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Avant—propos

Depuis le discours visionnaire de R. Feynman « There is
plenty of room at the bottom » devant la Société Américaine de
Physique & Caltech en 1959, lattrait de la communauté scientifique
pour ce quon appelle aujourd’hui les nanotechnologies est
grandissant. Toutefois, I'utilisation de nanoparticules apparait bien
antérieure 4 cette date puisque I'on retrouve des traces de celles-ci
remontant au [Veéme si¢cle ap J.C avec le fameux vase de Lycurgus
(aujourd’hui au Bristish Museum a Londres). La présence de
nanocristaux d’or et d’argent dans le verre de ce vase rend versatile
ses propriétés optiques, de sorte que le vase apparait vert a la lumiére
du jour (réflexion) et rouge lorsquil est éclairé de lintérieur

(transmission). On note également qu'en Mésopotamie (IX® si¢cle)
ainsi que pendant la Renaissance (XVI¢siécle), les artisans utilisaient des nanoparticules d’argent
et de cuivre afin d’augmenter I'éclat de leurs poteries.'? Plus tard, au milieu du XIX® si¢cle,
Michael Faraday fut le premier a étudier de manicere scientifique la synthése et les propriéeés
optiques de solutions colloidales d’or et d’argent.® Puis, le développement de nouvelles techniques
de microscopie dans les années 1970-1980 (microscopie électronique, 3 force atomique, en
transmission ou a effet tunnel) ont permis de franchir un cap dans ce domaine du fait de leur
résolution de lordre du nanométre. Un controle des atomes et molécules comme autant de
briques de construction comme le révait Feynman apparait alors possible. Pourquoi alors, comme
imaginait déja Feynman, ne pas s'appuyer sur la petite taille des atomes pour écrire de grandes
quantités d'informations sur de tres petites surfaces et ainsi écrire 'intégralité de I'Encyclopoedia
Britannica sur une téte d'épingle ?

En effet, depuis 'avénement du transistor et de I'électronique, la conception de systemes
miniaturisés 4 réponse rapide est un enjeu majeur dans le domaine du traitement et du stockage
de données. Les mémoires ou interrupteurs optiques apparaissent alors comme des éléments
essentiels et requierent l'utilisation de matériaux aux propriétés optiques contrdlées modulables
rapidement par un stimulus externe avec une haute résolution spatiale (micro, voire
nanométrique). Les systémes photoactifs bistables tels que les photochromes possedent alors les
fonctionnalités requises pour ces dispositifs et semblent trés prometteurs grice a leur réponse de
commutation rapide et reproductible. Néanmoins, dans ce cas, la détermination de I'état du
photochrome aux petites échelles — nécessaire a la « lecture » — ne peut se faire aisément et peut
conduire A une perte des données. En conséquence, la fabrication de matériaux multifonctionnels
combinant une unité photochrome et une unité fluorescente peut constituer une solution trés
prometteuse. En effet la haute sensibilité de détection de la fluorescence et son excitation dans
une zone ou le photochrome n’absorbe pas permet de résoudre les problemes évoqués
précédemment. Une photocommutation de la fluorescence par la réaction photochrome et le
développement de dispositifs tridimensionnels est alors envisageable.
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Par conséquent, lors de cette thése, nous nous sommes attachés a préparer des
nanomatériaux photochromes et fluorescents. Nous avons mené une étude approfondie des
différents processus photophysiques intervenant au sein de ces nanoobjets. L’ensemble de ces
processus sont représentés en Figure 1. Un rappel sur les processus d’absorption et de fluorescence
est donné en Annexe 1.

Photochromisme
S, - multiphotonique
(Chapitre 3)
Absorption a 2 photons
‘ (Chapitre 3)
Transfert dénergie S, Photochromisme
(Chapitre 6) (Chapitres 12 6)
Absorption 4 un photon Fluorescence
(Chapitres126) (Chapitres 42 6)
S
Conversion interne
(Chapitre 2)

Figure 1: Processus mis en jeu dans les différents chapitres du manuscrit.

Dans un premier temps, une partie introductive est consacrée aux nanoparticules
organiques. Une bréve description de ces objets et de leur intérét dans le cadre du développement
de nouveaux dispositifs de stockage de I'information est effectuée. Puis les différentes techniques
de fabrication de ces nanoparticules sont évoquées. La méthode de photofragmentation laser a
partir de laquelle nos nanoparticules seront préparées est ensuite largement déaillée.

Dans un second temps, les résultats obtenus au cours de cette thése sont abordés et font
Iobjet de deux parties qui peuvent étre abordées de maniere progressive. Chaque partie contient
trois chapitres dont le premier est un chapitre introductif et bibliographique.

La premiére partie traite des nanoparticules organiques photochromes. Le Chapitre 1
détaille quelques rappels généraux sur le photochromisme et les diaryléthénes. Leurs applications
dans plusieurs domaines sont égalemcnt mentionnées et les raisons qui nous ont poussées a
étudier le photochromisme a I'échelle nanométrique sont décrites. Finalement, les objectifs des
travaux relatifs A cette partie et développés dans les deux chapitres suivants sont posés. Le
Chapitre 2 est alors consacré a la fabrication de nanoparticules organiques photochromes par
photofragmentation laser. Une analyse fine de la taille des particules obtenues et I'influence des
différents paramétres expérimentaux nous a permis de comprendre le mécanisme de formation
des nanoparticules. Le contréle de la fabrication des nanoparticules grice au photochromisme est
ensuite décrit. Le Chapitre 3 aborde Iétude par spectroscopie transitoire UV-visible (picoseconde
et femtoseconde) du photochrome étudié en solution et en suspension colloidale. La présence
d’un phénomene d’absorption 4 deux photons successifs est ainsi mise en évidence. Cette étude a
été réalisée dans le cadre d'une collaboration avec le Pr Hiroshi Miyasaka et le Dr Yukihide

Ishibashi de l'université d'Osaka (Japon).
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La deuxi¢me partie aborde la fabrication et I'étude de nanoparticules organiques
photochromes et fluorescentes. Dans le Chapitre 4, les principes généraux concernant
Pinhibition de la fluorescence par transfert d'énergie sont rappelés ainsi que les applications de la
fluorescence. Une partie de ce chapitre est consacrée a Iétude bibliographique des différents
assemblages photochrome-fluorophore en solution et & 'échelle nanométrique. Finalement, les
objectifs des travaux relatifs & cette partie et développés dans les deux chapitres suivants sont
évoqués. Le Chapitre 5 consiste en I'étude théorique et photophysique en solution d’un
diarylétheéne inverse photochrome et fluorescent. Finalement, le Chapitre 6 décrit la synthése et
les propriétés photophysiques de nanoparticules organiques constituées du diaryléthéne décrit au
chapitre précédent. Une étude compléte par des méthodes stationnaires et résolues en temps est
réalisée afin de mettre en évidence une dépendance en taille des propriétés photophysiques et de
caractériser le transfert d’énergie intermoléculaire intervenant au sein des nanoparticules.
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1. Introduction au nanomonde

Les nanosciences et nanotechnologies peuvent étre
considérées comme ’étude de la conception et de la caractérisation
ainsi que de l'application de structures, de dispositifs ou de systemes
dont au moins une des dimensions est inférieure 2 100nm. Dans ce
domaine, les nanotubes de carbone, grice a leurs extraordinaires
propriétés de résistance et dureté et leur potentielle conductivité

électrique et thermique élevées sont des exemples de nanostructures
connues du grand public. Ces nanomatériaux sont parmi les
premiers produits industriels issus des nanotechnologies ayant des applications industrielles :
vétements (gilets pare-balle), équipements sportifs (raquettes de tennis, vélos...) ou industrie des
polymeéres (composites polyéthylene-nanotube). D’autres types de nanomatériaux font 'objet de

recherche, en particulier les nanoparticules.

Les nanoparticules sont des objets dont les trois dimensions sont inférieures 4 100nm. Ces
nanoobjets se situent donc au confluent des échelles macroscopique (matériaux massifs) et
moléculaires (ou atomistiques). D’un point de vue fondamental, 'étude des nanoparticules
apparait essentielle afin d’élargir notre compréhension de la mati¢re. Toutefois, 'intérét de la
communauté scientifique pour les nanoparticules ne s’arréte pas la. En effet, ces nanomatériaux
présentent des propriétés particulieres et originales attribuables & des effets de taille. Ainsi,
certaines nanoparticules semi-conductrices (quantum dots) présentent un élargissement de 'écart
entre les bandes de valence et de conduction lorsque leur taille décroit, leur conférant des
propriétés optiques originales. Les nanoparticules de métaux nobles (Au, Ag, Pt) exhibent une
forte bande d’extinction dans le domaine visible (bande plasmon). En outre, ces objets
nanométriques sont assimilables & des briques de base vers la construction de dispositifs
fonctionnels de tailles micrométriques. On note leur utilisation dans des domaines aussi divers
que la santé (crémes solaires, cosmétiques...), la biologie, le photovoltaique, le stockage de
Pinformation, I'imagerie, I'électronique ou encore la catalyse.

Aujourd’hui de nombreuses méthodes peuvent étre mises en ceuvre afin de fabriquer des
nanomatériaux. Ces derniers peuvent ainsi étre préparés en solution, dans un matériau sol—gel ou
encore déposés par sublimation sous vide. Dans le premier cas, on parle alors de « suspension »
colloidale dans la mesure ot une phase solide est dispersée dans une phase liquide. Un dépét des
nanoparticules sur un substrat peut s’avérer utile pour une mise en forme ou une analyse
posteriori. Ces systemes dévoilent trés souvent des phénomeénes assez particuliers et leur
compréhension s’aveére souvent complexe car ils mettent en jeu deux phases aux propriétés
distinctes. L'encre, la peinture (pigments dans 'eau ou un solvant) ou la boue (terre et argile dans
I’eau) sont des exemples de suspensions rencontrées dans la vie courante.
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2. Application aux systémes de stockage

Dans le domaine du traitement et du stockage de données, les systeémes s’appuyant sur des
composants aux propriétés optiques modulables sont des éléments essentiels. La conception de
systémes miniaturisés de haute résolution spatiale a réponse rapide et contrdlée par un stimulus
€xterne est un enjeu majeur.

A Tétat de solide massif, la haute densité de molécules peut étre considérée comme
prometteuse. Toutefois, I'importante diffusion de lumiere et la faible pénétration de la lumicere
d’irradiation au sein de I'échantillon ralentissent et perturbent considérablement la vitesse des
phénomenes photophysiques mis en jeu. Une alternative consiste a travailler directement au
niveau de la molécule unique, notamment sous forme de dispersion en phase polymere. Ainsi, les
probléemes de diffusion sont absents et la réponse du systéme pratiquement immédiate,
représentant a ce jour la plus petite unité de stockage envisageable. Cependant, en pratique, les
molécules s’avérent trop fragiles pour étre capables de résister a plusieurs cycles d’irradiation.

Les nanomatériaux constituent alors un bon compromis entre le matériau massif et la
molécule unique (Figure 1). En effet, pour des objets de taille nanométrique, les phénomenes de
diffusion de la lumiere sont peu présents et la pénétration de la lumicre peut étre considérée
comme totale. Le nombre de molécules a transformer s’avére considérablement diminué en
comparaison du solide mais reste trés élevé (Figure 1). La résistance & lirradiation se trouve
améliorée car une dégradation de quelques molécules altere peu les propriétés optiques de
Pensemble. Par ailleurs, les nanoparticules peuvent étre utilisées dans des matrices variées
(polymere, sol-gel, solution,...) facilitant la mise en ceuvre du matériau. Les nanoparticules
semblent donc posséder de nombreux avantages : une réponse rapide, un faible colit en énergie et
une bonne photorésistance.

Pénétration de la lumiere / réponse rapide
A

< ]
N
Molécule Nanomatériau Solide
7/ = ~ Fa v,
/ '\
T ' )
L | \ /;
=) - {3
- (; ;l’x;"
> P —
1.5am 500 nm 5 mm
1 molécule 10-108molécules > 108-1024molécules

'
[ )

v
Diffusion de la lumiére / résistance / densité

Figure 1: Illustration des avantages et inconvénients de I'état massif solide, des nanomatériaux et
de la molécule en vue de 'application aux systémes de stockage de I'information.
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Finalement, les nanoparticules présentent des effets qui dépendent de leur taille ou de leur
état d’agrégation, pouvant donner lieu 4 de nouvelles propriéwés optoélectroniques.' Le caractére
solide associé a la petite taille de ces objets pourrait conduire a des effets coopératifs entre les
molécules constitutives du nanomatériau. Une molécule est ainsi capable d’influencer d’autres
molécules situées dans un environnement proche, cette perturbation pouvant se propager a
I’ensemble du matériau.

3. Des nanoparticules inorganiques aux nanoparticules
organiques

Jusqu’au la fin des années 1990, de nombreux travaux de recherche sur les nanoparticules
étaient consacrée aux matériaux inorganiques (quantum dots,” nanoparticules métalliques®*...).
Le peu dattrait pour les nanoparticules organiques pouvait sexpliquer par leur instabilité
thermique, leurs insuffisantes propriétés mécaniques ou encore leurs faibles températures de
fusion. Les applications de tels syst¢mes apparaissaient limitées. De plus, les modeles développés
pour décrire les propriétés physiques (optique et électronique) de nanoobjets inorganiques ne
pouvaient étre transposés aisément au cas des organiques. Ainsi, les effets de taille observés pour
les nanoparticules inorganiques sont directement attribués au confinement quantique des
électrons dans un petit volume.>® En revanche, dans le cas des nanoparticules organiques, un tel
effet du confinement n’est pas attendu puisque les densités électroniques sont localisées
principalement au niveau des liaisons chimiques des molécules. Cependant, depuis quelques
années, de nombreux travaux sur les nanomatériaux organiques ont été réalisés, mettant en
évidence une dépendance des propriétés optiques (fluorescence, absorption,...) avec la taille.”"> De
plus, la grande diversité des molécules organiques et la possibilité de moduler leurs propriéeés
physico-chimiques (absorption, émission, conductivité ...) en fonction de la structure moléculaire
représentent des atouts indéniables. Toutefois, la formation des nanostructures et 'apparition de
propriétés nouvelles restent encore difficilement prédictibles. Dans cette perspective, I'étude des
nanoparticules organiques est considérée comme un domaine scientifique en plein développement

en raison de la compréhension encore partielle des associations ou agrégations moléculaires a cette
7
échelle.

Encore aujourd’hui, les nanoparticules inorganiques sont trés largement étudiées en
comparaison des nanoparticules organiques. Cependant, de plus en plus d’équipes de recherche se
tournent vers des systemes hybrides combinant des composés organiques et inorganiques. Ces
nanohybrides semblent trés prometteurs car ils permettent de mettre & profit les avantages de
chaque partie. De nombreuses recherches ont également été menées depuis plusieurs années sur
les nanoparticules organiques de polymeére et sont & distinguer des nanoparticules moléculaires
organiques que l'on peut assimiler & des nanosolides. Ce travail de thése sera exclusivement
consacré A ce dernier type de nanoparticules.

4. Méthodes de fabrication de nanoparticules organiques

Depuis quelques années, I'étude des nanomatériaux a été étendue aux nanoparticules
organiques. Toutefois, les procédés de fabrication de nanomatériaux inorganiques tels que pour
les nanoparticules de métaux nobles (méthodes de Brust'® ou Turkevich?), les quantum dots'® ou
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les nanobilles de silice (technique de Stdber') par exemple s’averent bien souvent non
transposables aux composés organiques. Durant les années 1990 de nouvelles méthodes de
fabrication de nanoparticules organiques ont été développées.”** Deux types d’approches sont a
considérer :

- une approche qualifiée de « bottom-up » consistant a obtenir des nanoparticules en
partant de molécules en solution par polymérisation ou croissance cristalline
contrdlée,

- une approche qualifiée de «top-down » consistant A subdiviser le solide massif

(macroscopique) pour conduire a la formation de nanoparticules.

Parmi les méthodes suivant 'approche « bottom-up », on peut citer les méthodes de

reprécipitation,* microémulsion,”? sol-gel,””? et reprécipitation couplé aux ultrasons ***! ou a la
32-36

microfluidique. L’« effet Ouzo »”7* qui conduit A la formation de micro ou nanoémulsions

peut également étre mis & profit pour fabriquer des nanoparticules organiques.*>** Le dép6t sous

444 qui permet I'obtention de couches minces nanométriques, peut également conduire dans

certain cas a la formation de nanocristaux®%

vide,
ou de nanofils.**” Des nanoparticules peuvent
également étre obtenues par ['utilisation d’un fluide supercritique (CO,)."* Une autre méthode
proposée par Toyatama et coll. utilise le dépét sous vide contrdlé d’un mélange eau-molécules
organiques sur un substrat froid.”® Finalement, des équipes de recherche ont préparé des
nanomatériaux organiques en sappuyant sur la chimie des polymeéres. Des méthode d’auto-

49-54

assemblage de copolymeres amphiphiles, d’émulsion,”™® de microémulsion,””*® de

59-61 62,63

miniémulsion®*' ou encore de gonflement®*® permettent ainsi de conduire 4 des nanoparticules

organiques multifonctionnelles. Concernant les méthodes suivant I'approche « top-down, on

trouve la lithographie et la méthode de photofragmentation laser.®¢*

4.1 La méthode de reprécipitation

Il s’agit de nos jours de la technique la plus couramment utilisée pour fabriquer des
nanoparticules moléculaires organiques. Cette méthode a été décrite par Nakanishi et coll. pour la
premicre fois en 1992% et est devenue en quelques années la méthode de choix pour obtenir des
suspensions colloidales de nanoparticules moléculaires organiques du fait de sa facilité de mise en
ceuvre et sa rapidité. Elle est fondée sur le principe qu'un composé organique, dissout dans un
solvant adapté, puis ajouté A un solvant dans lequel il est insoluble (eau par exemple) conduit,
sous agitation vigoureuse, a la formation d’une suspension colloidale. Une miscibilité partielle
entre ces deux solvants, ainsi qu'une différence de solubilité du produit sont essentielles. La
formation des particules & partir de la solution se produit par un mécanisme classique de
nucléation-croissance. L’enjeu est alors de contrdler la formation des germes et leur croissance
cristalline afin d’obtenir un ensemble de particules monodisperse, de la taille souhaitée.

10
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Solution contenant
le composé organique

Caontrdle de la température

Nanoparticules

j Agitation vigoureuse
—_—

Solution aqueuse
sous agitation

Croissance

Figure 2 : Schéma de principe de la technique de reprécipitation.

Il a ainsi été montré que la taille des nanoparticules dépend essentiellement de la
température du mélange,””° du volume injecté,”>’*”" des concentration initiales et finales en

871, Généralement, une basse température, un temps d’agitation

molécule cible 7 et de Iagitation.
court, et un ajout de faible volume d’une solution peu concentrée favorise la formation de

particules de petites tailles.

Par ailleurs, des méthodes de reprécipitation « améliorée » ont été mise en ceuvre afin
d’améliorer le contrdle en taille des particules obtenues. Par exemple, le couplage avec une
irradiation micro-onde développée par Baba et coll. 7*7¢ ou a l'aide d’ultra-sons”” permet la
formation de particules de plus petites tailles et présentant une distribution en taille tres
restreinte. Cet effet est attribué a la rapidité d’évaporation du solvant, empéchant ainsi une
croissance trop importante des cristaux. Dans le premier cas, les nanoparticules synthétisées sont
amorphes, et ne se conservent que quelques jours. Dans le second, un contrdle de la distribution
en taille et de la cristallinité des particules est assuré en jouant sur le temps mise sous ultra-sons.
Les suspensions obtenues sont stables plusieurs semaines.

Il est illusoire d’établir la liste de tous les travaux ayant mis a profit cette technique pour
Y p que p
fabriquer des nanoparticules organiques. Néanmoins, on peut noter la grande diversité de familles
de composés utilisés. Des nanoparticules aussi diverses que des naphtyls,”* des pyrazolines,®!378
des pérylenes,””®des composés éthyleniques’, des butadienes’, des biphényles,'" des terpényles,®!

3 20,84,85

des polydiacéthylenes,”®®* des naphtols, ' des quinacridones® ou encore de polyméres ont

ainsi été rapportées.
4.2 La photofragmentation laser

L’ensemble des techniques détaillées jusqu’ici privilégient une approche dite « bottom-up »
et s'appuient donc sur un contréle de la croissance des particules pour arriver 2 mettre fin a la
cristallisation au moment adéquat. Toutefois, ce contrdle peut savérer délicat et la détermination
des conditions opératoires (solvant, volumes, temps d’agitation) complexe. Dans ce contexte, la
méthode de photofragmentation laser (ou « ablation laser ») constitue une alternative intéressante.

11
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La photofragmentation laser s’appuie sur un phénoméne de vaporisation spontanée qui se
produit lorsqu’un rayonnement de grande intensité est absorbé a la surface d’'un matériau au-dela
d’un certain seuil. Le rayonnement de grande fluence est en général fourni par des lasers a
impulsions dont lintensité instantanée doit étre de l'ordre du MW.cm™. Les premicres
expériences d’ablation laser remontent aux années qui suivirent la découverte du laser au début
des années 1960 mais 'essor de cette technique date des années 80, grice aux progres importants
dans le domaine des lasers. L’ablation laser est aujourd’hui largement utilisée dans différents
domaines. Par exemple, en chirurgie, cette technique permet une excellente précision
d’intervention en minimisant les traumatismes sur les tissus traités. Elle est aussi largement

utilisée en microgravure de métaux ou comme outil de synthese d’agrégats d’atomes.®
Application aux matériaux inorganiques

Les résultats expérimentaux et les analyses théoriques montrent que 'ablation laser d’une
cible solide dans un liquide est un moyen efficace pour synthétiser des particules de métaux
nobles® (or, argent ou platine) ou des composés du carbone. L’ablation laser dans les liquides est
trés intéressante car il s’agit d’une fabrication de nanoparticules simple et propre se déroulant a
température ambiante et ajustable via une modification des conditions expérimentales (nature du
liquide, du solide et du laser employ¢).°® L’ablation laser en phase gaz est également possible.

<— Cible Plasma

°°6°o

(o]
Laser o
‘o S,

Figure 3 : Mécanisme de I'ablation laser pour la fabrication de nanomatériaux inorganiques. (A)

génération du plasma en surface; (B et C) expansion; (D) éjection de nanoparticules.®

En pratique, des plaques de métaux sont situés au fond d’une cuve contenant un solvant
organique, de l'eau ou un mélange ecau-tensioactif. Un faisceau laser nanoseconde ou
femtoseconde dans l'infrarouge ou le visible est alors focalisé sur la plaque.***® Par ce biais, des
nanoparticules d’or,”'?° d’argent,”**”® de platine” ont été fabriquées. Une autre méthode consiste

101.102. . )

a irradier des nanoparticules (CdS,' oxydes de fer préalablement préparées par d’autres

méthodes (électrochimique, chimique...).!”?

Application aux matériaux organiques

Alors que les autres techniques de synthése de nanoparticules inorganiques n’étaient pour
la plupart pas transposables aux nanoparticules organiques, il en va autrement de la
photofragmentation laser. Cette technique a ainsi été utilisée pour fabriquer des nanotubes de
carbone dés 1995'°“1% et des nanoparticules moléculaires organiques depuis une dizaine d’années
et travaux de Masuhara et coll.®%%, Elle a permis dans un premier temps de fabriquer des
nanoparticules d'un composé de coordination : la vanadylphtalocyanine.®*¢71-19 Depuis, des

115

nanoparticules organiques de péryléne,'*!"? de quinacridone,'* de pentacéne'” et de divers autres

12
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116

colorants''® ont été obtenues par d’autres équipes de recherche, confirmant les performances de

cette technique (Figure 4).

Figure 4: Illustration de la fabrication de nanoparticules par photofragmentation laser. (A) Image
AFM de nanoparticules de VOPC (vanadylphthalocyanine).®” (B) Image MEB de nanoparticules

de quinacridrone.’* (C) Image de fluorescence de nanoparticules de perylene.'"’

En pratique, une solution turbide constituée de microcristaux d’'un composé organique en
suspension dans un milieu dans lequel il est insoluble est exposée au faisceau laser, conduisant a la
formation de nanoparticules par fragmentation de la mati¢re (Figure 3). La suspension devient
alors progressivement translucide.

% Laser %

Exposition au f_aisc_;eau ¢ Exposition au faisceau
N laser sous agitation %% 1117 laser sous agitation
> H t
Atl H<PH Atz

Microcristal Nanoparticules

Figure 5: Schéma de principe de la technique de photofragmentation laser appliquée aux matériaux
organiques.

Pour expliquer la formation de ces nanoparticules organiques, des études sur I'influence de
la longueur d’onde, de la nature du solvant, de la largeur temporelle de 'impulsion ou encore de
la fluence sur la taille et la phase des nanoparticules ont été menées. Pour une photofragmentation
a l'aide d’un laser pulsé nanoseconde, un mécanisme photothermique a été postulé (Figure 6A).
Dans ce cas une impulsion entraine plusieurs cycles d’excitation-relaxation, induisant un
échauffement au niveau de la surface photo-excitée.®'"” En revanche, pour une
photofragmentation a I'aide d’un laser pulsé femtoseconde (voire picoseconde), la fragmentation

13
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est induite par la propagation de phonons et par fissuration du matériau, on parle alors de
mécanisme photomécanique (Figure 6B).'"”

A B

(mpulsion laser \ @ulsion laser \

909 . adg
— _ 9 @g% 9
J 0, 3
Og~0
Mécanisme Mécanisme
k photothermique / k photomécanique /

Figure 6: Mécanismes de formation des nanoparticules par photofragmentation laser. (A)

Mécanisme photothermique et (B) par fissuration.*

Par conséquent, la fragmentation laser permet d’obtenir des solutions colloidales de
nanoparticules stables dans 'eau ou dans un solvant organique. Toutefois Hiramatsu et coll. ont
également montré qu'une réassociation des nanoparticules en solution pouvait également avoir
lieu."® Pour remédier a ce probleme, des tensioactifs (SDS et Igepal CA-630) ont été ajoutés a la
solution. Plusieurs observations ont été notées suite a cet ajout :

- une augmentation de I'efficacité de la photofragmentation,

- une meilleure stabilité apres exposition au laser,

- une fluence laser plus faible,

- une taille plus faible des nanoparticules,

- une variation de la structure cristalline selon la concentration en tensioactifs.

Un ajout de tensioactifs s’avére donc extrémement profitable dans certains cas. De plus,
comme la plupart des matériaux organiques présentent une bande d’absorption dans le visible ou
UV, cette technique peut étre utilisée en ajustant la longueur d’onde du laser dans un domaine
d’absorption du composé. La taille des particules, ainsi que la phase cristalline peut alors étre
controlée simplement en ajustant les paramétres du laser comme la longueur d’onde, la puissance,
ou la largeur temporelle de P'impulsion. Finalement, il a été démontré trés récemment qu’une
photofragmentation par un rayonnement IR est possible, limitant ainsi la dégradation des

suspensions.'"”
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Chapitre 1

Molécules et matériaux photochromes

organiques

Dans ce chapitre, le phénoméne de photochromisme sera introduit, tout
d’abord, par le biais d'un bref historique puis par I'énoncé de quelques
définitions générales. Ensuite, les différentes familles de photochromes
seront présentées et classées suivant les processus photochimiques mis
en jeu. Une attention particuliére sera portée aux diaryléthénes de par
leur intérét croissant dans la communauté scientifique. Des applications
du photochromisme dans différents domaines seront détaillées.
Finalement, une derniére partie traitera de l'état actuel des recherches
sur les nanoparticules photochromes.

1.1 Historique du photochromisme

Le photochromisme se définit comme la transformation
photoinduite et réversible entre deux isomeres A et B d’une
espece chimique dont les spectres d’absorption sont différents.”
> Les premicres mentions de ce phénoméne remontent a
I’Antiquité et 'époque d’Alexandre le Grand (356 — 323 av
J.C). Alors qu’il n’est encore qu’Alexandre III (ci-contre), roi de
Macédoine, il se lance dans une vaste conquéte du monde. 1l
conquiert alors ’Asie Mineure puis étend son royaume jusqu’au
Nord Ouest de I'Inde a ’Est et 4 'Egypte au Sud. Les batailles

sont légendaires et la stratégie reine. La bonne coordination des

attaques est une condition essentielle & toute victoire. Ainsi, les
guerriers macédoniens étaient muni de bracelets photochromes
(composé inconnu) capable de changer de couleur aprés une

exposition appropriée au soleil. Le changement de couleur

indique alors le bon moment pour attaquer.*?

Plus de deux milles ans plus tard, en 1867, Fritzsche décrivit pour la premiere fois la
décoloration d’une solution de tétracene a la lumiere du soleil, puis son retour a sa couleur initiale
(orange) en absence de lumiére.® Suivirent alors quelques travaux’'’ mentionnant des solutions et
des matériaux au comportement similaire. Ainsi, Wislicenus remarqua le Changement de couleur
des benzalphenylhydrazones (Figure 1-1).° Plus tard, Biltz confirma ces observations et mit en
évidence le méme type de comportement pour certaines osazones (Figure 1-1)."'"> En marge de
ses travaux sur les benzo-1-naphthyridine et le tétrachloro-1,2 - cétonaphthalénone (Figure 1-1),
Markwald découvre en 1899 le premier composé organique photochrome présentant un
changement de couleur réversible a I'état solide (Figure 1-2)." Il est alors le premier & reconnaitre
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ce phénoméne comme nouveau en son genre et le considére comme une véritable photoréaction
7 . 7 \ .
réversible. Il nomme alors ce phénomene « phototropie ».

H
H —N-N o)
=N—N HO——H cl

I
H——OH gl
CH,OH
Benzalphénylhydrazone Osazone du glucose Tetrachloro-1,2-cétonaphthalénone

Figure 1-1 : Structure chimique de quelques unes des premiéres molécules possédant des propriétés

o o
cl cl _
(L1 — I+
cl cl
cl cl

Cl

photochromes.

Figure 1-2: Photochromisme a I'état cristallin du 2,3,4,4-tétrachloronaphtalén-1-(4H)-one®

Jusque dans les années 1920, peu de travaux scientifiques furent consacrés au
photochromisme et la plupart furent dédiés & 'étude du phénomeéne d’un point de vue pratique
et descriptif plus que mécanistique. Ainsi, les efforts se concentrérent sur la synthése de nouvelles
molécules et sur I'optimisation des conditions d’irradiation et des propriétés de résistance a la
fatigue.'®” Dans les années 1930, lattrait pour cette photoréaction s’essouffla et le nombre
d’études resta limité. Néanmoins quelques avancées majeures intervinrent durant cette période.
Ainsi, on attribue 2 Harris et Gheorghiu les premieres études mécanistiques de ce phénomene
respectivement sur le vert de malachite et les semicarbazones (Figure 1-3).%%¢ Les rendements
quantiques calculés par Harris seront d’ailleurs confirmés quelques années plus tard par Calvert et
Rechen.” 1l faut ensuite attendre les années 1950 pour entrevoir un net regain d’intérét avec
Pavénement de nouvelles techniques telles que la Résonance Magnétique Nucléaire (RMN),
Infra Rouge (IR) ou encore la cristallographie par Diffraction de Rayons X. De nombreuses
nouvelles molécules tant organiques qu’inorganiques sont alors synthétisées et des études plus

3222834 Les travaux de Hirsberg et coll. sur les

approfondies sur le mécanisme sont menées.
premiers spiropyranes et la bianthrone (Figure 1-3) permettent des avancées majeures dans le
domaine.”” Le terme de photochromisme est alors adopté pour d’écrire ce phénomene (« phos »

signifiant la lumiére et « chroma » la couleur).

Aujourd’hui encore, ce terme est utilisé et ne concerne plus exclusivement un changement
de couleur relatif au domaine du visible. En effet, ce phénomene a été étendu aux domaines de
I'Ultra Violet (UV) et de I'Infra Rouge (IR). Les années 1970-80 ont marqué un tournant
considérable pour les photochromes au travers de leur commercialisation sous forme de verres a
transmission variable dans le domaine de la lunetterie.*® Depuis les années 1990, de nouvelles
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37,38

applications ont vu le jour dans les domaines du stockage de données ou des interrupteurs

moléculaires.?

ol
5 ™ 909
Q )
R, R
¥ ONT N
¢ bR R 9409

Vert de Malachite Semicarbazones Bianthrone

Figure 1-3 : Exemples de molécules photochromes.

Le photochromisme est un phénomeéne peu présent dans la nature. Deux exemples
peuvent toutefois étre cités. D’une part, il se trouve impliqué dans les processus de la vision
puisque l'absorption de photons par le pigment de rhodopsine induit un changement de
conformation qui, via une succession de réactions, engendre une impulsion nerveuse responsable
de la vision."*% D’autre part, il est présent chez certaines plantes qui poss¢dent des molécules
d’anthocyanes (famille des flavonoides) capables d’absorber la lumiére visible et induisant ainsi

une coloration des plantes en bleu, rouge, mauve ou orange.*'*

Nous avons donc vu que le photochromisme est connu depuis plusieurs millénaires mais que son étude

n estintervenue que plus tardivement (au miliew du XX siécle). Aujourd’hui, ce phénomeéne est bien

connu et fait ['objet de nombreuses recherches.
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1.2 Définitions

1.2.1 Photochromisme et chromisme

Comme il a été mentionné auparavant, le photochromisme a longtemps été interprété en
terme de changement de couleur induite par la lumiére, en particulier du soleil. Néanmoins, ce
phénomeéne peut étre étendu a tous les rayonnements électromagnétiques, conduisant ainsi & une
définition plus large que celle déduite des premiéres observations.

Le photochromisme est une transformation réversible entre deux états A et B d’une espece
chimique ayant des spectres d’absorption différents, le passage entre les 2 états devant résulter de
Paction d’un rayonnement électromagnétique dans au moins un des sens (Figure 1-4). Ce
rayonnement électromagnétique ainsi que les changements dans les spectres d’absorption
appartiennent habituellement au domaine de 'UV, du visible ou du proche IR. De manicre
générale, pour qu'une réaction photoinduite ait lieu, il est nécessaire d’utiliser une longueur
d’onde appartenant au domaine d’absorption du composé, conduisant alors a4 une transition
électronique. Il apparait également qu’'une transformation spontanée en absence de lumiére par
réaction thermique peut également avoir lieu dans un des sens. Ainsi, le passage de la forme A 2 la
forme B (A—B ou réaction aller) s’effectue par irradiation 4 une longueur d’onde A4 dans la zone
d’absorption du photochrome a I'état A (habituellement dans 'UV) et celui de B vers A (B—A ou
réaction retour) par irradiation & une longueur d’onde As (habituellement dans le visible),
distincte de Aa dans la zone d’absorption du photochrome a I’état B, et/ou par réaction thermique
(A). Lorsque As>Aa le photochromisme est qualifié de positif (cas le plus fréquent) et de négatif
(ou inverse) lorsque Aa>As .

Absorbance

A\B

}\.A }\,B )\,
Figure 1-4: Schéma de principe du photochromisme. Spectres d’absorption des espéces A et B.

Récemment, Yokoyama et coll. ont synthétis¢é de nouveaux types de composés
photochromes pour lesquels la réaction photochrome est restreinte au seul domaine de 'UV.*

Il existe deux grands types de photochromes suivant le type de réaction conduisant au
retour de B vers A. Si la réaction retour a lieu uniquement par voie photochimique, le
photochromisme est dit de type P, tandis que si la réaction retour peut aussi avoir lieu par voie
thermique, on parle alors de photochromisme de type T.
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Chacun de ces types de photochromisme trouve des applications spécifiques. Ainsi, les
photochromes de type T, grice a leur retour spontané, sont trés appropriés pour des applications
en lunetterie pour réduire les effets d’éblouissement. Les photochromes de type P, quant a eux,
sont intrinséquement bistables et constituent des candidats de choix pour l'obtention de
mémoires optiques. La plupart des systtmes photochromes sont basés sur des réactions

144 La photodimérisation de

unimoléculaires, mais certains peuvent étre bimoléculaires.
Panthracéne en est un exemple (Figure 1-5).““ Si une seule ou les deux formes sont
réversiblement transformables en espéces non photochromes par un stimulus externe tel qu’un
changement de pH, une réaction d’oxydoréduction, un changement de solvant ou encore de

température, on parle alors de photochromisme ponté.*#

hv, O.’G

E—
-t

hvy/ A 0 Q

2A A,

Figure 1-5: Réaction réversible de dimérisation de 1'anthracéne sous excitation lumineuse.

Des changements spectraux peuvent également étre obtenus, sur certains composés, par

s e , L ) ) o
Putilisation d’autres stimuli qu’un rayonnement lumineux. Un chromisme induit par :

- une variation de la température est qualifié de thermochromisme,’

- une réaction d’oxydoréduction est qualifi¢ d’électrochromisme,*

- une variation de polarité du solvant est qualifié de solvatochromisme,’*

- une variation de pH est qualifi¢ d’halochromisme ou d’acidochromisme,*»*>

- une friction mécanique est qualifié de tribochromisme®

- une variation de la pression est qualifié¢ de piezochromisme.”

