescents. L’in-
fluence de ’espaceur semble étre quasiment nulle dans le cyclohexane mais plus importante

dans le toluéne.

Calculs théoriques

Nous avons effectué des calculs théoriques de type DET (B3LYP 6-31G (d) et PBE1PBE
6-31G (d)) pour optimiser la géométrie des composés fluorescents et calculer par la méthode
TD-DFT les transitions électroniques & partir de I’état fondamental optimisé.

Les orbitales moléculaires et les spectres calculés sont représentés a la figure 3.29.
La base PBE1PBE a été choisie pour les calculs TD-DFT car elle est plus adaptée aux
composés de type push-pull [257]. Les spectres d’absorption calculés le confirment, la

modélisation étant plus proche de I'expérience (spectres d’absorption des composés fluo-

134



3.2 Propriétés de fluorescence

Chapitre 3

auexay
-0]9AD
SA S9|N2[ed
salads
Tog, AV
“M *‘ £ 2-ONOHx
il T-OWNOH
‘e @
~1q9ﬂw
e -
eve .s.m..
- o P . o*
e X e . é X
“oge 2" g 7PC
o oy
e a.-\« .
R, 4 nu. =,
i e e, . e e
e e i, B e, . ey
e c 0 P, & » eCe { e_e
e P Frgt T
e o Seel®T £ prpgie
e . o m onN
jwﬂ a ‘
. L
-
e,
Ay ,ovl.wn, o« . . e S
# s o e # S
el ‘ ! Jg\., 4 Z+OWNNT.
Beten o rolar T+OANT
on.u\\(‘.ﬂ & ‘ote vnnn ‘-sn‘
...w«.aﬁ et .ua a..-.... "
o®e Tr 4
A b
« dsonj4 JAuaydon|4 J91890N|4 |Azuagon|4 ZON4

fluo-

laires de composés

ecu

2

tation graphique des orbitales mol

esen

Repré

Figure 3.29

rescents et spectres calculés (base BSLYP et PBE1PBE 6-31G (d), phase gaz).
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rescents dans le cyclohexane) qu’avec la base BBLYP plus communément utilisée.

Les calculs TD-DFT montrent que la transition de plus basse énergie correspond bien
a un transfert de charge. Les orbitales frontieres HOMO et LUMO sont centrées respecti-
vement sur le groupe amino de la triphénylamine et sur le groupe nitro électro-attracteur.
La transition est calculée autour de 400 nm pour chacun des composés. La transition au-
tour de 330 nm fait intervenir majoritairement une transition de type (7, 7*) entre les
orbitales HOMO et LUMO+1 et minoritairement les orbitales HOMO-1 et LUMO faisant
intervenir les biphényles.

Les données calculées sont similaires pour chacun des composés, I'influence du bras
fonctionnalisable ne semblant influencer I’ordre énergétique ni des orbitales ni des transi-

tions électroniques.

Composés bifonctionnels

Malgré une émission des fluorophores relativement bien décalée vers le rouge par rap-
port & la bande d’absorption des composés azoiques, le composé bifonctionnel AzoFluo ne
comportant pas I’espaceur ne présente quasiment pas de fluorescence dans le cyclohexane
et seule une tres faible émission dans le toluene est observée. Cette émission est centrée a
590 nm, ce qui correspond a I’émission du fluorophore Fluobenzyl (fig. 3.30) caractérisée
par un rendement quantique d’émission estimé inférieur & 10~%. Ceci correspond & une

intensité d’émission pres de 850 fois inférieure a celle de Fluobenzyl.

Aovaw— Nmew Oy
(nm) (nm)
AzoFluo T 324/429 590 < 104
AzoSpFluo T 321/438 620 0,01
C 320/420 545 0,007

Tableau 3.6: Maxima d’absorption et d’émission et rendements quantiques de fluo-
rescence des composés bifonctionnels dans le toluéne (T) et cyclohexane (C). Ref
coumarine 540 A dans I’éthanol ¢y = 0,38.

En revanche le composé comportant le pont AzoSpFluo présente une émission non
négligeable en solution que ce soit dans le toluene ou dans le cyclohexane. On observe dans
le cyclohexane une émission présentant un maximum a 545 nm. Ce maximum correspond
aux maxima d’émission de Fluoester et FluoSp dans le cyclohexane. Ce résultat se retrouve
dans le tolueéne avec respectivement 620, 604 et 625 nm pour les maxima d’émission de
AzoSpFluo, Fluoester et FluoSp.

La correspondance entre le spectre d’excitation du composé AzoSpFluo et le spectre
d’absorption du composé Fluoester prouve que 1’émission provient bien de I’entité fluores-

cente (fig. 3.30). Les rendements quantiques de fluorescence sont cependant relativement
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Figure 3.30: Spectres d’émission des composés bifunctionnels et de leurs fluorophores
correspondants. Spectres d’absorption UV-visible et d’excitation normalisés d’AzoSp-
Fluo et Fluoester. En solution dans le toluéne et le cyclohexane.

faibles (0,01 dans le toluéne et 0,007 dans le cyclohexane). On observe une chute de
I’émission de seulement deux tiers par rapport a celle de Fluoester dans le toluene, ce qui
est un gain considérable d’intensité lumineuse par rapport a AzoFluo.

Le comportement dans le cyclohexane est différent. Alors que I’espaceur ne modifie pas
le rendement quantique de fluorescence de FluoSp (0,29) par rapport a celui de Fluoester
(0,31) dans le cyclohexane, I’émission du composé AzoSpFluo est de bien plus faible in-
tensité avec un rendement quantique de fluorescence de 0,007, soit 40 fois inférieur a ceux
des fluorophores modeles. L’émission du composé AzoFluo n’est quasiment pas mesurable.

Cette différence de comportement entre les deux solvants peut s’expliquer par la posi-
tion relative de 1’émission des fluorophores (450-650 nm avec un maximum autour de 540
nm) par rapport a la bande d’absorption du composé azoique (<540 nm). Le recouvrement
spectral des deux bandes est alors beaucoup plus grand, conduisant ainsi & un quenching
de fluorescence plus important par transfert d’énergie.

Le calcul des rayons de Forster pour les couples formés par le fluorophore modele
(Fluoester dans le cas du composé avec espaceur AzoSpFluo et Fluobenzyle dans le cas
d’AzoFluo sans espaceur) dans le role du donneur (D) et le composé azoique modele
Azoester dans le role de 'accepteur (A), confirment ce résultat (tab. 3.7) :

Pour un méme fluorophore, le recouvrement spectral entre la bande d’émission du
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D(fluo)/A(azo) Toluene  Cyclohexane
Fluoester/Azoester 16 A 34 A
Fluobenzyle/Azoester 22 A 35 A

Tableau 3.7: Rayons de Forster Ry calculés pour les couples Fluorophore (Don-
neur)/Azoester (Accepteur) a ’aide du logiciel Photochemcad.

fluorophore et la bande d’absorption de I'unité azoique est plus faible dans le toluéne
que dans le cyclohexane a cause d’une émission dans le toluene décalée vers le rouge.
C’est donc l'intégrale de recouvrement plus que la valeur du rendement quantique de
fluorescence (cyclohexane : ¢r=0,25; toluene : ¢=0,05) qui 'emporte dans la probabilité
de transfert d’énergie. Décaler encore davantage 1’émission du fluorophore vers le rouge
conduirait certainement a des systemes bifonctionnels plus fluorescents a condition que le
temps de vie de ’espece excitée ne soit pas trop raccourci.

A partir de ces études en régime stationnaire, nous pouvons conclure que ’espaceur a
bien rempli son role. Alors que le composé sans espaceur n’émet quasiment pas de lumiere,

le composé comportant ’espaceur fluoresce de maniere non négligeable.