Si d’autres formes de chromisme que le photochromisme sont présentes au sein d’un

méme systéme, on parle alors de photochromisme a double mode.*

1.2.2 Caractérisation du photochromisme

Afin de comparer les propriétés photochromes des molécules entre elles, il apparait
nécessaire de pouvoir quantifier I'efficacité de la réaction. Par ailleurs, 'évaluation de la résistance
de ces systémes & une irradiation prolongée s’avere primordiale pour de futures applications. A ce
titre, les notions de rendement quantique et de fatigue sont introduites ci-aprés.

Notion de rendement quantique

Si 'on considere la réaction A—B, le rendement quantique de photochromisme, noté
®a-s, représente la probabilité qu'un photon absorbé par A donne lieu 4 la formation de B. 1l
permet donc de quantifier P'efficacité de la formation de B en comparaison des autres processus de
désactivation de I'état excité (cf Annexe 1). Il s'exprime alors simplement comme le rapport entre
le nombre de molécule de B formées et le nombre de photons absorbés par A (Equation 1-1).
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nombre de molécules de B formées F.quation 1-1

q)A—B

~ hombre de photons absorbés par A

L’état photostationnaire correspond a I'état d’équilibre thermodynamique de la réaction
photochrome, obtenu aprés irradiation lumineuse durant un temps suffisamment long. Les
concentrations en A et B (CyetCg) et le taux de conversion (Xp) de A a Détat
photostationnaire sont reliés aux rendements quantiques des réactions aller (de A vers B, das) et
retour (de B vers A, ¢s.a) par les équations:

Ca — €8Pp-a @ = Cg _ TN Equation 1-2
oo T B = o o
Cg eada-s Cx +Cg  eaba_p+ egdp_a

avec €x et € correspondant aux coefficients d’absorptions molaires respectivement de A et

B.
Notion de fatigue

Bien que le photochromisme soit un processus pleinement réversible, des réactions
secondaires peuvent toutefois avoir lieu. La perte des propriétés photochrome avec le temps ou
sous irradiation prolongée peut engendrer des dégradations du matériau. La perte de performance
est alors qualifiée de fatigue. La cause principale de dégradation est une oxydation du composé.”
Pour quantifier cette notion de fatigue, la détermination du nombre de cycles qu’un systeme peut
subir est un parametre intéressant. Un cycle correspond a la formation par voie photochimique de

B 4 partir de A suivie de son retour vers A par voie photochimique ou thermique.

Le photochromisme est donc un processus photophysique complexe s appuyant sur de nombreux concepts.
Les notions de rendement quantique et taux de conversion sont notamment des données importantes
dans [optique d’une comparaison des différents systémes photochromes. Les différentes familles de
photochromes organiques sont introduites dans le paragraphe suivant.
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1.3 Les différentes familles de photochromes

Les photochromes organiques peuvent étre classés selon le type de réaction chimique a
Porigine de la modification de la structure moléculaire et donc du spectre d’absorption. Les

principales familles de réactions conduisant au photochromisme sont décrites ci-dessous.>

1.3.1 Isomérisation cis-trans (E/Z)

Les stilbénes, les azobenzénes® et leurs dérivés présentent une isomérisation de la double
liaison C=C ou N=N sous irradiation UV ou visible entre une forme E (trans) et une forme Z
(cis) (Figure 1-6). Le changement spectral entre les deux formes n’est généralement pas tres
prononcé en raison d’une faible différence de conjugaison entre les deux états. En revanche, la
réaction photochrome induit une variation trés significative du volume libre de la molécule.®? Ces
molécules sont alors largement utilisées pour engendrer un déplacement de matiere, une
structuration de surface (matériaux photodéformables). Elles sont également appréciées pour leur
facilité de mise en ceuvre et leurs comportements dichroique et biréfringent.®

7w i
Q hVQ/A hV2/A

Trans-stilbéne Cis-stilbéne Trans-azobenzene Cis-azobenzeéne

Figure 1-6: Isomérisation du stilbéne et de I'azobenzéne. Les liaisons et atomes affectés par la

réaction photochrome sont mentionnés en rouge.

Les azines®* et thioindigoides® présentent également une isomérie de ce type (
Figure 1-7).!
R3 R4 R3 R1 (0] R5 R1 RB
CRq4 ,C-R3 LC-R; Ry S Re Ry S S R;
i B el e
R1—QR R1—C\R RZ—QR R; S R; Ry 4 Re
2 2 1 R, © Rg R, © Rs
E-E Z-E -z

Azine Thioindigoide

Figure 1-7: Formule générale des azines et des thioindigoides

1.3.2 Isomérisation par transfert de proton intramoléculaire

Dans cette famille de composés, les salicylidéne-anilines ou salicylidéne-aminopyridines
(appelés « anils ») occupent une place de choix. Un transfert de proton intramoléculaire permet le
passage de la forme énol 4 la forme cétone (tautomérie céto-énolique suivi d’une prototropie).
Généralement la forme énol est jaune, et le photoproduit (cétone) est rouge, dit A une transition
n-1* de la paire d’électrons libres de I'oxygene (Figure 1-8).7° En solution, le photoproduit
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retourne 2 la forme énol en quelques millisecondes.””! Certains de ces composés peuvent étre
photochromes a [’état solide.”” Selon les composés, le retour a la forme énol peut prendre

quelques secondes ou plusieurs mois a Iétat solide.'>7*7?

D
<A— H -
OH o A

Forme énol Forme cis-céto Forme trans-céto

Figure 1-8: Phototautomérie des anils. Les liaisons et atomes affectés par la réaction photochrome

sont mentionnés en rouge.

Les benzylpyridines, les aci-nitro et leurs dérivés, les salicylates, les triazoles, les oxazoles et

les perimidinespirohexadienones présentent également ce type d’isomérisation.’
1.3.3 Rupture homolytique

Dans cette catégorie de composés, 'hexaarylbiimidazole (HABI) découvert par Hayashi et
Maeda dans les années 1960 et ses dérivés occupent une place essentielle.”* La rupture
homolytique de la liaison C-N entre les deux cycles imidazoles intervenant dans ce type de
composé peut étre induite par chauffage, irradiation lumineuse ou encore par pression. Elle
conduit 2 la formation d’'un composé radicalaire (TPIR pour triphenylimidazolyl radical) (Figure
1-9). La recombinaison pour former le dimére d’imidazole de départ (HABI) s’effectue par voie
thermique. Alors que la dissociation s’effectue en quelques centaines de femtosecondes (fs), la

recombinaison peut, quant a elle, durer quelques minutes 4 température ambiante.”

M v N@N
b oo d

Forme incolore (HABI) Forme colorée (TPIR)

Figure 1-9: Réaction réversible de photodissociation de ’hexaarylbiimidazole HABI. Les liaisons

et atomes affectés par la réaction photochrome sont mentionnés en rouge.

Afin d’accroitre les propriétés de ces molécules en terme de coloration et de retour
thermique, Abe et coll. ont récemment développé un nouveau dérivé hexaarylbiimidazole
substitué par des groupements naphtaléne. La diffusion des radicaux libre dans le milieu est
supprimée par l'introduction d’un pont entre les deux entités imidazoles.”® La réaction retour s’en
trouve considérablement accélérée (180ms). Depuis, ces composés et leurs dérivés font 'objet de
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7780 ou encore comprendre le

multiples travaux afin de moduler les propriétés photochromes
mécanisme de photodissociation.’! Ces nouveaux composés apparaissent maintenant comme des
photochromes prometteurs, donnant lieu & Theure actuelle 4 de nombreuses nouvelles

applications.

1.3.4 Isomérisation par une réaction péricyclique

Parmi les réactions péricycliques, certaines réactions d’électrocyclisation (réarrangement
entrainant la transformation d’une liaison ® en liaison G ou wvice versa) ou de cycloaddition
(réaction entre deux molécules insaturées entrainant la formation d’un adduit cyclique avec
réduction du degré d’insaturation) peuvent conduire au photochromisme. Ainsi, des cyclisations
[2+2],%% [4+2] ou encore [4+4] peuvent étre photoinduites. Ces types de cycloadditions sont
principalement rencontrés parmi les composés aromatiques polycycliques. La dimérisation de

I’anthracéne®*’

est un exemple de photocycloaddition [4+4] (Figure 1-5). L’addition d’oxygéne
singulet sur des composés aromatiques par voie photochimique représente une cycloaddition de
type [4+2].% Toutefois peu d’études mettant en jeu ces réactions de photocycloadditions sont

rapportées en comparaison avec les réactions électrocycliques.

Qu’elles soient concertées ou non, les réactions de photoélectrocyclisation font intervenir
dans la majeure partie des cas 6 électrons  de 6 atomes. Les composés appartenant a cette famille
peuvent étre classés suivant les 2 grands types de photochromisme énoncés au paragraphe 1.2.1.
Ainsi, les spiropyranes et spirooxazines — ainsi que les chroménes — sont des photochromes de
type T tandis que les fulgides, fulgimides et diaryléthénes sont en général des photochromes de

#8587 ou encore les terarylénes.®! Les

type P. A ces derniers peuvent s’ajouter les arylbutadi¢nes
cas de réactions électrocycliques faisant intervenir 6 électrons T de 5 atomes sont plus rares. Les

spirodihydroindolizines®® et les pyrazolines appartiennent a cette catégorie.
Spiropyranes et spirooxazines

Les spiropyranes et les spirooxazines ont été largement étudiées depuis la découverte des
premiéres nommées par Marckwald.?*** La liaison carbone-oxygene se rompt sous irradiation UV,
s’ensuit alors une isomérisation cis-trans menant a la forme colorée appelée mérocyanine (Figure
1-10). Cette dernic¢re est une forme mésomere entre deux formes limites que sont les formes
quinonique et zwitterionique. Les spirooxazines se sont révélées posséder des propriétés
intéressantes pour des applications dans le domaine de la lunetterie et dans les mémoires optiques
grice A leur grande résistance a la fatigue.”® Quelques rares exemples de ces composés sont

photochromes a I’état cristallin.”>?”

35



Partie 1 Chapitre 1 : Molécules et matériaux photochromes organiques
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Forme incolore

Forme colorée (mérocyanine
X=C: Spiropyranes; X=N: Spirooxazines ( y )

Figure 1-10: Photoisomérisation des spiropyranes et spirooxazines. Les liaisons et atomes affectés

par la réaction photochrome sont mentionnés en rouge.
Fulgides et fulgimides

Les fulgides sont connus depuis le début du XXéme si¢cle et vient du latin « fulgere » qui
signifie briller (Figure 1-11).”® Ce nom fut donné par Stobbe en 1905 lors des premicres synthéses
de ces composés a cause du caractere brillant des cristaux obtenus.”'® Néanmoins, pour étre
photochromes, les fulgides doivent posséder au moins un carbone exo méthyléne substitué par un
groupement aryl (cf Figure 1-11 ol le groupement aryl est un furane) afin d’avoir une structure
du type 1,3,5-hexatri¢ne capable de conduire & une réaction électrocyclique. ' Les premiers
fulgides présentaient un retour thermique non négligeable. Ce n’est que dans les années 1980,
avec l'introduction d’hétérocycles en tant que groupement aryle et I'ajout de substituants sur les
carbones du cycle, que les fulgides, modifiés en furylfulgides, devinrent des composés
photochromes réputés pour leur stabilité thermique.’””'® Outre leur utilisation dans des

9

dispositifs de stockage optique réinscriptible de I'information,'® ces composés — notamment les

furylfulgides — sont également connus en tant qu’actinometres chimiques."'*!!"! Les fulgimides''*
14 sont également trés érudiés de par leur grande facilité A étre substitués par d’autres

groupements sans que les propriétés photochromes en soient affectées.’® Ainsi, des fulgimides ont

été substitués par des chaines de polymeres,'>!'¢ 4 des fluorophores’”” ou encore a des
protéines.'®!"?
(o]
R4 o
~“x
R2 / / X
R4 o o) o
Rs

Formule générale
X=0: Fulgides ; X=NR: Fulgimides

Photoisomérisation

Figure 1-11: Formule générale et photoisomérisation des fulgides et fulgimides. Les liaisons et

atomes affectés par la réaction photochrome sont mentionnés en rouge.

Ainsi, plusieurs types de réactions peuvent conduire au photochromisme (isomérisation, tautomérie,
cyclisation, rupture homolytique). Parmi celles-ci, les réactions péricycliques ont été les plus érudiées et
ont donné liew & de nombreuses applications (lunetterie, stockage de linformation...). On ajoutera
que, dans cette derniére catégorie de composés photochromes, on trouve également les composés
diaryléthénes qui ont connus un intérét grandissant depuis les années 1990 et font lobjet du
paragraphe suivant.
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1.4 Les diaryléthenes

Les diaryléchénes' sont des dérivés du cis-stilbéne construits autour d’une double liaison
C=C substituée par deux groupements aryle en cis (Figure 1-12).

hV1

hV2

Forme ouverte (non colorée) Forme fermée (colorée)

Figure 1-12: Réaction de photocyclisation des diaryléthénes. Les liaisons et atomes affectés par la

réaction photochrome sont mentionnés en rouge.

Les molécules incolores de type stilbéne sont connues pour subir une réaction de
photocyclisation sous irradiation lumineuse conduisant a la formation d’un dihydrophénanthréne
coloré (Figure 1-13)."! Cette réaction de photocyclisation est réversible dans l'obscurité si le
milieu est exempt d’oxygéne. Dans le cas contraire, le dihydrophénanthréne se transforme en
phénanthréne par élimination de dihydrogéne. La photoisomérisation, entrainant une fermeture
de cycle, est une réaction d’électrocyclisation. L’ajout de substituants sur les carbones actifs 2 et 6’
des cycles aromatiques (Figure 1-13) permet d’éviter la réaction irréversible d’élimination des
atomes d’hydrogene.

_H2

En présence de 0,

Cis-stilbéne Dihydrophénanthréne Phénanthréne

Figure 1-13: Réaction de photocyclisation du cis-stilbéne suivi de la réaction d’élimination en
gu photocy
présence de dioxygéne. Les liaisons et atomes affectés par la réaction photochrome sont

mentionnés en rouge.

La durée de vie de la forme dihydrophénanthréne étant trés courte,'?* les phényles peuvent
étre remplacés par des thiophenes pour la rallonger (X=S en Figure 1-12). De telles molécules sont
appelées dithiényléthénes. A partir de ces observations, de nombreux dithiényléthénes ont été
synthétisés et étudiés en détail.’® De plus, 'éventuelle isomérisation cis/trans autour de la double
liaison centrale peut engendrer une diminution de lefficacité de la réaction d'électrocyclisation.
Afin d’améliorer ce point, il est possible de bloquer la double liaison en position cis en
I'incorporant dans un cycle. Les cycles les plus couramment utilisés (Figure 1-14) posseédent cing
chainons, tels que : I'anhydride maléique, le cyclopenténe ou encore le perfluorocyclopenténe.
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Anhydride maléique Cyclopenténe Perfluorocyclopenténe

Figure 1-14 : Formule générale de différents dithiényléthénes. Les cycles en cis sont mentionnés en

rouge.

Les premiers exemples de diaryléthenes réversibles remontent 4 1988 et les travaux d’Irie
et Mohri.'* Ce sont actuellement les photochromes les plus étudiés du fait de leur grande

22 et constituent de trés sérieux candidats pour

résistance 4 la fatigue et leur bistabilité
d’éventuelles applications en optoélectronique (mémoires, interrupteurs...). Les cycles de
photocoloration et de photodécoloration peuvent étre effectués plusieurs centaines/milliers de fois

sans observation de photodégradation pour certains diaryléthénes.

Tous les diarylétheénes possedent un motif du type 1,3,5-hexatri¢ne. Selon les regles de
Woodward-Hoffman'? basées sur la symétrie des orbitales 7, la réaction d'électrocyclisation (1,6)
est conrotatoire par voie photochimique et disrotatoire par voie thermique. Sous irradiation UV,
le motif hexatritne (forme ouverte incolore) se transforme en un motif de type 1,3-
cyclohexadi¢ne (forme fermée colorée) par une réaction de cyclisation. La réaction inverse
(cycloréversion) s’effectue par irradiation dans le domaine du visible (Figure 1-12). L'extension de
la conjugaison du syst¢tme 7 4 I'ensemble de la molécule lors de la réaction de cyclisation explique
la coloration de la forme fermée.

Ce type de réaction peut étre thermiquement et/ou photochimiquement induite. Dans le
cas des dithiényléthénes, des calculs ont montré que seul le processus photochimique érait

122

efficace.'” Les études portant sur la stabilité thermique de la forme fermée montrent que celle-ci

120122 3insi que la différence d'enthalpie

dépend étroitement de la nature du groupe aromatique
(AH) entre les états fondamentaux des formes ouverte et fermée.'?® Des calculs semi-empirique
MNDO (Modified Neglect of Differential Overlap) ont ainsi mis en évidence que, plus la
différence d’enthalpie est faible, plus grande est la stabilité thermique. De plus, il apparait que
Pintroduction d’hétéroatomes au sein des groupements aryles engendre une stabilisation de la
forme fermée de par la diminution de I'écart en énergie entre les formes ouverte et fermée (Figure
1-15). Pour les aryles qui ont une faible énergie de stabilisation aromatique, comme les furanes,
les thiophénes ou les thiazoles, la forme fermée est stable thermiquement alors que pour les
groupements phényle, pyrrole ou indole, |'énergic de stabilisation aromatique est élevée,

conduisant a une forme fermée peu stable thermiquement. '*
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Figure 1-15: Diagramme de corrélation des états de deux diaryléthénes (mécanisme

conrotatoire).!?

La forme ouverte des dithiénylétheénes existe généralement sous deux conformations
différentes en équilibre. La forme paralléle possede un plan de symétrie et la forme anti-parallele
contient un axe de symétrie C, (Figure 1-16). La proportion de chaque conformation est souvent
proche de 50%. Il apparait de plus que seule la conformation anti-paralléle peut donner lieu a la
réaction de photocyclisation par un mécanisme conrotatoire. La conformation paralléle est
inactive.

Partant de ces considérations, la proportion de forme anti-paralléle et donc le rendement
quantique peuvent étre augmentés soit par l'introduction de substituants volumineux, sur les
atomes de carbone impliqués dans la réaction d'électrocyclisation, soit en disposant les
dithiényléthénes dans un espace confiné tel qu'en phase cristalline,'”'?¢ dispersés dans un
polymeére' ou inclus dans une cyclodextrine.”®3° A Topposé, le blocage en conformation
parallele (par formation de liaison hydrogene intramoléculaire ou création d’un pont rigide entre

les 2 bras) entraine une absence de réactivité sous irradiation lumineuse.

Concernant la réaction de cycloréversion (réouverture du cycle) celle-ci apparait
dépendante de la longueur du systtme m conjugué directement lié au thiophéne.””! Une
augmentation de la conjugaison entraine une diminution du rendement quantique. La réaction
est annihilée par substitution par des groupements caroténoides.'*? La substitution des atomes de
133,134 Ainsi, la

substitution des méthyles par des groupements cyano augmente considérablement le rendement

carbone réactifs engendre également des modifications du rendement quantique.

quantique alors que des substituants méthoxy semblent notablement réduire la réactivité de la
réaction retour de B vers A (Pp4=102-107).

Concernant le photochromisme a I'état cristallin, Kobatake et coll. ont mis en évidence
Pexistence d’une distance limite entre les atomes de carbone réactifs au-dessus de laquelle la
réaction de cyclisation est inhibée. Cette distance a été évaluée a 4,2A.'%
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Forme anti-paralléle Forme paralléle
Forme ouverte Forme ouverte

Forme fermée

Figure 1-16: Formes anti-paralléle et paralléle d’'un dithiényléthéne. Les liaisons et atomes affectés
par la réaction photochrome sont mentionnés en rouge.

Il serait illusoire d’établir la liste de tous les dérivés des diaryléthénes qui ont été
développés sur la base des dithienylperfluorocyclopenténes, tant la recherche dans ce domaine est
vaste. Depuis 1988, pres de 1000 articles on été publiés. Un grand nombre de modifications de la
structure des diaryléthénes ont été apportées dans le but de modifier leurs propriéeés
photochromes et d'abaisser leur colit de fabrication. A ce titre la présence de cycles perfluorés
constitue une limite essentielle pour d’éventuelles applications. Finalement, un des enjeux des
diaryléthenes est d’obtenir un syst¢me bistable, avec des rendements quantiques élevés dans les

deux sens.

Les diaryléthénes ont été trés étudiés depuis plusieurs années et de nombreuses avancées au niveau de la
compréhension des mécanismes mis en jeu et loptimisation des propriétés ont été effectuées. Ce type de
composés est utilisable dans de nombreux domaines, en particulier celui du stockage de données. Dans
la partie suivante, différentes applications des photochromes sont détaillées. Les diaryléthénes en
constituent une part essentielle.
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1.5 Applications du photochromisme

Depuis quelques décennies, les composés photochromes font I'objet de beaucoup d’intérét
car, outre la variation photoinduite de couleur, de nombreuses propriétés physico-chimiques du

composé telles que lindice de réfraction,’®*'% les propriétés magnétiques,'® le potentiel

140-143 144150 peuvent étre modifiées réversiblement.

é153—156

d) ’ . 2.7 z .
oxydoréduction ou les propriétés électriques

Un changement des propriétés structurales'">* et de la chiralit est également possible. Des
produits utilisant la variation de couleur ont été ainsi commercialisés a partir des années 1980.
Aujourd’hui, de nouveaux types de syst¢mes s’appuyant sur la modulation d’autres propriétés
paraissent prometteurs. L'utilisation des photochromes dans des domaines tels que le stockage

7 ou encore la santé est envisageable. Différents types

optique de données, I'environnement
d’applications sont évoqués par la suite. Les modifications des propriétés d’émission de

fluorescence seront discutées au Chapitre 4.

1.5.1 Applications a des produits commerciaux grand public

Les photochromes ont tout d’abord été utilisés pour des applications directement liées au
changement de couleur. Dans les années 1980, les études menées sur la photostabilité des
spiropyranes ont relancé I'intérét général pour les photochromes débouchant sur des applications
en lunetterie. On trouve A 'heure actuelle des photochromes dans des matériaux optiques a
transmission variable (verres ou lentilles ophtalmiques), en cosmétique, dans les systemes

138159 gu sur certains

d’authentification (encres pour impression sécurisée), dans certains jouets
vétements ludiques (T-shirts, casquettes, Figure 1-17). Une marque déposée uniquement dédiée a

des objets contenant des photochromes 4 également été crée (Solaractive °).

Color Change Corporation Solaractive®

Figure 1-17: Exemples d’applications des photochromes aux lunettes (James Robinson Ltd,
Royaume-Uni), aux T-shirts (Color Change Corporation, Etats-Unis), aux jouets, casquettes et
bracelets (Solaractive®).
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1.5.2 Applications aux systemes de stockage de I'information

Ce domaine est en perpétuelle évolution du fait de la lutte acharnée entre les différentes
multinationales pour imposer leur technologie sur le marché du multimédia grand public. Le
dernier exemple en date concerne le format Blue-Ray (média supporté par Sony) réalisé au
dépend du HD-DVD (défendu par Toshiba). Dans ce domaine hautement compétitif, les
photochromes sont susceptibles de jouer un rdle décisif dans les prochaines années, grace a leur
réversibilité, leur grande photorésistance, leur commutation rapide, leur stabilité (composés
bistables) et leur faible cotit. Chaque état du photochrome (A ou B) est comparable aux bits 0 et 1
du codage binaire actuellement utilisé dans les supports de stockage de I'information. L’écriture
utilise la réaction photochrome pour adresser les bits d’information alors que la lecture s’effectue
par mesure de I'absorption (Figure 1-18).

Ecrire (A,)
uv
Etat A k Etat B
(“0,)) l (“1”)
Visible
Effacer (1,) ‘ U
Lire (kl) Lire(A,)

Figure 1-18: Schéma illustrant l'utilisation des photochromes dans les systémes de stockage de

I'information.

Dans le but d’augmenter la capacité de stockage des médias actuels, une des voies
envisagées par la communauté scientiﬁque est 'excitation biphotonique. Le principe consiste a
stocker I'information non plus sur deux dimensions, a la surface du disque, mais selon les trois

dimensions du matériau, en écrivant des informations dans tout le volume du disque
(cf Chapitre 4).77160

Une solution alternative au stockage de I'information « bit par bit » est ’holographie.'¢"'62
En effet, contrairement aux autres méthodes, I'écriture ou la lecture d’un grand nombre
d’informations peut seffectuer sur toute une surface en une seule étape. Cette nouvelle
technologie est notamment appuyée par Uentreprise Intel Phase Technology, trés active dans le
domaine du stockage de données. L'irradiation de la surface par un réseau d’interférences entraine
une photostructuration du matériau. Dans cette optique, les azobenzenes apparaissent comme des
photochromes de choix du fait de la grande rapidité de 'isomérisation cis-trans et de 'important
changement structural résultant de celle-ci. Jusqu’a récemment, ’holographie n’était pas envisagée
comme une méthode réversible de stockage de données, mais 'utilisation combinée de matériaux

photochromes photostructurables & des matériaux fluorescents par Ishow et coll.'631¢4

ont montré
la possibilité de faire de I'’holographie réversible par absorption a4 deux photons (Figure 1-19).
Récemment, des travaux ont montrés qu'une photostructuration peut également étre obtenue
efficacement par [utilisation de spirooxazines,'® diaryléthénes'® ou HABIL,'Y étendant ainsi le

champ des recherches 4 d’autres molécules que les azobenzénes.
p q
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O Epm

Transmission & 1 photon  Fluorescence a 2 photons

Figure 1-19: Photostructuration d’un film mince constitué d’'un dérivé azobenzéne et image de la

surface en transmission a un photon et fluorescence a deux photons.'®

Une autre voie prometteuse dans le développement de nouveaux syst¢mes de stockage de
linformation consiste en la modulation réversible des propriétés d’anisotropie de cristaux
liquides.'®®'7? Pour ce type de systémes, le composé photochrome est soit attaché de maniere
covalente soit incorporé & un polymere de cristaux liquides. Une alternative consiste a disperser le
composé photochrome dans un cristal liquide non polymere. Sous irradiation, des changements
de structure ou de stéréochimie du photochrome peut induire une variation significative de
Ianisotropie du cristal liquide et en changer la phase (nématique, cholestérique...). Des dérivés
d’azobenzéne peuvent étre utilisés dans le but, par exemple, d’induire le passage d’une phase

nématique & une phase isotrope.'”>!74

La Figure 1-20 représente un exemple de photomodulation de la phase d’un cristal
liquide. La forme ouverte induit une phase cholestérique stable dans un cristal liquide nématique
que la lumi¢re UV supprime par formation de la forme fermée. La lumiére visible permet de
retrouver la phase cholestérique de départ.

hv, (UV)
| N\ 74 \ hv, (vis)

0" N N

Ph Ph Ph Ph

Figure 1-20 : Photomodulation de la phase cholestérique d’un cristal nématique. Images de la

phase cholestérique (a gauche) et de la texture nématique (a droite).'”
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La protéine de bactériorhodopsine peut également étre utilisée pour fabriquer des

systémes de stockage optique grice 4 ses propriétés photochromes.!76182

1.5.3 Applications en photomécanique et machines moléculaires

L’¢laboration de machines moléculaires éveille depuis plusieurs années l'attention de
nombreuses équipes de recherche, les rotaxanes étant un des exemples les plus connus. L'idée
sous-jacente consiste A fabriquer des syst¢mes capables de reproduire a I'échelle moléculaire,
macromoléculaire ou nanométrique des fonctions similaires 4 celle de machines macroscopiques
(moteurs, rotors, muscles...). Lors de 'irradiation, la réaction photochrome peut entrainer des
changements structuraux importants qui peuvent s’avérer détectables a I'échelle macroscopique,

notamment 3 ’état solide.

Ikeda et coll. ont ainsi utilisé un copolymeére comprenant une unité azobenzéne pour
élaborer un film polymére répondant a une sollicitation lumineuse et sensible a la

62185 A Jéchelle macroscopique, le film est constitué de domaines orientés

polarisation.
aléatoirement, au sein desquels les molécules sont alignées. En sélectionnant une direction de
polarisation de la lumiere, 'isomérisation cis-trans des molécules s’effectue uniquement dans les
micro-domaines ol les molécules sont alignées selon cette direction. La contraction de la surface

s’effectue alors selon cette méme direction privilégiée, induisant une torsion du film.

Des modifications engendrées par la photoisomérisation peuvent également se manifester
a la surface d’'un monocristal en formant des marches de quelques nanométres entre zones
irradiées et non irradiées.”' (Figure 1-21).

UV (366nm) Vis (>500nm)

Figure 1-21: Modifications structurales photoinduites et réversibles d’un diaryléthéne a I'état

solide.'®

Par ailleurs, Kobatake et coll. ont observé la déformation réversible de la maille cristalline

d’un monocristal rectangulaire de 300nm d’épaisseur lors d’un cycle d’irradiation UV (366nm) -
visible (>500nm) (Figure 1-22)."5

i



Partie 1 Chapitre 1 : Molécules et matériaux photochromes organiques

UV (366nm)

hv, (UV)

hv, (vis)

Vis (>500nm)

Figure 1-22: Déformation réversible de la structure d’un monocristal de diaryléthéne sous
52

irradiation.!

Il a été également montré qu’il est possible de convertir I'énergie lumineuse en énergie
mécanique en utilisant la réaction photochrome. En effet, une irradiation contrdlée (selon une
direction donnée) peut engendrer une courbure réversible daiguilles cristallines
micrométriques.' Cette torsion résulte d’une dilatation localisée (liée 4 la réaction photochrome)
du cristal du c6té de lirradiation lumineuse. Cet effet mécanique a été mis a profit pour créer des
machines mécaniques moléculaires capable de frapper une bille ou soulever une masse (Figure 1-
23).15218 D’autres applications peuvent étre envisagées avec I'élaboration de muscles artificiels

telles que les rotaxanes.'®

Figure 1-23: Illustration du travail photomécanique exercé par une aiguille microcristalline de
diaryléthéne. (A) Image avant et aprés irradiation UV a 365nm. (B) Schéma de principe de la
torsion photoinduite. Les molécules bleues a I'extrémité gauche correspondent a la forme fermée.”™

La réaction photochrome peut également engendrer une modification de 'agencement
cristallin. Uchida et coll. ont mis & profit cet effet afin de fabriquer des surfaces microcristallines
de diaryléthénes présentant une variation de mouillabilité. Ainsi, l'irradiation UV entraine un
accroissement de la mouillabilité par la formation d’aiguilles microcristallines de la forme fermée a

186,187

la surface. Aprés une exposition a la lumiere du jour (10min) et un maintien de 24h dans

Iobscurité, la surface retrouve son caractere superhydrophobe (Figure 1-24).
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Figure 1-24: Modulation de ’hydrophobicité d’'une surface microcristalline de diaryléthéne. '

Un exemple de moteur moléculaire basé sur le photochromisme a été réalisé en 2006 par
Eelkema et coll.” Un photochrome possédant une chiralité hélicoidale est incorporé dans un
cristal liquide (Figure 1-25A). Un cristal liquide de phase cholestérique faisant apparaitre une
texture polygonale est alors formé (Figure 1-25B et C). Une irradiation UV conduit a4 une
réaction d’isomérisation autour de la liaison centrale. Une variation du sens de rotation de I’hélice
(passage d’une hélice droite a une hélice gauche) est ainsi induite entrainant une réorganisation
par rotation du cristal liquide et une modification a la surface du film. La rotation dans le sens des
aiguilles d’une montre d’un objet cylindrique placé a la surface du film peut alors étre engendrée
par irradiation UV du film. La réaction de retour thermique a température ambiante conduit
pour sa part a la réaction inverse (passage d’une hélice gauche & une hélice droite) et a la rotation
du cylindre dans le sens inverse des aiguilles d’'une montre (Figure 1-25D).

C

0 15 30 45 60 t(s)

Figure 1-25 : (A) Structure de la molécule photochrome. (B) Texture polygonale d’un film de cristal
liquide dopé avec la molécule photochrome. (C) Image AFM du film de cristal liquide. (D)
Illustration de la rotation d’un cylindre micrométrique placé sur le film de cristal liquide.
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1.5.4 Applications d’intérét biologique

Des applications en biologie peuvent étre envisagées notamment par l'utilisation de
systemes de type « hote-invité ». L’intérét de tels systemes est le transport de la molécule d’intérét
biologique (molécule thérapeutique, ions essentiels,...) vers la zone d’action ciblée et le relargage
de maniére photocontrolée. La plupart de ces systemes sont constitués d’une unité photochrome
et d’une unité de reconnaissance choisie pour ses propriétés de complexation sélective, comme les
éthers couronnes par exemple®* En 1979, Shinkai et coll. ont ainsi montré la possibilité de
contrédler la conformation des éthers couronnes par I'isomérisation cis-trans des azobenzénes. La
taille de la cavité (et par conséquent la constante de complexation) peut donc étre
2,191

photomodulée.” Depuis, de nombreux syst¢mes s’appuyant sur ces mémes azobenzénes”'’! mais

3,192,193 194,195

aussi les spiropyranes, chromene, "'’ fulgides® ou encore les

199-201

spirooxazine,

ont été développés.

diarylétheénes

Figure 1-26 : Sélectivité de complexion d’'un cation métallique par la forme spiropyrane.'”

Dans I'exemple de la Figure 1-26, il a été démontré que les ions potassium présentaient
une plus grande affinité avec la forme spiropyrane comparée a la forme mérocyanine. En effet,
I’ajout de cation entraine une décoloration de la solution issue de l'irradiation UV, synonyme de
retour 4 la forme initiale spiropyrane.

D’autre part, des études d’Andersson et coll.?*2% portent sur la conception de systémes
ADN-photochrome, afin de mieux comprendre le mécanisme de liaison entre TADN et les
molécules. Les processus associés a la présence ’ADN dans une cellule pouvant étre inhibés par
une molécule en forte interaction avec 'ADN, la capacité de controler cette interaction par un
stimulus extérieur peut s’avérer utile dans certaines thérapies.””® Des études antérieures ont déja
montré des syst¢tmes faisant intervenir TADN et des molécules photochromes.?**?" Loriginalité
du systéme décrit par Andersson et coll. réside dans le fait que TADN utilisé n’est pas li¢ de fagon
covalente & la molécule photochrome, évitant ainsi de modifier TADN pour faciliter I'interaction
avec le photochrome.

De nombreuses autres applications des photochromes dans le domaine médical ont été
rapportées. Le transport par des spiropyranes d’acides aminés au sein d’'une membrane

8 ou le photorelargage par des diaryléthénes (par Lemieux et coll.)*® peuvent en

lipidiques®

constituer dCUX exemples.

1.5.5 Applications aux interrupteurs moléculaires

Au-dela de lapplication au systeme de stockage de I'information, le photocontréle de
diverses propriétés peut s’avérer tres intéressant d’un point de vue plus fondamental. Dans cette
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optique, la fabrication d’interrupteurs moléculaires fait I'objet de nombreuses études depuis
plusicurs années. Un certain nombre d’exemples sont développés par la suite avec la
photomodulation de l'indice de réfraction, des propriétés d’optique non linéaire (ONL) et de
propriétés magnétiques.

Au sujet du contrdle de I'indice de réfraction, il apparait que suivant 'état ou la phase
dans lequel est dispersé le photochrome (solide, polymere ou sol-gel), 'amplitude de la variation
d’indice de réfraction n’est pas du méme ordre de grandeur. Ainsi, en matrice polymere?'*2'2 le
changement maximum de I'indice de réfraction est de 'ordre de 4x107. Cette faible variation est
expliquée par une conversion moindre en milieu polymeére par rapport 4 la solution et a la faible
densité de molécules photochromes dispersées au sein du polymere. Dans un matériau sol-gel*'?
ou encore A I’état de solide pur,'?® une variation d’indice de réfraction de 'ordre de 4x10? peut
étre observée. D’autres études sur des films photochromes'*® font état de variations d’indice
supérieures & 102 Concernant les propriétés ONL, celles-ci dépendent étroitement de la structure
du matériau et de ’hyperpolarisabilité des molécules constitutives.®® Les changements structuraux
intervenant lors de la réaction photochrome sont généralement associés a4 une réorganisation
électronique. Une modulation des propriétés ONL pour ces composés apparait alors fortement
envisageable.

La Figure 1-27 illustre la photomodulation des propriétés de génération de second
harmonique (GSH) pour un composé anil photochrome a I'état solide. L’irradiation 2 365nm de
la forme énol entraine une diminution de 30% de I'intensité de GSH. L’irradiation a 532nm de
la forme cétone permet de retrouver U'intensité de GSH de départ.”
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Figure 1-27 : Photocommutation des propriétés d’ONL sur un exemple d’anil.”

La modulation du couplage magnétique entre deux radicaux organiques peut étre réalisée
en utilisant un photochrome de type diaryléthéne (Figure 1-28).2'* Dans le but d’amplifier le
contraste et de jouer sur le comportement photochimique entre les deux formes du systeme, des
espaceurs de type phényl, biphényl ou thiophéne ont été utilisés entre le benzothiophéne et le

radical.?!527
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D==D -2 O=D=O
" OFF

Figure 1-28: Schéma de principe de la photocommutation du couplage magnétique grice a un
diaryléthéne.?"

Il a ainsi été montré que le passage 4 la forme fermée peut induire une augmentation d’un
facteur 5 de la constante de couplage antiferromagnétique entre des radicaux nitronyl-
nitroxydes.'® D’autres études ont montré que la photocyclisation pouvait changer 'hybridation
de certaines orbitales (notamment celle des carbones réactifs) et par conséquent 'interaction entre
les centres magnétiques par modification de la conjugaison (Figure 1-28).2'® Les photochromes
peuvent également étre utilisés pour controler photochimiquement le caractere haut spin ou bas
spin d’un cation métallique.*”

Les changements physico-chimiques induits lors de la réaction photochrome et le caractére réversible de
cette derniére permettent denvisager la photocommutation de nombreuses propriétés photophysiques
(chiralité, indice de réfraction, magnétisme, structure électroniqgue, ONL ...) et mécaniques. Par
conséquent, les composés photochromes font l'objet de beaucoup dattentions depuis plusieurs années
pour leurs applications potentielles dans de nombreux domaines (chimie, biologie...). On notera
toutefois qu une majorité dentre elles mettent en jeu les composés de type diaryléthéne. Par ailleurs,
dans le cadre d'une application des photochromes aux systémes de stockage de linformation, un des
objectifs majeurs consiste en laccroissement de la densité d’information par unité de volume.
Lutilisation de nanoparticules photochromes comme unité de stockage apparait donc prometteuse dans
loptique d’une miniaturisation des systémes.
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1.6 Les nanoparticules photochromes
1.6.1 Applications aux systemes de stockage

A Détat de solide massif, en particulier cristallin, 'importante diffusion de lumiére et la
faible pénétration de la lumiére d’irradiation au sein de I'échantillon réduisent considérablement
la vitesse de transformation et empéche la conversion du solide en profondeur (Figure 1-29A-
C).2 Une réduction de la taille jusqu’au nanometre du matériau photochrome permet de
résoudre ce probleme. L'intérét est alors triple, puisque le passage d’un état a l'autre doit se faire
plus rapidement, coliter moins d’énergie et avec un contraste amélioré entre les deux états (Figure
1-29D).

A C
photoirradiated area
' BE \ o
z
5 0.5
h “e ‘ ‘- / 2 1 L
-0.4 02 o 02 0.4
1 0 mm 1.0 mm Distance from the center of the irradiated area / mm
D
Epaisseur Temps Energie (J)
2um 17h 2080
200nm 11s 0,374
10x200nm 110s 3,74

Figure 1-29: (A) Vue de dessus et (B) de coté d’un cristal photochrome. (C) Absorbance en fonction
de la profondeur au sein du cristal.?’ (D) Energies et temps nécessaires pour induire la conversion
totale d’'une surface de 1cm? de molécules photoactives a I'état solide d’une densité égale a 2,74.
Comparaison entre un échantillon de 2pm, de 200nm d’épaisseur et de 10 échantillons de 200nm

d’épaisseur.!
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Figure 1-30: Schéma illustrant 'isomérisation Z-E de gel d’agrégats H d’azobenzéne : (A) sous une
faible irradiation UV et (B) sous une forte irradiation UV.?*!

! Pour les calculs, les valeurs suivantes ont été utilisées : €4(Air)=13700 L mol™ cm™, &5(Airr)=7300 L mol™ cm™,
€8(Aobs)=4500 L mol™ cm™ et ¢pap=0.05 sous une irradiation 2 366nm de 34mW cm™.
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De plus, grice a leurs caracteres partiellement cristallins, les nanomatériaux possédent
généralement une bonne résistance 2 la fatigue et des effets coopératifs peuvent étre envisagés. De
tels effets ont ainsi été montrés pour des agrégats H d’azobenzéne sous une irradiation UV viz un
laser pulsé nanoseconde (Figure 1-30).?*! En effet, une intensité d’excitation seuil a été observée.
Au dessus de celle-ci, un taux important d’espéce réagit alors qu'en dessous, presque aucune
réaction n’est mise en évidence. Sous irradiation UV stationnaire aucune réactivité n’est notée.

1.6.2 Les nanoparticules photochromes : état de I'art

Nanoparticules hybrides organiques-inorganiques photochromes

Des nanoparticules hybrides ont été réalisées, par exemple, par fonctionnalisation de

nanoparticules d’or,?>??¢ d’argent®®**”’ ou des quantums dots de CdS*%?¥

par des composés
photochromes. Des nanoparticules de silice incorporant des composés photochrome et
fluorescent ont également été synthétisées. *° La Figure 1-31 illustre un exemple d’interaction
entre des nanoparticules de métaux nobles (Au et Ag) et un diaryléthéne. La forte affinité des
fonctions thiol du photochrome avec I'or garantit une bonne adhésion de ceux-ci a la surface des
nanoparticules. L'intérét de tels systtmes est la présence de linfluence mutuelle entre le
photochrome et 'or. Ainsi, les syst¢mes de la Figure 1-31 mettent en évidence une diminution de
Pefficacité de la réaction photochrome de la molécule 1 en comparaison de celle observée en

solution dans I'acétate d’éthyl pour la molécule 1 seule.

Fz
FQ F?
uv
B ~J Tvis,
1a 5H
UV
Vis.
ap-: 1b
Au-i1a Au-1b
Ag-1a Ag-1b

Figure 1-31: Fonctionnalisation de la surface de nanoparticules d’or et d’argent par des
diaryléthénes.??

Nanoparticules organiques PhOtOChI‘OInCS

Parallélement, des équipes de recherche ont préparé des syst¢mes s’appuyant sur la chimie

des polymeéres. Par ce biais, des systtmes coeur-couronne (nanoparticules de polymere-

231,232

photochrome) ont été synthétisés par miniémulsion et des photochromes ont été

directement incorporés dans des cavités hydrophobes de nanoparticules de polymeére par

émulsion.?33-234
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Nanoparticules organiques moléculaires photochromes

La fabrication de nanoparticules organiques moléculaire photochromes a fait récemment
fait 'objet de quelques travaux. En 2003, Sun et coll. rapportent pour la premicére fois la synthese
de nanoparticules de diaryléthéne par la méthode de reprécipitation.”® Des particules de la
forme ouverte de 60-100nm et 170-230nm sont obtenues dans un mélange eau/THF pour des
températures respectives de 283K et 293K. Des rendements quantiques de photocyclisation
(A—B ; forme ouverte ->forme fermée) de 0,34 et 0,075 ont été déterminés respectivement pour
la solution et les nanoparticules en supposant une cinétique de premier ordre.!''#**7 Ce résultat
est justifié par une réduction de la liberté de mouvement des molécules au sein des particules
solides par rapport a la solution.. Cependant, aucune dépendance du rendement quantique avec
la taille n’a été observée.

En 2005, Ibanez et coll. appliquent la méthode de fabrication de nanoparticules de

38 Le principe de cette

spiropyrane” a l'aide de la méthode sol-gel développée par leurs soins.
méthode repose sur la croissance de nanocristaux au sein du matériau. Le contréle du processus
de germination-croissance au sein de la matrice et la cinétique de croissance de la phase organique
s'effectue en jouant sur plusieurs parameétres tels que la volatilité du solvant, les concentrations du
composé organique et du solvant, la matrice des précurseurs, la température. Les parametres liés
au dépot tels que le temps de repos ou la vitesse de rotation ont également leur importance. La
taille des nanoparticules est alors directement influencée par la taille des pores du gel permettant
d’obtenir des distributions en taille monodisperses. Par cette méthode, des nanoparticules de taille
comprise entre 100 et 500nm ont été obtenues. Le retour thermique de ces nanocristaux
photochromes s’aveére bien plus lent que celui de microcristaux (41h contre 5h). Ce
ralentissement est interprété par une différence de structure cristalline entre les microcristaux et

les nanocristaux révélée par des études en MEB.

En 2007, Spangenberg et coll. ont décrit la fabrication de nanocristaux d’anils par dépot
sous vide. La photoactivité¢ des nano-objets a pu étre observée mais aucune analyse quantitative

de la réaction photochrome n’a pu étre réalisée.”®’

Finalement en 2010, Tagawa et coll. sont les derniers en date & mentionner la fabrication
de nanoparticules photochromes de diaryléthénes en sappuyant sur les techniques de
reprécipitation ou reprécipitation couplée aux micro-ondes.*****! La subtilité dans leur
fabrication vient du fait que la solution injectée est constituée d’un mélange entre forme ouverte
et fermée pour tirer profit de la différence de solubilité entre les deux formes. La forme fermée,
moins soluble permet de servir de germe a la cristallisation de la forme ouverte. Des
nanoparticules cristallines et photochromes de 60-120nm ont ainsi été produites. Ces derni¢res
possédent une bonne résistance 4 la fatigue car aucune dégradation n’est observée apres 4 cycles

d’irradiations. Par ailleurs, aucun rendement quantique n’a été déterminé.
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—3500.0nm——

Figure 1-32 : Image MEB (A) de nanoparticules de diaryléthéne obtenues par reprécipitation® et
(B) d’un nanocristal de spiropyrane obtenu par la méthode de fabrication de sol-gel. * (C) Image
AFM de nanoparticules de diaryléthéne obtenues par reprécipitation.”!

1.6.3 Objectifs de I'étude

Notre étude s’inscrit dans la continuité de travaux entrepris au laboratoire depuis quelques
années sur la fabrication de nanoparticules organiques photochromes par la méthode de
photofragmentation laser. Les travaux a la base de cette thése ont été publiés en 2009 et
constituent le premier exemple de préparation de nanoparticules photochromes par cette
technique.'” Il a été notamment montré qu’il était possible de mettre & profit la présence de
bandes d’absorption différentes entre les deux états du photochrome pour effectuer la
photofragmentation laser a partir des deux isomeres.

L’objectif de ce travail de thése consiste & approfondir ces études par une caractérisation
plus compléte de la taille des nanoparticules (AFM, MEB, DLS) et une évaluation de 'influence
de différents paramétres expérimentaux (tensioactif, fluence des impulsions laser, température du
solvant...). Une attention particuli¢re a notamment été portée a I'analyse des distributions en
tailles et des propriétés d’absorption des solutions colloidales obtenues afin de dégager les
paramétres influant sur la fabrication des nanoparticules. Cette étude a également été menée dans
Poptique d’une meilleure compréhension du mécanisme de la photofragmentation laser appliquée
aux composés organiques. Finalement, une analyse du photochromisme durant le processus de
photofragmentation de la mati¢re et le contréle de celui-ci par la réaction photochrome ont
également été effectués. Ce travail fait 'objet du Chapitre 2.

De plus, une étude de la dynamique de la réaction photochrome a été effectuée par
Pintermédiaire de techniques d’absorption transitoire femtoseconde et picoseconde. Une
éventuelle accélération de la réaction de cycloréversion suite au peuplement d’états excités hauts
en énergie par un processus d’absorption 4 deux photons successifs a été analysée. Les résultats
obtenus en solution (chloroforme) ont été comparés aux mesures effectuées sur des suspensions
colloidales afin d’identifier un comportement particulier a I'échelle nanométrique. Le Chapitre 3

est consacré a cette étude.
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Chapitre 2

Fabrication de nanoparticules photochro-
mes par photofragmentation laser

Ce chapitre a pour objet l'étude de la fabrication de nanoparticules
organiques photochromes par photofragmentation laser. Dans un
premier temps, la mise en ceuvre expérimentale et la caractérisation des
nanoparticules seront détaillées. Ensuite, une analyse du mécanisme de la
photofragmentation laser et de [linfluence de certains paramétres
expérimentaux et du photochromisme sera exposée.

2.1 Fabrication et caractérisation des nanoparticules
2.1.1 Molécule étudiée

Dans le but d’obtenir de nouveaux matériaux multifonctionnels, les diaryléthénes sont des
composés de choix parmi les photochromes grice a leur stabilité thermique et leur grande
photorésistance. Nous avons donc retenu un diaryléthéne Py synthétisé par le Dr Pei Yu du
Laboratoire de Chimie Inorganique (LCI, ICMMO, Université Paris 11) pour cette partie du

travail.

Le composé P 1,2-bis(5’-éthoxy-2’-(2”pyridyl)thiazolyl) perfluorocyclopenténe (ou 1,2-
bis(2-éthoxy-5-pyridine-3-thényl) perfluorocyclopenteéne) appartient a la famille des diaryléthénes
et présente deux formes stables (Figure 2-1) : une forme incolore (forme ouverte, FO) qui
présente un maximum d’absorption dans 'UV a 340 nm et une forme colorée (forme fermée, FF)
qui présente deux maxima d’absorption 4 328 nm et a4 570 nm. En solution dans le chloroforme
(CHCl), le passage de la forme A vers la forme B (irradiation dans 'UV 4 365nm) se fait avec un
trés bon rendement quantique (@=0,3) alors que le retour inverse (irradiation dans le visible a
546nm) est plus difficile (Of =1,3x107)." A P'état photostationnaire, plus de 98% de la FO est
convertie en FF. Par conséquent, dans la suite de ce travail, nous considérerons en premicre
approximation que I’état photostationnaire est uniquement constitué de FF.

P, a également été choisi pour son caractere photochrome a I'état solide. Des études
cristallographiques ont montré que la forme ouverte cristallise en conformation antiparalléle et
que la distance entre atomes de carbone réactifs, participant a la fermeture de la réaction, est de
3,271A (inférieure A la valeur limite de 4,2A définie par Uchida et coll.),! ce qui est compatible

avec le photochromisme a Iétat solide (cf Annexe 5).
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Figure 2-1: A gauche : équilibre entre la forme ouverte FO et la forme fermée FF du composé P;. A
droite : spectres d’absorption de P; (FO et FF) en solution dans le chloroforme.

La photofragmentation n’est efficace que si le composé absorbe a la longueur d’onde
d’excitation du laser. A ce titre, les spectres d’absorption des deux isomeéres sont particuli¢rement
adaptés pour lutilisation d’un laser nanoseconde pulsé Nd* : YAG dont la longueur d’onde
fondamentale est 2 1064nm. En effet, la forme ouverte absorbe 4 355nm (troisitme harmonique)
et la forme fermée 2 la fois 2 355nm et & 532nm (deuxi¢éme harmonique).

2.1.2 Définition des conditions standards pour la photofragmentation

Les suspensions colloidales de Py sont préparées par photofragmentation laser selon un
protocole mis au point au laboratoire. 0,3mg de composé issus de la synthése sont placés dans une
cuve en quartz contenant une solution aqueuse (3mL) de tensioactif ([P1]=1,7x10*mol.L")." La
suspension obtenue est agitée vigoureusement pendant 1h30min et exposée sous agitation au
faisceau d’un laser pulsé. On notera que le choix de I'eau a principalement été motivé par notre
intention de conduire des synthéses de nanoparticules en I'absence de solvant organique (chimie
verte).

Différents paramétres sont susceptibles d’avoir leur importance tant au niveau du faisceau
laser que de la suspension aqueuse. L’ensemble des paramétres expérimentaux susceptibles de
varier sont donnés en Figure 2-2.

Dans les conditions standards, le faisceau est issu d’un laser nanoseconde Nd3: YAG
caractérisé par une largeur temporelle 3 mi-hauteur de 7ns et cadencé & 10Hz. L'énergie est de
11m] par impulsion, ce qui correspond a une fluence de 22mJ.cm™ compte tenu du diamétre du
faisceau (©=0,8cm). L’expérience se déroule de plus a température ambiante (25°C) avec comme
tensioactif le bromure de dodécyltriméthylammonium (not¢é DTAB, 0,08mol.L") et I'état de
départ du photochrome est la FO.

* Un tensioactif est un composé comportant deux parties de polarité différente, I'une hydrophile (soluble
dans I'eau) et polaire, et 'autre hydrophobe (insoluble dans I’eau) et apolaire.
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Figure 2-2: Conditions expérimentales accordables dans le cadre d’'une photofragmentation laser a
355nm.

Afin de garantir la stabilit¢ des nanoparticules et une photofragmentation efficace, la
présence de tensioactif dans le milieu s’avére indispensable. Une étude plus compléte de
Pinfluence du tensioactif sur la taille des nanoparticules détaillée en Annexe 4 a mis en évidence la
nécessité de se placer a4 une concentration supéricure a la concentration micellaire critique
(CMC). En revanche, pour des concentrations supérieures a cette derniere, aucune influence sur
la taille ou les propriétés d’absorption n’est observée. Dans les conditions standards, cette
concentration est choisic 3 6xCMC. Concernant la nature du tensioactif, des composés de
charges différentes ont été testés résultant en 'obtention de particules de tailles assez différentes
(cf Annexe 4). Finalement, 'influence du type de laser est détaillée en Annexe 4 et 'on notera que
la formation de nanoparticules par une irradiation non pulsée (lampe d’irradiation continue) se
révele infructueuse et qu'aucune influence de la durée de la pré-agitation n’a été constatée. Dans
la suite de ce chapitre, étude de linfluence de la température et de la fluence sera I'objet du
paragraphe 2.2 et 'influence de la longueur d’onde du laser (Aiuser) du paragraphe 2.3.

2.1.3 Caractérisation des particules : présentation des méthodes
employées

L’analyse de la taille des particules obtenues par photofragmentation laser a été effectuée
par lutilisation de différentes techniques : AFM (Microscopie a4 Force Atomique), MEB
(Microscopie Electronique a Balayage) et DLS (Diffusion Dynamique de la Lumicre). Ces
techniques sont détaillées en Annexe 2. De plus, de maniére systématique, la mesure de
Iévolution des spectres d’extinction a intervalles réguliers (30s & 1min) par spectrophotométrie
UV-visible a été suivie. On notera que dans le cas des suspensions colloidales les spectres obtenus
par cette technique sont des spectres d’extinction puisque ceux-ci possédent une contribution liée
a la diffusion de la lumié¢re par les particules et une contribution liée a leur absorption.
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Spectroscopie UV-Visible

La Figure 2-3A présente I'évolution des spectres d’extinction du composé Py lors de la
fragmentation laser a4 355nm. Aprés un temps de pré-agitation d’une heure permettant la
dispersion des microcristaux en suspension, le spectre d’extinction correspondant a t=Omin de
fragmentation laser est enregistré (en pointillé). Ce spectre présente une bande d’absorption
centrée vers 350nm comparable au composé P; sous sa FF en solution (342nm) dans le
chloroforme mais un peu plus élargie. Par ailleurs, la diffusion de la lumiére montre que I'on a
une suspension d’apparence blanche laiteuse. La couleur s’explique par le fait qu’il s’agit de la
FO de P; et l'aspect laiteux par le fait que la suspension est constituée de microcristaux aux
propriétés diffusantes.

A la fin de Pexpérience, le spectre d’extinction a une allure proche du spectre d’absorption
du composé Py sous sa FF a I'état solide (Figure 2-3A et Figure 2-1). Les maxima sont localisés a
335nm et 581nm respectivement dans 'UV et le visible. On constate une diminution de la
diffusion par rapport au spectre avant fragmentation (longueurs d’ondes supérieures 3 700nm)
ainsi que la présence d’un épaulement vers 640nm. La suspension apparait alors bleue-violette et
translucide. La couleur s’interprete par la présence de FF et le caractere limpide par la formation
de nanoparticules peu diffusantes. Concernant I'épaulement, des calculs DFT menés par 'équipe
de Frangois Maurel a 'ITODYS (Université Paris Diderot) ont permis d’attribuer celui-ci a la
possible présence de plusieurs conformeres de la FF, leurs spectres d’absorption reproduisant les
spectres expérimentaux de fagon satisfaisante.
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Figure 2-3 : (A) Evolution des spectres d’extinction du composé P; lors de la photofragmentation
laser a 355nm (0,3mg de P; dans 3mL d’eau, [P;]=1,7x10"*mol.L", [DTAB]=0,08mol.L", fluence
par impulsion = 22mJ cm?). Le spectre en pointillé correspond a t=0 (avant fragmentation). (B)
Evolution de I'extinction 2 344nm (point isobestique), 581nm et 800nm et de la conversion au cours

de la fragmentation laser.
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Par irradiation 4 A>530nm de la suspension finale pendant 18min, la FO des
nanoparticules est obtenue (Figure 2-4A). Le spectre d’extinction de celles-ci possede un
maximum 4 347nm et la diffusion est pratiquement absente. Il est alors intéressant de noter, tant
pour la FO que la FF, le déplacement bathochrome des spectres d’extinction de la suspension
colloidale comparés aux spectres d’absorption en solution. Par ailleurs, un point isobestique a été
identifié & 344nm. Ce point, indépendant de la concentration en FF et FO, va ainsi nous
permettre de suivre la photofragmentation en nous affranchissant des concentrations respectives
en FF et FO. Finalement, la Figure 2-4B permet de mettre en évidence le caractere photochrome
des nanoparticules. Dans le cadre de la theése d’Arnaud Spangenberg, des rendements quantiques
de 0,60 et 5,4x10* ont été déterminés respectivement pour les réactions de cyclisation et

cycloréversion.!
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Figure 2-4 : (A) Spectres de suspensions colloidales de P; de la FO etla FF ([P1]=1,7x10“*mol.L" et
[DTAB]=0,08mol.L™"). (B) Profil d’évolution temporelle de I'extinction des suspensions colloidales

sous irradiation UV et visible.

Les spectres d’extinction avant et apres fragmentation mettent en évidence un changement
des propriétés de diffusion et d’absorption des suspensions colloidales au cours de la
fragmentation. L'enregistrement des spectres d’extinction & intervalles réguliers durant le
processus de photofragmentation s’avere étre un bon moyen de suivre 'évolution de ces deux
phénomenes. Les évolutions & 344nm (point isobestique), 581nm (maximum d’absorption de la
FF dans le visible) et 800nm (diffusion) sont rapportés dans la Figure 2-3B. Pendant la pré-
agitation, la taille des particules en suspension est de 'ordre de quelques microns ou dizaines de
microns. Dans cette gamme de taille, la diffusion de la lumic¢re est prépondérante et explique la
valeur importante de lextinction & 800nm avant la fragmentation (t=0). Dés les premicres
impulsions laser, la diffusion & 800nm chute brutalement et s’accompagne d’une augmentation
importante de lextinction & 344nm et 581nm (Figure 2-3B). Ces observations refletent le
processus de formation de nanoparticules. En effet, au fur et & mesure de la photofragmentation
laser, le nombre de particules augmente et leur taille diminue trés rapidement. Ceci explique la

71



Partie 1 Chapitre 2 : Fabrication de nanoparticules photochromes par photofragmentation laser

brusque diminution de la diffusion dans la région rouge du spectre et la forte augmentation de
Iabsorption. Finalement, I'évolution des spectres d’extinction au cours de la photofragmentation
laser confirme la formation de particules colorées de la FF du photochrome, vraisemblablement
de taille nanométrique, comme nous le verrons plus loin.

Lors de la fragmentation laser de la FO, deux processus interviennent simultanément :
d’une part la réaction photochrome (réaction de cyclisation FO—FF), et d’autre part la
fragmentation des micro-cristaux en nanoparticules. Ainsi, dés le début de la fragmentation, la
forme fermée (FF) du composé P, apparait, caractérisée par 'apparition de la bande 4 580nm. Il
est possible de calculer le taux de conversion Xgr de la FO en FF tout au long du processus en
tirant profit du point isobestique a 344nm grace a I'équation suivante:

N R—=Rpp . Ext(Apax) — Ext(800nm) Equation 2-1
FF = Rer— Rpo 0 Ext(Ag) — Ext(800nm)

oll Ama est la longueur d’onde maximale d’extinction pour la FF dans le visible, A, la
longueur d’onde du point isobestique et Rro et Rer les rapports R respectivement pour la FO et la
FF. Dans le cas du composé Pi, Ana=581nm, Aiw=344nm, Rro=0,044 et Rer=0,482.

L’évolution de la conversion Xgr pendant le processus peut donc étre suivie et fait I'objet
de la Figure 2-3B. I est alors intéressant de remarquer qu’une minute d’irradiation laser suffit a
convertir I'ensemble des molécules en FF (Xp=1). Dés les premieres impulsions laser, les
nanoparticules formées sont presque exclusivement des particules de la FF. Ensuite, le processus
de fragmentation devient prépondérant devant le photochromisme. L’extinction a 581nm
n’évolue plus aprés 8 minutes d’exposition au laser. Pour des temps de fragmentation prolongés,
la suspension colloidale se dégrade. La comparaison des spectres d’absorption issus de plusieurs
expériences réalisées dans des conditions identiques ont montré la bonne reproductibilité de cette
méthode. Il s’avere donc possible de former des particules de petites tailles de maniére simple et
reproductible.

Diffusion dynamique de la lumiere (DLS)

La spectroscopie UV-Vis reste essentiellement qualitative et ne donne donc pas acces aux
tailles des particules fabriquées. Il est alors nécessaire d’utiliser d’autres techniques de
caractérisation, comme la DLS (cf Annexe 2). Cette méthode non destructive permet d’accéder a
la distribution en taille des nanoparticules de maniere simple et pratique. Dans le cadre de cette
étude, nous discuterons 'ensemble de nos résultats sur la base de distributions en intensité
directement issues des mesures de diffusion afin de s’affranchir d’éventuels biais liés 4 une
correction mathématique @ posteriori (cf Annexe 2). La Figure 2-5 représente les distributions en
taille avant et apres la photofragmentation laser décrite au paragraphe précédent.

Avant irradiation, les particules sont de tailles micrométriques (taille médiane=780nm). A
issue de la photofragmentation laser & 355nm, la plupart des particules possede une taille
comprise entre 30 et 200nm, ce qui représente une distribution polydisperse en rtaille.
Néanmoins, 90% des particules sont comprises entre 40 et 130nm pour une taille médiane de
60nm.
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Figure 2-5: Distribution en taille (densité de probabilité en intensité) donnée par la diffusion
dynamique de la lumiére (DLS) d’une suspension issue de la photofragmentation laser a 355nm
(0,3mg de P; dans 3mL deau, [P:]=1,7x10“mol.L', [DTAB]=0,08mol.L?, fluence par
impulsion=22m] cm™) avant la photofragmentation (en gris) et aprés 8min d’exposition au faisceau

laser (en bleu).
Microscopie A force atomique (AFM)

Un exemple d’'image AFM est donné en Figure 2-6A. La distribution en taille selon I'axe
Z a été calculée pour un nombre de particules proche de 150 (Figure 2-6B). Le profil des
particules en Figure 2-6A montre qu’elles posseédent des tailles essentiellement inférieures a
100nm. Leur taille médiane est de 70nm pour la photofragmentation laser & 355nm, ce qui est
compatible avec la distribution obtenue par DLS.
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Figure 2-6 : (A) Image AFM de nanoparticules issues de la photofragmentation laser a 355nm et
profil latéral obtenu selon I'axe en pointillé jaune. (B) Distribution en taille calculée a partir de
I'image précédente ([P1]=1,7x10"*mol.L"! et [DTAB]=0,08mol.L?).
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Microscopie électronique 4 balayage (MEB)

Des images MEB (cf Annexe2) de suspensions colloidales avant et apres
photofragmentation laser 4 355nm ont été réalisées (Figure 2-7).

Initialement, la taille des particules est de I'ordre de 400m. Apres photofragmenttaion
laser & 355nm, il apparait que 90% des particules possedent une taille comprise entre 100 et
250nm, pour une taille médiane de 170nm. Ces résultats trés différents de ceux obtenus par DLS
et AFM et peuvent s’expliquer par la faible sensibilité et la résolution restreinte d’objets de petite
taille.
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Figure 2-7: Images MEB et distributions en taille correspondantes des particules avant (a gauche)
et aprés (a droite) photofragmentation laser a 355nm. Les distributions en taille ont été obtenues a

partir d’environ 200 particules ([P1]=1,7x10“mol.L! et [DTAB]=0,08mol.L™).
2.1.4 Méthode de suivi du processus de photofragmentation laser

Comme décrit plus haut (paragraphe 2.1.3) le suivi de la photofragmentation laser par
spectroscopiec UV-visible permet d’obtenir de précieuses informations sur la formation de
nanoparticules. Toutefois, celui-ci n’a pas permis d’extraire d’informations précises sur I'évolution
de la taille au cours du processus ou encore le mécanisme de fragmentation. Un suivi de la taille
par les techniques ’AFM, MEB et DLS a donc été mis en ceuvre afin de caractériser cette
évolution. La Figure 2-8A met en évidence les suivis de I'évolution de la taille médiane par
microcopie AFM et MEB (A). Dans le cas de la DLS, I'évolution de la taille médiane et de
Iindice de polydispersité (PDI) avec le temps de photofragmentation laser sont détaillés en Figure
2-8B et les distributions en taille obtenues au cours du processus de fragmentation sont rapportées
dans la Figure 2-9. Le PDI est calculé selon I'équation suivante :
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Rggo, — Riovs Equation2

PDI =
Rs00

avec Rxy=Valeur du rayon hydrodynamique pour lequel X% des particules possedent un taille

inférieure a celle-ci.
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Figure 2-8 : (A) Suivi de I'évolution de la taille médiane par MEB (en haut) et AFM (en bas) au
355nm ([P;]=1,7x10“*mol.L! et
[DTAB]=0,08mol.L"). La barre d’erreur correspond a l'intervalle de taille comprenant 80% des
particules. (B) Suivi de I'évolution de la taille médiane (en haut) et de I'indice de polydispersité (en

cours du processus de photofragmentation laser a

bas) par DLS a différents moments du processus de photofragmentation laser. Les courbes en
pointillés ne constituent que des guides visuels.

La simple agitation ne permet donc pas d’obtenir de particules inférieures & 300nm. Si
Pon s’attache plus particulierement a la DLS, nous constatons qu’au départ (t=0) la distribution
en taille est assez étroite (PDI faible) et que les particules sont de I'ordre du micrométre (entre
lpm et 1,5pm pour la plupart). Dés les premicres impulsions laser (t<2min), on observe une
brusque diminution de la taille médiane pour atteindre une valeur de 120nm aprés 3 min. Cette
réduction de taille est accompagnée par un étalement significatif de la distribution (Figure 2-9) et
la valeur du PDI augmente (Figure 2-8B) pour atteindre une valeur maximale & 3min. Enfin,
pour des temps supérieurs 2 3min, la taille médiane diminue de mani¢re beaucoup plus modérée
pour finalement atteindre la valeur de 60nm aprés 8min d’exposition au laser. Parallélement,
Pindice de polydispersité chute pour retrouver une valeur proche de celle de départ & t=8min.
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Figure 2-9 : Suivi de I'évolution de la distribution en taille des nanoparticules par DLS a différents
moments du processus de photofragmentation laser ([P1]=1,7x10“mol.L" et [DTAB]=0,08mol.L-

1),

Il apparait donc que, dans un premier temps, le faisceau laser conduit a la fabrication de
petites particules mais des particules de grandes tailles restent présentes dans le milieu. La
distribution s’élargit. Puis a partir d’'un certain temps, ces derni¢res sont fragmentées pour
finalement conduire A une distribution assez fine. On peut parler d’'un comportement de type

7’
« accordéon ».

En résumé, les conditions expérimentales des expériences de photofragmentation laser ont été déraillées.
Plusieurs techniques de caractérisations ont été mises en ceuvre afin d'obtenir des informations complétes
sur la taille des nanoparticules de P, obtenue par cette méthode. Toutes ces techniques confirment la
formation de nanoparticules. Les suivis des spectres d'extinction par spectrophotométrie apportent des
informations qualitatives sur la fabrication de nano-objets. Les techniques de microscopie d’AFM et
MEB permettent respectivement une bonne détection des petites et grosses particules. La DLS apparait
comme la technique de choix dans [optique d’une caractérisation de la distribution en taille de facon
pratique et systématique. De plus, une analyse approfondie du processus de photofragmentation par
AFM, MEB et DLS a permis de mettre en évidence la diminution de la taille des particules associée a
un comportement de type « accordéon » de la distribution en taille lors de l'exposition au laser. Nous
allons maintenant mettre en avant le role de certains paramétres expérimentaux afin d'obtenir des
informations précieuses sur le mécanisme de formation des nanoparticules par photofragmentation laser.
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2.2 Etudes mécanistiques de la photofragmentation laser

2.2.1 Le mécanisme photothermique

Le mécanisme de la photofragmentation laser de composés organiques a fait I'objet de

5-15

nombreux travaux,”’® conduisant a la proposition d’un processus photothermique pour expliquer

la formation de nanoobjets dans le cas d’un laser pulsé nanoseconde (Figure 2-10).°

Mécanisme photothermique

Paramétre 1: La fluence ‘ ’ Parametre 2: La température ‘
Impulsion laser Refroidissement par le solvant Fjection de
nanoparticule
Echauffement de
la surface 000
Particule Particule Particule

Figure 2-10: Schéma illustrant les différentes étapes de la photofragmentation laser dans le cas
d’'une impulsion nanoseconde (mécanisme photothermique).

Lorsque le solide organique en suspension est soumis au faisceau laser, les molécules du
solide — principalement celles & la surface — passent & un état électronique excité puis relaxent
rapidement a I'état fondamental par un processus généralement non radiatif. Cette désactivation
non-radiative se produit généralement en quelques dizaines de picosecondes.®” Dans le cas d’une
excitation par un laser pulsé nanoseconde, plusieurs cycles d’excitation-relaxation peuvent avoir
lieu durant une impulsion laser, induisant un échauffement au niveau de la surface du matériau.
Si 'élévation de la température est suffisante, les nanoparticules sont alors éjectées de la surface
(Figure 2-10) par sublimation. Dans le cadre d’un tel mécanisme, la taille des particules obtenues
dépend de la compétition entre 'accroissement de la température a la surface des particules par le

laser et le refroidissement provoqué par le solvant.

8,9,15-18 5.9

L’impact de la fluence sur la phase cristalline et la taille des particules obtenues,
Iexistence d’une fluence seuil,>®'¢%2! Pinfluence de la nature du solvant® ou encore de la
longueur d’onde’ sont autant d’indices confirmant ’hypothése d’'un mécanisme photothermique
(Figure 2-11). En effet, une diminution de la taille avec la fluence s’explique (Figure 2-11A) par
une augmentation plus importante de la température a la surface des particules. L’existence d’un
effet de seuil corrobore donc I'idée d’une température locale limite & franchir pour produire
efficacement des nanoparticules. 'influence de la nature du solvant sur la taille (Figure 2-11B)
s'interprete par 'étude de la diffusivité thermique. Plus cette derniére est faible (cas de I'eau), plus
accroissement de température sera confiné A la surface de la mati¢re, entrainant une formation

plus efficace de nanoparticules.
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Figure 2-11: (A) Illustration de I'influence de la nature du solvant® et (B) de la fluence’ sur la taille
des particules.

Partant de ces observations et pour mieux comprendre leffet de chaque parameétre
expérimental sur les caractéristiques des nanoparticules formées, il nous est apparu nécessaire de
vérifier sur le composé P la validité de ce mécanisme. Une étude systématique de 'influence de la
fluence du laser (parametre 1, Figure 2-10) et de la température du milieu (paramétre 2, Figure 2-
10) sur les distributions en taille obtenues par DLS et des spectres d’extinction des suspensions
colloidales a été réalisée.

2.2.2 Evolution de la taille pendant la photofragmentation laser

Avant d’étudier 'influence de la fluence et de la température, il est intéressant de rappeler
(paragraphe 2.1.4) qu'aprés 6min de photofragmentation laser la distribution en taille obtenue
par DLS n’évolue pratiquement plus. Ceci peut étre interprété comme une premiére preuve d’un
mécanisme de type photothermique. En effet, le rapport surface/volume augmente lorsque la
taille diminue, conduisant A une exposition au solvant de plus en plus importante. Par
conséquent, a partir d’une certaine taille, le refroidissement par le solvant devient prépondérant
devant 'augmentation de température par le laser en surface, si bien que la fragmentation n’a plus
lieu.

2.2.3 Mise en ceuvre expérimentale

Dans ce paragraphe, plusieurs expériences de photofragmentation laser ont alors été
menées ([P1]=1,7x10"mol.L"! et [DTAB]=0,08mol.L") en faisant varier un paramétre par rapport
aux conditions standards (paragraphe 2.1.2) & savoir la fluence (paragraphe 2.2.4) et la
température (paragraphe 2.2.5). Chacune d’entre elles a été suivie par spectroscopie UV-Vis.
Dans le cas de la fluence, les photofragmentations ont été réalisées A énergie cumulée égale, les
intervalles de temps ont donc été choisis en conséquence pour conduire a des temps d’expériences
allant de 4min (30mJ.cm?) & 1h (2mJ.cm?). Concernant la température, les
photofragmentations ont été suivies pendant 8min (pour éviter une éventuelle dégradation de la
suspension) A des intervalles de temps de 30s ou 1min. Pour plus de détails sur les conditions
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expérimentales, on pourra se référer a2 'Annexe 2. La caractérisation en taille des suspensions
colloidales a été effectuée au moyen de la DLS.

2.2.4 Influence de la fluence

Dans un premier temps, l'objectif a été de faire varier la fluence afin de jouer sur
Paccroissement de la température en surface induite par le laser (Figure 2-10). Les spectres
d’extinction des suspensions colloidales obtenues a I'issue de 'expérience et le suivi de I'extinction
a 344nm pendant 'exposition au laser pour plusieurs fluences sont donnés en Figure 2-12. On
observe qu'un accroissement de la fluence entraine une augmentation de lextinction des
suspensions colloidales tout au long du processus. Pour des fluences comprises entre 2 et 6m]J.cm
2, les spectres présentent un front de diffusion important et les bandes correspondant aux maxima
d’absorption (a 334nm et 581nm) sont larges. Ces effets sont notamment trés marqués pour une
fluence de 2mJ.cm™.
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Figure 2-12: (A) Spectres de suspensions colloidales issues d'une photofragmentation a 355nm de
la FO pour différentes fluences ([P1]=1,7x10“*mol.L" et [DTAB]=0,08mol.L?). (B) Evolution de

Pextinction a 344nm pour différentes suspensions colloidales au cours de la photofragmentation
laser.