Fluorescence a I’état solide

De la méme manieére que pour les propriétés de photoisomérisation, apreés une étude
en solution, nous avons étudié les propriétés d’émission des composés a 1’état solide.
Les échantillons utilisés sont sous forme de films minces non dopés d’environ 300 nm
d’épaisseur.

A D’état solide, le milieu est constitué uniquement de composé pur. Les molécules sont
trés proches les unes avec les autres, et peuvent agir comme quencher les unes par rapport
aux autres.

A Détat solide, les composés fluorescents (FNO2, Fluobenzyl, Fluoester, FluoSp) présentent
des propriétés d’absorption similaires a celles en solution (tab. 3.5). Les bandes d’absorp-
tion dans I’UV restent inchangées, les bandes d’absorption dans le visible subissent un léger
déplacement bathochrome par rapport au toluéne (tableau 3.5). Nous avons vu que 'in-
tensité d’émission est relativement importante et présente a 'inverse un léger déplacement
hypsochrome de son maximum par rapport a celui dans le toluene.

Pour les composés bifonctionnels, a la différence de la solution ou 1’émission provient
clairement de 'unité fluorescente, 'origine de I’émission a 1’état solide semble moins bien
définie.

Des spectres d’émission ont été effectués sur des films minces des composés FluoSp,
Azoester, AzoSp, AzoFluo et AzoSpFluo. Le composé AzoSp apparait fluorescent et de
maniére non négligeable avec un maximum a 665 nm (fig. 3.31), alors qu’il n’est pas

fluorescent en solution.
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Figure 3.31: Spectres d’émission des composés bifonctionnels et azoiques sous forme
de film mince. Excitation a 420 nm.

Composé A& (nm)

FluoSp 617
Azoester -
AzoSp 665
AzoFluo 650
AzoSpFluo 645

Tableau 3.8: Propriétés de fluorescences des composés bifonctionnels et azoiques.

Le composé Azoester quant a lui n’est ni fluorescent en solution, ni a ’état solide. Le
composé AzoFluo émet faiblement autour de 650 nm et le composé AzoSpFluo émet plus
fortement & 645 nm. L’émission des composés bifonctionnels est fortement décalée vers le
rouge par rapport a celle des fluorophores correspondants sous forme de films minces (30
nm pour AzoSpFluo et 60 nm pour AzoFluo) et de la méme manieére par rapport a leur
émission en solution dans le toluéne (tab. 3.6).

Les dérivés azoiques sont réputés pour ne pas fluorescer puisque la réaction de pho-
toisomérisation opérant en quelques picosecondes entre en compétition avec tout autre
phénomene radiatif. Cependant quelques études rapportent I’existence de fluorescence des
dérivés azoiques. Celle-ci est cependant tres faible avec un rendement quantique en solvant
apolaire & température ambiante de I'ordre de 107> & 10~ 7 et des déclins de fluorescence de
25 ps 40,06 ps [258, 259, 260, 261]. Des dérivés azoiques pour lesquels la photoisomérisation
par le mécanisme de rotation est partiellement [262] ou completement bloquée par com-
plexation d’un atome de bore [263] présente une fluorescence relativement importante
(¢§=0,52 avec une émission a 566 nm).

En phase solide ou en milieu organisé, la fluorescence des dérivés de 1'azobenzene est

plus importante. En 1986, Shimomura et al. mettent en évidence la fluorescence sous forme
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d’une double couche d’aggrégats J d’un dérivé azoique ionique placés téte-béche (A" =
600 nm, ¢y = 1073) [264]. Lorsqu’ils sont paralleles, l'intensité de fluorescence décroit.
D’autres groupes ont montré plus récemment une augmentation de la fluorescence par la
formation photoinduite d’aggrégats de dérivés azoiques adoptant une structure mésogene.
Ces aggrégats photoinduits sont alors stables & la dissolution [265, 266, 267]. La formation
de gel dans des matrices dérivées du xylene dans lesquels les dérivés azoiques sont orga-
nisés et rigidifiés a ’aide de liaisons hydrogene induit une fluorescence 40 fois supérieure
a celle en solution [268]. Une étude effectuée par Constantino et al. sur l'introduction
de méthyl orange dans des matrices cristallines de type hydrocalcite conduit & un arran-
gement supposé téte-béche des molécules de méthyle orange avec une distance entre les
molécules équivalente & celle entre deux molécules dans la maille [269]. Suivant ’environ-
nement (en solution dans I’éthanol, & la surface de la matrice cristalline, par intercalation
en couche dans la matrice ou sous forme de microcristaux) ’émission subit un décalage
bathochrome avec des maxima d’émission de 500, 600, 650 et 720 nm respectivement met-
tant en exergue 'influence des conformations et des interactions intermoléculaires sur les
propriétés d’émission.

Les composés azoiques fluorescent plus facilement sous forme solide ou sous forme
organisée (aggrégats, gel). Pour ces structures, la fluorescence apparait au détriment de la
photoisomérisation.

Le composé AzoSp comporte un espaceur a la différence du composé Azoester. Or
cet espaceur a une structure voisine du triptycéne apportant un gain de volume libre.
Par ailleurs, le triptycene et des dérivés sont connus pour avoir des propriétés organisa-
trices [219]. Nous supposons alors que le composé AzoSp forme des structures grace a la
présence de l'espaceur. Par ailleurs, le taux de conversion minimale p a I’état photosta-
tionnaire p du composé AzoSp (16%) est inférieur a celui du composé Azoester (21%), ce
qui confirmerait une émission légerement favorisée pour AzoSp au détriment de la photoi-
somérisation.

Les maxima d’émission des composés bifonctionnels sont largement décalés vers le
rouge par rapport aux maxima d’émission des composés fluorescents modeles sous forme
de film minces (tab. 3.8, 3.5). Du fait de I’émission de I'unité azoique, nous supposons que
I’émission des composés bifonctionnels a 1’état solide est la somme des émissions provenant
de I'unité fluorescente et de I'unité azoique.

Nous remarquons cependant que pour des échantillons d’épaisseurs et d’absorbances
similaires, I’émission est beaucoup moins intense pour le composé AzoSpFluo que pour le
composé fluorescent modele FluoSp. Sous forme de films minces non dopés, la proximité
des molécules voisines conduit & un quenching intermoléculaire. La réalisation de films de

polyméthacrylate de méthyle (PMMA) dopé a 6% en masse du composé fluorescent modele
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FNO2 (A¢" = 558 nm) et 6% en masse du composé azoique modele tBuCN (A = 590

max maxr

nm) montre une diminution significative de l'intensité de fluorescence par rapport a un

film de PMMA dopé & 6% en masse de composé FNO2 seul.
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Figure 3.32: Spectres d’absorption et d’émission normalisés de films minces de PMMA
dopé a4 6% de FNO2, 6% FNO2 + 6% tBuCN, 12% AzoSpFluo et AzoSpFluo pur.
Excitation a 400 nm.