Afin d’évaluer de maniére plus compléte l'influence de la fluence sur lefficacité de la
photofragmentation, les valeurs de I'extinction a 344nm et 800nm des suspensions obtenues en
fin d’expérience ont été tracées en fonction de la fluence (Figure 2-13A). Par ailleurs, une
caractérisation de ces mémes suspensions a été effectuée par DLS. Les distributions en taille sont

représentées en Figure 2-14 et I'évolution de la taille médiane et du PDI avec la fluence en Figure
2-13B.
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Figure 2-13: (A) Extinction a 344mn et 800nm des suspensions colloidales obtenues en fin

d’expérience en fonction de la fluence. (B) Variation de la taille médiane et du PDI obtenus par

DLS en fonction de la fluence. Les courbes en pointillés ou traits pleins ne sont que des guides

visuels.

On constate une évolution monotone de lextinction avec la fluence. L'extinction 2

800nm diminue alors que celle & 344nm augmente, ce qui met en évidence la formation de

particules de plus petite taille lorsque la fluence est élevée. Ceci est confirmé par la DLS en Figure

2-13B. L’évolution de la polydispersité en taille est quant a elle plus complexe avec une

augmentation du PDI avec la fluence jusqu'a 10mJ.cm™, puis une réduction du PDI aux fluences

supérieures. Deux régimes peuvent alors étre distingués :

- un premier (régime 1), marqué par une évolution rapide de lextinction, une

diminution notable de la taille médiane et une augmentation du PDI lorsque la

fluence augmente,

- un deuxi¢me (régime 2), marqué par une évolution plus lente de Iextinction, une

diminution faible de la taille médiane et une stabilisation du PDI 4 une valeur faible

(~0,8) avec la fluence.

Le passage d’un régime a l'autre se situe & une fluence d’environ 10mJ.cm™. Cette valeur

peut alors étre assimilée & une fluence critique. En dessous de cette valeur, la photofragmentation

est peu efficace. En revanche, au dessus de cette valeur, la photofragmentation est tres efficace.
p p g
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Figure 2-14: Distributions en taille obtenues pour différentes fluences dans le cas d’'une
photofragmentation laser a 355nm ([P1]=1,7x10“*mol.L" et [DTAB]=0,08mol.L").

La variation de la taille avec la fluence est donc en accord avec I'hypothése d’un
mécanisme photothermique dans la mesure ol plus la fluence augmente, plus 'accroissement de
la température a la surface s’accentue, conduisant a la formation de nombreuses nanoparticules.
La mise en évidence d’une fluence critique s’interpréte par le fait qu'au-dela d’une certaine valeur,
une augmentation de la fluence n’est plus suffisante. Un phénomeéne de saturation apparait. Les
particules ne peuvent en quelque sorte absorber qu’une quantité donnée d’énergie provenant du
faisceau laser, 'excés étant donné au milieu. Pour effectuer une photofragmentation laser dans les
conditions optimales, la fluence doit donc étre supérieure & 10mJ.cm™. Dans le cas des conditions
standards, celle-ci est de 22mJ.cm™.

L’évolution du PDI peut, quant elle, étre interprétée en se rappelant que la distribution en
taille évolue en «accordéon » pendant la photofragmentation (paragraphe 2.1.4). Pour des
fluences inférieures & 10mJ.cm?, la photofragmentation est peu efficace et les distributions
obtenues correspondent & un instant ol la distribution est trés étalée. En revanche, pour des
fluences supérieures 3 10mJ.cm™, la photofragmentation est efficace et 'on se situe a la fin du
processus d’« accordéon », au moment ou la distribution redevient étroite.

2.2.5 Influence de la température

Dans I’hypothése du mécanisme proposé au paragraphe 2.2.1, la taille des nanoparticules
est contrdlée par la compétition entre 'accroissement de température a la surface du matériau et le
refroidissement par le solvant. Bien que l'influence du solvant ait déja été étudiée en fonction de
sa diffusivité thermique,® on ne trouve aucune étude en fonction de la température du milieu. La
Figure 2-15A représente 'ensemble des spectres d’extinction des suspensions colloidales obtenues
en fin d’expérience pour diverses températures entre 5°C et 80°C. La variation de I'extinction 2
344nm durant la photofragmentation pour ces différents essais est décrite en Figure 2-15B. On
remarque que tous les spectres conservent la méme allure mais pas la méme intensité. Plus la
température augmente, plus 'extinction de la suspension colloidale est importante.
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Figure 2-15: (A) Spectres de suspensions colloidales issues d’'une photofragmentation laser a
355nm pour différentes températures ([P1]=1,7x10"mol.L" et [DTAB]=0,08mol.L?). (B)

Evolution de I'extinction 2 344nm a différentes températures.

Par ailleurs, les évolutions de I'extinction 4 344nm et 800nm des suspensions obtenues en
fin d’expérience ont été tracées en fonction de la température (Figure 2-16A) et 'évolution de la
taille médiane et du PDI avec la température en Figure 2-16B. Les distributions en taille
correspondantes sont représentées en Figure 2-17.
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Figure 2-16: (A) Evolution de 'extinction a 344mn et 800nm des suspensions colloidales obtenues
en fin d’expérience en fonction de la température. (B) Variation de la taille médiane et du PDI
obtenus par DLS en fonction de la température. Les courbes en pointillés ne sont que des guides
visuels.
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L’examen de la Figure 2-16A montre qu’un accroissement de la température conduit a
une diminution de la diffusion finale (extinction 2 800nm) conjointement a une augmentation de
Iextinction 4 344nm. Ces observations sont révélatrices de la formation de particules de plus en
plus de petites avec 'accroissement de la température. Ceci est confirmé par la diminution de la
taille médiane (230nm 4 90nm) lorsque la température augmente (Figure 2-16B). Parall¢lement 2
cette diminution en taille, le PDI augmente. Les résultats présentés en Figure 2-17 permettent de
s’apercevoir que dans tous les cas une polydispersité en taille persiste.

Densité de probabilité

Taille [ nm

36,1
40,6

Figure 2-17: Distributions en taille obtenues pour différentes températures dans le cas d’'une
photofragmentation laser a 355nm ([P1]=1,7x10“*mol.L" et [DTAB]=0,08mol.L").

Ainsi, une augmentation de la température engendre la formation de particules de plus
petites tailles et améliore I'efficacité de la photofragmentation laser. Ceci est en parfait accord avec
un mécanisme photothermique dans la mesure ot une augmentation de la température engendre
un refroidissement moins important de la surface par le milieu environnant et permet donc
d’accentuer I'effet du faisceau laser incident.

Nous avons donc montré au cours de cette partie la validité du mécanisme photothermique pour
expliquer la formation de nanoparticules par photofragmentation laser au moyen d'un laser pulsé
nanoseconde. D’une part, le suivi de la taille par DLS obtenu au paragraphe 2.1.4 montre que la
stabilisation de la taille observée aprés un certain temps d'exposition au laser est en accord avec ce
mécanisme. Ensuite, Uinfluence de la fluence des impulsions laser a été évaluée. L'augmentation de la
fluence entraine une meilleure élévation locale de la température et une diminution notable de la raille
des particules. De plus, la présence d'une fluence critique a été mise en évidence. Enfin nous avons
montré que laccroissement de la température du milieu conduit & une diminution de la taille des
particules mais également & un élargissement de la distribution. Jusqu’ici, I'étude s'est principalement
attachée & la fabrication des nanoparticules dans un souci de compréhension du mécanisme. L' étude des
paramétres expérimentaux spécifiques au photochromisme fera l'objet du paragraphe suivant.
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2.3 Photochromisme : influence et mise a profit dans la

fabrication de nanoparticules

2.3.1 Lalongueur d’onde d’excitation : un choix critique

Mise en ceuvre expérimentale

Avant d’analyser l'effet du photochromisme sur le processus de photofragmentation laser,
il nous est apparu important de revenir sur une condition importante pour la fabrication efficace
de nanoparticules : la molécule doit absorber suffisamment 4 la longueur d’onde du laser (Aaer).
Jusqu'ici, toutes les expériences de photofragmentation laser ont été effectuées en utilisant
Aser=355nm et comme forme de départ, la FO du composé P;. Néanmoins, les propriétés
photochromes de Py et 'utilisation de la deuxi¢me harmonique 4 532nm du laser permettent
d’envisager d’autres types d’expériences de photofragmentation. L’ensemble des possibilités et les
montages associés sont détaillés en Figure 2-18.

Expérience 1 Expérience 2*
Ay =355nm || Laser (ns) 355mm | ‘ Laser (ns) 355mm |:| Masr=355nm
FO Nd:YAG 22m).nr? T Nd:YAG 22m).om? T FF
Composé P, FO Composé P, -
Expérience 3 Expérience 4*
Filtre (365nm) Lampe

\ Hg-Xe

532nm 532nm 1
Lacsief 1(;’5) o s | -D- l I]:Ia;e; Xg) HEE -E- I llaser=FSF32nm
BB 22m].cm? T : 22m].cm? T

)"laserz 5 32[1[11
FO

*Dans le cas des expériences 2 et 4 la FF est générée au préalable par une irradiation 4 365nm au moyen de la lampe continue Hg-Xe.

Composé P; | FO Composé P, -

Figure 2-18 : Montages expérimentaux des différentes expériences de photofragmentation laser

envisageables.

Dans le cas de 'expérience 2 et de expérience 4, on forme au préalable la FF du
composé Pi. Une lampe d’irradiation continue Hg-Xe munie d’un filtre interférentiel & 365nm
(120mW) est utilisée a cet effet (Figure 2-18). Dans le cas de 'expérience 4, le laser est
susceptible d’induire la réaction de cycloréversion (formation de FO). Par conséquent,
Pirradiation par la lampe continue est maintenue tout au long du processus de fragmentation
pour conserver la FF (Figure 2-18). Dans le cas de Pexpérience 1, la réaction photochrome de
cyclisation s’effectue de maniére simultanée a la formation de nanoparticules.
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Evaluation de Pefficacité du processus de photofragmentation laser

Afin d’évaluer I'influence de la longueur d’onde du laser et des propriétés d’absorption du
composé photochrome Py, les expériences décrites ci-dessus ont été suivies par spectroscopie UV-
visible (Figure 2-19) et les suspensions colloidales caractérisées par DLS (Figure 2-20). Les
évolutions des spectres d’extinction et la conversion (Xgr) au cours de 'exposition au laser pour
expérience 2, Pexpérience 3 et 'expérience 4 sont données respectivement en Figure 2-19A,
Figure 2-19B et Figure 2-19C. Une comparaison des spectres d’extinction des suspensions
colloidales obtenues 4 la fin de chacune des expériences et de I'évolution de la conversion est
détaillée en Figure 2-19D. Le cas de 'expérience 1 a été traité au paragraphe 2.1.3 et le suivi du
processus de photofragmentation par spectroscopie UV-visible mentionné en Figure 2-3. Les
résultats issus de la DLS et les valeurs des coefficients d’absorption molaire des formes de départ a
Aser sont regroupés dans le Tableau 2-1. L'examen de la Figure 2-19D permet de constater que
dans le cas des expériences 1, 2 et 4, les spectres des suspensions colloidales en fin d’expérience
présentent de grandes similitudes tant dans l'allure que la position des bandes d’extinction. En
effet, la bande dans UV est située & 336+2nm et celle dans le visible 4 581+1nm. De par ces
observations, le point isobestique (344nm) et les valeurs Rro et Rer seront considérés comme
identiques pour ces trois expériences. Le calcul du taux de conversion est alors effectué selon
I’Equation 2-1 (paragraphe 2.1.2).

L’¢étude du Tableau 2-1 permet de distinguer d’une part, les expériences 1, 2 et 4 pour
lesquelles la forme de départ absorbe suffisamment (€>8000 mol™.L .cm™) & Aue: et d’autre part,
Iexpérience 3, pour laquelle la forme mise en jeu n’absorbe pas (g-0).

Dans le cas de Pexpérience 3, le faible accroissement des absorbances & 334nm, 582nm et
800nm (Figure 2-19B) indique clairement labsence d’une quelconque formation de
nanoparticules. La photofragmentation est inefficace, ce qui est en accord avec I'analyse DLS de la
suspension colloidale finale (Tableau 2-1 et Figure 2-20). La distribution en taille reste
principalement localisée autour de 1pm et ne fait état d’aucune population en taille inférieure a
900nm. Xsr conserve une valeur proche de 0 pendant toute lirradiation.

Dans le cas des expériences 2 et 4, 'analyse conjointe des Figure 2-19A et C permet de
mettre en évidence que 'augmentation de lextinction & 344nm et 582nm —ou 581nm- est
accompagnée par une diminution du front de diffusion 4 800nm. Ces résultats sont & comparer &
ceux obtenus pour 'expérience 1 (Figure 2-3) et indiquent la formation de nanoparticules. La
photofragmentation laser est efficace. Ceci est confirmé par DLS avec 'obtention de distributions
ayant pour taille médiane 90nm et 100nm respectivement pour les expériences 2 et 4. De plus,
dans I'expérience 4, la caractérisation en taille des particules a été complétée par I'utilisation des
techniques de microcopie. Les images AFM et MEB obtenues sont données en Figure 2-21 pour
des valeurs de tailles médianes respectivement de 105 et 150nm. On peut remarquer également
que, dans ces deux cas, Xpr garde une valeur constante proche de 1 sur toute la durée de
expérience 4. La FF est donc efficacement et intégralement conservée tout au long du processus.
L’utilisation de la lampe d’irradiation continue pendant I'exposition au laser dans le cas de
'expérience 4 est donc concluante. Finalement, il est intéressant de remarquer que, plus la valeur
de €(Aiser) de la forme de départ est élevée, plus la taille médiane atteinte apres fragmentation est
faible (Tableau 2-1). Dans tous les cas, la polydispersité est assez faible.
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Figure 2-19 : Evolution des spectres d’extinction du composé P; et du taux de conversion lors de (A)
Pexpérience 2, (B) I'expérience 3 et (C) I'expérience 4. Les spectres en pointillé correspondent a t=0
(avant fragmentation). En insert: Evolution de I'extinction a 344nm (point isobestique), 582nm
(ou581nm) et 800nm au cours de la photofragmentation laser.
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Figure 2-20: Comparaison des distributions en taille obtenues par DLS pour les différentes
expériences 1, 2, 3 et 4 ([P1]=1,7x10“mol.L! et [DTAB]=0,08mol.L).

€(A,..,) en solution  Taille médiane*  Intervalle de taille contenant
(mol-l.L.cm!) (nm) 80% des particules *(nm)
Expérience 1 32338 60 40-130
Expérience 2 13838 90 50-270
Expérience 3 217 1000 900-1200
Expérience 4 8597 100 60-220

* Les valeurs rapportées sont extraites des distributions en taille obtenues par DLS.

Tableau 2-1 : Récapitulatif des résultats issus de la DLS pour les différentes expériences.

Taille / pm
Taille / pm

6
Taille / pm 0 2 4 6 8 10 12

Taille / pm

Figure 2-21: (A) Images AFM et (B) MEB des nanoparticules issues de la photofragmentation
laser a 532nm (expérience 4).
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En définitive, on peut conclure de ces expériences que la valeur du coefficient
d’absorption molaire & Aer est un paramétre influant sur efficacité de la photofragmentation
laser et de la taille des nanoparticules obtenues. En effet, plus la molécule absorbe a la longueur
d’onde du laser, plus le processus de fragmentation s’avére efficace et la taille des particules petite.
Dans le cas de composés photochromes, la variation des propriétés d’absorption permet d’offrir
un choix plus important de longueur d’onde d’excitation. Le photochromisme peut alors étre mis
a profit pour controler lefficacité de la photofragmentation et par conséquent la taille des
nanoparticules. Dans le cas du composé Py, des photofragmentations lasers 4 355nm et 532nm
sont ainsi réalisables et permettent la fabrication de nanoparticules de tailles variées.

Suivi de la photofragmentation laser par DLS
Comme pour 'expérience 1 (paragraphe 2.1.4), un suivi de la photofragmentation laser

par DLS a été mis en ceuvre pour les expérience 2 et expérience 4. Les évolutions de la taille
médiane et du PDI sont alors données respectivement en Figure 2-22A et Figure 2-22B.
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Figure 2-22: (A) Evolution de la taille médiane et (B) du PDI pendant le processus de
photofragmentation pour les expériences 1, 2 et 4 ([P1]=1,7x10“mol.L! et [DTAB]=0,08mol.L).

Plusieurs différences sont & noter pour les expériences 2 et 4 en comparaison de
Iexpérience 1. D’une part, P'état initial est constitué de particules de plus petites tailles. La
distribution en taille est alors tres polydisperse (PDI élevé) et la taille médiane d’environ 400nm.
On peut alors considérer que lirradiation préalable pour former la FF entraine une pré-
fragmentation de la mati¢re. D’autre part, le phénomene d’« accordéon » n’apparait pas de
maniere évidente. Dés les premiceres impulsions lasers, la fragmentation est donc trés efficace et
peu de grosses particules subsistent dans le milieu. La taille médiane des particules et le PDI
diminuent trés rapidement pour atteindre aprés 1 minute des valeurs réduites.
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Aprés avoir vu comment mettre a profit le photochromisme pour fabriquer des
nanoparticules selon plusieurs configurations de photofragmentation laser, nous verrons de quelle
maniere celui-ci peut-étre influencé lors de la photofragmentation.

2.3.2 Etude du paramétre fluence du laser : mise en évidence de
Pinfluence de la photofragmentation sur le photochromisme

Au paragraphe 2.2.4, limpact de la fluence des impulsions laser lors de la
photofragmentation laser a permis de confirmer la nature photothermique du mécanisme.
L’étude de Iévolution de I'absorbance & 344nm (Figure 2-12A) pour différentes valeurs de la
fluence (rappelée en Figure 2-23A) a notamment permis de montrer Iefficacité croissante de la
photofragmentation avec la fluence. Le taux de conversion Xpr a également été calculé (Equation
2-1, paragraphe 2.1.2) pour ces mémes fluences afin de suivre le photochromisme lors du
processus de photofragmentation laser (Figure 2-23B).
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Figure 2-23: (A) Evolution de I'extinction a 344nﬁ1 et (B) de Xgr pour différentes suspensions
colloidales obtenues pendant le processus de photofragmentation laser a 355nm, pour différentes

fluences des impulsions laser ([P1]=1,7x10“*mol.L " et [DTAB]=0,08mol.L").

Pour la plupart des fluences, la conversion augmente trés fortement au début de la
fragmentation. La réaction photochrome est pratiquement achevée pour une énergiec cumulée
’environ 10]. La Figure 2-23B met également en évidence le fait qu’'une augmentation de la
d gu 8 q g
fluence du laser diminue la vitesse de la conversion photochrome. Pour des fluences faibles, la
formation de la FF nécessite globalement moins d’énergie que dans le cas d’une fluence forte. Le
g glc q
cas de la fluence maximale (30m].cm?) savere révélateur de cette tendance, puisque,
contrairement aux autres fluences, Xsr est plus faible, indiquant que la réaction photochrome
n’est pas compléte.

On peut alors estimer qu’il existe, lors de 'exposition au laser, une compétition entre le
processus de photofragmentation et le photochromisme. L'énergie du faisceau laser est partagée
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entre ces deux voies et d’autres relaxations thermiques qui ne donnent lieu ni au photochromisme
ni 4 la photofragmentation. Afin de quantifier la proportion d’énergie consommée par chacun des
processus, un ajustement numérique de I'évolution de la conversion en fonction du temps
d’exposition au laser a été effectué pour chacune des fluences représentées en Figure 2-23 (cf
Annexe 3). Les résultats obtenus sont illustrés en Figure 2-24A et un exemple d’ajustement est
donné en Figure 2-24B. Il est important de préciser que cet ajustement numérique permet de
quantifier uniquement la part de I'énergie consommée pour la réaction photochrome. La
proportion d’énergie attribuée a la photofragmentation n’est donc pas mesurable directement. On
observe alors que plus la fluence augmente, plus la proportion d’énergie de 'impulsion laser
employée pour induire la réaction photochrome diminue au détriment des autres processus et en
particulier de la photofragmentation. Ainsi, pour des fluences inférieures & 6mJ.cm™, la grande
majorité de I'énergie est dédiée au photochromisme. Ceci explique alors la faible efficacité de la
photofragmentation (Figure 2-12A) et la facilité de formation de la FF (Figure 2-12B) dans ces
cas. En revanche, pour des fluences plus élevées (>6m].cm™), une part plus importante de
Iénergie est utilisée pour la photofragmentation laser. L’établissement de I'état photostationnaire

est donc plus lent.
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Figure 2-24: (A) Pourcentage d’énergie du faisceau laser employé pour induire la réaction
photochrome ou les autres processus dont la photofragmentation en fonction de la fluence. (B)

Fluence (m].cm- )

Exemple d’ajustement numérique opéré sur une courbe d’évolution de la conversion Xgr avec le

temps d’exposition au laser (fluence=4mJ.cm™). Les ajustements pour les autres fluences sont

donnés en Annexe 3.

Cette étude montre donc que le processus de photofragmentation peut avoir des
conséquences importantes sur 'efficacité de la réaction photochrome. La réciproque est également

envisageable comme nous allons le démontrer par la suite.
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2.3.3 Influence du photochromisme sur la photofragmentation : vers
un controle de la photofragmentation laser par la réaction pho-
tochrome.

Dans le cadre de 'expérience 4 (Awe=532nm, FF), nous avons décrit dans le paragraphe
2.3.1 la nécessité d’utiliser une lampe d’irradiation continue (Ai:=365nm) en complément du
laser (Figure 2-18). Des conditions de photofragmentation optimales sont alors garanties par la
formation au préalable de la FF de P; et sa conservation au moyen de cette méme lampe
d’irradiation continue pendant 'exposition au laser. La FF est alors conservée 4 un taux proche de
100% comme en atteste la valeur constante autour de 1,0 du taux de conversion Xz lors de la
photofragmentation laser (Figure 2-19C). Dans de telles circonstances, la lampe d’irradiation
continue et le laser jouent des roles opposés dans la réaction photochrome : la premiére favorise la
formation de molécules de FF (réaction de cyclisation) tandis que le second tend a produire de la
FO (réaction de cycloréversion).

Partant de ces constatations, notre objectif est double : d’une part, étudier la compétition
entre la lampe et le laser dans I'établissement de 'état photostationnaire et d’autre part d’évaluer
Pinfluence de la puissance de la lampe d’irradiation sur lefficacité du processus de
photofragmentation. Dans cette optique, plusieurs expériences dans les mémes conditions que
'expérience 4 ont été menées avec comme forme de départ la FO du composé Py, mais avec des
puissances différentes de la lampe continue. La suspension est alors exposée a des irradiations
simultanées par le laser (Aiwe=532nm) et la lampe continue (Air=365nm) pendant le méme temps.
La durée totale de lexpérience a été fixée a4 16min et la photofragmentation suivie par
spectroscopie UV-visible 4 intervalles de temps réguliers. L'évolution de 'extinction & 344nm et
de la conversion Xgr pendant le processus de photofragmentation laser font I'objet respectivement
des Figure 2-26A et Figure 2-26B. Le cas ou la puissance de lampe d’irradiation est nulle
(correspondant a 'expérience 3 du paragraphe 2.3.1) est mentionné sur les figures  titre indicatif
mais ne sera pas rediscuté ici. Par ailleurs, & I'issue de I'expérience, la distribution en taille des
particules a été déterminée par une analyse DLS (Figure 2-27).

Filtre (365nm) Lampe
\ Hg-Xe
L exposition au laser et a
Laser (ns) -5i2:m- -l lalampe d’irradiation
Nd:YAG continue se déroulent
22m].cm? T simultanément

Composé P, | FO
Figure 2-25 : Montage expérimental décrit dans le paragraphe 2.3.3
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Figure 2-26 : (A) Evolution de 'extinction a 344nm et (B) de la conversion Xgr durant le processus
de photofragmentation laser a 532nm (Figure 2-25) pour plusieurs puissances de la lampe
d’irradiation continue a 365nm ([P;]=1,7x10*mol.L! et [DTAB]=0,08mol.L"). L’évolution en vert
correspond a une photofragmentation laser a 532nm en partant de 100% de FF (Xyr=100%)
(Expérience 4).

L’analyse de Dévolution de lextinction a 344nm (Figure 2-26A) montre qu’un
accroissement de la puissance de la lampe d’irradiation conduit & une augmentation de
Pextinction des suspensions colloidales. L’efficacité de la photofragmentation laser est donc
corrélée 4 la puissance de la lampe d’irradiation continue. Plus la puissance de la lampe
d’irradiation continue est élevée, plus la photofragmentation laser est efficace. Cependant, en
terme de formation de nanoparticules, une irradiation UV préalable (Expérience 4 du paragraphe
2.3.1) accroit lefficacité de la photofragmentation en comparaison d’une apparition progressive
de la FF seule susceptible d’étre fragmentée pendant I'exposition au laser.

Concernant 'évolution de la conversion (Figure 2-26B), on observe qu'une augmentation
de la puissance de la lampe d’irradiation continue entraine une accélération de la réaction
photochrome. L’état photostationnaire constitué trés majoritairement de FF est atteint de plus en
plus rapidement. Pour une puissance de 23 mW, la réaction photochrome est tres lente et Iétat
photostationnaire n’est pas atteint en fin d’expérience. Dans tous les cas, la réaction de cyclisation
se déroule de manicre prépondérante par rapport a la réaction inverse de cycloréversion. En effet,
la faible valeur du rendement quantique de la réaction de cycloréversion conduit a un faible
retour de la FO par le laser. Le cas d’une puissance de lampe fixée & 115mW illustre cette
constatation dans la mesure ol la lampe et le laser délivrent la méme énergie par unité de temps :
la réaction photochrome est rapide (état photostationnaire atteint en moins de 2 min). On en
déduit donc que plus la réaction photochrome est lente, plus I'efficacité de la photofragmentation
laser 2 532nm est réduite.

Les résultats issus de la DLS (Figure 2-27) permettent par ailleurs d’identifier deux types
de population de particules & partir des distributions en taille: 'une correspondant aux particules

92



Partie 1 Chapitre 2 : Fabrication de nanoparticules photochromes par photofragmentation laser

de taille comprises entre 5pm et 400nm (population 1) et l'autre aux particules de taille
inferieures 3 400mn (population 2). On note alors qu’un accroissement de la puissance de la
lampe continue conduit i la formation de petites particules de plus en plus nombreuses au
détriment des plus grosses. De plus, la relativement faible efficacité de la photofragmentation
évoquée plus haut se matérialise dans les distributions en taille par la présence résiduelle
systématique de la population 1. Dans le cas de Pexpérience 4, seule les particules de la
population 2 sont effectivement présentes.
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Figure 2-27 : Distributions en taille obtenues pour différentes puissance de lampe dans le cas d’'une

photofragmentation laser a 532nm selon la Figure 2-25 ([P1]=1,7x10“mol.L" et
[DTAB]=0,08mol.L").

Tous ces résultats montrent qulil est possible de moduler Defficacité de la
photofragmentation laser & 532nm par la réaction photochrome viz la puissance de la lampe
d’irradiation continue & 365nm. Le photochromisme permet de contrdler la proportion des
populations 1 et 2 et par conséquent la quantité de nanoparticules formées. Pour expliquer ce
photocontréle de la photofragmentation laser, il faut se rappeler qu’d Awe=532nm seule la FF
absorbe. La proportion de FF formée influe donc directement sur lefficacité¢ de la
photofragmentation laser et la quantité de nanoparticules formées. La Figure 2-28 schématise les
différentes étapes qui interviennent lors de I'expérience. Dans un premier temps, une partie des
molécules sous FO est convertie en FF par l'irradiation continue a4 365nm. Puis 'exposition au
laser & 532nm entraine la fragmentation de la maticre. Seules les molécules préalablement
converties sont alors affectées par le faisceau laser entrainant une division supplémentaire de la

mati¢re. Cette approche peut permettre d’expliquer la présence des populations de particule 1 et 2
mises en évidence dans les distributions en taille.
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Figure 2-28 : Schéma du mécanisme de photocontrole de la fragmentation par le photochromisme.

En conclusion, il apparait que l'aptitude des molécules & absorber le faisceau laser a une incidence sur
la fabrication des nanoparticules. L'efficacité de la photofragmentation et par conséquent la
distribution en taille (taille médiane et PDI) des particules sont ainsi directement relides & la valeur du
coefficient dabsorption molaire & la longueur donde dexcitation. Dans ce contexte, la
photofragmentation laser & 355nm de la FO (expérience 1) est un cas optimal et celle & 532nm de cette
méme FO totalement inefficace (expérience 3). Les photofragmentations a 355nm (expérience 2) et
532nm de la FF (expérience 4) sont quant & elle moins performantes que la premiére citée mais il est
possible de moduler la formation de nanoparticules par photochromisme. Les changements de propriétés
entre les deux isoméres de Pi a de plus été mis & profit pour mettre en ceuvre des expériences de
photofragmentation & différentes  longueurs donde. Linfluence mutuelle des processus de
photochromisme et de photofragmentation a également été démontrée. D’une part, ['étude de l'évolution
du taux de conversion pour plusieurs fluences a mis en évidence linfluence de la photofragmentation
sur le  photochromisme, [augmentation de la fluence conduisant & un ralentissement du
photochromisme. D autre part, une modulation de la puissance de la lampe d’irradiation continue &
365nm dans le cadre d’une photofragmentation laser & 532nm de la FO a permis de mettre en
évidence linfluence du photochromisme sur la photofragmentation laser. Un photocontrile de la
photofragmentation laser par la réaction photochrome a été démontré. Une modulation de la
proportion de nanoparticules formées est alors rendre possible par variation de la puissance de la lampe
d’irradiation continue.
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2.4 Conclusion et perspectives

En conclusion, dans la premic¢re partic de ce chapitre, plusieurs techniques de
caractérisations (absorption UV-Visible, AFM, MEB et DLS) ont été mises en ceuvre afin de
caractériser la taille des nanoparticules de P; obtenues par la méthode de photofragmentation
laser. Si la spectroscopie UV-visible permet une évaluation rapide de la formation de
nanoparticules, la DLS est apparue comme la technique de choix pour caractériser la distribution
en taille de fagon pratique et systématique. Ainsi, son utilisation dans le cadre du suivi du
processus de photofragmentation a permis de mettre en évidence un comportement de type
« accordéon » de la distribution en taille au cours du processus.

Dans une deuxi¢me partie, la validit¢ du mécanisme photothermique communément
admis pour la photofragmentation laser nanoseconde a été évaluée. Dans cette optique, une étude
de impact de la fluence des impulsions laser et de la température du solvant sur Iefficacité de la
photofragmentation laser a été menée. Il apparait qu'un accroissement de la fluence du laser et de
la température engendre une diminution notable de la taille des particules. Ces résultats
confirment bien la formation de nanoparticules par un mécanisme photothermique. La taille des
particules est alors liée 4 la compétition entre un accroissement de la température a la surface de la

maticre et le refroidissement par le solvant.

La derniere partie, 'influence du photochromisme sur la photofragmentation laser a été
étudide. Lefficacité de la photofragmentation a été reliée a 'aptitude des molécules a absorber le
faisceau laser. Dans ce contexte, le photochromisme du composé Py a été mis a profit pour mettre
en ceuvre plusieurs types de photofragmentations laser. L'étude de I'évolution du taux de
conversion pour plusieurs fluences a permis de mettre en évidence une compétition entre les
processus de photofragmentation et de photochromisme dans le cas d’'une photofragmentation a
355nm de la FO. Finalement, un photocontrdle de la photofragmentation laser par la réaction
photochrome a été démontrée, permettant de moduler la proportion de nanoparticules formées.
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Chapitre 3

Dynamique photochrome et processus mul-
tiphoniques en nanoparticules

Aprés l'étude détaillée de la fabrication par photofragmentation laser de
nanoparticules organiques photochromes au chapitre précédent, ce
chapitre abordera Tl'analyse de leurs propriétés photophysiques. La
premiére partie de ce chapitre est consacrée a l'introduction des notions
sur la spectroscopie d’absorption transitoire UV-Vis et du processus dit
de « multiphoton-gated photochromism » (Photochromisme
Multiphotonique a Seuil, MGP). La seconde partie est ensuite destinée a
I'étude comparative par spectroscopie d’absorption transitoire UV-Vis du
composé P, en solution (chloroforme) et sous forme de nanoparticules.
Les particularités liées a I'échelle nanométrique sont exposées dans une
derniére partie.

3.1 Etude du photochromisme par spectroscopie d’absorption

transitoire UV-Vis

3.1.1 La spectroscopie d’absorption transitoire UV-Vis

Introduction

Depuis 'avenement des lasers dans les années 1960, plusieurs domaines des sciences et
technologies se sont profondément développés. Grice leur grande longueur de cohérence, leur
bande passante spectrale étroite, leur polarisation bien définie et leur irradiance importante, les
sources laser sont apparues trés vite comme trés prometteuses pour de nombreuses applications.’
Durant la période 1960-1990, de nombreux efforts ont été entrepris afin de générer des
impulsions ultra-courtes a partir de ces sources lasers. Au départ de 'ordre de la microseconde au
début des années 1960, ces impulsions ont été raccourcies a I'ordre de la picoseconde au milieu
des années 1960, puis 2 la centaine de femtosecondes au cours des années 1970. Finalement, cest
au début des années 1990, avec les travaux de Sibbett et coll.,> que la génération d’impulsions de
quelques femtosecondes fut réalisée, ouvrant ainsi un nouveau domaine de la chimie: la

femtochimie."?*

L’échelle de temps caractéristique de mouvements dynamiques au sein de molécules ou
d’édifices moléculaires sont de l'ordre de la centaine de femtosecondes (fs) jusqu’a quelques
nanosecondes (Figure 3-1). Or il n’existe pas de détecteur avec une résolution temporelle
suffisante (< quelques dizaine de ps) pour mesurer des phénoménes ultra rapides (fs ou ps) a cause
de la réponse induite par les composants électroniques. Par conséquent, l'utilisation d’une

technique toute optique telle que la technique pompe-sonde s’avere nécessaire.
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Transition Transition Transition
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Micro-onde Infra rouge UV/Vis
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Figure 3-1: Echelle de temps caractéristique et d’énergie de processus rencontrés au sein d’édifices

moléculaires.*
Principe du montage pompe-sonde

Le principe général de ce type de montage est explicité en Figure 3-2. Dans un premier
temps, 'échantillon est exposé & une impulsion laser monochromatique : la pompe. Celle-ci a
pour objet de porter un certain nombre de molécules a I'état excité au sein de I'échantillon. Puis,
ce méme échantillon est soumis & une seconde impulsion de lumiere blanche et d’intensité plus
faible que la précédente : la sonde. Un décalage temporel entre ces deux impulsions est introduit
et controlé par une ligne a retard optique micrométrique sur la voie de sonde. Un déplacement
AL sur la ligne implique un décalage temporel pompe-sonde At de 2AL/c. Ainsi, un temps de
délai de At=1fs correspond a une différence de chemin optique de AL=0,15pm.

o T =~ Echantillon

\
Génération | : ,
, .\ / |> £ > L= Détecteur
d’une lumiére

blanche : INGR 2 4

e

/

e e e e —

Laser

Pompe

Figure 3-2: Schéma de principe d'un montage pompe-sonde. Un décalage temporel At entre
I'impulsion laser de pompe et de sonde est fixé par une ligne a retard optique.

Plusieurs types de transitions sont alors envisageables suivant la longueur d’onde du
faisceau de pompe (excitation) comme le montre la Figure 3-1. Dans notre cas, nous nous
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intéresserons exclusivement 4 une excitation dans le visible. Cette méthode permet alors
d’observer et de mesurer des évolutions spectrales et cinétiques d’espéces a tres courte durée de vie
(<1,0ns) impliquées dans des phénomenes photophysiques et photochimiques. De plus, une
caractérisation en temps réel de ces processus ainsi que des informations sur la nature et la
structure des espéces transitoires mises en jeu sont alors accessibles par 'utilisation de différentes
techniques spectroscopiques (les spectroscopies d’absorption et de fluorescence sont les plus
communément utilisées). Dans notre cas, 'absence de propriétés de fluorescence pour P; nous a
amené & envisager exclusivement I'étude des propriétés d’absorption. On parle alors de
spectroscopie d’absorption transitoire UV-Vis. L'impulsion de pompe conduit donc a
Pexcitation des molécules de I'échantillon dans un état électronique excité (S1). A partir de cet
état, une réaction chimique peut avoir lieu. Les proprié¢tés d’absorption des états transitoires de la
molécule lors de la réaction sont sondées en faisant varier le délai temporel entre la pompe et la
sonde (Figure 3-3). On notera néanmoins que 'on ne peut étudier par cette technique que des
réactions initiées par la lumiere (réactions photochimiques).

Energie potentielle

A
A 1
1
1

1 n ! Etats
1

Shvd N | excités
onde hy !
Sond \
; onde Sl :
1
1
A" Y
A
1

: Etat

i fondamental

s, !
A v

Coordonnée réactionnelle

Figure 3-3 : Principe de I'absorption transitoire UV-Visible pompe-sonde.