Dans le PMMA, matrice peu polaire, le maximum d’émission du composé FNO2 est
de 558 nm entre ceux du cyclohexane (507 nm) et du tolueéne (580 nm). Par ailleurs,
I’ajout de composés polaires en concentration relativement élevée augmente la polarité de
la matrice. Ceci explique le déplacement bathochrome de I’émission du composé FNO2 du
film dopé FNO2+tBuCN. On considere que le rayon de Forster du couple FNO2/tBuCN
est de I'ordre de 30 A dans le PMMA. Or & cette concentration la distance moyenne entre
deux chromophores est de 'ordre de 2 & 5 nm ; un quenching intermoléculaire par transfert
d’énergie de type Forster est tout & fait envisageable. Pour un film de PMMA dopé a 12%
en masse du composé AzoSpFluo, conduisant & un dopage final & 6% en masse en unité
azoique et fluorescente, le maximum d’émission est de 612 nm, équivalent a celui observé
dans le toluéne. Ceci montre que 1’émission provient en plus grande partie de 1'unité
fluorescente. Par ailleurs I’émission est moins intense que celle du film mixte dopé a 6%
FNO2 et 6% en tBuCN, mettant en évidence 'existence d’un quenching intramoléculaire
responsable de la plus faible intensité de fluorescence du composé AzoSpFluo en film mince
(fig. 3.32).
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3.2.3 Fluorescence résolue en temps

Apres avoir décrit les propriétés d’absorption UV-visible et les propriétés d’émission
stationnaire des composés fluorescents et bifonctionnels, nous allons détailler leurs pro-
priétés d’émission résolue en temps. De la méme maniere qu’en régime stationnaire, nous
avons travaillé dans le tolueéne et le cyclohexane, seuls solvants dans lesquels les fluoro-
phores sont émissifs.

Des temps de vie ont donc été obtenus pour les composés Fluoester, Fluobenzyl,
FluoSp, AzoSpFluo et AzoFluo dans le cyclohexane et le toluene.

Afin de confirmer que 'état a transfert de charge Sy caractérisé par la bande a 400 nm
est 'état émissif et qu’un parfait couplage avec I’état So centré sur les biphényles a lieu,
deux séries de mesures ont été effectuées en utilisant une excitation a 350 nm et a 410 nm.
Cette hypothese semble néanmoins validée pour tous les composés (tab. 3.9).

Pour Fluoester, on obtient a chaque fois des déclins de fluorescence de type monoex-
ponentiel dans le cyclohexane fournissant des durées de vie 74 égales & 6,10 ns (x?=1,28)
et 6,02 ns (x?=1,11) pour une excitation & 350 nm et 410 nm respectivement. On obtient
de la méme maniere dans le toluene des déclins égaux a 0,91 ns (x?=1,20) et 0,85 ns
(x*=1,15) respectivement.

A Timage des études en régime stationnaire dans le cyclohexane, les études résolues
en temps présentent des comportements similaires pour les composés Fluoester er FluoSp.
L’intensité de fluorescence décroit de maniere monoexponentielle avec des durées de vie de

I'état excité de 6,1 ns (x?=1,29) et 6,2 ns (x?=1,18) respectivement (fig. 3.33, tab. 3.9).
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Figure 3.33: Déclins de fluorescence expérimentaux, modélisés et résidus des com-
posés Fluoester, FluoSp et AzoSpFluo (4 gauche) et Fluobenzyl (a4 droite) dans le
cyclohexane. Excitation a 414 nm, observation 4 530 nm.

L’intensité de fluorescence du composé Fluobenzyl décroit de maniere biexponentielle.
Il ne s’agit pas d’une impureté car le temps de vie mesuré dans le toluene est purement

monoexponentiel. La durée de vie majoritaire est de 3,9 ns (98%) (tab 3.9). De la méme
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Fluobenzyl FNO2 Fluoester FluoSp AzoSpFluo AzoFluo
Cyclohexane 3,9 (98%) 4,06 (71%) 6,1 6,2 5,75 (37%) -
(7/ns) 0,13 (2%) 2,46 (29%) 0,125 (37%)
0,545 (26%)
Y 0,25 0,22 0,31 0,29 -
ES (x107 s~ 1) 5,6 5,4 5,0 5,0 - -
k3. (x108 s—1) 2,0 1,9 1,1 1,1 - -
Toluéne 1,9 2,84* 0,91 0,6 (90%) 0,5 (80%) 0,1 (80%)
(7/ns) 0.2 (10%) 0,2 (20%) 0,6 (20%)
b 0,085 0,12% 0,035 0,021 0,010 <10—*
kS (x107 s—1) 45 4,2 3,9 3,5 2 0.1
kS (x10° s71) 0,48 0,30 1,0 1,6 2,0 10

Tableau 3.9: Temps de vie de fluorescence des composés fluorescents en fonction de la
longueur d’onde d’excitation de 410 nm et observé au maximum d’émission (* données
fourni par ref. [213]).

maniere qu’en régime stationnaire, elle est plus faible que celles de Fluoester et FluoSp.
Ce profil de type biexponentiel pourrait rendre compte d’un équilibre entre deux confor-
mations en équilibre relaxant avec des temps caractéristiques différents. C’est également
le cas du composé FNO2. Ce comportement n’est pas retrouvé dans le toluene, plus po-
laire et pouvant dissocier tout agrégat susceptible de se former par interactions m. Les
composés Fluobenzyl et Fluoester présentent des déclins de fluorescence parfaitement mo-
noexponentiels de 1,9 et 0,9 ns respectivement. Le composé FluoSp présente un déclin
de type biexponentiel avec une composante longue majoritaire de 0,6 ns. Nous avons ex-
clu toute impureté fluorescente a ce niveau en raison de purifications répétées conduisant
a l'adsorption préférentielle de I’acide précurseur de FluoSp ou a l’élution rapide d’une
composé FluoSpFluo issu d’'une double estérification. Ce résultat semble lié & la présence
de l'espaceur puisqu’un tel comportement se retrouve pour les composés AzoSpFluo et
AzoFluo.
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Figure 3.34: Déclins de fluorescence expérimentaux, modélisés et résiduels des com-
posés Fluoester, FluoSp et AzoSpFluo (4 gauche) et Fluobenzyl et AzoFluo (a droite)
dans le toluéne. Excitation a 414 nm, suivi & 600 nm.
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A partir de ces valeurs de temps de vie 7g de I’état excité, nous pouvons déterminer
a l'aide des rendements quantiques de fluorescence et des relations données dans la partie
3.2.1.1 les valeurs des constantes de vitesse des processus radiatifs et non radiatifs k2 et
kS

k;? est comprise entre 3,5 .107 s7let 4,4 .107 s~! dans le toluene et de I'ordre de 5 .10”
s~! dans le cyclohexane pour les composés fluorescents monofonctionnels. Nous pouvons
aussi obtenir de la méme maniere les valeurs des constantes de vitesse de désexcitation non
radiative. Celles-ci s’échelonnent de 0,3.10° & 1,5 .10° s~! dans le toluene et 1,0 et 2,0.108
s~! dans le cyclohexane. Malgré de faibles écarts, deux familles, Fluobenzyl et FNO2 d’un
coté et Fluoester et FluoSp de 'autre semblent se dégager.

k2 reste quasiment constante pour tous les composés alors que la constante de vitesse
de désexcitation non radiative k,, augmente. La présence de substituants ne modifie que
tres faiblement le processus de désexcitation par fluorescence. Les plus faibles rendements
quantiques de fluorescence et les plus courtes durées de vie de I'état excité sont dus a
une désexcitation par voie non radiative entrant en compétition avec un processus radiatif
propre au squelette <« FNO2 .

Rappelons que les fluorophores ont un caractere push-pull, I’excitation du fluorophore
induit le passage d’un électron d’une orbitale a une autre. Comme nous ’avons déja vu,
les orbitales HOMO et LUMO des fluorophores sont impliquées dans 1’état a transfert de
charge intramoléculaire (ICT) photoinduit modifiant ainsi le moment dipolaire & 1’état
excité Sy.

La constante de vitesse de désexcitation par voie non radiative est supérieure d’au
moins un ordre de grandeur a celle par voie radiative. On voit ainsi que les phénomenes
non radiatifs participent majoritairement a la désexcitation de I’état émissif. Cet écart est
moins grand dans le cyclohexane que dans le toluene, ce qui montre une interaction moins
forte entre le fluorophore et son environnement due probablement & la polarité du solvant.