Deux principes peuvent étre utilisés pour la détection du signal suivant le type de
spectrometre utilisé :

1. Le type monocanal : 'impulsion de pompe est quasi monochromatique et la détection est
effectuée par lintermédiaire d’une photodiode & une seule longueur d’onde
(monochromateur). En balayant la ligne a retard optique, la dynamique du systéme est
obtenue a la longueur d’onde d’analyse. On répéte I'expérience pour plusieurs longueurs
d’onde de détection pour reconstruire les spectres d’absorption transitoire A partir des
différentes courbes cinétiques. Dans cette configuration, un nombre important de
cinétiques a différentes longueurs d’onde permet d’obtenir une meilleure résolution

spectrale.
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2. Le type multicanal : 'impulsion de sonde est un supercontinuum de lumiere blanche et
la détection est effectuée par I'intermédiaire d’une caméra CCD. Le spectre d’absorption a
toutes les longueurs d’onde couvertes par le continuum est alors enregistré pour un retard
At donné. On réitere alors 'expérience précédente pour plusieurs délais temporels At pour
reconstruire les dynamiques a différentes longueurs d’onde. Dans cette configuration, plus
on enregistre un nombre important de spectres a différents délais, plus les cinétiques

seront précises.

Comme le suggere la Figure 3-2, nous nous sommes placés dans la configuration de type
multicanal qui présente I'avantage de pouvoir suivre directement I'évolution des spectres
d’absorption transitoire au cours du temps. Les processus intervenant a I'échelle de quelques
picosecondes jusqua la centaine de picosecondes ont alors été étudiés au moyen de lasers pulsés
femtoseconde et picoseconde. Leurs caractéristiques ainsi que les montages expérimentaux

correspondants sont détaillés en Annexe 2.
Interprétation des spectres d’absorption transitoire

La variation de la densité optique en fonction du délai pompe-sonde At et de la longueur

d’onde se calcule alors grice 4 la formule suivante pour un composé non fluorescent :

AAbs(2, At) = —1 ik log (2 —n 1 (ISP —h Iy" =TIy
S =—108\@p ) | o8\ sp - = log ,
"~ 1 Iy —Ih P -1, 1 -1,

Equation 3-1

ol I* et I'* correspondent aux intensités du faisceau de sonde respectivement avec et sans pompe
et Ii* et Ip aux intensités du faisceau sonde de référence (ne passant pas par I'échantillon)
respectivement avec et sans pompe. I, et I’ sont les intensités du bruit de fond recueillies sans les
faisceaux de référence et de sonde pour chacun des détecteurs correspondants (cf Annexe 2).

En spectroscopie d’absorption transitoire femtoseconde et picoseconde, trois types de
signaux en AAbs peuvent étre rencontrés comme schématisés sur la Figure 3-4 ci-dessous.

- —

Absorption
- ==
St
‘ Dépopulation Emission stimulée

hv
Pompe —

0

Figure 3-4: Schéma des différents types de processus susceptibles d'étre observés en spectroscopie
d'absorption transitoire.’ Le signal de fluorescence est enregistré avant 'expérience. Il est donc pris

en compte et n’est donc pas observé.
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1. Un signal négatif de dépopulation correspondant a4 une quantité plus faible de
molécules a Iétat fondamental apreés excitation. Ce signal a la méme caractéristique
(longueur d’onde et forme spectrale) que le spectre obtenu par spectroscopie d’absorption
stationnaire.

2. Un signal négatif d’émission stimulée correspondant au retour a 'état fondamental de
molécules depuis I'état excité sous leffet du faisceau sonde. Il en résulte I'émission de
photons d’énergies égales 4 la différence entre I'état fondamental et le premier état excité.
Le processus d’émission stimulée est a distinguer de la fluorescence (émission spontanée).
Généralement le spectre d’émission stimulée est quasiment identique au signal de

fluorescence obtenu par spectroscopie stationnaire de fluorescence.

3. Un signal positif d’absorption des nouvelles espéces formées qui absorbent vers des états
excités supérieurs.

3.1.2 Les processus d’absorption a un photon et a deux photons

La spectroscopie d’absorption transitoire permet donc de suivre les processus intervenant
suite & l'excitation par le faisceau de pompe. Toutefois, ce dernier peut également induire des
réactions chimiques. Celles-ci peuvent étre consécutives & I'absorption d’un ou de plusieurs
photons.

Généralement, I'absorption de la lumiére par une molécule consiste en 'absorption d’un
photon par la molécule pour passer de son état fondamental & un état excité par une transition
électronique. L’absorbance de la solution suit alors la loi de Beer-Lambert (cf Annexe 1) pour
laquelle il apparait que le nombre de molécules excitées dépend linéairement du flux lumineux
incident. Le processus est alors du premier ordre. Toutefois, un autre type d’absorption de la
lumiére peut également avoir lieu dans certaines conditions : 'absorption a deux photons (aussi
appelée absorption biphotonique). Cette derni¢re differe de la précédente en cela que le nombre
de molécules excités dépend quadratiquement du flux lumineux incident. Le processus est alors
non-linéaire et du second ordre. Une trés haute densité en photons s’avére donc nécessaire pour
que ce processus ait effectivement lieu. Ainsi, la focalisation du faisceau grice a un objectif a
grande ouverture numérique et lutilisation de lasers pulsés femtoseconde ou picoseconde
permettent de se placer dans les conditions précédentes. Ce phénomene peut alors se classer en
deux types suivant le mécanisme d’absorption mis en jeu (Figure 3-5):

1. L’absorption des deux photons est simultanée. La différence d’énergie entre 'état initial
(état fondamental) et I'état final (états excités) est égale & la somme des énergies des deux
photons. Dans ce cas, les photons peuvent étre identiques ou différents. Il en résulte le
peuplement de P'état excité Sy, 'énergie étant divisée de moitié. L'état fondamental peut
alors étre excité A une longueur d’onde dans une région ou il n’y a pas de bande
d’absorption (a un photon).

2. Labsorption des deux photons est successive. L’espece transitoire S;, produite par

absorption & un photon & partir de I'état fondamental, absorbe une nouvelle fois un
photon pour peupler un état excité plus haut en énergie (S.). Le mécanisme peut alors étre
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vu comme la succession de deux processus a un photon sous condition que suffisamment
de molécules soit présentes a I'état excité S;.

Sa
AN
hV2
) 3
by, hvy
hv, 2 2 hv,
hv, ﬁhL
2 2 ]
So
Absorption .Absorpti,on\ Absorpti,on\ Absorption
3 un photon simultanée a simultanée 3 successive A
deux-photons  deux-photons  deux-photons
identiques différents

Figure 3-5 : Schéma de principe des différents processus d’absorption de la lumiére.

De manic¢re générale, pour un processus biphotonique, le nombre de molécules excitées
N. est donné par I’équation suivante :

Ne=oN,I? Equation 3-2

ol ¢ et N; représentent respectivement la section efficace d’absorption 4 deux-photons et le
nombre de molécules a I'état fondamental. I est 'intensité de 'impulsion d’excitation en nombre
de photons par unité de surface et de temps. Si 'on s’intéresse plus particuli¢rement au processus
de l'absorption successive 2 deux photons, il est important de comprendre que le nombre de
photons contenus dans une impulsion laser est un facteur important car I'absorption du deuxieme
photon (S:—S.) se fait en compétition avec I'absorption & un photon (S;—S8:). La durée
d’impulsion joue également un réle important car de maniere schématique, on peut considérer
que le début de 'impulsion excite les molécules a I'état S et la fin de I'impulsion les porte a des
états excités supérieurs S,. Les conditions pour qu’un tel phénomene ait lieu sont : une irradiance
et une durée d’impulsion suffisamment importantes.

Les caractéristiques des lasers d’excitation rapportées dans le Tableau 3-1 indiquent que
I’énergie par impulsion et la durée d’'impulsion pour un laser picoseconde sont presque cent fois
plus importantes que pour un laser femtoseconde & des puissances-crétes comparables. En
revanche, si on rapporte ces valeurs 2 la taille du point focal, on s’apercoit que l'irradiance-créte
est dix fois plus grande dans le cas du laser femtoseconde que picoseconde. Concernant le laser
nanoseconde, bien que la durée d’impulsion soit bien supérieure & celle des lasers femtoseconde et
picoseconde (respectivement 4x10% et 400 fois), la puissance-créte est 400 fois inférieure. Pour ce
qui est de lirradiance-créte, sa valeur est nettement inférieure A celle des deux autres lasers, de
2x10° et 2x10* fois comparée respectivement au laser femtoseconde et picoseconde.

106



Partie 1 ~ Chapitre 3 : Dynamique photochrome et processus multiphotoniques en nanoparticules

Laser Longueur Durée Energie par  Puissance -  Irradiance-
d’onde d’impulsion  impulsion créte créte
ns (Nd3+YAG) 532nm 6ns 10,0m]J 1,7%10°W  3,4%10°W/cm?
ps (Nd3+YAG) 532nm 15ps 0,5-1,0m] 6,7%X107W  7,0x10°W/cm?
(1 m])
fs (OPA/ 540-610nm 150fs 5-15p] 6,7%107W 7,0x1010
Ti:Sapphire) (10p)) W/cm?
Ratio ps/fs 1 100 100 1 0,1

Ratio ns/fs 1 4,0x1 0% 1000 2,5%1072 5,010
Ratio ns/ps 1 400 10 2,5%1072 5,010

Tableau 3-1 : Caractéristiques des différents lasers d’excitation utilisés.®

On peut donc déduire de ces observations qu’une irradiation par le laser femtoseconde est
susceptible de conduire & une absorption simultanée & deux photons de par sa focalisation et son
irradiance importante. En revanche, ce processus s’avére peu probable dans le cas des deux autres
lasers car leurs irradiances-créte sont trop faibles. L’absorption successive & deux photons peut
également quant a elle étre envisagée dans le cas d’un laser femtoseconde et picoseconde.
Toutefois, dans le premier cas cité, la faible durée d’impulsion en limite efficacité. En effet, le
nombre total de photons contenu dans une impulsion laser picoseconde est de deux voire trois
ordres de grandeur supérieurs a celui d’'une impulsion laser femtoseconde. Finalement, dans le cas
d’un laser nanoseconde, lirradiance-créte n’est pas suffisante pour pouvoir conduire & une
absorption 4 deux photons successifs. Dans le cadre de notre étude, ce dernier phénomeéne ne sera
considéré que dans le cas d’'une impulsion laser picoseconde.

Si Ton s’attache maintenant au phénoméne de photochromisme, un processus
d’absorption 4 deux photons successifs peut conduire a I'établissement d’un nouveau type de
photochromisme, le « Multiphoton Gated Photochromism » (Photochromisme Multiphotonique
a Seuil).

3.1.3 Le « Multiphoton Gated Photochromism » (MGP) : vers une

amélioration de lefficacité de la réaction photochrome

Dans le cas d’une irradiation par un laser pulsé picoseconde, nous avons évoqué la
possibilité d’un phénoméne d’absorption par deux photons successifs. Partant de cette
constatation, Miyasaka et coll. ont démontré en 2001 que, dans le cas d’un diaryléthéne dont la
réaction de cycloréversion est tres peu efficace (Prrro=0,013), un phénomene d’absorption a deux
photons successifs pouvait conduire & une multiplication par 50 du rendement quantique (prr-
r0=0,40)(Figure 3-7A).” L’excitation s’effectue dans la bande visible (532nm). On parle alors de
« Multiphoton Gated Photochromism » (MGP). Dans cette étude, il est montré qu'un tel
phénomeéne n’a effectivement lieu que dans le cas d’une irradiation par un laser pulsé
picoseconde, un laser pulsé femtoseconde ne conduisant a aucune amélioration du rendement
quantique par rapport a une irradiation continue. Une analyse quantitative plus approfondie du
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phénomene fut ensuite effectuée en 2004 : le Schéma 2 de la Figure 3-6 est alors proposé pour
expliquer le phénomene d’accroissement du rendement quantique de la réaction de cycloréversion
par MGP,® le passage par un état excité haut en énergie (S.) permettant d’ouvrir un chemin
réactionnel plus favorable a la réaction de cycloréversion.

|
| Sn A
|
o) L, \ays,)
|
51 | Si
) Dy(S,) ! Dy(S4)
n hv, I hv,
ko I
|
So : So
Forme fermée Forme ouverte : Forme fermée Forme ouverte
(FF) (FO) ! (FF) (FO)
Schéma 1: Photochromisme par Schéma 2: Photochromisme par
absorption a un photon absorption a deux photons successifs

Figure 3-6: Schémas d’un photochromisme par absorption 2 un photon (Schéma 1) et deux
photons successifs (Schéma 2) pour une réaction de cycloréversion des diaryléthénes. Dans le cas

du Schéma 2 on parle alors de « Multiphoton Gated Photochromism », MGP.

Durant les années suivantes, ce processus fut démontré pour d’autres diaryléthénes®!” et

11,12 4 ou en matrice

des dérivés de fulgides''* tant en solution qu’en phase solide," polycristaline
polymere (Figure 3-7)." Une amélioration du rendement quantique est observée a la fois pour des
réactions quasiment bloquées et pour des réactions plus efficaces par une excitation a un photon.
Finalement, en 2009, une corrélation entre les rendements quantiques mesurés par absorption a
un et deux photons fut établie, mettant ainsi en évidence l'importance des propriétés
électroniques des états électroniques peuplés lors de ces transitions électroniques.'? Il est démontré

que la symétrie de la structure moléculaire a une influence sur le MGP.

A FF FF FF
E ; hv; (UV) . hv, (UV) E .
F Q F  105,=0,013% g p=0,35 F F
®p.2=0,4-0,5 O ®.2=0,75 O Q O
S S
Solution
hvy (UV) 0
g 4=0,066 4
0 o
D®g 5=0,45
o
Solution

<€« Photochromisme & un photon <:| MGP
Figure 3-7: Exemples de composés pour lesquels le phénoméne de MGP a été démontré. Composé
A,571415 composé B? et composé C.!!
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Finalement, en termes d’applications aux systtmes de stockage, dans le cas des
photochromes ayant un faible rendement quantique de cycloréversion, ce type de processus peut
conduire a des systemes a lecture non destructive de I'information. L’'écriture est alors effectuée
via la réaction photochrome par une irradiation continue dans 'UV et leffacement par une
irradiation 4 haute fluence dans le visible par le MGP via les états S,.. La lecture a basse intensité
dans le visible qui porte les molécules a I'état S; permet alors de lire pratiquement sans induire
efficacement la réaction photochrome et la perte des données.

Puisqu’aucune analyse quantitative approfondie des propriétés photochromes a I'état de
nanoparticules n’a été mentionnée dans la littérature a ce jour, il nous est apparu intéressant
d’étudier le photochromisme de suspensions colloidales fabriquées par photofragmentation laser
(Chapitre 2). Dans cette perspective, la tres faible efficacité de la réaction de cycloréversion pour
le composé Py s’est avérée tres prometteuse pour une étude du phénoméne de MGP. Une étude
sur le composé Py a donc été menée lors de mission 2 Osaka dans le groupe du Professeur H.
Miyasaka (Division of Frontier Materials Science, Graduate School of Engineering Science,
Osaka University). Les résultats obtenus en solution et en suspension colloidale ont été comparés
afin de mettre en évidence d’éventuelles propriétés particulieres a I'échelle nanométrique. Cette

étude fait I'objet des paragraphes 3.2 et 3.3 et sera exclusivement consacrée au composé P;.

Dans un premier temps, des notions sur la spectroscopie résolue en temps et plm particulz'érement sur
labsorption transitoire UV-Visible et le montage pompe-sonde ont ét¢ introduites. Les processus
dabsorption & deux photons sont susceptibles d’intervenir au sein de nos systémes. Le mécanisme de
« Multiphoton Gated Photochromism » (MGP) a été décrit. L'ensemble des travaux rapportés i ce jour
sur ce phénoméne ont été mentionnés afin de définir le cadre et les objectifs de notre érude.
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3.2 Dynamique de la réaction de cycloréversion en solution

Les caractéristiques de la réaction photochrome par spectroscopie stationnaire pour le
composé Py ont fait 'objet du paragraphe 2.1 (Chapitre 2). Pour rappel, les rendements
quantiques des réactions de cyclisation et cycloréversion en solution dans le chloroforme sont
respectivement de 0,32 et 1,3x107°. Pour 'étude suivante, 'ensemble des expériences en solution
ont été réalisées dans le chloroforme a température ambiante (22+2°C). Avant chaque étude, la
solution contenant exclusivement la FF du composé P; a été préalablement dégazée pendant 10

minutes sous flux de d’azote.

3.2.1 Absorption transitoire femtoseconde

Dans un premier temps, une étude par spectroscopie transitoire UV-Vis femtoseconde a
été menée afin d’obtenir des informations sur la dynamique de la réaction de cycloréversion en
solution dans le chloroforme. Les spectres d’absorption transitoire de P; (FF) ont été obtenus
pour une excitation & 580nm d’énergie par impulsion de 1,0 pJ (10pJ/mm?, @=0,35mm). La
solution de Py a une concentration de 1,0x10* mol.L". La largeur temporelle de 'impulsion a été
estimée & 150fs. L'ensemble des spectres est représenté en Figure 3-8A sous forme d’image
tridimensionnelle pour des retards entre la pompe et la sonde allant jusqu’a 50ps. La couleur (axe
des z) donne la valeur de AAbs. La Figure 3-8B constitue une sélection de spectres d’absorption
transitoire obtenus pour des délais allant de -1,0ps & 20ps et résultant de coupes horizontales de la
Figure 3-8A A des temps de délai donnés. On observe tout d’abord que les processus dynamiques
mis en jeu sont tres rapides dans la mesure ot & partir d’un temps de délai de 10ps, plus aucun
signal n’est détecté. Comme le montre I'insert de la Figure 3-8B, les spectres obtenus & 20ps et
avant excitation (-lps) sont superposables, signifiant que toutes les molécules excitées par
Pimpulsion laser ont relaxé a I'état fondamental.

Pendant la fenétre de temps 0-5ps, on remarque que les spectres sont constitués de deux
signaux positifs dans les régions A<508nm et 620nm<A<880nm et deux signaux négatifs dans les
régions 500nm>A>570nm et A>880mn. Le signal positif 4 A>620nm est dédoublé en deux bandes
centrées & 750nm et 830nm dont le rapport des intensités varie peu avec le temps. Pour des temps
de délai supérieurs a 5,0ps, le signal devient tres faible pour disparaitre a partir de 10ps. Par
ailleurs, I’évolution temporelle du spectre met en évidence la diminution de 'intensité des signaux
positifs de fagon concomitante a celle des signaux négatifs et 'on note la présence de trois points
isobestiques a4 508nm, 608nm et 875nm. Comme explicité au paragraphe 3.1.1 (Figure 3-4), les
signaux positifs sont des signaux d’absorption attribuables aux états excités, ici plus
particuli¢rement a I'état Si. Le signal négatif centré autour de 530nm est pour sa part un signal de
dépopulation de Sp car localisé au méme endroit que la bande visible du spectre d’absorption
stationnaire (cf Chapitre 2). Le signal négatif centré 2 925nm est quant a lui clairement
attribuable 4 une émission stimulée de I’état excité S;.
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Figure 3-8: (A) Evolution des spectres d’absorption transitoire femtoseconde représentée sous
forme d’image tridimensionnelle et (B) quelques exemples de spectres d’absorption transitoire
femtoseconde d’une solution de P; (FF) dans le chloroforme. En insert, comparaison des spectres

1ps avant et 20ps aprés excitation par le faisceau de pompe.

La cinétique des différents processus mis en évidence précédemment est donnée en Figure
3-9. Les déclins d’absorption 4 525nm (dépopulation de So) et 700nm (absorption de S;) sont
représentés en Figure 3-9A et ceux a4 815nm (absorption de S)) et 925nm (émission stimulée)
en Figure 3-9B. Ces cinétiques résultent de coupes verticales de la Figure 3-8A aux longueurs
d’onde d’intérét.

S’agissant de la cinétique de disparition du signal négatif de dépopulation & 525nm, un
ajustement numérique par une double exponentielle a permis de mettre en évidence deux temps
caractéristiques pour ce processus (1,95i0,02p5 et 8,()()i(),26ps). Les facteurs pré—exponentiels
sont pour leur part tous deux égaux a 0,50. Si 'on s’attache a la dynamique de I'état excité, on
retrouve pour la décroissance & 700nm (excentrée par rapport au maximum a 730nm) des temps
caractéristiques proches des précédents avec une composante courte a 2,16+0,03ps et une plus
longue 4 8,94+1 ,/0ps de facteurs pré—exponentiels 0,96 et 0,04 respectivement. Pour ce qui est de
la cinétique & 815nm, un déclin monoexponentiel de temps caractéristique 1,81+0,01ps a été
déterminé. On notera par ailleurs qu’une valeur de 2,06+0,01ps a été mesurée pour le suivi de la
cinétique & 730nm. Finalement, dans le cas de I'émission stimulée & 925nm, un ajustement
numérique a montré que 'évolution temporelle pouvait étre analysée par une fonction
monoexponentielle de temps caractéristique 1,95+0,03ps.
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Figure 3-9: Cinétiques (points noirs) extraites des spectres d'absorption transitoire a (A) 525nm
(haut) et 700nm (bas) et (B) 815nm (haut) et 925nm (bas). En insert, cinétiques pour des temps
courts. Pour chacune des cinétiques, la courbe en couleur représente le meilleur ajustement

numérique en mono-ou bi-exponentielle.

De l'analyse de ces cinétiques peuvent étre extraites plusieurs informations. D’une part,
une composante de temps caractéristique d’environ 2ps est dans tous les cas identifiable et
constitue la composante majoritaire. Cette valeur est attribuée au temps de vie de I’état excité
Si, comme latteste la cinétique de Iémission stimulée. D’autre part, la composante plus longue
de 8-9ps est quant a elle attribuée au retour vibrationnel (RV) intervenant lors de la relaxation
des états vibrationnels excités de Sy (Figure 3-10B). En effet, lors du retour a I'état fondamental, la
désactivation non-radiative peut conduire au peuplement d’états vibrationnels élevés de Iétat
fondamental. Les molécules dans ces états posseédent alors généralement un spectre d’absorption
plus large décalé vers les plus grandes longueurs d’onde que pour I'état fondamental totalement
relaxé.’®! Les spectres transitoires obtenus soutiennent donc cette hypothése dans la mesure ot
une partie du signal positif obtenu pour A>620nm est localis¢é dans une région ol Iétat
fondamental n’absorbe pas. Le processus de retour vibrationnel (thermalisation) au niveau
vibrationnel fondamental peut alors durer quelques dizaines de picosecondes. La valeur obtenue
dans notre cas (8-9ps) est en accord avec des valeurs caractéristiques de ce processus'®"
qu’avec des valeurs de la littérature concernant les composés photochromes.?® Finalement, sachant
que la bande 4 525nm est attribuable & une dépopulation de I'état fondamental Sy de la FF et
qu’apres une vingtaine de picosecondes ce signal a disparu, on peut en déduire qu’une excitation
femtoseconde ne conduit 4 aucune formation notable de FO. En effet — comme nous le verrons
dans le cas d’une excitation par un laser picoseconde — la formation de FO entrainerait la
conservation d’une bande négative méme aprées plusieurs secondes. Le faible rendement quantique
de la réaction de cycloréversion (1,3x10) associé a la faible énergie par impulsion du laser
femtoseconde (1,0 pJ par impulsion) explique I'absence de formation de FO.

ainsi
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En résumé, I'analyse des spectres d’absorption transitoire UV-Vis femtoseconde a permis
d’évaluer le temps caractéristique de I'état excité (2ps) ainsi que celui de retour vibrationnel (8-

9ps) (Figure 3-10A).

A B
A/nm 525 700 815 925  Phénomene S,
physique
O\ 2ps
T, /ps 1,95+£0,02  2,16%£0,03 1,81+0,01 1,95+0,03 S 4
A, 0,5 0,96 1 1 LCI
Sp(v=x)
S v=x; x €[0,n]
T, Ips 8,00%0,26 8,94+ 1,70 Sy (v=x)
RV
A 0.5 0,04 .
: 8, (v=0) &
Type de Dépopulation  Absorption  Absorption Emission 8-9ps
signal So S, S, stimulée (S,)

Sy ——v=0
Figure 3-10: (A) Récapitulatif des résultats obtenus par spectroscopie d’absorption transitoire

femtoseconde UV-Visible pour le composé P1(FF) en solution dans le chloroforme. (B) Schéma des
différents processus mis en évidence (CI=Conversion Interne ; RV=Retour Vibrationnel).

3.2.2 Absorption transitoire picoseconde

Evolution temporelle des spectres d’absorption transitoire
p p p

Les spectres d’absorption transitoire de P; (FF) ont été obtenus pour une excitation 2
532nm, d’énergie par impulsion 1,1m] (0,35 mJ/mm?, @=1mm). La concentration en P; dans
le chloroforme est de 1,0x10 mol.L. La largeur temporelle de 'impulsion est estimée & 16ps. La
Figure 3-11A montre un échantillon de spectres d’absorption transitoire obtenu pour le composé
P, (FF) pour des délais entre la pompe et la sonde allant jusqu’a 120ps. La Figure 3-11B montre la
comparaison des spectres normalisés & 570nm pour des temps de délai de 20ps et 120ps ainsi que
Pimage négative de la FF a I’état stationnaire (So). On observe 'apparition de bandes positives
dans les régions A<500nm et 650nm<A<870nm dés les premiers instants apres excitation laser
ainsi que d’une bande négative autour de 570nm. L’évolution temporelle des spectres se traduit
par une diminution en intensité¢ des bandes mentionnées. Comme dans le cas de I'excitation
femtoseconde, la bande positive dans la région 650nm<A<870nm présente plusieurs composantes.
Celles-ci semblent néanmoins beaucoup moins marquées que pour une excitation femtoseconde
méme si des maxima a 690nm, 760nm et 820nm peuvent étre localisés (Figure 3-11A). Peu de
variation avec le temps du rapport en intensité pour ces bandes est observée.

Par comparaison avec les résultats obtenus par une excitation femtoseconde, les bandes
positives sont attribuables a I'état excité S, (absorption) et au retour vibrationnel (RV) alors que
la bande négative est assignable au signal de dépopulation de So de I'état fondamental. Pour des
temps supérieurs & 60ps, les spectres n’ont plus aucune bande positive (voir le spectre & 120ps, en
rouge). En revanche, une bande négative entre 400 et 700nm est conservée apres plusieurs
centaines de picoseconde. Cette bande perdure pendant plusieurs secondes si la solution n’est pas
agitée. Une irradiation dans 'UV permet de faire disparaitre cette bande négative permanente.
Par conséquent, il apparait de maniére claire que cette bande s’explique par la formation de FO.

113



Partie 1  Chapitre 3 : Dynamique photochrome et processus multiphotoniques en nanoparticules

Cette hypothése est confortée par le fait que cette bande est similaire dans sa forme et sa
localisation a celle de I'image négative de la bande visible du spectre stationnaire de la FF (Figure
3-11B). Nous pouvons donc en conclure que, contrairement au cas du laser femtoseconde, une
excitation par un laser picoseconde conduit 4 la formation de FO en quantité significative par la

réaction de cycloréversion comme cela a déja été mentionné dans la lictérature.5'5
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Figure 3-11: (A) Spectres d'absorption transitoire picoseconde d’une solution de P; (FF) dans le
chloroforme. (B) Comparaison des spectres pour des temps de délai de 20ps et 120ps et de 'image
négative de la bande d’absorption dans le visible de la FF a I'état fondamental. Les spectres ont été
normalisés a 570nm.

L’analyse des cinétiques 2 580nm et 750nm pour une excitation picoseconde est donnée
en Figure 3-12A et Figure 3-12B. Dans le cas de I'absorption & 750nm, le signal disparait apres
environ 60ps. Le profil cinétique peut étre reproduit numériquement en tenant compte de la
largeur temporelle de 'impulsion (16ps). Le paramétre ajustable est alors la constante de temps de
Pétat excité et de la relaxation vibrationnelle. La courbe rouge représentée en Figure 3-12B
constitue le meilleur ajustement numérique trouvé, correspondant a un temps caractéristique de
12ps. Cette valeur est compatible avec les résultats obtenus par une excitation femtoseconde dans
la mesure ot dans le cas actuel, les deux processus de désexcitation de Iétat S; et de relaxation
vibrationnelle ne peuvent étre distingués a cause de la largeur temporelle d’impulsion du laser.

Pour ce qui est de la cinétique 2 580nm (dépopulation de So), le signal ne revient pas a
zéro et une bande négative persiste méme aprés plusieurs centaines de picosecondes. La formation
de la FO par la réaction de cycloréversion est a origine de ce phénomeéne. L’analyse numérique
de I'évolution temporelle est alors effectuée en postulant un schéma d’excitation a4 un photon
(Schéma 1, Figure 3-6) pour lequel la FF de P, peut soit relaxer a I'état fondamental de la FF (k,),

soit conduire a la formation de FO par la réaction photochrome (ko). Dans ce cas le rendement

quantique de cycloréversion ¢o(S1) apparent s’exprime par :
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kg Equation 3-3

$o(S1) = kot K.

ol ki et ko sont respectivement les constantes de temps des processus de désexcitation A I'état
fondamental de la FF et de la réaction photochrome FF—FO. Les ajustements numériques de
AAbs=f(t) mentionnés en Figure 3-12A (traits pleins) ont été obtenus en considérant 1/(ko + kn)
comme fixe et égal a 12ps (d’apres la valeur issue du traitement de la cinétique & 750nm
mentionnée ci-avant) et en faisant varier ko. Les courbes de AAbs={(t) théoriques sont tracées afin
de sélectionner celle qui reproduit au mieux les résultats expérimentaux. On s’apergoit que la
valeur du rendement quantique obtenue sous irradiation continue (1,3x107) ne permet pas de
reproduire la cinétique obtenue expérimentalement (courbe rouge, Figure 3-12A). Le meilleur
ajustement est alors obtenu pour une valeur de rendement quantique apparent de ¢=0,08

(courbe bleue, Figure 3-12A).
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Figure 3-12 : Cinétiques extraites des spectres d’absorption a (A) 580nm et (B) 750nm. Les courbes
continues de la Figure (A) correspondent aux courbes issues de calculs avec comme paramétre la
constante cinétique ko de la réaction de cycloréversion. La courbe en rouge correspond a ¢o=0 et

celle en bleu 4 0,08.

L’analyse de la dynamique par spectroscopie d’absorption transitoire picoseconde a donc
permis de confirmer les constantes de temps pour les processus de désexcitation de Iétat excité
obtenues par spectroscopie femtoseconde. De plus, il apparait qu'une irradiation par un laser
picoseconde engendre une amélioration notable de la réaction de cycloréversion avec un
rendement quantique apparent (0,08) supérieur de pratiquement deux ordres de grandeurs (x60)

a celui obtenu par une irradiation continue (1,3x107).
Origine de 'amélioration du rendement quantique de photochromisme
Afin de comprendre lorigine de cette amélioration du rendement quantique, une étude

de linfluence de l'intensité d’excitation sur efficacité de conversion o (Equation 3-4) et sur
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AAbs (paragraphe 3.1.1) a été menée. La Figure 3-13A représente la relation entre 'intensité
d’excitation (en mJ/mm?) et l'efficacité de conversion de FF en FO mesurée & un délai temporel
de 200ps, lorsque la réaction est terminée.

—AApax (200ps) Equation 3-4

o =
Amax

ol AAnu(200ps) et Amax sont respectivement ["absorption transitoire a un délai temporel de 200ps
et I'absorbance 4 I'état fondamental & 570nm (dépopulation de So), maximum d’absorption dans
le visible pour P; (FF) avant 'impulsion laser. On déduit alors de la Figure 3-13A (pour laquelle
les deux axes x et y sont en échelle logarithmique) que o dépend de lintensité & une puissance
supérieure a2 1,5 (pente du nuage de points) pour les faibles intensités d’excitations (<0,7
m]/mm?). Pour des intensités plus élevées, lefficacité de conversion évolue moins rapidement
(effet de saturation). Il apparait donc qu’un processus non-linéaire est susceptible d’intervenir.
Dans le cas d’une irradiation par un laser picoseconde, comme nous 'avons vu au paragraphe

3.1.3, le mécanisme d’absorption a deux photons successifs est alors envisageable.

L’¢tude de la dépendance de I'absorption transitoire vis-a-vis de lintensité d’excitation
peut alors nous permettre de confirmer ou d’'infirmer cette hypothese. Dans cette optique, la
Figure 3-13B décrit la relation entre 'absorption transitoire & 20ps et I'intensité d’excitation pour
des longueurs d’onde d’observation 4 570nm (dépopulation de So) et 750nm (absorption de
S1). Pour un délai de 20ps, 'intensité du spectre d’absorption transitoire de Iétat S, se trouve étre
maximale et tous les processus mis en jeu encore inachevés. D’une part, pour I'absorption 2
750nm, correspondant a I'état excité de P1(FF), on peut remarquer qu'une augmentation de
lintensité d’excitation conduit & un accroissement de l'absorbance pour des faibles valeurs
d’intensité suivi d’une décroissance dés que cette derniére dépasse une valeur de ImJ/mm?. L’état
excité se dépeuple pour des valeurs importantes d’intensité d’excitation. D’autre part, 'absorption
a 570nm, correspondant au signal de dépopulation, augmente de mani¢re monotone avec
Pintensité d’excitation, ce qui indique qu’aucune relaxation de I'état excité vers I'état fondamental
(par exemple par émission stimulée) et ne permet pas d’expliquer la dépopulation de I'état Si aux
fortes valeurs d’intensité d’excitation. La diminution observée & 750nm confirme alors la présence
d’un mécanisme d’absorption a deux photons successifs capable d’expliquer 'amélioration de

Pefficacité de la réaction photochrome par MGP (Figure 3-14).
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Figure 3-13 : (A) Dépendance en intensité de I'efficacité de conversion 200ps apres I'excitation. Les
lignes colorées correspondent a des calculs opérés avec les paramétres du Tableau 3-2. (B)
Dépendance en intensité de AAbs(20ps) aprés I'excitation pour des longueurs d’onde d’observation
4 570nm (bleu) et 750nm (rouge). Les courbes continues colorées ne correspondent a aucun calcul

et ne constituent que des supports visuels.
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Figure 3-14 : Schéma explicatif de 'évolution de I'absorbance en fonction de I'intensité d’excitation
4 750nm et 570nm dans la Figure 3-13B. AAbs (570nm) croit de maniére monotone avec 'intensité
alors que AAbs (760nm) atteint une valeur limite lorsqu’on augmente l'intensité.

Afin d’améliorer notre compréhension du phénomene de MGP et plus particuli¢rement
d’évaluer Iétat absorbant le deuxieme photon lors du processus biphotonique, une expérience
b) . . . . . \ ’ ’ . bl . /7
d’excitation par deux impulsions picosecondes a 532nm a été mise en ccuvre. Lefficacité du
processus de MPG en fonction du délai temporel entre les deux impulsions d’excitation a ensuite

1213 est détaillé en Figure 3-15A. Pour réaliser ce montage,

été évaluée. Le principe de 'expérience
une impulsion laser & 532nm est divisée en deux impulsions de méme énergie (1,2mJ/mm?) et
Pune d’elles est envoyée vers une ligne 4 retard afin de la décaler temporellement (At). Ces deux
impulsions jouent alors le réle de pompe et la quantité d’espéces converties en FO (efficacité de la

réaction de cycloréversion) est évaluée par la valeur de I'absorption transitoire & 570nm (bande de
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dépopulation de Sp) apres un temps de délai de 300ps entre la pompe 2 et 'impulsion de sonde.
Pour ce délai temporel, la réaction de cycloréversion est achevée.
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Figure 3-15: (A) Schéma de 'expérience d’excitation a deux impulsions pompes picoseconde. Le
délai entre la pompe 2 et la sonde a été fixée a 300ps. (B) Relation entre I'absorption transitoire a
570nm et le temps de délai entre les deux impulsions de pompe. Les courbes en noir et en bleu sont
le résultat du calcul obtenu pour des temps caractéristiques de désexcitation de 'état excité de 12ps

et 2ps.