Ces caractéristiques supplémentaires nous montrent bien que ’addition du bras fonc-
tionnalisable n’influence que tres faiblement les propriétés d’émission du fluorophore.

Les composés bifonctionnels présentent en revanche des comportement plus complexes.
Le composé bifonctionnel AzoFluo est trés peu fluorescent. La mesure de durée de vie de
fluorescence dans le toluene nous fournit un profil biexponentiel pour la décroissance de
I'intensité de fluorescence conduisant & une durée de vie majoritaire de 0,1 ns (fig. 3.34,
tab. 3.9).

Le composé bifonctionnels AzoSpFluo est quant a lui plus fluorescent. Des mesures
de temps de vie ont pu étre menées avec succes dans le cyclohexane et le toluene. Le
comportement dans les deux solvants est cependant tres différent. Dans le toluene, I'in-

tensité de fluorescence décroit de maniere biexponentielle, de la méme maniere que pour
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le composé FluoSp avec une composante majoritaire de 0,5 ns (fig. 3.34, tab. 3.9). Cette
évolution des durées de vie est en accord avec 1’évolution des rendements quantiques de

fluorescence. Les valeurs des constantes de vitesse k2 et k>

montrent cependant une ten-
dance plus forte vers des voies de désexcitation non radiative par rapport aux fluorophores
seuls. Dans le cyclohexane, le profil est encore plus complexe avec une décroissance de type
triexponentielle. Les trois composantes interviennent avec des proportions équivalentes :
une composante longue de 5,75 ns proche de celles des fluorophores Fluoester et FluoSp
de 6 ns, une autre tres courte de 0,125 ns et une autre relativement courte de 0,545 ns. Ces
composantes courtes rendent bien compte d’un quenching de fluorescence que les mesures

en régime stationnaire nous avaient déja montré.
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3.3 Conclusion

Ces études de spectroscopie d’absorption et d’émission nous ont montré que l'intro-
duction de nouveaux fragments ou de substituants sur les unités fluorescentes et azoiques
génériques FNO2 et Azoester ne modifie pas ou tres faiblement les propriétés photophy-
siques et de photoisomérisation.

La réaction de photoisomérisation de tous les composés photochromes est caractérisée
par une diminution significative de leur absorbance aux alentours de 470 nm. Les constantes
de vitesse de retour thermique sont toutes du méme ordre de grandeur en solution dans
le toluéne et sous forme de film mince, tout comme les rendements quantiques de photoi-
somérisation.

Les études de fluorescence stationnaire et résolue en temps nous ont montré que le bras
fonctionnalisable en position méta du groupe amino des fluorophores n’influencait que tres
faiblement les propriétés émissives. Des variations sont observées au niveau des maxima
d’émission et des rendements quantiques de fluorescence et des temps de vie de 1’état
excité. Ils restent cependant toujours dans la méme gamme de valeurs. La détermination
des constantes de vitesse de désexcitation radiative k, et non radiative k,,, nous a montré
que la fluorescence intrinseque du squelette générique FNO2 n’est pas du tout influencée
par le groupe en position méta du groupe amino et valide le choix stratégique de ces
structures.

Pour les composés bifonctionnels, les propriétés de photoisomérisation ne sont pas
modifiées. Les propriétés d’émission des unités fluorescentes sont quant a elles altérées.
Le composé AzoFluo présente une extinction de fluorescence quasi-totale. Le composé
AzoSpFluo comportant I'espaceur ne présente qu'une extinction de fluroescence partielle
dans le toluene. Le principe d’éloignement des deux chromophores a 'aide d’un espaceur
pour limiter les transferts d’énergie de type Forster semble efficace.

Pour tenter de comprendre les mécanismes de transfert d’énergie sous-tendant 1’extinc-
tion de fluorescence observée pour le composé AzoFluo, nous avons mené des expériences
d’absorption transitoire femtoseconde sur les composés modeles azoiques et fluorescents

puis sur les composés bifonctionnels.
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Au cours du chapitre précédent, nous avons étudié les propriétés d’absorption et
d’émission des composés azoiques, fluorescents et bifonctionnels. Les différences observées
au niveau des composés bifonctionnels nous ont poussés vers des études de spectrosco-
pie ultra-rapide car les études déja menées ne nous permettaient pas de conclure sur
la nature des mécanismes responsables du quenching de fluorescence. La dynamique de
photoisomérisation des dérivés azoiques s’effectuant a ’échelle de la picoseconde voire sub-
picoseconde, la spectroscopie d’absorption transistoire femtoseconde semblait la technique
la plus adaptée.

Dans le but de déterminer les mécanismes de transfert intervenant a 1’état excité des
composés bifonctionnels et de comprendre pourquoi le composé AzoSpFluo est fluorescent
et le composé AzoFluo ne l'est pas, nous avons réalisé des expériences de spectroscopie
d’absorption transitoire femtoseconde sur les composés bifonctionnels et leurs composés
modeles azoiques et fluorescents.

Ce chapitre s’organise autour de quatre parties :

les principes de la spectroscopie d’absorption transitoire et les conditions expérimentales ;

— I’étude de composés azoiques;

I’étude de composés fluorescents ;
— I’étude de composés bifonctionnels.
Nous avons mené ces expériences en collaboration avec le Professeur Albert M. Brouwer

et le Docteur René Williams de I’Université d’Amsterdam au Pays-Bas.

4.1 Spectroscopie d’absorption transitoire femtoseconde :

principes et expériences

4.1.1 Principes

L’absorption transitoire vise a cartographier spectralement des especes excitées formées
apres absorption d’un photon et déclinant en des temps ultra-rapides allant de la centaine
de femtosecondes a quelques nanosecondes.

Les dispositifs expérimentaux reposent sur la technique <« pompe-sonde >. Dans le cas
de I’absorption transitoire femtoseconde, cette technique utilise deux impulsions femto-
secondes issues du méme laser. Elles sont de cette maniere synchronisées. La premiere
impulsion, la pompe, excite ’échantillon & l'instant ¢ = 0 et la deuxieme impulsion, la
sonde, vient le sonder a des temps t + At ou At est le délai entre les deux impulsions.
Les effets de la pompe sur I’échantillon sont alors observés en mesurant la différence d’in-
tensité transmise entre les spectres obtenus par deux impulsions de la sonde avec ou sans
impulsion pompe. Il est indispensable que le systeme retourne a 1’état fondamental entre

deux enregistrements (fig. 4.1, 4.2).
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Etat excité S,

Etat excité S,

At

At,

Pompe Etat fondamental S,
hv

Figure 4.1: Principe de la spectroscopie d’absorption transitoire.

Le faisceau pompe est accordé a une longueur d’onde A telle que 1’énergie fournie porte
I’échantillon dans un état excité, dit transitoire. On va venir sonder cet état transitoire &
l’aide de I'impulsion sonde. En fonction du délai At que 'on fait varier en modifiant le
chemin optique du faisceau sonde, on reconstruit I’évolution temporelle de I’absorption de

cet état transitoire apres I'impulsion pompe.

Impulsion pompe

Impulsion Sonde M

m Détecteur
7\Il AL tyrAt

At = 2AL/c

Figure 4.2: Montage schématique de la technique <« pompe-sonde >.

Deux types de détection peuvent étre employés :

— soit en utilisant pour le faisceau sonde un laser accordable en longueur d’onde et
un photomultiplicateur (PM) ou une diode & avalanche (ADP) qui détectera les
variations d’intensité du faisceau transmis au cours du temps. En faisant varier le

délai, on a acces a la dynamique du systeme a la longueur d’onde d’analyse. Cette
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opération peut étre renouvelée en accordant le faisceau sonde a plusieurs longueurs
d’onde. Les spectres d’absorption transitoire peuvent étre reconstruits a partir des
courbes cinétiques en tout instant. Les spectres seront d’autant plus précis que le
nombre de cinétiques enregistrées a des longueurs d’ondes différentes sera grand.