La relation entre I'absorption transitoire & 570nm observée & 300ps et le temps de délai
entre les impulsions d’excitation est donnée en Figure 3-15B. On observe alors que cette courbe
montre un maximum lorsque les deux impulsions arrivent en méme temps sur Iéchantillon
(At=0). Pour des délais plus grands ou plus faibles, I'efficacité diminue. Des calculs ont alors été
effectués en considérant que les espéces intermédiaires produites par la premiere impulsion sont a
nouveau excitées par la deuxi¢me impulsion pour finalement peupler des états excités hauts en
énergie et conduire a la réaction de cycloréversion. Pour ces simulations, le temps de vie de
Pespéce intermédiaire est variable. La Figure 3-15B expose les résultats obtenus pour des temps de
vie de 2ps (courbe bleue) et 12ps (courbe noire) qui sont les valeurs déterminées respectivement
dans le cas d’un processus d’excitation de I'état excité respectivement sans et avec prise en compte
de la relaxation vibrationnelle (cf paragraphe 3.2.1). On observe alors que le meilleur accord avec
les données expérimentales est obtenu pour un temps de 2ps, la courbe correspondant & 12ps
étant plus éloignée des résultats expérimentaux. On en déduit donc que I'état absorbant
majoritairement le deuxi¢me photon est I'état Si de durée de vie 2ps et participe donc a
Pamélioration de lefficacité de la réaction de photochromisme (MGP). En revanche, les états
vibrationnels de I’état fondamental (So, v#0) peuplés par relaxation de Si, ne contribuent pas au
processus de MGP. En conclusion, 'absorption d’un premier photon permet de préparer Iétat S,
a une deuxi¢me excitation et permet ainsi de peupler des états excités supérieurs S,, ouvrant la
voie a une réaction de photochromisme plus favorable.
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Détermination du schéma réactionnel

Ayant établi de manicre claire I'origine de I'amélioration du rendement quantique de
cycloréversion comme le résultat d’'un mécanisme d’absorption 4 deux photons successifs, il nous
est apparu nécessaire de la quantifier par la détermination du rendement quantique de
cycloréversion a partir d’un état excité S,. Pour cela, nous avons ajusté numériquement la courbe
de variation de a avec lintensité d’excitation représentée en Figure 3-13A. Pour réaliser ces
ajustements, un schéma faisant intervenir des états excités hauts en énergie atteints par absorption
a deux photons successifs a été postulé (Schéma 2, Figure 3-6). Les paramétres variables sont €.
(532nm), du(Ss) et Go(Sh) représentant respectivement le coefficient d’absorption molaire de S; a
532nm, le rendement quantique de désexcitation de S, vers S; et le rendement quantique de
photochromisme a partir de S,.

Pour obtenir le coefficient d’absorption molaire de S; 4 532nm, € (532nm) il est
normalement nécessaire d’étudier les cinétiques des spectres d’absorption transitoire pour une

excitation femtoseconde. L’absorption transitoire est alors donnée par :

I k
AAbs(t =( ——= )1(: t —( —“‘)lc 0

A \

Molécules a Molécules revenues 2 Molécules formées par la
Iératexcité S; I’ état fondamental S,  réaction photochrome

Equation 3-5

ol &, €& sont respectivement les coefficients d’absorption molaire de I'état excité et de I'état
fondamental, | le trajet optique de I’échantillon, ki et ko les constantes de temps respectivement
du processus de désactivation de S; vers Sy et de la réaction de cycloréversion et Cu(t) la
concentration a Iétat excité. C(0) peut étre déterminé par I'analyse des déclins si le signal fait
état d’un signal permanent mesuré pour de longs délais. Dans ce cas ce dernier est égal au second
terme de I'expression. Finalement, on en déduit €. sachant que AA(0)=(g-€,)ICc(0). Dans notre
cas I'Equation 3-5 doit s’appliquer & A=532nm.

Toutefois, dans notre cas, le rendement quantique de la réaction de cycloréversion étant
trop faible, aucun signal persistant n’est observé pour les signaux issus d’une excitation
femtoseconde. Ainsi, la valeur de €.(532nm) a été estimée par I'étude des spectres d’absorption
transitoire de la Figure 3-8B de la maniére suivante :

- Pour des temps courts apres U'excitation, la FO n’est pas encore produite, I'absorption
transitoire peut alors étre vue comme (€)1 Cex..

- DPar conséquent, la présence d’une bande négative & 532nm pour des délais inférieure a
0,5ps indique que €. (532nm) est inférieur 4 la valeur a & (532nm) qui est égale & 8600
mol!.L.cm™.

- Par ailleurs 'existence d’un point isobestique 2 508nm montre qu’a cette longueur d’onde
les coefficients d’absorption molaire a Détat excité et fondamental sont égaux

(7000 mol'.L.cm™).
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On en déduit donc que € (532nm) est donc compris entre 8600 mol”.L.cm™ et 7000
mol™.L.cm™. Pour nos calculs une valeur de 8000 mol".L.cm™ est apparue comme la plus adaptée

pour reproduire au mieux le comportement expérimental de la courbe.

Le Tableau 3-2 détaille les résultats obtenus en s’appuyant sur le Schéma 2 (Figure 3-6)
avec On(Sn) et Po(Sn) comme parametres (Set 1). La courbe théorique correspondante est
représentée en rouge dans la Figure 3-13A. Bien que la courbe soit en accord avec les données

2. une déviation

expérimentales pour des intensités d’excitation inférieure a4 0,7 mJ/mm
importante apparait pour des valeurs plus élevées d’intensité. Pour modéliser celle-ci, il est
nécessaire de considérer un schéma mécanistique plus sophistiqué incluant notamment un
processus de relaxation de P'état S, vers un état électronique Si (Schéma 3, Figure 3-16). Ce
dernier processus est en compétition avec la réaction de cycloréversion. La désexcitation vers I'état
S1 est alors considérée comme négligeable et ¢.(S,) fixé & une valeur nulle. La présence d’un tel
état (S'1) au voisinage de I'état S; ainsi que son peuplement par absorption 4 deux photons
successifs ont été démontrés par des calculs théoriques pour des composés comparables de la
famille des diaryléthénes (cf Chapitre 5).2*%* De plus, 'acces 4 cet état est optiquement interdit a
partir de I'état fondamental et ne conduit a aucune réaction photochrome. Des calculs s’appuyant
sur le Schéma 3 ont alors été effectués avec comme variables d’ajustement ¢’4(Sx), $o(Sn) et T(S™1),
olt ¢'u(Sy) et T(S1) sont respectivement le rendement quantique de relaxation de S, vers §’ et le
temps caractéristique de I'état $’;. Les résultats obtenus sont reportés dans le Tableau 3-2 (Set 2)
et la courbe correspondante représentée en bleu dans la Figure 3-13A. Dans ce cas, la courbe
expérimentale est bien reproduite par les simulations numériques. Le mécanisme décrit par le

Schéma 3 apparait donc compatible avec les résultats expérimentaux.

S _
° Forme fermée Forme ouverte
(FF) (FO)

Schéma 3: Photochromisme par absorption a deux photons successifs et présence d’un état S,

Figure 3-16 : Schéma d’un processus d’absorption a deux photons successifs tenant compte de la
présence d’un état S’y au voisinage de S;.
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©yS) TOI/BS ¢ (5320m) e 532nm) Do) ©.S) ©.6S) =) /ps  Atlps Alfpm

/mol-l.L.cm-! /mol-l.L.cm-!

Set 1 0,5 = =

1,3%107 2,0 8600 8000 0,5 0,1 10,0
Set 2 - 0,5 20,0

Tableau 3-2 : Parameétres utilisés pour les ajustements numériques de la Figure 3-13A.

En conclusion, dans le cas de la solution, un mécanisme d’absorption 4 deux photons
successifs conduit a I'excitation de molécules P1(FF) vers des états excités S, hauts en énergie. A
partir de ceux-ci, le mécanisme de MGP se trouve donc étre observable en solution dans le
chloroforme. Une amélioration de plus de deux ordres de grandeur (x380) de la réaction de
cycloréversion par une irradiation laser picoseconde en comparaison d’une irradiation stationnaire
est observable.

Une étude approfondie par spectroscopie transitoire femtoseconde et picoseconde a permis de mettre en
évidence un phénoméne de « Multiphoton Gated Photochromism » (MGP). L'analyse des spectres
d'absorption transitoire femtoseconde a tout d'abord permis de déterminer le temps caractéristique de
[étar excité S; (2ps) et de la relaxation vibrationnelle (RV) d’états vibrationnels excités vers [érat
fondamental (8-9ps). Ces résultats ont été par la suite utilisés afin de modéliser les cinétiques obtenues
par excitation picoseconde. La présence dun signal négatif permanent vers 570nm a alors été
interprétée par la formation de FO selon la réaction de cycloréversion. Une analyse de linfluence de
Uintensité d'excitation picoseconde a ensuite été menée afin de démontrer la présence d’un phénoméne
dabsorption & deux photons successifs. Par ce processus, des états excités supérieurs sont atteints et
ouvrent la voie & une réaction de photochromisme plus efficace qu'a partir de l'état excité S;. Une
excitation par dewx impulsions de pompe a démontré que les molécules atteignant ces états proviennent
exclusivement de l'étar Si. Par un mécanisme de MGP, lefficacité de la réaction de cycloréversion
apparente est améliorée de deux ordre de grandeur par rapport & une excitation a un photon.
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3.3 Dynamique de la réaction de cycloréversion en

nanoparticules

L’étude suivante a été menée sur des suspensions colloidales de Py (FF) dans le DTAB
(0,08mol.L’!, 6xCMC) obtenues par photofragmentation laser 2 22m]J.cm™ pendant 8 minutes.
Toutefois, par rapport au chapitre 2, la concentration en molécule de Py a été augmentée
considérablement (1,3x10°mol.L") pour permettre son étude par spectroscopie d’absorption
transitoire femtoseconde et picoseconde. Les suspensions préparées ont été analysées par DLS. Les
particules présentent une taille médiane de 100nm et 80% d’entre elles possedent une taille
comprise entre 50nm et 300nm (cf Annexe 5). La légere différence de taille de particules
comparée au chapitre 2 peut s’expliquer par la concentration différente en espece Py lors de la
photofragmentation laser et par 'utilisation d’un laser pulsé nanoseconde différent de celui utilisé
pour I'étude présentée au chapitre 2 puisque ce travail a été réalisé au sein de I'équipe du Pr H.

Miyasaka (Osaka University).

La réaction photochrome sous irradiation continue pour les solutions colloidales du
composé Py a été caractérisée au cours de la these de A. Spangenberg et publiée en 2009.* Il a été
établi que les rendements quantiques pour les réactions de cyclisation et cycloréversion sont
respectivement de 0,60 et 5,4x10. L’ensemble des expériences en suspension colloidale a été
réalisé 3 température ambiante (2212°C). En revanche, les suspensions n’ont pas été
préalablement dégazées sous flux de d’azote & cause de la présence de tensioactifs dans le milieu.
Les résultats obtenus dans ce chapitre seront discutés et comparés A ceux obtenus en solution dans
le chloroforme.

3.3.1 Absorption transitoire femtoseconde

De maniére analogue & Iétude menée en solution (paragraphe 3.2), une étude par
spectroscopie d’absorption femtoseconde a tout d’abord été mise en oceuvre. Les spectres
d’absorption transitoire de P; (FF) ont été obtenus dans des conditions identiques a I'étude en
solution (3.2.1). Les Figure 3-17A et Figure 3-17B illustrent les résultats obtenus pour des
suspensions colloidales de Pi(FF) avec respectivement la représentation tridimensionnelle de
Pensemble des spectres d’absorption transitoire et une sélection de spectres pour des délais allant

de -5ps a 300ps.

On observe alors que I'allure des spectres est assez proche de celle obtenue pour la solution
pendant la fenétre de temps 0-20ps avec la présence de deux bandes positives dans les régions A<
500nm et A>620nm et un signal négatif entre 510 et 550nm. De méme, le signal positif pour
A>620nm est dédoublé en deux bandes centrées & 735nm et 815nm dont le rapport s’avere
différent de celui en solution (prédominance de la bande & plus haute longueur d’onde en
suspension de nanoparticules). En revanche aucun signal négatif n’est noté pour des longueurs
d’onde supérieures 2 850nm, signalant 'absence de processus d’émission stimulée de I'état excité
S1. Par analogie avec I'étude menée en solution, les signaux positifs sont attribués & I'absorption
de S et les états issus d’une relaxation vibrationnelle de 'état fondamental et le signal négatif a

. ’ - 3, 37 .
un signal de dépopulation de 'état fondamental. L’évolution temporelle de ces spectres est
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également assez similaire 4 celle obtenue en solution dans le chloroforme : diminution de
Pintensité des signaux positifs et négatifs lorsque le délai entre la pompe et la sonde augmente et
présence de trois points isobestiques & 513nm, 632nm et 880nm. En revanche, pour des délais
supérieurs a la centaine de picosecondes, un signal positif autour de 680nm persiste ainsi que le
signal négatif de dépopulation de So (insert Figure 3-17B). De plus, le rapport entre les deux
bandes du signal positif 4 A>620nm varie avec le délai temporel.
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Figure 3-17: (A) Evolution des spectres d’absorption transitoire femtoseconde représentée selon
une image tridimensionnelle et (B) quelques exemples de spectres d’absorption transitoire
femtoseconde d’'une suspension colloidale de P; (FF). En insert, comparaison des spectres 1ps

avant et 100ps apreés excitation par le faisceau de pompe.

Les cinétiques des différents processus évoqués précédemment sont illustrées en Figure 3-
18. Les déclins d’absorption transitoire AAbs & 525nm (dépopulation de So) et 680nm
(absorption de S; + bande positive persistante) sont représentés en Figure 3-18A et ceux a
725nm (absorption de S; + extrémité de la bande positive persistante) et 815nm (absorption de
S1) en Figure 3-18B.

Concernant la cinétique de disparition du signal négatif de dépopulation & 525nm, un
ajustement numérique par une double exponentielle n’a pas permis d’obtenir un accord suffisant
avec les données expérimentales. Un déclin tri-exponentiel a donc été utilisé pour reproduire les
résultats expérimentaux. Des temps caractéristiques de 1,85+0,2ps, 11,8+1.5ps et 146+066ps et
d’amplitudes respectives 0,48, 0,41 et 0,11 ont ainsi été obtenus. Il est important de noter que le
signal ne revient pas A zéro méme apres plusieurs centaines de picosecondes ce qui montre que,
contrairement au cas de la solution, une irradiation par un laser femtoseconde conduit a la
formation de FO. La contribution de ce signal négatif permanent a été évaluée a 11% de
I’absorption transitoire maximale & t=0ps.

Lorsqu’on s’attache 4 la dynamique de I’état excité, on remarque que pour la décroissance
a , ot le signal positif persistant est localisé, on retrouve des temps caractéristiques proches
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de ceux trouvés ci-avant avec une composante courte , une plus longue a
et une tres longue de pour des amplitudes respectives de , et

. Les cinétiques 2 725nm et 815nm sont peu affectées par la bande positive persistante et sont
ajustables par des fonctions doublement exponentielles. Des temps caractéristiques de 1,9+0,03ps
(0,63) et 15,9+0,19ps (0,37) 2 725nm et 1,98+0,03ps (0,60) et 13,6+0,12ps (0,40) & 815nm ont

ainsi été déterminés.
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Figure 3-18 : Cinétiques (point noirs) extraites des spectres d'absorption transitoire a (A) 525nm
(en haut) et 680nm (en bas) et (B) 725nm (en haut) et 815nm (en bas). En insert, cinétiques aux
temps courts. Pour chacune des cinétiques la courbe en couleur représente le meilleur ajustement

numérique trouvé.

L’analyse de ces cinétiques peut fournir des informations en comparaison des résultats
obtenus pour la solution. D’une part, une composante & 2ps majoritaire et une composante plus
longue entre 11 et 15ps sont déterminées systématiquement et attribuables respectivement a la
durée de vie de DPétat excité et A celle des états vibrationnels « chauds » peuplés par
relaxation vibrationnelle (RV) que ce soit au niveau de Sy ou de Si. L'augmentation notable de
ce dernier temps par rapport a la solution peut étre expliquée par une restriction des mouvements
intramoléculaires en phase solide, réduisant les voies de désexcitation comme cela a déja écé
montré.”>* D’autre part, la contribution d’une composante longue (centaine de picosecondes)
pour les cinétiques mesurées & 525nm et 680nm ainsi que la présence d’une bande positive
persistante s’avére spécifique aux suspensions colloidales. On attribue alors ce signal et le temps
long correspondant A une relaxation vibrationnelle fortement contrainte au sein des
nanoparticules pour les mémes raisons qu'évoquées précédemment. Finalement le signal négatif
permanent & 525nm permet d’envisager une éventuelle formation de FO sous irradiation
femtoseconde et par conséquent un rendement quantique de la réaction de cycloréversion

étonnamment élevé dans le cas des suspensions colloidales.
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A B
A/nm 525 680 725 815 Phénoméne S;v=x;x€[0,n]
physique RV 16ps
T, lps  1,85%0,2 1,85 1,9+0,03  1,98+0,03 S, S, —— v=0
I
A, 0,48 0,58 0,63 0,6 S,(v-) .
T, /ps  11,8+15  11,7+1,70 159%0,19 13,6+0,12 RV (Sy) p
A, 0,41 0,31 0,37 0,4 *
RV(S,) Sy v=x; x €[0,n]
15 Ips 146+ 66 189+ 15 RV (S,)
A, 0,11 0,11 2

&
Type de Dépopulation  Absorption ~ Absorption  Absorption 16ps+170ps

signal So S S S
Sy = v=0
Figure 3-19: (A) Tableau 3-récapitulatif des résultats obtenus par spectroscopie d’absorption
transitoire femtoseconde UV-Visible pour une suspension colloidale de P{(FF). (B) Schéma des
différents processus mis en évidence pour les nanoparticules.

3.3.2 Absorption transitoire picoseconde

Pour cette étude, les spectres d’absorption transitoire de P; (FF) ont été obtenus pour une
excitation a 532nm d’énergie par impulsion de 0,63m] (0,2 mJ/mm?, @=1mm). La solution a
une concentration en Py de 1,0x10° mol.L". La largeur temporelle de 'impulsion est quant a elle
estimée 3 16ps comme dans le cas de la solution. La Figure 3-20A représente les spectres
d’absorption transitoire obtenus pour une suspension colloidale du composé Pi(FF) pour des
délais entre la pompe et la sonde allant jusqu'a 160ps. La Figure 3-20B montre la comparaison
des spectres normalisés & 580nm pour des temps de délai de 10, 20ps, 160ps et 2s ainsi que
image négative de la FF (a I'état stationnaire).
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Figure 3-20: (A) Spectres d'absorption transitoire picoseconde d’une suspension de P, (FF). (B)
Comparaison des spectres pour des temps de délai de 10ps, 20ps, 160ps et 2,0 s et 'image négative
dela FF al’état fondamental. Les spectres ont été normalisés a 580nm.
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Des les premiers instants apres I'excitation, on observe I'apparition de bandes positives
dans les régions A<500nm et A>680nm ainsi que d’une bande négative autour de 580nm, de
mani¢re comparable aux résultats obtenus en solution. Ces bandes sont attribuables a
Pabsorption de S; et aux états relaxant vibrationnellement a 'état fondamental pour les bandes
positives et au signal de dépopulation de S pour la bande négative. Comme en solution, il existe
plusieurs maxima dans la bande 2 A>680nm. Dans le cas présent, leurs maxima respectifs sont
néanmoins difficilement déterminables. On note ensuite une diminution des bandes négatives et
positives lorsque le temps de délai augmente. Un examen attentif de la Figure 3-20B montre une
dissymétrie dans I'évolution des bandes constituant la bande positive & A>680nm. En effet, la
bande située & 825nm décroit plus rapidement que sa voisine & 750nm et une composante a
700nm persiste plusieurs centaines de picosecondes apres I'excitation comme dans le cas de
Pexcitation femtoseconde. Cette bande positive persistante est attribuée comme précédemment a
absorption d’états vibrationnels « chauds » peuplés par relaxation vibrationnelle dans le cas d’une
phase solide. Apres plusieurs secondes, cette bande positive a disparu, mais une bande négative de
dépopulation de So peut étre mise en évidence (Figure 3-20B). Comme dans le cas de la
solution, celle-ci provient de la formation de FO par la réaction de cycloréversion, ce qui
confirme le processus de MGP. Des perturbations liée a 'irradiation du milieu environnant (en
particulier du tensioactif) en contact avec les nanoparticules sont susceptibles d’expliquer la petite
déviation observée pour A<580nm entre 'image négative et AAbs a 2,0s.
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Figure 3-21: Cinétiques extraites des spectres d’absorption transitoire a (A) 580nm, (B) 730nm et
810nm. Les courbes de la Figure (A) sont issues des calculs avec comme paramétre le rendement
quantique de la réaction de cycloréversion. La courbe en rouge correspond a ¢po=0 et celle en bleue a
0,2.

Les profils des cinétiques 4 580nm (dépopulation de So), 730nm (absorption de Si) et
810nm (absorption de S;) pour une excitation picoseconde sont donnés en Figure 3-21. On note
alors que, dans le cas de I'absorption & 730nm et 810nm (Figure 3-21B), I'apparition rapide du
signal pendant la durée d’impulsion est suivie par une décroissance pour finalement atteindre une
valeur constante de 0,02-0,03 apres 50ps. Les profils cinétiques peuvent étre reproduits
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numériquement comme dans le cas de la solution avec une constante de temps de I'état excité et
de la relaxation vibrationnelle comme seuls paramétres a ces longueurs d’onde. Les courbes rouge
et mauve présentées en Figure 3-21B constituent les meilleurs ajustements numériques
respectivement a4 730nm et 810nm sans tenir compte de l'influence de la bande positive
persistante (pour t<50ps). Des valeurs de temps caractéristiques de 50ps et 25ps sont obtenues
respectivement pour 730nm et 810nm. Ces valeurs sont nettement supérieures a celles obtenues
en solution (12ps) et se rapprochent de celles obtenues pour des diaryléchénes en phase solide.'*'
Par ailleurs, dans le cas de la cinétique a4 810nm, la valeur de 25ps est de I'ordre de grandeur de la
combinaison des constantes de désexcitation de S (1,98ps,) et de RV (13,6ps) obtenus par
spectroscopie d’absorption femtoseconde (cf paragraphe 3.3.1). On considere de plus que la
perturbation de la bande persistante & 700nm engendre une incertitude non négligeable sur la
valeur de 25ps.

Par ailleurs, le signal d’absorption transitoire 4 580nm (dépopulation de So) ne retourne
pas a zéro. Une bande négative perdure méme aprés plusieurs centaines de picosecondes, ce qui
révele la formation de la FO par la réaction de cycloréversion. Comme dans le cas de la solution,
Iévolution temporelle est ajustée numériquement en utilisant le modele décrit par le Schéma 1 de
la Figure 3-6. Les courbes calculées numériquement sont mentionnées en Figure 3-21A (traits
pleins) et ont été obtenues en considérant 1/(ko + ki) égal 2 25ps, en accord avec la valeur issue du
traitement du profil de la cinétique 4 810nm mentionné ci-avant. Le meilleur ajustement
numérique est alors obtenu pour une valeur de rendement quantique apparent de cycloréversion
de $0=0,2 (courbe bleue, Figure 3-21A). On constate que le rendement quantique déterminé sous
irradiation stationnaire (5,4x10) est largement inférieur & 'observation expérimentale sous
excitation laser picoseconde.

Ainsi, comme dans le cas de la solution, une augmentation remarquable de I'efficacité de
la réaction de cycloréversion est observée par une irradiation viz un laser pulsé picoseconde (400
fois). Par analogie avec I'étude effectuée en solution, il apparait légitime d’estimer qu'un processus
de MGP est a l'origine de ce phénomene. Toutefois, aucune étude de la dépendance en intensité
par une excitation pulsée picoseconde n’a pu étre menée. En effet, pour des intensités supérieures
a 1,2mJ/mm?, le spectre d’absorption transitoire fait apparaitre un signal positif pour 'ensemble
des longueurs d’onde que nous avons attribué & une perturbation du milieu environnant et plus
particuli¢rement du tensioactif. Les résultats restent néanmoins favorables & une interprétation de
mécanisme via un processus d’absorption a deux photons successifs.

Létude par absorption transitoire femtoseconde et picoseconde UV-Vis a été réalisée pour des
suspensions colloidales de Pi(FF). Si des similitudes spectrales avec la solution apparaissent évidentes,
['étude des cinétiques femtosecondes & permis de monter lapparition d’'un phénoméne de longue durée
de vie (environ 140-190ps), assimilable & une relaxation vibrationnelle au sein des nanoparticules
ainsi que la persistance d'un signal positif vers 700nm apreés plusieurs centaines de picosecondes. Par
ailleurs, contrairement & la solution, un signal négatif vers 580nm est conservé, indiquant la formation
de FO par la réaction de cycloréversion par une excitation femtoseconde. La réaction photochrome est
exaltée par rapport a la solution comme le confirme également I'étude des spectres et des cinétiques par
une excitation picoseconde. Un rendement quantique apparent de 0,2 est alors déterminé, représentant
une amélioration plus de deux ordres de grandeur par rapport & une irradiation stationnaire (370

fois).
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3.4 FEtude comparative de la solution et des nanoparticules :

influence de 'annihilation S;-S;

Les études de spectroscopie d’absorption transitoire picoseconde et femtoseconde menées
sur le composé P1(FF) en solution dans le chloroforme (paragraphe 3.2) et en nanoparticules
(paragraphe 3.3) nous ont permis de dégager quelques particularités liées a Iéchelle
nanométrique. Ainsi, nous avons pu noter que:

1. Sous irradiation laser picoseconde, une exaltation de lefficacité de la réaction de
cycloréversion a lieu tant en solution qu’en suspension colloidale de nanoparticules. Cette
amélioration s’avére plus importante dans ce dernier cas. Pour justifier ce phénomene
d’exaltation, un processus de MGP a été démontré en solution dans le chloroforme

. . 7 . de bl A
(paragraphe 3.2). Dans le cas des nanoparticules, ce dernier mécanisme, s’il n’a pu étre
completement vérifié, reste néanmoins envisageable mais est insuffisant pour expliquer la

grande efficacité de la réaction de cycloréversion a I’échelle nanométrique.

2. Sous irradiation laser femtoseconde, une exaltation de lefficacité de la réaction de
cycloréversion est observée en suspension colloidale, contrairement 2 la solution. Pour
expliquer cela, un processus d’absorption a deux photons successifs s’avere peu probable
d’une part a cause de la faible durée d’impulsion (cf paragraphe 3.1.2) et d’autre part
parce que I'absorption du deuxi¢me photon par une molécule excitée et en compétition
avec I'absorption de molécules a I'état fondamental. (cf paragraphe 3.2.2 et Figure 3-14).

Nous avons donc été amenés & envisager d’autres mécanismes pouvant expliquer ces
constations expérimentales. Par conséquent, une analyse de I'influence de 'intensité d’excitation
femtoseconde a été effectuée afin d’évaluer la possibilité d’une participation d’un processus

d’annihilation S-S, a 'exaltation de la réaction photochrome.

3.4.1 Le processus d’annihilation S;-S;

Définition et principes

Dans le cas de systtmes contenant une grande densité de chromophores et dans des
conditions d’irradiation assez forte, un mécanisme d’annihilation Si-S; peut avoir lieu. Comme
illustré en Figure 3-22, lorsque deux molécules M, et M, voisines sont portées simultanément
dans leur état excité Si, la relaxation de M, vers son état fondamental Sy peut accompagner
Pexcitation de la molécule M, dans un état excité supérieur S..””?* Dans certains cas, ce
phénomene est modélisé par un mécanisme de type Forster (cf Chapitre 4) et nécessite la présence
d’une espéce émettrice. Ceci n’est pas le cas du composé Py (uniquement photochrome). On peut
alors noter que d’autres modeles s’appuyant sur la diffusion des excitons sont également décrits
dans la littérature.?®
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Figure 3-22 : Principe schématique du mécanisme d'annihilation S;-S;.%
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L’efficacité d’un tel phénomene est proportionnelle au carré de I'intensité d’excitation et
constitue donc un processus non-linéaire du second ordre. Une caractéristique importante de ce
mécanisme consiste en la diminution du temps de vie de P'état excité S;. Ce type de processus a
notamment ét¢ démontré dans le cas de la phase solide ou encore en polymeére.”? Finalement,
pour que ce phénomeéne ait lieu, une distance réduite entre les molécules s’avere nécessaire.
Toutefois, dans le cas des composées photochromes et plus particulierement des diaryléthénes,
aucune mise en évidence d’annihilation Si-S; n’a pu étre démontrée et sa participation a une
éventuelle amélioration de lefficacité de la réaction photochrome n’a jamais pu étre mis
évidence.'*!* Concernant le composé Pi(FF), il a été démontré par diffraction de rayons-X que
celui-ci cristallise dans un syst¢tme monoclinique (cf Annexe 5).* Le paramétre de maille indique
que les molécules sont espacées d’environ 8,8 A au sein du cristal. Si on considére en premiére
approximation les nanoparticules comme étant cristallines, cette distance est alors compatible avec
Iétablissement d’un processus d’annihilation S-S au sein de celles-ci.

Equations mathématiques

Le phénomeéne d’annihilation Si-Si consiste, & partir de I'état excité, de la relaxation

simultanée d’un exciton vers I'état fondamental et d’un autre vers un état haut en énergie. Ce

processus peut donc se traduire par 'équation suivante®** :

dC(t) 1 2
— == G(t) — —C(®) = NayC(v)

Equation 3-6

ol C(t) représente la concentration de molécules & I'état excité, T le temps de déclin a Iétat
fondamental en labsence d’annihilation, G(t) le taux d’exciton générés, Na le nombre
d’Avogadro ety la constante de temps d’annihilation.

La solution d’une telle équation est alors la suivante :

C(0)exp (—3)

Nayt

C(o) =
e (-3)

Equation 3-7
1+ C(0)

129



Partie 1  Chapitre 3 : Dynamique photochrome et processus multiphotoniques en nanoparticules

3.4.2 Influence de lintensité d’excitation femtoseconde sur I'allure

spectrale

Cas de la solution

Afin de mettre en évidence la présence éventuelle d'un phénomeéne d’annihilation S;-Si,
une étude de la dépendance des spectres d’absorption transitoire femtoseconde avec l'intensité
d’excitation a été menée. La Figure 3-23 représente les spectres obtenus pour différentes énergies
d’excitations par impulsion (de 100n] a 3000n]) dans le cas du composé Pi(FF) dans une
solution de chloroforme pour différents délais temporels entre la pompe et la sonde (Ops; 2ps ;
5ps et 9ps). Les spectres normalisés sont tracés en insert des Figure 3-23A i Figure 3-23CD
correspondant a chaque délai. De manicre évidente, une augmentation de 'intensité d’excitation
conduit & un accroissement global du signal détecté (Figure 3-23A a Figure 3-23D). Dans tous les
cas, aucune influence de I’énergie d’excitation sur 'allure des spectres n’est observable. Aucune
variation du rapport entre les bandes & 830nm et 750nm du signal positif n’est mesurée, ce qui
indique que Iétat excité n’est pas affecté par la variation de l'intensité d’excitation. Finalement,
comme cela a déja été mentionné au paragraphe 3.2.1, aucun signal n’est observé pour des délais
supérieurs & 10ps, méme pour des énergies élevées. En particulier, aucun signal négatif autour de
550nm ne persiste au-deld d’un délai de 10ps, ce qui démontre que méme pour de fortes
intensités d’excitation, la formation de FO n’est pas observable.

Cas des nanoparticules

Le méme type d’étude a ensuite été mené pour une suspension colloidale de P1(FF) avec
des énergies par impulsion s’étendant de 250n] 4 2000n]. Les spectres d’absorption transitoire
femtoseconde pour différentes énergies sont donnés en Figure 3-24 pour des délais temporels de
0; 25 10; 200ps (spectres normalisés en insert). Comme pour 'étude en solution, une
augmentation de ['énergie d’excitation se traduit par un accroissement global du signal. En
revanche, de profondes modifications de I'allure des spectres sont observées avec la variation de
Pintensité d’excitation, en particulier dans la région A>650nm. En effet, dans le cas présent, le
rapport entre les deux bandes du signal positif évolue en fonction de lintensité d’excitation
(Figure 3-24A i Figure 3-24D).
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Figure 3-23: Spectres d’absorption transitoire femtoseconde d’une solution de P; (FF) dans le
chloroforme pour des énergies par impulsions variant de 100nJ/impulsion jusqu’a 3pJ/ impulsion et
des temps de délai de (A) Ops, (B) 2,0ps, (C) 5,0ps et (D) 9,0ps. En insert sont représentés ces
mémes spectres normalisés a 830nm pour (A), (B) et (C) et 690nm pour (D). Pour un délai de 9,0ps,

le signal 4 830nm est trés faible si bien que dans ce cas la normalisation a été effectuée a 690nm.

On constate plus particuli¢rement que, plus 'énergie d’excitation augmente, plus la bande
a faible longueur d’onde gagne en importance et plus le rapport entre les deux bandes se
rapproche de I'unité. De plus, I'allure des spectres pour un temps de délai de 200ps montre un
signal positif persistant autour de 700nm attribué a des états vibrationnellement excités qui
relaxent tres lentement (centaine de ps, cf paragraphe 3.3.1). L’'importance de ce signal est accrue
par une augmentation de I’énergie (Figure 3-24D). Par conséquent, ce signal peut affecter allure
de la bande positive & A>620nm, méme pour des courts délais. Une augmentation de l'intensité
d’excitation semble donc affecter ’état excité S; avec notamment un accroissement de 'intensité
de la bande 4 735nm et du signal positif persistant 3 700mn.
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Figure 3-24: Spectres d’absorption transitoire femtoseconde d’une suspension colloidale de P,
(FF) pour des énergies par impulsion variant de 200nJ/impulsion jusqu’a 2pJ/ impulsion et des
temps de délai de (A) Ops, (B) 2,0ps, (C) 10,0ps et (D) 200,0ps. En insert sont représentés ces
mémes spectres normalisés a 815nm dans les cas (A), (B) et (C) et 695nm dans le cas de (D). Dans
ce dernier cas, les signaux pour des énergies de 200nJ/impulsion et 500nJ/impulsion étant trop

faibles, aucune normalisation de ceux-ci n’a été effectuée.

Concernant le signal négatif permanent autour de 525nm lié a I'efficacité de la réaction de
cycloréversion, on constate que son intensité devient de plus en plus importante avec celle de
Pexcitation (Figure 3-24D). La réaction de cycloréversion apparait donc de plus en plus efficace.

En conclusion, si l'influence de lintensité d’excitation sur l'allure des spectres s’avere
quasiment négligeable en solution, la bande positive persistante (vers 700nm) et celle négative
permanente (525nm) semblent s’intensifier lorsqu’on accroit I'énergie d’excitation dans le cas des
nanoparticules. Dans cette derni¢re situation, l'allure des spectres est également affectée et le

132



Partie 1  Chapitre 3 : Dynamique photochrome et processus multiphotoniques en nanoparticules

rendement quantique de photochromisme considérablement amélioré par une augmentation de
Pintensité d’excitation. L’analyse des cinétiques décrites dans le paragraphe suivant (3.4.3) pourra

nous donner des informations sur 'origine de cette exaltation.

3.4.3 Influence de [lintensité d’excitation femtoseconde sur la

..
c1net1que

Pour quantifier une éventuelle participation d’un processus d’annihilation S;-S; dans le
processus de formation de la FO sous excitation laser femtoseconde, une analyse des cinétiques a
815nm correspondant au signal d’absorption de S, a été réalisée tant en solution (Figure 3-25A)
qu’en suspension de nanoparticules (Figure 3-25B) pour différentes énergies d’excitation. Les
déclins ont été normalisés 4 1 au maximum (2 t=0ps). Comme décrit aux paragraphes 3.2.1 et
3.3.1, le temps de vie caractéristique de 'état excité S; a été évalué a environ 2ps. Par conséquent,
une attention particuliere a été portée a I'analyse de la composante de courte durée de vie. Les
inserts des Figure 3-25A et Figure 3-25B se concentrent ainsi sur la cinétique pour des délais

temporels courts.
Cinétiques 2 815nm : absorption de S,

Dans le cas de la solution, les déclins a 815nm (Figure 3-25A) montrent une allure
identique quelle que soit Iénergie d’excitation. En effet, dans tous les cas, un unique temps
caractéristique de 1,8ps est mesuré et aucune influence de I'énergie d’excitation n’est observée.
Ces résultats sont a rapprocher des observations effectuées au paragraphe précédent ol aucun effet
sur P'allure des spectres n’avait été noté. Enfin, ces cinétiques reviennent dans tous les cas a zéro
apres environ 10ps, ce qui démontre I'absence de signal positif persistant quelle que soit I'énergie
d’excitation. A Topposé, dans le cas d’une suspension colloidale (Figure 3-25B), on peut
remarquer que la variation de 'intensité d’excitation induit une variation notable des cinétiques.
Un signal positif est également visible méme pour des temps de délai de la centaine de
picosecondes. On retrouve alors la bande positive caractéristique des nanoparticules, attribuée a
une relaxation vibrationnelle propre a I'échelle nanométrique. Pour des énergies supérieures a
500n], on note ainsi une diminution du temps de vie de la contribution de temps courte
(attribuable 4 la désexcitation de Pétat excité S;) avec lintensité d’excitation (insert, Figure 3-
25B). Ce phénomene peut étre interprété comme la présence d’un processus d’annihilation S;-S;
conformément au paragraphe 3.4.1.
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Figure 3-25: Cinétiques a 815nm extraites des spectres d’absorption transitoire femtoseconde
normalisées a t=0ps pour des énergies par impulsion variables dans le cas (A) de la solution et (B)

des nanoparticules. En insert, zoom sur les temps courts.
Cinétiques 4 525nm : dépopulation de So

A 525nm, le signal est attribuable au signal de dépopulation de So et, dans le cas des
nanoparticules, a U'efficacité de la réaction de cycloréversion. A ce titre, les Figure 3-26A et Figure
3-26B décrivent les cinétiques 2 525nm pour différentes intensités d’excitation respectivement en

solution et en nanoparticules.
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Figure 3-26 : Cinétiques a 525nm extraites des spectres d’absorption transitoire femtoseconde pour
des énergies par impulsion variables dans le cas (A) de la solution et (B) des nanoparticules.
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Dans le cas de la solution, pour des temps de délai supérieurs a 50ps, le signal retourne a
zéro, indiquant que, quelle que soit 'intensité d’excitation, aucune amélioration de la réaction de
photochromisme n’est observable. En revanche, en suspension colloidale, la contribution du
signal négatif permanent augmente avec 'intensité d’excitation.