— soit en utilisant pour le faisceau sonde un continuum de lumiere blanche. Le spectre
d’absorption est enregistré pour chaque délai a ’aide d’'un détecteur multicanaux
comme une caméra CCD. On peut reconstruire a posteriori les cinétiques a partir
des spectres effectués a des retards différents. Les cinétiques seront d’autant plus
précises que le nombre des spectres enregistrés a des délais différents sera grand.

La premiere méthode présente ’avantage d’avoir une tres bonne résolution temporelle

au détriment de la résolution spectrale. A l'inverse la deuxiéme approche offre une tres
bonne résolution spectrale mais une résolution temporelle plus faible. Cette deuxieme

méthode sera utilisée dans notre étude.

4.1.2 Expériences

Choix expérimentaux

Les mesures d’absorption transitoire femtoseconde ont été effectuées avec une excita-
tion a 400 nm pour tous les composés. Une seconde série d’expérience a une excitation de
500 nm a également été menée pour les composés Azoester, AzoFluo et AzoSoFluo.

L’excitation a été choisie a 400 nm pour deux raisons : d’abord parce que tous les
composés absorbent & 400 nm et plus particulierement les composés fluorescents. Ceci est
cohérent avec 'excitation a 410 nm choisie pour les mesures de fluorescence. Par ailleurs,
sachant que les composés azoiques s’isomérisent et changent de spectre d’absorption, la
longueur d’onde de 400 nm est proche de la longueur d’onde d’un des points isobestiques
d’une solution comprenant les deux isomeres en équilibre (cf. chapitre 3 - partie 3.1.2).

A 500 nm seuls les composés azoiques absorbent, ceci nous permet de nous affranchir
des fluorophores et de remonter & des dynamiques propres aux unités azoiques.

Comme la modification de la composition du mélange par photoisomérisation ne peut
pas étre évitée en raison de l'excitation, les échantillons azoiques et bifonctionnels sont
irradiés en continu pour maintenir un état photostationnaire.

Dispositif et préparation des échantillons

Les impulsions pompe et sonde sont générées par un systéme laser amplificateur Ti-
tane : Sapphire (Spectra Physics Hurricane). La longueur d’onde du faisceau sonde est
accordée grace a un amplificateur paramétrique optique OPA (Spectra Physics OPA 800
C). Le résidu du fondamental issu de 'OPA est utilisé pour générer un continuum de
lumiere blanche détecté par un réseau de photodiodes (Ocean Optics Si, 2048 pixel) pour

la région UV-visible (200-1100 nm). La polarisation du faisceau pompe est controlée par
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un compensateur de polarisation de type Berek (New Focus) pour se placer aux conditions
d’angle magique. Le faisceau sonde passe deux fois par une ligne & retards (Physik Ins-
trumente, M-531DD) qui fournit ainsi une fenétre de temps de 3,6 ns avec une résolution
maximale de 0,6 fs par pas.

Le faisceau pompe génere en sortie de ’'OPA des impulsions a A¢ze = 400 et 500 nm
avec une énergie moyenne de 3,5 - 5 uJ /pulse et une largeur de pulse de 130 fs (FWHM)
a un taux de répétition de 1 kHz.

Les échantillons sont placés dans des cuvettes de 2 mm de chemin optique (Hellma).
Un dispositif d’agitation formé d’une tige de PTFE en vibration assure I’homogénéité de
la solution (Spectro-Cell). Ce systéme est aussi utilisé pour la cuvette d’eau générant le
continuum de lumiere blanche (Hellma 2 mm).

L’irradiation continue des échantillons azoiques est réalisée grace a une lampe a vapeur
de mercure et de xénon (Hamamatsu Lightning cure 06) munie d’un filtre interférentiel &

2 A cette longueur

488 nm (Melles Griot). Le systeme délivre une puissance de 10 mW.cm™
d’onde.

Les solutions sont filtrées (membrane de PVDF ; diametre des pores : 0,4 um) pour
retirer toute particule et ont une absorbance comprise entre 0,4 et 0,6 a la longueur d’onde

d’excitation du laser (400 ou 500 nm).

Nous avons étudié dans un premier temps les systemes modeles azoiques et fluorescents.
Nous aborderons tour a tour :

— la description des spectres,

— la modélisation cinétique,

— linterprétation et les conclusions.

Nous avons ensuite étudié et interprété les propriétés des composés bifonctionnels en
nous appuyant sur les comportements caractéristiques des composés modeles des unités

azoliques et fluorescentes.
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4.2 Absorption transitoire femtoseconde des composés azoiques

La composition du mélange en isomeres E et Z sous irradiation a 488 nm est estimée
a un mélange E/Z 90/10.

4.2.1 Azoester

Nous nous sommes tout d’abord arrétés sur des études impliquant une excitation a 400
nm. Les spectres sont représentés a la figure 4.3 et les cinétiques a la figure 4.4.

Les spectres d’absorption transitoire montrent 1’établissement de deux bandes bien
distinctes 3 ps apres 'excitation : la premiere négative centrée a 455 nm correspondant au
blanchiment (bleaching) de la bande & 465 nm de I’état fondamental. La deuxieéme, intense
centrée a 555 nm correspond a un premier état excité. Ces deux bandes disparaissent en
moins de 30 ps avec un léger déplacement bathochrome pour la bande & 455 nm (3 nm)

et hypsochrome pour la bande & 555 nm (4 nm).
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Figure 4.3: Spectres d’absorption transitoire du composé Azoester dans le toluéne.
Excitation a 400 nm, irradiation a 488 nm.

Les cinétiques ont été suivies aux longueurs d’ondes caractéristiques de 455 et 555 nm

(fig. 4.4), ou les évolutions sont les plus marquées. A 455 nm, apres une rapide installation
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Figure 4.4: Cinétiques extraites des spectres d’absorption transitoire du composé
Azoester 4 455 nm et 555 nm (excitation & 400 nm).

de la bande de < bleaching > (en moins de 2 ps), la variation d’absorbance (AA) croit
de maniére biexponentielle avec deux temps caractéristiques de 1,9 et 6,8 ps. A 555 nm
I'intensité croit immédiatement a partir du pulse et atteint un maximum en 3 ps; le déclin
observé suit une cinétique de type biexponentiel avec les temps caractéristiques de 1,2 et
4,4 ps.

Une nouvelle série de mesures a été réalisée pour une excitation & 500 nm (fig. 4.5).
Les spectres d’absorption transitoire sont similaires a ceux enregistrés par excitation a 400
nm : deux bandes apparaissent trés nettement et atteignent leur maximum 3 ps apres le
pulse. La premiere négative a 460 nm correspond au blanchiment de la bande & 465 nm
de I'état fondamental et la seconde a 555 nm correspond a l’absorption de I'état excité.
Les cinétiques ont donc été suivies a 460 et 570 nm et présentent des profils biexponentiels

avec les temps caractéristiques de 1,7 et 7,0 ps a 455 nm et 1,7 et 4,3 ps a 560 nm.

excitation | cinétique a 455 nm | 1,9 ps (26%) | 6,8 ps (74%)
a 400 nm | cinétique a 555 nm | 1,2 ps (19%) | 4,4 ps (81%)
) (77%)
) (80%)

7,0 ps (T7%
4,3 ps (80%

excitation | cinétique a 460 nm | 1,7 ps (23%
a 500 nm | cinétique a 570 nm | 1,7 ps (20%

Tableau 4.1: Temps de vie estimés par modélisation multiexponentielle du composé
Azoester.