Mise en évidence de ’annihilation S;-S,;
Afin de confirmer la présence d’un phénoméne d’annihilation Si-Si, une analyse

approfondie des déclins d’absorption transitoire pour les suspensions colloidales a été effectuée en

utilisant l’l::quation 3-7 sous la forme suivante (puisque Abs(t)=edC(t)):

1 1 Nayt t. Nayt Equation 3-8
= e O -
Abs(t) bs(0) ed T ed

ol Abs(t) représente 'absorbance au temps t, € le coefficient d’extinction molaire, d le chemin
optique (dans notre cas celui-ci a été estimé a 100nm), C(0) représente la concentration de
molécules a 'instant initial, T le temps de déclin a I'état fondamental en 'absence d’annihilation,
Na le nombre d’Avogadro et y la constante de temps d’annihilation.

Par conséquent, pour les déclins a 815nm (non normalisés) les courbes
1/AAbs(t)=f(exp(t/T)) ont été tracées pour chaque intensité d’excitation avec T =13ps (cf
paragraphe 3.3.1) et sont données en Figure 3-27A.
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Figure 3-27 : (A) Tracé de 1/AAbs=f(exp(t/T)) pour chaque intensité d’excitation. (B) Evolution de
AAbs avec l'intensité d’excitation pour les déclins a 525nm (Ops et 80ps) et 815nm (Ops). Les axes
des abscisses et des ordonnées sont en échelle logarithmique.

On note alors que toutes ces courbes peuvent étre modélisées par des droites de pente
[ 1 Nayt
€dC(0) ed

] et se rejoignant en une valeur commune de 1/AAbs indépendante de I'intensité
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d’excitation pour exp(t/T)=0. Cette valeur est de -25. Ceci indique donc que les déclins & 815nm
suivent la cinétique de 'Equation 3-6 pour chacune des intensités d’excitation et confirme par

conséquent la présence d’un processus d’annihilation S;-Si. De plus, en considérant que €=20000
mol!.L.cm™ (coefficient d’extinction molaire de I’état excité 2 815nm) et d=100nm, on obtient
Y=6,4x10""cm?s?, ce qui correspond A une valeur compatible avec celles rapportées dans la
littérature.*

Finalement, dans le cas des déclins & 525nm, on peut considérer que pour un temps de
délai de 80ps, la réaction n’est pas encore achevée et que I'absorption transitoire dépend de
annihilation Si-Si. En revanche, absorption a t=0ps, tant 4 525nm que 815nm, est quant a elle
proportionnelle au nombre de molécules excitées (signal de dépopulation de Sy et population de
S1) et donc a lintensité d’excitation. Le tracé de I'évolution de I'absorbance en fonction de
Pintensité d’excitation pour AAbs(Ops) & 815nm et 525nm et AAbs(80ps) & 525nm en échelle
logarithmique (Figure 3-27B) peut alors nous donner des informations sur origine du signal
permanent a 525nm. En effet, AAbs(Ops) est linéairement dépendante de 'intensité d’excitation
alors que AAbs(80ps) 4 525nm dépend quadratiquement de 'intensité. Ceci montre donc qu’un
processus a deux photons est responsable de ce signal permanent et par conséquent de I'exaltation
du rendement quantique de cycloréversion. Ainsi, méme si des études complémentaires doivent
étre réalisées, plusieurs indices forts conduisent & envisager la présence d'un processus
d’annihilation S-S, intervenant au sein des nanoparticules de Pi(FF), ce qui pourrait contribuer a
une efficacité accrue de la réaction photochrome. Tout comme dans le cas de I'absorption a deux
photons successifs, des états excités hauts en énergie (S.) et tres réactifs seraient atteints grice a un
tel mécanisme.

Nous pouvons donc légitimement penser que, dans le cas des nanoparticules, ce
phénomene vient s’ajouter au processus d’absorption a deux photons successifs dans le cas d’une
excitation picoseconde. Par conséquent, les états excités hauts en énergie (S.) ouvrant la voie & une
réaction de cycloréversion plus efficace sont atteints par une proportion plus importante de
molécules excitées. Le rendement quantique de photochromisme s’en trouve encore amélioré. Le
mécanisme de Multiphoton Gated Photochromism devient alors prépondérant.

En résumé, aprés avoir introduit le principe de lannibilation S-S, une étude de linfluence de
Uintensité d'excitation sur les spectres dabsorption transitoire femtoseconde a été réalisée rant en
solution qu'en suspensions colloidales de nanoparticules Les résultats ont alors été comparés afin de
mettre en évidence ce phénoméne au sein des nanoparticules. Tant l'allure des spectres que les cinétiques
en solution et suspensions colloidales sont sensiblement différentes. En effet, au contraire de la solution,
on remarque pour des temps de délai assez longs (centaines de picosecondes), un signal positif vers
700nm et un signal de dépopulation vers 525nm sont observés, synonyme d amélioration de la réaction
de cycloréversion. En solution, aucune influence notable de lintensité d'excitation n'a été notée. En
revanche, pour les suspensions colloidales, 'analyse de l'influence de lintensité d’excitation a finalement
permis de confirmer la présence d'un processus dannihilation Si-S; probablement partiellement
responsable de 'exaltation du rendement quantique sous irradiation picoseconde et femtoseconde.
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3.5 Conclusion et perspectives

Dans le cas de la solution (chloroforme), I'analyse des spectres d’absorption transitoire
femtoseconde a tout d’abord permis de déterminer le temps caractéristique de I'état excité (2ps) et
de la relaxation vibrationnelle de I'état fondamental (8-9ps). Une étude par spectroscopie
d’absorption transitoire picoseconde a été effectuée pour laquelle une amélioration de lefficacité
de la réaction de cycloréversion a pu étre observée. Une analyse de l'influence de lintensité
d’excitation picoseconde a ensuite été mise en ceuvre afin de démontrer la présence d’un
phénomene d’absorption a deux photons successifs. Par ce processus, des états excités hauts en
énergie sont atteints et ouvre la voie A une réaction de photochromisme facilitée. Par un
mécanisme de « Multiphoton Gated Photochromism », lefficacité de la réaction de cycloréversion
est améliorée de plus de deux ordres de grandeur par rapport & une excitation stationnaire en

solution.

Dans le cas des suspensions colloidales, une étude similaire 4 la précédente a écé
entreprise tant par absorption transitoire femtoseconde et picoseconde. Un phénoméne de longue
durée de vie (environ 170ps), assimilable & une relaxation vibrationnelle au sein des
nanoparticules et la présence d’un signal positif persistant vers 700nm on été mis en évidence.
Contrairement a la solution, sous irradiation femtoseconde, un signal négatif vers 520nm est
conservé, signalant la formation de FO par la réaction de cycloréversion. Un rendement
quantique apparent de 0,2 est alors déterminé, représentant une amélioration plus de trois ordres
de grandeur par rapport 4 une irradiation stationnaire.

En dernier lieu, afin d’identifier les origines d’une telle exaltation de I'efficacité a I'échelle
nanométrique, une étude de l'influence de lintensité d’excitation sur les spectres d’absorption
transitoire femtoseconde a été réalisée en solution et nanoparticules. En solution, aucune
influence notable de lintensité d’excitation n’a été notée tant sur lallure des spectres que les
cinétiques des signaux d’absorption et dépopulation. En revanche, dans le cas des nanoparticules,
des analyses approfondies des déclins ont permis de mettre en évidence la présence d’un processus
d’annihilation S;-S; pouvant, tout comme 'absorption a deux photons successifs, conduire a
peupler des états excités hauts en énergie (S.) plus favorables a I'établissement de la réaction de
cycloréversion. Dans le cas d’une excitation femtoseconde, ce processus pourrait permettre
d’expliquer lefficacité remarquable de la réaction de cycloréversion. Toutefois, des analyses

complémentaires sont en cours afin de confirmer cette derni¢re hypothése.
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Chapitre 4

Combinaison photochromisme-fluorescence

Ce chapitre a pour but d'introduire quelques processus liés a I'émission
de fluorescence. Un bref historique des premiéres observations et de ses
applications est donné. Puis, les processus d'inhibition de la fluorescence
sont discutés et appliqués a des systtmes combinés photochrome-
fluorophore. Un état de lart concernant ces assemblages a [I'échelle
nanométrique est détaillé en dernier lieu.

4.1 La fluorescence

4.1.1 Historique

L’histoire de la fluorescence remonte au XVI¢ siécle et
Iétude des propriéeés optiques des extraits de plantes. En 1565,
Nicolds Monardes, physicien et botaniste espagnol, fit état
pour la premitre fois de l'observation du phénomeéne de
fluorescence dans « Historia medicinal de las cosas que se traen de
nuestras Indias Occidentales »."> Dans cet article, il y décrit
opalescence bleutée d’infusion de bois de Lignum nephriticum
(image ci-contre) dans certaines conditions. A la méme époque,
Bernardino de Sahagun (1499-1590), un missionnaire
franciscain, décrivit la couleur bleutée prise par des infusions
d’un bois nommé « coatli » par les Azteques. Au XVII, inspiré

3

par les travaux de Monardes et consorts,” de nombreux

scientifiques parmi lesquels Kircher,® Grimaldi, Boyle®® ou

encore Newton”® se penchérent sur les propriétés optiques
uniques des infusions de Lignum nephriticum. De nombreuses
avancées quant a la compréhension du phénomeéne ont alors lieu. Kircher et Boyle établissent par
des biais différents, une corrélation directe entre le pH de la solution d’infusion et la couleur
bleutée observée. Ils s’apercoivent ainsi qu’une addition d’acide conduit & la disparition de la
couleur bleutée et que cette derniere peut étre retrouvée par ajout de base. Néanmoins, comme le
prouvent les explications erronées de Newton et Grimaldi, s’appuyant sur la réflexion ou la
réfraction de la lumiére, les causes du phénomene restent au XVII® siecle encore trés mal
comprises. Il faut alors attendre le XIX® si¢cle et les travaux de Brewster, Becquerel et Herschel
pour que de nouvelles manifestations du phénomene soient décrites. Ainsi, en 1833, Brewster
mentionna la couleur rouge prise par des solutions alcooliques de chlorophylle lors de I'exposition
a un faisceau de lumicre blanche et la rapprocha de la couleur bleue observée lors de I'irradiation
de cristaux de fluorspar (CaF,). Il considére alors que cet effet est dii a la « dispersion ».” Suivirent
enl845 les premicres observations d’émission de lumicre par des solutions de sulfate de quinine
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(Figure 4-1) par Herschel. Il employa alors le terme de « dispersion épipolique » pour qualifier

cette émission de lumiére.'®'!

HO

=

N

. H,S0, . 2H,0

Sulfate de quinine Fluorescéine Eosine

Figure 4-1 : Exemples de molécules fluorescentes

C’est a Stokes dans « On the refrangibility of Light» (1852) que l'on doit la premicre
véritable compréhension du phénomene.'>!? En effet, en s’appuyant sur les observations faites par
Hershel, celui-ci démontra pour la premicre fois que 'émission est consécutive A une absorption
de lumiére. Pour cela, il dispersa la lumiére du soleil au moyen d’un prisme et illumina alors une
solution de sulfate de quinine avec cette lumicre. Il nota alors que I"émission de lumiére n’a
réellement lieu que lors d’une irradiation dans la région de I'ultraviolet (UV). Dans les autres
régions, aucun phénomene particulier ne se produit (Figure 4-2).

uv Emission I

Prisme

‘ Visible
/ Aucun phé

Lumiére blanche IR .

Tube contenant du
Sulfate de quinine

Figure 4-2 : Expériences de Stokes. Lorsque le tube est déplacé le long de 1a fleche (de 'IR aI'UV),

une émission de lumiére est observée pour un faisceau UV.

Il introduit alors le terme de fluorescence. « Fluor » car il est connu a cette époque que la
plupart des variétés de fluorine (Figure 4-3) mettent en évidence ce phénomeéne et « escence » qui
se rapproche de opalescence.”® Des études ont par la suite montré que la fluorescence des fluorines
est due a des impuretés (Yttrium, Diyprosium ...) contenues dans le cristal. Par conséquent,
I’étymologie du mot fluorescence n’est plus scientifiquement justifiée aujourd’hui. Tout comme
Becquerel auparavant (voir ci-apres), Stokes mit en évidence que la longueur d’onde d’émission
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est supérieure a celle d’excitation. On patle alors aujourd’hui de déplacement de Stokes. L'étude
du phénoméne ne sarréte pas la puisque la fin du XIX¢ siecle voit la synthése de nombreuses
molécules fluorescentes. En 1871, Von Baeyer synthétise la fluorescéine (Figure 4-1).'* Viennent
ensuite ['éosine (Figure 4-1) (Caro, 1874) " et des hydrocarbures aromatiques polycycliques
(Liebermann, 1880).' En 1887, Noack répertoria déja plus de 660 composés fluorescents et, en
1897, Meyer introduisit le terme « fluorophore» pour décrire les groupements chimiques
susceptibles de conduire & une émission de fluorescence."”

Figure 4-3 : Fluorite (A) ala lumiére du jour et (B) dans le noir.

Si la fluorescence des infusions de bois du Lignum nephriticum a beaucoup éveillé la
curiosité des scientiﬁques du XVTI¢ et XVIIE siécle, ses causes sont néanmoins longtemps restées un
mystere. Perdue au fil des si¢cles, la trace de cet arbre a été rétrouvée au début du XX¢ siecle par
Stapf'® et Safford” notamment. Finalement, Beltrami et coll. identifierent en 1982 la molécule
responsable des propriétés de fluorescence des infusions de bois de Lignum nephriticum.” Il s’agit
de la coatline B (Figure 4-4), dont "émission de fluorescence ne se manifeste qu'en milieu
basique.

Figure 4-4: Structure de la Coatline B responsable de la fluorescence des infusions de bois du
Lignum nepbhriticum.>*’

De maniere conjointe, un autre phénoméne d’émission de lumiére a, dés le début du XVIe
siecle fait I'objet d’une attention particuli¢re : la phosphorescence. En 1602, Cascariolo, un
cordonnier italien, découvrit qu'une pierre constituée de sulfure de baryum (BaS) émettant une
lumiere bleue dans le noir. On la désigne alors sous le nom de « phosphore de Bologne »."* De
Iétude de cette méme pierre, Licetus proposa pour la premiére fois en 1640 le concept d’émission
de lumié¢re d’origine non thermique.? Puis, en 1842, Becquerel est le premier & identifier — de ces
études sur un composé phosphorescent le sulfure de calcium (CaS) — une caractéristique
fondamentale des processus d’émission de lumicre : la longueur d’onde de la lumiére émise est
plus élevée que celle de la lumiere incidente.”? Clest également au XIX¢ siécle que la distinction
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entre fluorescence et phosphorescence apparait. Mais ce n’est qu'en 1929 que les premiers
fondements théoriques de cette distinction sont postulés par Perrin.

Bien qu’historiquement les phénoménes de fluorescence et phosphorescence furent les
premiers observés, de nombreux autres phénomeénes d’émission de lumiére ont ensuite été mis en
évidence. En 1888, Wiedemann invente le terme de « Luminescenz » pour qualifier les processus
d’émission de lumiére d’origine non thermique que l'on distingue alors de I'incandescence.”* On
classe alors les différents phénoméenes d’émission de lumiere suivant le mode d’excitation (Figure
4-5). Dans le cas de la fluorescence et de la phosphorescence I'émission résulte de I'absorption de
la lumicere (photons). On parle alors de photoluminescence. On peut noter par exemple la
triboluminescence” (frottement, rupture, déformation...), la chimiluminescence?® (réaction
chimique), la bioluminescence?” (réaction enzymatique) comme chez les vers luisants ou certains
champignons, I'électroluminescence® (champ électrique) ou encore la thermoluminescence®
(élévation de température) qui est utilisé pour la datation.

\\‘

Figure 4-5 : Exemples de phénomeénes de luminescence. (A) Bioluminescence d'une méduse; (B)
chimiluminescence du luminol pour la détection d'empreinte digitale; (C) électroluminescence
pour la datation de poteries antiques; (D) triboluminescence du bonbon WintOGreen LifeSavers ;
(D) électroluminescence d’'un textile.

4.1.2 Applications de la fluorescence

Les premicres applications de la fluorescence remontent au XIX¢ si¢cle et sont
concomitantes a la compréhension du processus mis en jeu.” Ainsi, en 1857, Becquerel fabriqua
les premiers tubes fluorescents en tout point similaires (dans I'idée) a ceux que l'on trouve de nos
jours. Quelques années plus tard, Pierre et Stokes sont les premiers & envisager la fluorescence
comme outil d’analyse sans pour autant illustrer leurs propos d’actes concrets.” Cest finalement
en 1867 que Goppelsroder introduit le terme de « Fluoreszenzanalyse » suite A ses travaux sur la
détection d’aluminium (III) par complexation avec la morine (dérivée de I'’hydroxyflavone). Cette
découverte constitue la premiére sonde fluorescente (Figure 4-6).!
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Morine

Non Fluorescent Fluorescent

Figure 4-6: Complexation des cations AI(III) par la morine. Premier exemple de sonde
fluorescentes.’

Une des plus anciennes applications de la fluorescence a grande échelle est & mettre au
compte de Knop en 1877 dans son entreprise de suivi du courant du fleuve Danube. Pour cette
expérience, 10 kg d’Uranin (sel disodique de la fluorescéine) furent déversés dans les eaux du
fleuve! Depuis le début XX si¢cle, le nombre d’applications de la fluorescence n’a fait que croitre.
De nos jours, elle est utilisée dans divers domaines (Figure 4-7) tels que la biologie médicale et la
biotechnologie *' (sonde fluorescente, imagerie...), la physique (microscopie...), l'art (datation
des sculptures ou peintures), la criminologie (détection d’empreintes), I'environnement (détection
de cations, étude de phytoplanctons ou de la chlorophylle...), la toxicologie (détection de cations
toxiques) ou encore dans lindustrie (tubes fluorescents, textiles, surligneurs, lampes
fluorescentes...).

Biologie Biotechnologie

Chimie ‘ t)\ Diagnostiques
analytique n p ’ @ cliniques

Art ﬁ ~ Fluorescence $ Physique
‘ y Toxicologie

Criminologie Environnement

Industrie

Figure 4-7: Applications de la fluorescence

Le succes considérable de la détection par fluorescence dans des domaines divers peut
s'expliquer par sa haute sensibilité de détection, sa sélectivité et sa réponse temporelle. De plus, la
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grande sensibilité de détection de la fluorescence d’une molécule 4 son environnement proche
explique ['utilisation extensive des sondes fluorescentes dans de nombreux domaines : physique,
chimie, biochimie, biologie, médecine, environnement, toxicologie.

Un des exemples les plus marquants est l'utilisation de la protéine fluorescence verte
(Green Fluorescent Protein, GFP). La découverte de cette protéine par Shimomura et coll. dans
des méduses (Aequorea victorea) en 1962 a constitué une véritable révolution dans le domaine du
marquage biologique (Figure 4-8).2 En 2008, Chalfie, Shimomura et Tsien obtiennent le prix
Nobel de chimie « pour la découverte et le développement de la GFP». De nombreuses variantes
spectrales de cette protéine du bleu-cyan, au vert-jaune, en passant par le rouge élargissent le
panel de couleurs utilisables en imagerie.

Figure 4-8 :(A) Aequorea victorea; (B) structure de la GFP

Découverte au XV siécle, la fluorescence a fait [objet de nombreux questionnements scientifiques qui
ont mené les chercheurs du XIX siécle a une premiére explication simple du phénomeéne. Cest
finalement dans la premiére moitié du XX siécle que de nombreuses avancées vont permettre d'aboutir
a une compréhension quasi-compléte des caractéristiques photophysiques de ces phénoménes. Par
ailleurs, grice aux développements technologiques intervenus au XX siécle ont conduit a une utilisation
massive de la fluorescence dans de nombreux domaines tant scientifiques qu’industriels. Ses
caractéristiques en font aujourd’hui un outil indispensable dans le développement de nouvelles
techniques de détection (sonde et capteurs) et en microscopie. La photomodulation de fluorescence par
association avec le p/ootoc/)romisme apparait depuis p/mieurs années comme une voie prometteuse.
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4.2 Interaction entre photochromes et fluorophores

4.2.1 Processus d’extinction de la fluorescence

Principe

Les caractéristiques de la fluorescence d’une molécule dépendent étroitement de son
environnement mais peuvent aussi étre influencées (durée de vie, rendement quantique) par
I'interaction avec d’autres molécules (cf Annexel). Ces interactions entrainent souvent une
diminution de lintensité de fluorescence. On parle alors d’extinction (ou d’inhibition) de
fluorescence. Parmi les processus susceptibles de conduire & ce phénomene (cf Annexe 1), nous
nous limiterons  la description du transfert d'énergie qui est le processus le plus important pour
la molécule que nous étudierons aux chapitres suivants. Ce type de processus s effectue entre une
molécule excitée (donneur, D) et une autre molécule (accepteur, A) selon la réaction :

D*+A - D+ A"

Si D#A, on parle d’hétérotransfert. Si D=A, il s’agit d’'un homotransfert. Si le processus se
répete, I'excitation migrant successivement sur plusieurs molécules, on parle de transport de
énergie d’excitation ou de migration d’énergie. Ce phénomene physique nécessite une
compatibilité énergétique entre les molécules. Cela signifie que le spectre d’émission du donneur
doit recouvrir, au moins partiellement, le spectre d’absorption de I'accepteur (Figure 4-9).

Donneur Accepteur

"Abs  Em ! Abs Em |

Longueur d’onde

Figure 4-9: Illustration du recouvrement spectral entre le spectre d’émission du donneur et le
spectre d’absorption de I'accepteur .2

Ce recouvrement spectral est défini par I'intégrale de recouvrement :

] = fooo I{(A)ea(M)A*dA en L-mol "-cm'nm* Equation 4-1

ot Ir (A) représente lintensité de fluorescence du donneur normalisée, €a(A) le coefficient
d’absorption molaire 4 la longueur d’onde A (en L-mol'.cm™). On distingue deux types de
transfert d’énergie : radiatif et non radiatif.
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Transfert radiatif

Dans ce cas le processus se déroule en deux étapes avec I'absorption par 'accepteur d’un
photon émis par le donneur D selon le schéma réactionnel suivant :

() D"— D+hv
2) A+hv— A"

Ce transfert ne nécessite aucune interaction entre le donneur et I'accepteur et se manifeste
par une diminution de l'intensité de fluorescence dans la région de recouvrement spectral. Le
spectre d'émission du donneur est alors déformé mais il n’y a pas de modification du temps de vie
de l'espece D*. On parle deffet de filtre interne en émission. Celui-ci se produit
essentiellement pour des solutions concentrées en accepteur. On peut noter par ailleurs que,
lorsque la solution est trop concentrée en donneur, la pénétration du faisceau d’excitation devient
limitée. On parle alors de filtre interne en excitation. Ce phénomeéne ne résulte pas d’un
transfert d’énergie.

Transfert non-radiatif

Ce processus requiert pour sa part une interaction entre le donneur et 'accepteur ainsi
qu’une correspondance en énergie entre des transitions vibroniques des deux especes mises en jeu.
De telles transitions sont couplées, c'est-a-dire en résonance. Le terme transfert d’énergie
résonant (Resonant Energy Transfer, RET) est souvent employé. Deux types de mécanisme
d’interaction sont envisageables :

- Les interactions impliquent un recouvrement dorbitales moléculaires (systtme T
généralement). Elles s’établissent & courte distance et conduisent & un échange d’électrons
(mécanisme de Dexter) entre le donneur et l'accepteur (Figure 4-10). L'efficacité de cet
échange décroit exponentiellement avec la distance intermoléculaire. On parle de
mécanisme d’interaction orbitalaire.

Mécanisme orbitalaire

D’ A D A’
EE EE
BV e ] > el PP —
>
EE EE
HO = s - - ) R > -
¥ (1) WA (2) ¥ (2) Wa- (1)

Figure 4-10: Mécanisme d'échange lors d'un transfert d'énergie non radiatif. EE : échange
d'électron."?

- Les interactions coulombiennes peuvent étre du type interaction dip6le-dipdle a longue
distance (mécanisme de Forster’®) ou d’interaction multipolaire a courte distance. Le
processus de transfert d'énergie s'effectue par la promotion simultanée de I'accepteur vers
un niveau excité et la relaxation du donneur excité D* vers 'état fondamental D (Figure
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4-11). Dans le cas d’une interaction de type dipdle-dipéle, on parle alors de transfert
d’énergie résonant de Forster (Forster Resonance Energy Transfer, FRET).

Meécanisme coulombien

D’ A D A

BY ——1-— R — A— “@ —

v v

2= = - =1=-

HO =

Yp- (1) Y4 (2) ¥p (1) Pa (2)

Figure 4-11: Mécanismes coulombien lors d'un transfert d'énergie non radiatif. IC : interaction
coulombienne.'?

4.2.2 Transfert d’énergie résonant de Forster

Concernant le mécanisme par interaction dip6le-dipdle, un formalisme a été effectué par
Forster en 1948.%° La constante de vitesse du transfert kK& peut étre définie par :

1dd _ 1 (&)6 Equation 4-2
T — BD T

ol kp est la constante de vitesse de désactivation du donneur en l'absence d’accepteur, 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 ou rayon de Forster, distance a laquelle le transfert
d’énergie et la désexcitation spontanée du donneur sont équiprobables (k$9=kp). On note alors
que pour ce type de transfert, la variation de k$9 est en 1/1°.

Ry peut étre déterminé expérimentalement a partir de mesures spectroscopiques grace a la
relation :

[0e]

6 1
Ry, = 10,2108 <K2¢Dn_4j If(}\)EA()\))\4d)\> = 0,2108(x*¢ppn~*))s Equation 4-3
0

ol K est le facteur d'orientation entre les moments de transition (D*—=D) et (A*—A). k> peut
prendre en principe des valeurs entre 0 (moments de transition perpendiculaires) & 4 (moments
de transition colinéaires). Pour un milieu isotrope fluide (solution), k%= 2/3. Pour un milieu
isotrope solide k?= 0,476 (film homogene) (Figure 4-12C). ¢p est le rendement quantique du
donneur en I'absence de transfert, n est 'indice de réfraction moyen du milieu dans la région du
recouvrement spectral, Ir (A) représente 'intensité de fluorescence du donneur normalisée telle
que fooo [((A)dA =1, €a(d) le coefficient d’absorption molaire a la longueur d’onde A (en
L-mol'-cm™) et ], 'intégrale de recouvrement (Equation 4-1).

Finalement, le rendement de transfert est défini par :
k%d 1 Equation 4-4

kp + k4T (RL0)6

bpr =
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On en déduit donc que plus un donneur est proche de l'accepteur, plus le transfert
d’énergie est efficace (Figure 4-12 B). L’¢évolution du rendement de transfert en fonction de r est
donnée en Figure 4-12 A. On en déduit que la distance Ry définit alors une sphére autour du

donneur pour laquelle :

-si r > Ry : le transfert est inférieur & 50%. Le rendement quantique de fluorescence du

donneur diminue de moins de la 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 2 50%. Le rendement quantique de fluorescence du

donneur diminue de plus de la moitié.

A r (distance donneur-accepteur) /nm B C
I T FRET FRET
0.9
ol E @ @
E 0.7 : —
; 0.6 —
3 ' r/Ry<1 0+90°
£ os
£ o3
0.2
0.1
0.0 k1 1 P R P
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 [/R0>>1 92900

r/R,

Figure 4-12 : (A) Rendement de transfert ¢er en fonction du rapport r/Ry et de r. dans cet exemple,
Ry est pris égale 2 6nm. (B) Illustration de I'importance de la distance r entre I'accepteur et le
donneur et (C) de I'orientation des moments de transition dans le cas d’un transfert non radiatif de

type Forster.

Les valeurs de Ry sont en général de l'ordre de 1,5 2 10 nm. Dans le cas olt Ro=6nm, on
sapercoit (Figure 4-12 A) qu’au-dela d’une distance correspondant a 1,3R, (8nm), efficacité du
transfert est drastiquement diminuée et qu'au deld de 2Ry (12nm), le transfert d’énergie n’a

quasiment plus lieu.

Les processus précédents sont généralement des phénoménes intermoléculaires mais

peuvent également étre intramoléculaires comme nous le verrons par la suite.
4.2.3 Assemblages fluorophores-photochromes : vers le photocontrdle
de la fluorescence
Principe

Un transfert d’énergie a lieu entre deux molécules : un donneur et un accepteur. Le cas
d’un accepteur de type photochrome nous intéresse particulierement dans Poptique d’un controle
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de I'émission du donneur. Les différences de propriétés photophysiques entre les deux états
induits par la réaction photochrome permettent d’envisager un transfert d’énergie avec 'un des
états (par exemple I'état B, Figure 4-13). La fluorescence du fluorophore est alors inhibée. Dans
Pautre état, aucun transfert n’a lieu (par exemple Iétat A) et le fluorophore (F) peut émettre de la
lumicere (Figure 4-13). Le caractére réversible de la transformation ouvre la possibilité a une
commutation réversible et photoinduite de la fluorescence, voire de la phosphorescence (Figure 4-
13). Pour qu’un tel phénomeéne ait lieu avec un bon contraste entre les deux états, il est nécessaire
de faire en sorte que le spectre d’absorption de la forme B (resp. A) possede un fort (resp. faible)
recouvrement avec le spectre d’émission du fluorophore.

S %
_/_ 5 A
51 ansfert & énergi©

T WINIER
G—— §y—— —_,
Aa

A B F B—F

T lA

Figure 4-13: Schéma de principe d’'une photocommutation de la fluorescence par le transfert

d’énergie entre un fluorophore et un photochrome

Ces dix dernitres années, le nombre de publications concernant association des
propriétés photochromes aux propriétés de fluorescence n’a cessé de croitre et fait 'objet de

36-41

nombreuses revues. Divers assemblages photochrome-fluorophore ont été synthétisés et

peuvent étre classés en trois grands types (Figure 4-14):

1- Type I: lentité chromophore poss¢de a elle seule la propri¢eé d’étre a la fois
photochrome et fluorescente. Les processus de transfert sont intermoléculaires (entre
les deux isomeéres).

2- Type II : les entités photochromes et fluorescentes sont liées de maniére covalente
pour former des molécules hybrides. On parle de dyade (2 entités), triade (3 entités).
Les processus de transfert sont intramoléculaires.

3- Type III: les entités photochromes et fluorescentes sont lies de maniére non
covalente. Les processus de transfert sont intermoléculaires (entre les deux entités).

Assemblages photochrome-fluorophore

Type | Type II Type 111

()--®
() —® ol

Figure 4-14 : Les différents types d’assemblages photochrome-fluorophore.
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Les composés photochromes constituent une catégorie d’accepteurs modulables puisque le
transfert d’énergie avec un fluorophore peut étre actif ou inactif suivant le recouvrement entre les
spectres des isomeres du photochrome (Accepteur, A) et le spectre d’émission du fluorophore
(Donneur, D). De plus, nous nous concentrerons principalement sur 'émission de lumiere par
fluorescence tout en gardant a l'esprit que les propriétés de phosphorescence peuvent également
étre amenées 4 étre modulées.*># Finalement, on notera la découverte en 2004% de la protéine
Dronpa, dont la fluorescence est photocommutable.

Assemblages de type I

Dans le cas des molécules de type I, comme nous 'avons déja vu (Chapitre 1), la
réaction de photochromisme induit le changement de nombreuses propriétés photophysiques.
Ces profondes variations structurales ou électroniques peuvent étre accompagnées par une
modification des propriétés d’émission, notamment la fluorescence. Ainsi, les deux états du
photochrome different a la fois dans leur capacité a absorber mais également a émettre la
lumiére.*** Dans la plupart des cas, seul un des isomeres possede des propriéeés de fluorescence,
le rendement quantique de fluorescence restant généralement assez faible (de 'ordre de 10'-107).
La modulation de la fluorescence peut étre contrdlée par le passage d’une espéce émissive & une

autre qui ne U'est pas. Parmi les différentes familles de photochromes, on trouve naturellement de

nombreux diaryléthénes, soit possédant intrinstquement ces propriétés de fluorescence™®

42,43 43,61

(Figure 4-15) soit I'acquérant par incorporation de métaux de tungstene*>*, rhénium ou

43 51,62-64 48,62-64

au sein de la molécule. De plus, des études a I'état solide, amorphe

49

ruthénium ou

monocristallin® de diaryléthénes fluorescents ont également été décrites sans qu’aucune

modulation de la fluorescence ne soit mentionnée. D’autres exemples appartenant a la famille des

65,66 70-75

spirooxazines,” dihydropyrénes,®® chroménes,” fulgides’®”> ou d’autres types de

76-79

spiropyranes,

hotochromes montrent également des propriétés d’émission (Figure 4-15). Finalement, les
p g prop gu

réactions de photocyclisation [2+2] et de dimérisation peuvent également engendrer des isomeres

fluorescents.*8!

A FE F C
F
UV (®y_p=0,54) - .
B ——
B — s s
Vis (@5.4=0,37) q P
D=0,00 D=0,00
D
B
‘o O A=470nm (P, _g=0,042) O
O UL il @ ()
UV (@45=0,1) / A=254nm (®p_4=0,37)
— o L
A N
|
CDFO,OO ‘I‘F0,0S @f:0,0009 (I)F0,00

Figure 4-15: Exemples de molécules intrinséquement photochromes et fluorescentes. Exemple

d’un diaryléthéne® (A), spiropyrane® (B), fulgide”™ (C) et dihydropyréne®® (D).

On notera que, pour ce type de photochromes, le rendement quantique de fluorescence
reste généralement faible, puisque dans la plupart des cas il n’excede pas 10%. Cette faible
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fluorescence peut s’expliquer par le fait que le processus d’émission est en compétition avec le
photochromisme et que ce dernier est beaucoup plus rapide (ps vs ns).

Assemblages de type 11

Les molécules appartenant aux types II sont des assemblages pour lesquels les parties
photochromes et fluorescentes appartiennent au méme squelette moléculaire. Chaque unité est
liée par un espaceur (liaisons conjuguées ou non) qui garantit une certaine proximité spatiale et
qui permet d’envisager un transfert d’énergie. L’excitation du fluorophore (donneur) est ainsi
suivie par le transfert d’énergie vers 'un des états du photochrome ou, dans certains exemples,
vers un composé tiers (accepteur). De maniére occasionnelle, le fluorophore peut aussi jouer le

A b . b . A 7
r6le d’accepteur. Dans tous les cas, puisque le processus s’effectue au sein de la méme molécule, le
transfert d’énergie est intramoléculaire.

Le premier exemple d’une photomodulation de la fluorescence induite par
photochromisme (1993) concerne une molécule triade composée de deux fluorophores (une
coumarine et un anthracéne) séparés par un composé photochrome, en 'occurrence un fulgide
(Figure 4-16).%* Lorsque le composé est sous sa forme ouverte (FO), excitation de 'anthracéne
(258nm ou 400mn) est suivie par un transfert d’énergie vers la coumarine conduisant a I'émission
de celle-ci (450-550nm). Lorsqu’il est sous sa forme fermée (FF), I'énergie est transférée vers
Punité photochrome et aucune fluorescence provenant de la coumarine n’est observée. Ainsi,
Pintensité de fluorescence issue de la coumarine est régulée par un contréle de la quantité
d’énergie transférée entre les deux fluorophores (Figure 4-16). Les propriétés photophysiques de

cette molécule ont également été étudiées en milieu polymere.®%

Transfert d’ énergie Transfert d’énergie

VRS w

(3 ool Tave
o / —_— o /
T ekl e S
© (520nm) °
FO FF

g e — =] =D FO
TC@@D FF

T T
[+] 500 1000 1500

t(min)

Figure 4-16: Premier exemple de photomodulation de la fluorescence par une réaction

photochrome impliquant un transfert d’énergie intramoléculaire. "5

Néanmoins, une autre stratégie, alternative au transfert inter-fluorophores, est aujourd’hui
principalement privilégiée avec la simple extinction de la fluorescence d’un donneur par un ou
plusieurs inhibiteurs photochromes. La Figure 4-17 répertorie les différents édifices synthétisés a
ce jour. Dans la méme lignée que 'exemple précédent, des triades constituées d’un photochrome
86,87 88-90

(diaryléchene) lié & deux fluorophores (naphthalimide,®** porphyrine,®*** pyrazole,” Bodipy’* ou
complexe de ruthénium®) ont été décrites. Cependant, contrairement au cas précédent, le

transfert d’énergie s’effectue uniquement entre les fluorophores et le photochrome (cas A, Figure

159



Partie 2 Chapitre 4 : Combinaison photochromisme-fluorescence

4-17).°* Des syst¢mes moléculaires du type photochrome-fluorophore-photochrome symétriques
(cas B, Figure 4-17) tels que diaryléthéne-anthracéne-diarylétheéne,”
diaryléthéne-perylénediimide-diaryléchene,” spiropyrane-fluorescéine-spiropyranne,”

8

diaryléthéne-bisacrylamide de zinc-diaryléthéne,”® spiropyrane-pérylénediimide-spiropyrane® ou

asymétrique’®!'*(cas C, Figure 4-17) ont également été développés.

uv Tvg UVlTVis UVlTViS
IS > S
@ S @V e @
~ ‘ o~ S~ e
ki o
A B C

Figure 4-17: Différents types de triades: (A) deux fluorophores et un photochrome, (B) un

fluorophore et deux photochromes identiques ou (C) différents.