Que ce soit par excitation a 400 nm ou a 500 nm, le comportement du composé Azoester
est le méme. Les deux bandes formées a 455 nm en négatif et 555 nm en positif décroissent
avec les mémes dynamiques. Nous pouvons en conclure que le composé Azoester se com-
porte de la méme maniere quelle que soit la longueur d’onde d’excitation dans la bande a

transfert de charge.
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Figure 4.5: Spectres d’absorption transitoire et cinétiques a 460 et 570 nm du composé
Azoester en solution dans le toluéne par excitation a 500 nm et irradiation continue
a 488 nm.

4.2.2 AzoSp

La dynamique transitoire du composé AzoSp n’a été étudiée que pour une excitation
a 400 nm.

Le composé AzoSp (fig. 4.6) présente aux temps courts un comportement photophy-
sique similaire & celui du composé Azoester. Deux bandes s’établissent 3 ps apres I'exci-
tation : la premiere bande négative centrée a 465 nm correspondant au blanchiment de
I’espece E absorbant & 470 nm a 1’état fondamental, la deuxieme bande intense est centrée
a 560 nm. Ces deux bandes décroissent dans un premier temps. 32 ps apres I'excitation,
une bande large centrée a 550 nm apparait et se superpose aux bandes restantes. Elle se
stabilise en 64 ps. Cette bande décroit lentement et subsiste encore a la fin de ’acquisition
a 2,5 ns.

Les cinétiques ont été suivies aux longueurs d’ondes caractéristiques de 465 et 560
nm (fig. 4.7). Comme nous 'avons observé a partir des spectres d’absorption transitoire,
I’évolution aux temps courts est similaire a celle du composé Azoester. A 465 nm, 'intensité
de la bande remonte vers sa position initiale avec deux temps caractéristiques de 3,2 ps et
18 ps, puis décline avec un temps caractéristique supérieur a 2 ns. A 560 nm ou la bande

d’absorption transitoire est positive, la contribution de la bande large a 550 nm aux temps
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Figure 4.6: Spectres d’absorption transitoire du composé AzoSp dans le toluéne. Ex-
citation 4 400 nm et irradiation continue 4 488 nm. a) Intégralité de la dynamique,
b) dynamiques aux temps courts [12-128 ps].

longs ne semble pas influencer les dynamiques aux temps courts. Deux temps de vie de
1,8 et 4,4 ps caractérisent le déclin rapide de l'intensité a 560 nm. Ces deux valeurs sont

proches de celles observées pour Azoester (1,2 et 4,5 ps). La bande a 550 nm décline avec

une durée de vie supérieure a 2 ns.
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4.7: Cinétiques extraites des spectres d’absorption transitoire du composé
AzoSp a 455 nm et 555 nm (insert : cinétiques aux temps longs). En solution dans le
toluéne, excitation & 400 nm et irradiation continue & 488 n).
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4.2.3 Discussion

Les dynamiques aux temps courts des composés Azoester et AzoSp étant proches, nous
supposons un comportement voisin pour les deux composés. Le comportement aux temps
longs d’AzoSp est cependant différent, nous en discuterons ultérieurement. Nous allons
nous appuyer sur les études effectuées sur Azoester (excitation a 400 et 500 nm) et en
déduire un schéma cinétique de la dynamique de 'unité azoique a 1’état excité.

L’absence de bande d’absorption aux temps longs au-dela de 30 ps pour Azoester (a
400 et 500 nm) indique I'absence de dégradation ou d’accumulation préférentielle d’un des
deux isomeres au cours de l'irradiation. Le maintien sous irradiation continue de la solution
dans un état photostationnaire semble conserver une proportion stable en isomeres E et
Z estimée a un mélange E/Z 90/10.

A 400 nm, I'absorbance de I'isomeére Z est similaire & celle de I'isomere E, mais & 500
nm ’absorbance de 7 est bien inférieure a celle de E. Or aucune différence au niveau
des spectres ou des dynamiques n’est observée entre les expériences effectuées avec une
excitation a 400 et 500 nm. Nous pouvons donc supposer que seule ’évolution a ’état
excité de l'isomere E est observée du fait de la faible proportion d’isomeres Z dans le
mélange.

Lors de ’exploitation des données, les cinétiques sont modélisées par des sommes d’ex-
ponentielles que ce soit pour la bande de blanchiment & 460 nm ou pour la bande d’absorp-
tion a 560 nm. Les modélisations nous indiquent que le schéma réactionnel fait intervenir
au moins un état intermédiaire entre I’état fondamental et le premier état excité.

Pour interpréter les dynamiques observées pour le composé Azoester, nous nous sommes
appuyés sur des études de spectroscopie d’absorption transitoire femtoseconde effectuées
sur ’azobenzene mais aussi sur des dérivés azoiques de type push-pull.

De nombreuses études de spectroscopie ultra-rapide ont été menées sur ’azobenzene
dans le but d’éclaircir son comportement a 1’état excité a 1’échelle de la picoseconde et
d’apporter des conclusions quant aux mécanismes de photoisomérisation impliqués.

Nous nous sommes plus particulierement intéressés aux dynamiques de ’azobenzene
porté dans 'état excité So(m, 7*) ou Si(n,7*) par absorption d’un photon respectivement
dans I'UV et le visible. Dans le cas de I’azobenzeéne, ces deux bandes sont bien distinctes
alors que dans le cas des composés de la famille des pseudo-stilbenes, la transition ! (n, 7*)
de faible intensité est masquée par la transition (7, 7*) stabilisée et de trés forte intensité.

Lednev et al. a fait varier la longueur d’onde d’excitation et a mis en évidence des
comportements différents selon que I'azobenzeéne est excité dans 1'état S; ou Sy [270].
Une excitation dans le visible & 503 nm conduit a un état vibrationnellement peu excité
déclinant selon une loi monoexponentielle avec une constante de temps de 2,5 ps. Une

excitation plus énergétique (390 et 420 nm) vers ’état Sy conduit & un déclin biexponentiel

156



Chapitre 4 4.2 : Composés Azoiques

avec deux constantes de temps de 0,6 et 2,6 ps. Ces résultats coincident avec ceux établis
par Nagele et al. ou une excitation a 445 nm de l'isomeére E conduit ultérieurement a un
déclin biexponentiel avec les temps de vie de 0,32 et 2,1 ps [236]. La composante courte de
0,6 ps correspond a une relaxation vibrationnelle au sein de ’état S1, tandis que le temps

plus long autour de 2,5 ps correspond & une relaxation de I’état Sy vers I’état Sy.

5

Energy / eV
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Figure 4.8: Schéma photophysique proposé par Lednev et al. de ’azobenzéne [270].

Selon les études de Lednev et al., une excitation dans 'UV a 280 et 303 nm vers I’état
So aboutit a un schéma réactionnel plus complexe au cours duquel trois dynamiques sont
observées. Une premiere tres rapide juste apres l'excitation correspondant a la conversion
interne de 1'état Sy vers I’état S; dans la région de Franck-Condon en moins de 0,2 ps. Il
s’ensuit une évolution rapide de I’état S en 0,9 ps sur sa surface d’énergie potentielle apres
conversion interne des coordonnées par rotation au niveau de l'intersection conique (région
ol I’écart énergétique entre les surfaces d’énergie potentielle de I’état Sy et de ’état Sg est
faible). L’état S; évolue par conversion interne vers ’état Sy qui relaxe vibrationnellement
en 15 ps. Ces résultats sont confirmés par une étude de Satzger et al. mettant en exergue les
quatre temps de vie 0,13; 0,42; 2,9 et 12 ps correspondant respectivement a la conversion
interne de I’état So vers ’état Sq, a la relaxation vibrationnelle au sein de ’état Sq, a la
conversion interne de I’état S; vers ’état Sy au niveau de 'intersection conique et enfin a
la relaxation vibrationnelle de I’état fondamental Sy [271].

Pour déduire les coordonnées de réaction, ces études s’appuient sur des calculs théoriques
des surfaces d’énergie potentielle prenant comme variables les angles diedres impliqués dans
le mécanisme d’inversion ou de rotation.

Le mécanisme d’inversion semble le plus probable par excitation directe vers le niveau
S1. Quant a une excitation vers ’état So, le mécanisme par rotation ne semble pas exclusif
et une désexcitation par le niveau S; via également un mécanisme d’inversion est tout a
fait probable.

De ces différentes études, nous pouvons déduire des temps caractéristiques proches de
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ceux observés pour Azoester (1,2 et 4 ps). Azoester est cependant un composé azoique de
type push-pull et I'excitation & 400 et 500 nm correspond une transition de type !(m,7*)
de méme nature que celle impliquée pour I'azobenzene lors de son excitation UV.

Quelques études sur des composés azoiques de type push-pull ont été menées et vont
davantage nous éclairer sur les dynamiques observées.

Trois dérivés azoiques de type push-pull ont été étudiés dans la littérature par spectro-
scopie d’absorption transitoire femtoseconde : le 4-méthoxy-4’-nitroazobenzene (MNAB) [272],
le Disperse Red 1 (DR1) [239] et le 4-diméthylamino-4’-nitroazobenzene (DNAB) [247].

Ces composés sont représentés sur la figure 4.9.
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Figure 4.9: Composés de type push-pull étudiés par absorption transitoire femtose-
conde.

Ces composés présentent des spectres d’absorption caractéristiques des composés azoiques
de type push-pull : une bande intense autour de 450 et 550 nm sensible a la polarité du
solvant [239] correspondant & la transition (7, 7*) et caractérisant un état & transfert de
charge a l'état excité. Le MNAB présente une deuxieme bande trés faible vers 455 nm
correspondant & la transition !(n,7*). Le MNAB présente un caractére push-pull moins
fort que celui du DR1 et du DNAB.

Selon la classification de H. Rau, pour les composés azoiques de la famille des pseudo-
stilbenes, I'état !(m,7*) est le plus bas en énergie. Par ailleurs des calculs théoriques
déterminent aussi que I'état !(n, 7*) est le plus bas en énergie [239].

Pour ces trois composés, I'excitation dans le visible mene & 1'état !(mw,7*). Les dy-
namiques observées pour les trois composés sont similaires. Dans la région du spectre
correspondant a ’absorption de 1’état fondamental, on observe une bande négative de
déplétion de cet état. Simultanément une bande large d’absorption autour de 500 - 800
nm s’établit. Cette derniere décroit ensuite en laissant aux temps longs une bande a 550

nm pour le DR1 et 450 nm pour le MNAB correspondant a la formation de 'isomere Z.

Composés MNAB DR1 DNAB
Solvant Acétonitrile  Toluéne Toluéne
71/ps ~0,4 <0,2 0,1

T2/ps 1,2 0,9 08-1
73/ps 2.8 4-5 4-5ps

Tableau 4.2: Composantes temporelles du déclin de 1’état excité des composés MNAB,
DR1 et DNAB issues d’expériences d’absorption transitoire [239, 247, 272].
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L’étude des dynamiques a mis en évidence trois temps de vie rapportés dans le ta-
bleau 4.2. Ces trois temps de vie sont homogenes et semblent correspondre aux temps de
vie évalués pour 'azobenzene apres excitation de I'état S;. Le premier temps de l'ordre
de quelques centaines de femtoseconde est attribué au passage de ’état So a 1’état S; par
conversion interne, le deuxieme temps est de ’ordre de 1 ps et est attribué a ’exploration
de la surface d’énergie potentielle de 1’état S; vers 'intersection conique. Le troisieme
temps correspond a la relaxation vibrationnelle de ’état Sy apres conversion interne au
niveau de l'intersection conique. Une représentation de ce comportement a 1’échelle de la

picoseconde est fourni en figure 4.10 [239].

internal conversion,
i i relaxation,

solvent relaxation
\0-2 )

S
exploration of S, surface|
: 05-14
excitation to surface crossing u So

conical \
unproductive
vibrational decay 3

cooling

1
~5ps 1 —_—
S ¥ /’ Z-isomer 0
(4 r’ thermal reverse
E-isomer isomerization

ms-s

Sz

Figure 4.10: Diagramme énergétique du comportement du DR1 apres excitation a 490
nm [239].

Le schéma réactionnel est équivalent a celui déterminé pour I’azobenzeéne par excitation
de I'état So et relaxation via I’état S;. Ceci confirme peut-étre que la nature des états Sq
et Sy des dérivés azoiques de type push-pull sont bien respectivement !(n, 7*) et (m, 7*).

De cette étude bibliographique, nous pouvons attribuer les bandes d’absorption tran-
sitoire du composé Azoester. Les calculs théoriques présentés dans le chapitre précédent
(Chapitre 3 - partie 3.1.2) montrent que comme pour le DNAB [239] I'état (n,7*) est le
plus bas en énergie.

Les études d’absorption en régime stationnaire de 1’état photostationnaire nous montrent
bien une faible bande d’absorption autour de 550 nm pour le composé Z et semblent donc
confirmer que I'état de plus basse énergie est I'état 1(n, 7*).

Ainsi, de la méme maniere que pour le DR1, le MNAB et le DNAB, la bande centrée
4 560 nm est attribuée & 'état S; '(n,7*). En revanche, Azoester ne présente pas aux
temps longs de bande caractéristique de 'isomere Z; ceci est peut étre dit au maintien de
la solution dans un état photostationnaire sous irradiation continue a 488 nm.

Deux durées de vie sont extraites des cinétiques a 460 et 560 nm, une rapide de 1,2
ps et une plus lente de 4,5 ps. Ces temps sont similaires a ceux observés pour le DRI, le

MNAB et le DNAB de 1 et 4 ps (tab. 4.2). Aucun temps plus court n’a pu étre déterminé

159



Chapitre 4 4.2 : Composés Azoiques

du fait de la résolution temporelle de ’expérience.

Nous estimons qu’apres une excitation a 400 ou 500 nm, 1'état Se (7, 7*) (masquant
I'état S; !(n,7*) de plus faible intensité) évolue certainement avec une dynamique de
I'ordre de la centaine de femtosecondes vers I'état S; !(n,7*) dans la région de Franck-
Condon. Le systeme évolue ensuite vers l'intersection conique sur la surface d’énergie
potentielle de 1’état Sy '(n,7*) avec un temps de 1,2 ps et retourne a 1’état fondamental

par relaxation vibrationnelle de I’état fondamental avec un temps de 4,5 ps (fig. 4.11).

S, =
5. = @ @ Mouvement a I'état S, vers
1 T s l'intersection conique: 1,2 ps
S1 Relaxation vibrationnelle a I'état S;: 4-6 ps
hv 0
S0
Z
o, L&

Figure 4.11: Représentation schématique des états impliqués dansle processus de pho-
toisomérisation et de leur dynamique d’évolution pour le composé Azoester dans le
toluéne (apres excitation femtoseconde a 400 ou 500 nm).

La dynamique a ’état excité du composé AzoSp peut également étre décrite par ce dia-
gramme. Cependant un processus compétitif entraine la formation d’une espece a priori
transitoire (bande large a 550 nm) mais déclinant a I’échelle de la nanoseconde. Cette
caractéristique a été systématiquement observée pour les deux autres composés compor-
tant I'espaceur (FluoSp et AzoSpFluo) que nous présenterons plus tard. Elle est cepen-
dant la plus visible sur les spectres d’absorption transitoire du composé azoique AzoSp.
Cette bande s’installe avec un temps de vie de 18 ps. La bande décline avec une durée
de vie supérieure a 2 ns. La durée de I'expérience ne nous permet pas de le déterminer
précisément. Nous avons tenté des expériences d’absorption transitoire nanoseconde afin
de quantifier cette transition, mais aucun résultat concluant n’a été obtenu. Cette bande
est de tres faible amplitude, deux options sont envisageables. Soit une autre entité est
excitée (en rapport avec espaceur) avec une trés faible probabilité. Aux temps courts
la(les) bande(s) est(sont) masquée(s) par les bandes relatives a I'unité azoique, tres in-
tenses et nous ne les observons qu’aux temps longs une fois I'unité azoique revenue a 1’état
fondamental. Soit cet état excité est formé a partir de celui de 'unité azoique. Dans 1’état
actuel des études, il nous a été impossible d’identifier précisément la nature de cet état

excité.
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4.3 Absorption transitoire femtoseconde des composés fluo-

rescents

4.3.1 Fluobenzyl

Les spectres d’absorption transitoire du composé Fluobenzyl ont été enregistrés sur
une période de 3 ns. Sur cette période globale, trois régimes se dégagent (fig. 4.14) :

— le premier s’établit aux temps courts apres 'excitation en 6 ps (fig. 4.14 b);

— le deuxiéme s’étend de 6 & 128 ps (fig. 4.14 ¢);

— la troisieme apparait aux temps longs a partir de 128 ps (fig. 4.14 d).

Chacun de ces régimes présente des caractéristiques spécifiques.

Evolution spectrale

Le premier régime voit I’apparition de trois bandes. La premiere centrée a 460 nm de
forte intensité croit en 4 ps, la deuxiéme, en négatif, correspond & une bande d’émission
stimulée glissant de 520 nm vers 570 nm en 6 ps et la troisieme est plutot large et relati-
vement intense vers 740 nm. Deux points isobestiques sont & noter : le premier autour de
495 nm et le deuxieme plus précis a 650 nm.

Les trois bandes précédemment établies se modifient au cours de la deuxiéme période.
La bande intense centrée a 460 nm voit son intensité diminuer et son maximum se déplacer
de 460 nm & 447 nm en 100 ps environ. La bande en négatif diminue en intensité puis passe
dans le positif et son minimum se déplace de 570 & 583 nm, elle correspond & de ’émission
stimulée. Cette derniere valeur correspond au maximum d’émission de Fluobenzyl dans
le toluene. La derniere bande autour de 740 nm décroit et semble étre remplacée par
une bande moins intense centrée a 685 nm. Cette évolution est marquée par trois points
isobestiques a 425, 505 et 685 nm. La présence de ces points isobestiques nous assure un
équilibre entre deux états excités.

Au cours de la troisieme période, les bandes a 447 et 685 nm décroissent verticalement.

Apres ce premier dépouillement, nous pouvons envisager l'existence de deux états

transitoires : le premier s’installant en 4 ps, évoluant ensuite vers le second en 64 ps.

Cinétiques

Les cinétiques ont été suivies aux longueurs d’onde caractéristiques de 454, 530 et 720
nm des trois régions du spectre (fig. 4.13).

A 454 nm, on observe dans un premier temps une montée rapide de I’absorption vers le
premier état transitoire avec un temps caractéristique de 1,2 ps. L’intensité décroit ensuite
suivant deux temps de 22 ps et 1650 ps : le premier correspondant a la transformation
du premier état excité en un deuxieme état excité, le second correspondant au déclin du
deuxieme état transitoire. Il faut noter que cette derniere valeur est proche de celle du

temps de vie de I’état excité émissif 7,=1,9 ns, mesurée par comptage de photon unique.
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Fig. 4.12: Spectres d’absorption transitoire du composé Fluobenzyl dans le toluéne.
Pompe a 400 nm. a) Intégralité de la dynamique, b) [0 - 6 ps], ¢) [6 - 128 ps], d) [128
- 3500 ps].
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Fig. 4.13: Cinétiques de ’absorption différentielle pour le composé Fluobenzyl a 454,
530 et 720 nm (A.,,=400 nm) ; en solution dans le toluéne). Courbes expérimentales
et modélisations.

A 530 nm (région du spectre qui correspond a ’émission du composé), on observe
dans un premier temps une rapide décroissance correspondant & I’émission stimulée en
réponse au pulse d’excitation. L’intensité remonte vers des valeurs positives caractérisant
la formation du second état excité en 64 ps. Deux temps caractéristiques se dégagent : 4,8
ps et 33 ps. L’intensité décroit ensuite avec un temps de vie de 1880 ps.

A 720 nm, on suit I’évolution de la bande établie & 740 nm qui semble caractéristique
du premier état excité. Cette bande évolue vers celle caractéristique du deuxieme état
excité a 690 nm avec un temps de 14 ps. Le second état excité décrolt ensuite avec un

temps de 1695 ps.

Conclusion
Trois temps semblent clairement se dégager, correspondant pour le premier a I’établissement

d’un premier état transitoire en environ 1 ps, le systeme évolue ensuite vers un deuxieme
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état transitoire avec un temps compris entre 10 et 40 ps et enfin le déclin du second état

transitoire avec un temps compris entre 1600 et 1900 ps.

e

Aope T1/ps | T2/ps | T3/ps
454 nm 1,2 22 1650
530 nm 4,8 33 1880
720 nm - 14 1695
moyenne 1 20-40 | 1900

Tableau 4.3: Composantes temporelles (*7) estimées par modélisation multiexponen-
tielle de la cinétique de déclin de 1’état excité du composé Fluobenzyl.

4.3.2 Fluoester

De la méme maniere que pour le composé Fluobenzyl, trois régimes se détachent sur
la durée globale de mesure de 3,5 ns :

— le premier s’établit aux temps courts apres l'excitation en 4 ps (fig. 4.14 b) ;

— le deuxieéme s’étale de 4 & 32 ps (fig. 4.14 c) ;

— le troisieme aux temps longs a partir de 32 ps (fig. 4.14 d).

FEvolution spectrale

Le premier régime voit 1’établissement de trois bandes bien définies apres 3,5 ps :
la premiere intense centrée a 460 nm, la deuxiéme en négatif & 565 nm et la troisiéme
relativement intense autour de 740 nm. On remarque un seul point isobestique.

Au cours du deuxieme régime, la bande centrée a 460 nm décroit légerement et son
maximum se déplace de 460 a 445 nm en environ 30 ps. Simultanément la bande négative
a 570 nm et la bande & 740 nm croissent et décroissent respectivement pour donner lieu a
deux bandes, 'une centrée autour de 550 nm et ’autre a 660 nm. Entre ces deux bandes
subsiste un creux centré a 605 nm correspondant au maximum d’émission de fluorescence
de Fluoester dans le toluene. Il faut noter la présence de trois points isobestiques a 435,
508 et 680 nm.

Au cours du troisieme régime, les bandes observées a 32 ps décroissent jusqu’a dis-
paraitre apres 3 ns environ.

Ce premier dépouillement de données permet d’envisager la formation de deux états
transitoires : le premier s’installant juste apres I’excitation a 4 ps environ, pour mener au

deuxieme état transitoire en environ 32 ps.

Cinétiques
A 455 nm, on observe une montée rapide de 'intensité stabilisée en 4 ps; ceci cor-

respond a ’apparition du premier état transitoire avec un temps caractéristique de 1 ps,
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Figure 4.14: Spectres d’absorption transitoire du composé Fluoester dans le toluéne.
Pompe a 400 nm. a) Intégralité de la dynamique, b) [0 - 3,5 ps], c¢) [3,5 - 32 ps], d)
[32 - 3400 ps].
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