De nombreuses familles de photochromes (notamment celles induisant des variations
importantes des spectres d’absorption entre les deux isomeéres) ont été utilisées pour mettre en
ceuvre ce type de systeme (Figure 4-18). Ainsi, on peut noter mentionner des dyades a base de

fulgide'™ (Cas B, Figure 4-18) ou encore de spiropyrane (Cas C, Figure 4-18). ©010104

Néanmoins, grice a leur caractére bistable, ce sont les diaryléthénes qui apparaissent les plus
prometteurs pour ce type d’assemblages. A ce titre, la Figure 4-18 (cas A) illustre un exemple de

syst¢tme quasi-optimal dans la mesure o, lorsque que le diaryléthéne est ouvert, la fluorescence a

un trés bon rendement (P=0,73) et, lorsqu’il est fermé, celle-ci est pratiquement nulle.'”

106-110

D’autres assemblages a base de diaryléthénes sont mentionnés dans la littérature et certains

saverent tres proches de celui mentionné en Figure 4-18.'11-114

A- Diaryléthéne
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F
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Figure 4-18 : Exemples de dyades au sein desquelles un transfert d'énergie s'effectue. Cas (A) d'un
diaryléthéne,'” (B) d'un fulgide ** et (C) d'un spiropyrane.®
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Jusqu'a présent, nous avons considéré que lextinction de la fluorescence est la
conséquence d’un transfert d’énergie mais ce processus n’est pas le seul possible. En effet,
’émission du fluorophore au sein d’édifices tels que ceux rencontrés précédemment peut étre
perturbée par des variations de propriétés électroniques ou de polarité qui ont lieu lors de la
réaction photochrome. En effet, dans certains cas, la transformation du photochrome peut
induire une modification de la structure électronique du fluorophore quand la délocalisation
électronique via I'espaceur est possible.”>!>** Un photocontréle de I'intensité de fluorescence ou
de la longueur d’onde d’émission du fluorophore suivant Iétat du photochrome est alors
envisageable. De plus, méme lorsque le connecteur empéche la délocalisation des électrons, une
modification des propriétés de fluorescence peut étre obtenue du fait de la différence de polarité
entre les deux érats du photochrome.?*'* Ce type de processus est notamment observé pour les
diaryléthenes (Figure 4-19A),'">121122 les dihydropyrénes,'' les spirooxazines,'” les azobenzénes
(Figure 4-19B) '* ou encore les fulgimides (Figure 4-19C).'2%1
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Figure 4-19 : Exemples de dyades fluorescentes. Cas d'un (A) diarylétheéne,'” (B) azobenzéne' et
(C) fulgimide.'**

La présence au sein d’'un méme édifice moléculaire d’un accepteur et d’'un donneur
garantit une faible distance entre ceux-ci. Toutefois, une alternative consiste a essayer de favoriser
le rapprochement des deux unités par 'intermédiaire de liaisons non covalentes.

Assemblages de type 111

Pour les assemblages photochrome-fluorophore de type III, les unités ne sont plus
étroitement lides, ce qui empéche d’envisager une modification des propriétés de fluorescence par
la modification de Iétat électronique ou de la polarité du photochrome. Néanmoins, tout comme
dans le cas des molécules de type II, une proximité spatiale des deux unités permet d’envisager un
transfert d’énergie intermoléculaire. Plusieurs options sont alors envisageables pour garantir un
rapprochement des especes. La premi¢re d’entre elles consiste & doper un polymeére avec un
fluorophore et un photochrome aux propriétés spectrales adéquates. Si les concentrations sont

bien choisies, une faible distance entre les molécules au sein du polymere peut étre garantie.'*
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127,128 129 o

Des assemblages coumarine-diaryléthéne,'”” Bodipy-diaryléthene, coumarine-fulgimide'” ou
fluoréne-diaryléthéne™®' ont ainsi été décrits dans la littérature. En comparaison des
assemblages de type I ou II oti la proportion entre fluorophores et photochromes est fixée, ce type

de mélange en polymeére permet de moduler la concentration de chaque espece.

Une approche statistique est alors possible afin de modéliser les échanges intervenant au
sein de ces systtmes. En se basant sur cette démarche, Métivier et coll. ont ainsi effectué une
¢tudie approfondie du transfert d’énergie opérant au sein d’un polymeére de PMMA dopé par un
diaryléthéne et un Bodipy (Figure 4-20A)."® De plus, des effets coopératifs peuvent avoir lieu
avec la possibilité de moduler lintensité de fluorescence de plusieurs fluorophores par la

commutation d’un seul photochrome.

La génération de la FF seffectue de manicre classique par une irradiation dans 'UV
(334nm ou 343nm) et le retour A la FO par une irradiation dans le visible (547nm ou 515nm).
Comme illustré en Figure 4-20B, une modulation de la fluorescence est observée lors de
Pirradiation du photochrome. Des calculs théoriques de rayon de Forster, et la détermination de
la distance entre les molécules ainsi que des études de spectroscopie résolue en temps permettent
d’attribuer sans équivoque cette extinction de la fluorescence a un transfert d’énergie
intermoléculaire. La Figure 4-20C met également en exergue la capacité d’un tel systeme 2
supporter plusieurs cycles d’irradiation sans perte des propriétés de fluorescence. La migration
d’énergie entre fluorophores a été prise en compte lors de I'évaluation des différents processus de

transfert pouvant intervenir au sein de ces systémes.
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Figure 4-20 : Exemple d'assemblage photochrome-fluorophore de type III. (A) Présentation des
molécules choisie; (B) évolution de la fluorescence pour différents temps d'irradiation du

photochrome; (C) cycles d’irradions.'?®

Une alternative consiste a rapprocher les espéces au sein d’un édifice supramoléculaire de
type cyclodextrine’®? ou par le moyen de liaisons hydrogéne.'?® Un exemple est donné Figure 4-21
ol l'unité photochrome (spiropyrane) est accrochée a l'extrémité d’une cavité cyclodextrine.
L’unité fluorophore (Rhodamine B) est insérée dans la cavité, garantissant le rapprochement entre
les deux partenaires (Figure 4-21A). Classiquement, la forme mérocyanine, induite sous
irradiation & 365nm, inhibe efficacement la fluorescence de la Rhodhamine B par un transfert
d’énergie intermoléculaire. La forme spiropyrane ne permet aucun transfert d’énergie et la
Rhodhamine B peut fluorescer (Figure 4-21B). Cette photomodulation de la fluorescence s’avere
répétable pour plusieurs cycles d’irradiation (Figure 4-21C).
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Figure 4-21: Exemple d'édifice supramoléculaire a base de cyclodextrine. (A) Présentation du

systéme et des processus mis en jeu; (B) spectres de fluorescence et (C) cycles d'irradiation.’s?

Par opposition aux processus non radiatifs exposés précédemment, des processus radiatifs

13413 ou en phase polymere.’"'¥71% On distingue alors

peuvent également avoir lieu en solution
les effets de filtre externe pour lequel le faisceau incident se trouve absorbé par le
photochrome,'” diminuant le nombre de photons effectivement regu par 'espece émettrice et les
effets de filtre interne ol Iémission de fluorescence du fluorophore est absorbée par I'unité

photochrome dans un de ses deux états.'?*!%

Un exemple de dispositif mettant & profit ces effets a été développé par Tomasulo et coll.
et illustré par la Figure 4-22. Ainsi, une espéce fluorescente (benzofurazane) et un photochrome
(spiropyrane) ont été incorporés dans deux films différents de PMMA (Figure 4-20B). Ces films
ont ensuite été judicieusement accolés entre deux plaques de quartz pour former le dispositif
présenté en Figure 4-22A. La source 1 excite la fluorescence du fluorophore alors que la source 2
permet de convertir I'espece photochrome. Une modulation de la fluorescence est alors observée
lors du passage d’un isomere a l'autre (Figure 4-22C). Dans ce cas, il est important de mentionner
quaucun transfert d’énergie n’est envisageable car les unités fluorescentes et photochromes sont
disjointes. La modulation de fluorescence observée consiste donc en une simple réabsorption de
émission du fluorophore par le photochrome sous la forme mérocyanine (filtre interne en
émission). On notera qu’ici, aucun effet de filtre interne en excitation n’est possible car aucune
des deux formes du photochrome n’absorbe a la longueur d’onde de la source 1.
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Figure 4-22 : Exemple de dispositif s'appuyant sur un effet de filtre interne. Présentation (A) du
dispositif et (B) des molécules mise en jeu. (C) Evolution de l'intensité de fluorescence lors de
irradiation a 341nm (formation de I'espéce mérocyanine) et 562nm — ou pour un retour thermique

dans l'obscurité — (formation de I'espéce spiropyrane).’*13%13

4.2.4 La photocommutation de la fluorescence : applications

Applications aux syst¢émes de stockage

Comme nous I'avons vu dans le Chapitre 1, le domaine du stockage de I'information
savére étre un champ d’application tres actif et prometteur pour les composés photochromes.
Néanmoins, une des limites majeures de syst¢mes uniquement constitués de photochromes
résulte dans le fait que la lecture doit s’effectuer a une longueur d’onde identique a celle de
Iécriture, si elle doit étre basée sur 'absorption. Il en résulte une lecture qualifiée de destructive
puisque celle-ci peut induire la réaction photochrome et donc la perte de I'information. Cest le
cas pour les assemblages de type I, ce qui est un de leurs inconvénients majeurs.

Une des solutions consiste notamment a déterminer I'état du photochrome non plus par
’absorption mais par la fluorescence. Lobjectif est alors de mettre en ceuvre des systémes pour
lesquels les longueurs d’onde d’écriture (photochromisme, A et A2) soient découplées de celle de
Pexcitation de fluorescence (A3) (Figure 4-23). La lecture a la longueur d’onde d’émission (L) est
alors non destructive, puisque qu’elle n’interfere pas avec la réaction photochrome. Il s’agit alors
de faire en sorte que, suivant 'état du photochrome, les propriétés de fluorescence différent, le cas
idéal correspondant a un état A (resp « 0 ») pour lequel la fluorescence est intense et un état B
(resp « 1 ») pour lequel la fluorescence est totalement inhibée. Par analogie avec un interrupteur,
le syst¢me alterne entre un état allumé (« ON ») lorsqu’il y a émission de fluorescence et éteint
(« OFF ») lorsque la fluorescence est éteinte. Dans cette optique, les assemblages photochrome-
fluorophore de type II ou III apparaissent trés intéressants et constituent des composés modéles

dans I’élaboration de nouveaux types de systémes de stockage.
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Figure 4-23: Schéma de I'utilisation des photochromes et fluorophores dans les systémes de

stockage de I'information.

Des protéines photochromes et fluorescentes telles que la protéine Dronpa par exemple
peuvent également étre utilisées pour fabriquer des systémes de stockage (Figure 4-24) 4414

. -

Figure 4-24 : Dispositif de stockage optique de I'information en utilisant la protéine Dronpa.'®

La fabrication de mémoires optiques sappuyant sur des systémes photochrome-
fluorophore a ainsi fait 'objet de nombreux travaux et leur application démontrée a 'échelle du
prototype. 24125128 3819, 14L192 T g dispositifs détaillés en Figure 4-25 auxquels peut s’ajouter le
systeme développé par Raymo et coll.(cf paragraphe 4.2.3) en sont des exemples.
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Figure 4-25 : Intensité de fluorescence d’assemblages (A) de type I1I observé sous microscope'* ou

(B) de type I1. Les zones sombres correspondent aux zones irradiées sous UV.'2
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Il est également important de noter que la fluorescence peut également influencer la
réaction de photochromisme comme C’est le cas notamment pour les systémes mettant en jeu un
transfert d’énergie. Ainsi, Métivier et coll. ont démontré quantitativement par la modélisation de
suivis cinétiques, une accélération de la réaction photochrome de cycloréversion au transfert
d’énergie.'”

Haute sensibilité de détection de la fluorescence

La fluorescence posseéde I'avantage d’une excellente sensibilité de détection, jusqu'a la
molécule unique.'**'¥ Dans cette optique, le travail de Irie et coll. datant de 2002, consistant en
observation sous microscope de la photomodulation de la fluorescence de molécules uniques, se
trouve étre 'un des exemples les plus symboliques de l'utilisation de composés photochromes et
fluorescents. Dans cet exemple, les unités photochrome et fluorophore sont reliées par un
espaceur adamantane (type II) (Figure 4-26). Lorsque le diaryléthéne (en bleu) est sous sa forme
ouverte, 'émission du fluorophore est caractérisée par un rendement de fluorescence de 0,73 qui
s'effeondre a 0,001 lorsque la forme fermée est induite par une irradiation UV. Une irradiation
dans le visible restore la fluorescence et/ou engendre la formation de la forme ouverte. La Figure
4-26 présente plusieurs images obtenues par microscopie confocale, montrant I'évolution de la
fluorescence au cours de cycles d’irradiation UV-visible de quatre molécules.

Vis (488nm) UV(325nm) Vis (488nm)

WY

Figure 4-26 : Illustration de la sensibilité de détection de la fluorescence avec la photocommutation

de molécules uniques observées par microscopie de fluorescence. '

Par ailleurs, dans ce cas, il a été montré que la lumi¢re qui sert & sonder la fluorescence ne
perturbe pas I'état du systtme photochrome. Cette condition sine qua non a une lecture non

destructive se trouve vérifiée dans de nombreuses études'?®130:148

et dépend étroitement des
rendements quantiques de photochromisme mis en jeu. La puissance du faisceau de lecture peut
également jouer un role mais la trés grande sensibilité¢ de détection de la fluorescence permet

P'utilisation d’une faible intensité d’excitation pour la lecture.
Dispositifs A excitation biphotonique

Cette grande sensibilité de détection de la fluorescence permet d’envisager la mise en
ceuvre de mémoires & haute densité d’information avec comme « Eldorado »'* le stockage d’un
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bit d’information sur un nm’ (ordre de grandeur du volume occupé par une molécule). Pour
gagner en densité d’information, le développement des dispositifs a excitation biphotonique et des
techniques permettant une super-résolution attire depuis une dizaine d’années 'attention de la
communauté scientifique.

Dans la mesure ol 'absorption 4 deux photons est proportionnelle au carré de I'intensité
du faisceau incident, 'excitation des molécules n’a lieu qu’au point focal ol I'intensité est tres
importante.”*"! Cette technique apparait alors trés attractive car 'adressage des molécules peut
seffectuer en profondeur dans le volume. Ainsi, il est possible d’écrire (resp. effacer) de
information dans un volume restreint de Iéchantillon sans perturber les données contenues au
voisinage de ce volume. Une capacité de stockage optimale allant jusqu'a 10'* bits par cm? est
méme envisageable pour ce type de support de stockage.'*
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Figure 4-27: Principe de mémoire optique 3D proposé par Parthenopoulos et Rentzepis. (A)
Schéma du dispositif pour I'écriture des données et (B) diagramme d’énergie des molécules mises
enjeu.”’.

En 1989, Parthenopoulos et Rentzepis furent les premiers & démontrer ['utilisation
d’especes photochromes et fluorescentes pour le développement de mémoires optiques 3D
(Figure 4-27)."° Le processus d’écriture s’effectue par la formation de 'espéce mérocyanine, par
absorption simultanée a4 deux photons soit d’un photon a 1064nm et un a 532nm (combinaison
de deux irradiations simultanées), soit de 2 photons & 532nm. La lecture est opérée par une
excitation 4 deux photons 4 1064nm qui provoque la fluorescence de la forme mérocyanine.
Toutefois, pour ce systtme, la lecture est destructive puisque lexcitation pour produire la
fluorescence peut conjointement provoquer le retour vers la forme spiropyrane.

Depuis cette expérience historique, de nombreux progres ont été fait dans ce

13154 et différents types de photochromes ont été utilisés tels que des diaryléthenes,'!

domaine
spiropyranes,' des composés aromatiques polycycliques,' des azobenzénes,'* des fulgides ou
encore des fulgimides.”>'**1 Pour chacun des composés, un des deux états du photochrome est
fluorescent pour permettre sa lecture (composé de type I). Une autre possibilité consiste & séparer
le fluorophore et le photochrome en udilisant, par exemple, des assemblages photochromes-
fluorophores de type III. Les travaux récents de Corredor et coll. en sont un exemple. En effet, un
diaryléthéne et un fluoréne, aux propriétés photophysiques bien choisies, sont incorporés au sein
d’un polymere de PMMA (Figure 4-28).1%'% Le transfert d’énergie entre les deux espéces est

démontré lorsque le photochrome est sous sa forme fermée. Dans l'optique d’une détection de la
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fluorescence a deux photons non destructive, la section efficace d’absorption (2 2 photons) du
fluorophore doit étre sensiblement supérieure a celle du photochrome (ici, 1185GM contre
120GM") a la longueur d’onde d’excitation. Par ailleurs, le fluorophore doit aussi avoir un bon
rendement quantique (proche de l'unité dans cet exemple). Ainsi, une excitation de faible
intensité conduit & une émission de fluorescence notable, sans pour autant étre suffisante pour
engendrer la réaction photochrome qui conduirait & une perte des données.

La Figure 4-28B démontre qu’une lecture en volume est possible par I'utilisation de ce
type de dispositif, puisque I'information contenue dans 38 plans successifs a ainsi pu étre mesurée
par détection de la fluorescence du fluoréne. Cet exemple représente donc un prototype
convaincant dans la perspective du développement de systemes de stockage 3D.

Visible

OGO

Figure 4-28 : (A) Présentation des molécules et (B) démonstration de la lecture par la fluorescence

#20 #24 #28 #32

excitée a deux photons de 38 plans consécutifs de 'échantillon.’
Applications 2 la microscopie de fluorescence

L’utilisation d’assemblages photochromes-fluorophores ne se limite néanmoins pas aux
seuls systemes de stockage de 'information et sont également prometteurs dans le domaine de la

H3I9129.158 nour dépasser la limite de diffraction de la lumiére et conduire a des

microscopie
systémes de haute résolution spatiale. La photocommutation permet alors un photocontrdle du
clignotement de la fluorescence. La protéine Dronpa a ainsi été utilisée pour la microscopie super-
résolue de type PALM (photo-activated localization microscopy)™ et permet d’obtenir des
images plus résolues en comparaison par exemple de celles obtenues par TIRF (Total Internal

Reflection Fluorescence) (Figure 4-29).

PALM, =18am

Figure 4-29: Comparaison d’'images TIRF (Total Internal Reflection Fluorescence) et PALM

obtenues a I'aide de la protéine Dronpa. La barre blanche correspond a 1pm."’

' GM : Goeppert-Mayer (unité de la section efficace d’absorption 4 deux photons)
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D’autres applications en biologie peuvent également étre mentionnées. Un marquage par
ces assemblages au sein de cellules peut notamment permettre le suivi de certains processus
biologiques.!®'% En effet, les modifications induites par le processus peuvent entrainer une
modification de la fluorescence. Dans le cas de 'exemple de la Figure 4-30, un fulgide fluorescent
(type I) est introduit dans des cellules. La variation de la polarité entraine un déplacement de
I’équilibre entre les deux formes du photochrome et donc une modulation de la fluorescence.

Figure 4-30 : Photocommutation de la fluorescence au sein d’une cellule par variation de la polarité
du milieu. (a, ¢) Milieu polaire et (b) diminution de la polarité. (d)Image en transmission sous

microscope. La barre blanche correspond a 10pm. '

Les protéines fluorescentes de type GFP qui servent de marqueurs sont souvent de taille
assez grande (dizaine voire centaine de nm) et peuvent donc perturber la fonction de la protéine
ciblée. Par conséquent, une alternative consiste a lier des fluorophores et photochromes
directement aux protéines. La Figure 4-31 représente une illustration dans laquelle un assemblage
de type II est lié & une protéine dans le but de marquer des bio-molécules.
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Figure 4-31:Applications d’assemblages photochromes-fluorophores au marquage de bio-

molécules.'®®

Les processus dextinction de fluorescence par transfert dénergie pewvent suivre plusieurs types de
mécanismes : radiatif ou non radiatif. Une condition nécessaire pour le transfert d’énergie non radiatif
est la compatibilité énergétique entre un donneur et un accepteur (recouvrement spectral). Dans le
cadre d’un transfert d’énergie non radiatif coulombien de type dipéle-dipéle, la formulation de Forster
a permis de dégager quelques principes fondamentaux a ['établissement de celui-ci en termes de distance
et dorientation entre les dipéles. Une photomodulation de la fluorescence peur étre effectuée par
lélaboration de différents types dassemblages photochromes-fluorescents : photochrome intrinséquement
fluorescent (type 1), photochrome et fluorophore liés de maniére covalente au sein d’une méme molécule
(type 11) ou interagir de maniére non covalente (type I11). La photocommutation de la fluorescence peut
étre mise a profit dans de nombreux dispositifs aux applications variées comme le stockage optique de
linformation ou l'imagerie biomédicales.
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4.3 Les nano-assemblages photochrome —fluorophore

Les systemes développés jusqu’ici sont majoritairement hydrophobes et étudiés dans des
solvants presque exclusivement organiques. Des stratégies pour augmenter leurs caractéres
hydrophiles ou pour opérer en milieu aqueux doivent étre développées pour d’éventuelles
applications en milieu biologique. L’élaboration de nanoparticules peut constituer une voie
prometteuse. De plus, la fluorescence présente un moyen tres efficace de détection du
photochromisme a ['échelle du nanomeétre. En effet, le suivi « classique » des variations
d’absorbance est rendu difficile aux petites échelles. L’association du photochromisme et de la
fluorescence au sein de nanomatériaux se trouve donc étre une des voies les plus couramment
utilisées de par la grande sensibilité de détection de cette derniere.

4.3.1 Les nano-assemblages photochrome-fluorophores : état de l'art

L’utilisation des nanoparticules pour moduler la fluorescence via le photochromisme est
relativement récente puisque les premiers travaux de ce type datent de 2004."**!” On peut
toutefois distinguer plusieurs approches.

Greffage de molécules organiques photochromes sur des nanoparticules inorganiques

Dans cette approche, les nanoparticules inorganiques servent de surface d’ancrage. Une
organisation des molécules a I'échelle nanométrique autour des particules est ainsi opérée au sein
de ces systtmes hybrides organiques-inorganiques. Les premiers nanomatériaux fondés sur ce
principe furent développés a partir de nanoparticules semi-conductrices (quantum dots).'*”'® Le
caractére fluorescent des particules permet d’envisager un transfert d’énergie avec I'un des états du
photochrome.

A Theure actuelle, les seuls photochromes ayant été greffés a des quantum dots
appartiennent 2 la famille des spiropyranes. Un exemple est présenté Figure 4-32 A dans lequel un
composé spiropyrane a été modifié pour pouvoir étre ancré sur une particule coeur-couronne de
CdSe/ZnS. La dépendance des propriétés de fluorescence en fonction du rayon du ceeur et de
Iépaisseur de la coquille permet d’accorder le spectre d’émission avec le spectre d’absorption du
photochrome. Pour une particule de 5nm, un transfert d’énergie peut ainsi avoir lieu et une
inhibition de la fluorescence observée lorsque le photochrome est sous forme mérocyanine (apres
irradiation dans I'UV). Comme représenté en Figure 4-32 A, une modulation de la fluorescence
sur plusieurs cycles a été démontrée.

Un autre type de syst¢mes hybrides a été mis en ceuvre par Yamaguchi et coll. en 2007
avec la mise en contact de molécules photochromes-fluorescentes (diaryléthéne-anthracene) avec
des nanoparticules d’argent de 3nm Figure 4-32 B.'® Dans ce cas, il apparait que la particule
métallique inhibe fortement la réaction de cyclisation du photochrome (¢por.cr=0,015 contre 0,18
en solution), alors que la réaction de cycloréversion est peu perturbée (0,018 contre 0,019 en
solution). En ce qui concerne les propriétés de fluorescence, une chute drastique du rendement
quantique de fluorescence est observée entre la solution et les nanoparticules (respectivement
6,8x10* contre 9,0x10?). L’arrangement final apparait donc peu fluorescent et le
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photochromisme altéré par la particule d’argent. Une autre voie consiste & utiliser des particules
inertes constituées par exemple de silice.

Cette alternative a été privilégiée par Folling et coll. en 2008.'% Dans cette étude (Figure
4-32 C), une dyade diaryléthéne-rhodamine est incluse dans une particule de silice de 30nm. Les
propriétés de fluorescence de ces nanostructures apparaissent inchangées en comparaison de la
dyade en solution dans Iéthanol. Le rendement quantique de fluorescence a été évalué a 0,52.
Pour ce qui est du photochromisme, un taux de conversion a 0,59 a été mesuré en nanoparticules
contre 0,98 en solution, ce qui constitue une modification importante. Toutefois, ceci ne semble
avoir qu’une faible influence sur le transfert d’énergie, puisqu’une modulation de fluorescence a
hauteur de 94% a été calculée (contre 92% pour la dyade en solution). Des images de
microscopie de fluorescence de ces nanoobjets ont également été obtenues. De plus, on notera
quaucun effet de taille (30, 120, 250 et 600mn) n’a été observé sur leurs propriétés
photophysiques.

A Time (sec)

& 3 15x10°,
p m—m ' ok Yre, VIS v E

| e~
-— & \ o0
vis or heat .

W
NO;

~~2
a

lc

4
3
)~
D

FL Intensity (cps)

P

«
4 6 8 10
UV-Vis Cycles

scence
onstant

1 AL

/> Ag nanoparticle
nonradiative  cyclization reactior
time constant time constar

kn

C UV (375nm)
Sm—————

Rh-AA-DAE “on state’

Rh-AA-DAE “off state”

Red (67 1nm)
Fluorescent form
“on state”

Nonfluorescent form
“off state”

Rh-AA-DAE channel

./ \Silica
Network

Figure 4-32 : (A) A gauche : schéma de nanoparticules de CdSe/ZnS greffées par des spiropyranes.
A droite: illustration de la modulation de lintensité de fluorescence par des irradiations
successives dans I'UV et le visible.'® (B) Schéma des processus photophysiques intervenant au sein
de systémes constitués de dyades diaryléthéne-anthracéne greffées sur une nanoparticule
d’argent.’?? (C) A gauche: schéma des processus photophysiques intervenant au sein de systémes
constitués de dyades diaryléthéne-rhodamine liées a une particule de silice. A droite : image de
microscopie de fluorescence. %
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Utilisation de la chimie des polyméres

La deuxieme approche consiste & mettre A profit la chimie des polyméres et des
émulsions pour fabriquer des nanoparticules contenant des fluorophores et des photochromes. De
la sorte, Zhu et coll. ont démontré la possibilit¢ d’incorporer des photochromes et des
fluorophores au sein de cavités hydrophobes de nanoparticules de polyméres préparées par
émulsion et de tailles comprises entre 40 4 400nm. Des spiropyranes de fluorescence modulable
70172 ont été utilisés comme composés photochromes. Dans un premier temps, I'étude
photophysique des nanoparticules dopées en spiropyrane a démontré une exaltation de la
fluorescence de la forme mérocyanine d’un facteur 2 ($p=0,24) au sein du polymére en
comparaison des propriétés en solution aqueuse du monomere seul. La Figure 4-33 montre le
caractére photomodulable de la fluorescence. Des études en particules uniques ont également été

menées. Il a été montré trés récemment que des nanoparticules du méme type pouvaient étre
172,173

utilisées en imagerie biomédicale comme marqueur d’anticorps par fluorescence a deux

photons.

Intensity (a.u.)

vis or heat

Figure 4-33: (A) Schéma de principe des nanoparticules de polymeéres dopées avec un composé
spiropyrane et (B) images en MET (Microscope Electronique a Transmission). En insert,
illustration de la photomodulation de la fluorescence.'”

Par la suite, un fluorophore de type perylénediimide a été incorporé de mani¢re conjointe
au composé photochrome, afin d’améliorer le systtme précédent. Comme explicitée dans la
Figure 4-34, cette méthode permet d’accéder a des systtmes dont Iémission de fluorescence
modulable en longueur d’onde. En effet, lorsque le composé photochrome est sous forme
spiropyrane, 'émission provient du fluorophore (fluorescence verte), alors que, lorsque celui-ci est
sous forme mérocyanine, un transfert d’énergie conduit a lextinction de la fluorescence du
fluorophore mais aussi simultanément A Pémission du photochrome (fluorescence rouge).

174-176

Finalement, par des méthodes de miniémulsion et d’émulsion,"””'”® des nanoparticules coeur-

coquille incorporant des photochromes et des fluorophores ont été synthétisées.
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Figure 4-34 : (A) Schéma de principe des nanoparticules de polymére contenant des fluorophores et
des photochromes et (B) illustration de la modulation a double émission dans le vert ou le rouge

suivant la forme du photochrome.'”

Nanoparticules moléculaires organiques obtenues par la méthode de reprécipitation
Une autre voie pour créer des nanoparticules photochromes et fluorescentes consiste a
utiliser la méthode de reprécipitation pour fabriquer des nanoobjets purement organiques. Park

et coll. furent les premiers a utiliser cette méthode pour préparer des nanoparticules de dyades
photochrome-fluorophore dans un mélange eau/THF (Figure 4-35).'
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Figure 4-35: (A) Illustration de I'exaltation de la fluorescence des nanoparticules. (B) Spectres

comparés de la solution et des nanoparticules et (C) image MEB des nanoparticules fluorescentes

et. Eninsert : photomodulation de la fluorescence pour plusieurs cycles UV-Visible.'?
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Selon la concentration, des agrégats nanométriques de 40, 125, 200 ou 275nm sont
obtenus. Les nanoparticules présentent une efficacité de fluorescence 700 fois supérieure a celle de
la molécule correspondante en solution (0,032-0,051 contre 2,0x10%) par un effet AIEE
(« aggregation induced enhanced emission »)'7!8! (Figure 4-35). La photomodulation de la
fluorescence est démontrée et une diminution du rendement quantique de la réaction de
cyclisation par rapport a la solution est rapporté.'”? On notera finalement qu’aucune dépendance
en taille des propriétés photophysiques n’a été observée.

En 2007, Sheng et coll. emploient une méthode intitulée « Composite Organic
Nanoparticles »,'®? proche de la reprécipitation pour obtenir des nanoparticules de plusieurs
especes ayant des propriétés physiques et/ou chimiques différentes  (fluorescence,
photochromisme). '® L’originalité de cette technique consiste a faire reprécipiter simultanément
des espéces initialement en solution dans le méthanol. Les particules obtenues possedent des
tailles de 70-100nm. Dans un premier temps, des nanoparticules constituées de DCM (4-
(dicyanométhyléne)-2-méthyl-6-(p-diméthyl-aminostyryle)-4H-pyrane) et de spirooxazine ont été
préparées par cette technique (Figure 4-36A). Toutefois, une inhibition de la fluorescence a été
observée, conduisant & des nanoobjets tres peu fluorescents (P<0,001). Pour résoudre ce
probléme, des molécules de BPP (1,3-bis (pyréne) propane) ont été employées pour solubiliser les
molécules de DCM et éviter leur agrégation. La co-précipitation de ces molécules avec celles de
DCM et de spiropyrane entraine la formation de nanoparticules contenant ces trois espéces et
dont lintensité (¢ =0,26) et la photomodulation de la fluorescence sont nettement améliorées
(Figure 4-36C). Un transfert d’énergie intra-particule entre le DCM et Iétat mérocyanine du
photochrome permet d’expliquer cette photomodulation de la fluorescence (Figure 4-36A). Le
confinement des espéces au sein d’un volume restreint garantit une faible distance entre
Paccepteur et le donneur d’énergie. On notera de plus que le BPP possede des propriétés de
fluorescence dont les caractéristiques permettent d’observer un transfert d’énergie efficace avec le
DCM. En conséquence, on observe un transfert entre le BPP et le DCM, puis entre le DCM et la
forme mérocyanine. On parle alors de FRET «en cascade ».!® Dans la perspective d’une
application aux systemes de stockage, ce type de nano-arrangement poss¢de I'avantage de pouvoir
étre « lu » a deux longueurs d’onde bien distinctes selon que I'on excite le BPP ou le DCM. En ce
qui concerne les propriétés de photochromisme, des expériences préliminaires ont conduit  la
fabrication de nanoparticules de spirooxazines. Il est signalé que, de maniere similaire a Ibanez et
coll.’® (cf Chapitre 1, paragraphe 1.6.2) que le retour thermique est grandement ralenti a I'état de
nanoparticules, mais aucune analyse cinétique n’est décrite. Finalement des films polyméres de ces
nanoparticules dispersées dans le poly(vinyl) alcool, PVA ont été réalisés (Figure 4-36B).
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Figure 4-36: (A) Schéma de principe de nanoparticules hybrides DCM, BPP, spirooxazine. (B)
Image de microscopie de fluorescence et (C) photomodulation de la fluorescence pour plusieurs

cycles d’irradiation UV-Visible de nanoparticules hybrides incorporées dans le poly(vinyl) alcool,
PVA.18

Toujours en 2007, Xiao et coll. détaillent la formation de nanostructures photochromes-
fluorophores par reprécipitation dans un mélange eau/THF. '3 Dans cette étude, les unités
p g
photochromes (diaryléthéne) et fluorophores (dérivé d’acide benzoique) sont liées par des liaisons
hydrogéne pour former des agrégats moléculaires (Figure 4-37). Des suspensions de
nanoparticules de 200nm sont obtenues et leurs propriétés de fluorescence font apparaitre qu’en

comparaison de la solution, la modulation des nanoparticules est sensiblement améliorée.
Toutefois, aucune analyse quantitative n’a été menée.
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Figure 4-37: (A) Structure des molécules mise en jeu et mise en évidence de la formation de

liaisons hydrogenes. (B) Image MEB et (C) photographies des suspensions de nanoparticules.'
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Nanoparticules organiques obtenus par la méthode sol-gel

Tres récemment, Sanz-Menez et coll. ont synthétisé par la méthode sol-gel des
nanoparticules de composé de type I de taille comprise entre 200 et 350nm (Figure 4-38B).'% La
fluorescence des nanoparticules de la FO a été mise en évidence par microscopie de fluorescence
(Figure 4-38A) et sa modulation par la réaction photochrome réalisée pour plusieurs cycles
d’irradiation. Une diminution de la vitesse de la réaction photochrome a Iétat de nanoparticules

en comparaison des microcristaux est également mentionnée.

A B

UV (365nm)

e ———
-

Vis (>450nm)

Fluorescent Non fluorescent

Figure 4-38 : (A) Image par microscopie de fluorescence de nanoparticules fluorescentes de la FO

du composé représenté en (B).'%

4.3.2 Objectifs de I'étude

Comme mentionné dans le paragraphe 4.3.1., plusieurs voies de synthése de systemes
photochromes-fluorophores ont été explorées : greffage sur des nanoparticules inorganiques,
incorporation dans des nanoparticules de polyméres, reprécipitation de nanoparticules organiques
ou exploitation de la méthode sol-gel. Néanmoins, malgré cet engouement récent, peu d’études
sattachent a4 une analyse poussée des processus photophysiques intervenant au sein de ces
nanomatériaux. Par ailleurs, & ce jour, une seule étude a mis en évidence la présence d’un effet
coopératif & I'échelle nanométrique.'® En effet, des processus de migration d’énergie ou
d’éventuels effets coopératifs (effet d’amplification) pourraient étre mis en jeu (Figure 4-39).
Ces effets pourraient permettre de gagner en temps et/ou énergie nécessaires a la
photocommutation et constituer des atouts pour le développement de nouveaux systemes de
stockage de I'information.

Aexc Aexc

el

Fluorophare ( luminescent/non luminescent)

AA

Photochrome ( état A/ érat B)

Migration d’énergie Effets coopératifs
Figure 4-39: Schéma illustrant les processus de migration d'énergie (a gauche) et de coopérativité
entre les molécules.'?
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Comme il a été déja mentionné au Chapitre 1, la dépendance en taille des propriétés
photophysiques de nanoparticules organiques reste encore a démontrer. Si des études de
nanoparticules organiques établissent une corrélation entre la taille et la longueur d’onde du

7 188,189

. ) . 18 3, « e .
maximum d’absorption® ou d’émission, ou encore le rendement quantique de

90

fluorescence,'” aucune n’a été entreprise au sujet du photochromisme. Concernant le transfert

d’énergie au sein de nano-assemblages photochromes-fluorophores, les différentes études menées

jusqu’a présent n’ont pas permis de mettre en évidence une telle dépendance en taille.'*®12?

Dans ce contexte, il nous est apparu intéressant d’étudier de maniere approfondie les
propriétés photophysiques d’un diaryléthéne intrinsequement fluorescent (type I) afin
d’évaluer les interactions entre la fluorescence et le photochromisme. Dans cette optique, des
calculs théoriques ont été menés et une attention particuliere a été portée quant a 'analyse des
propriétés d’absorption et de fluorescence en solution. Cette étude constitue le Chapitre 5.

Ensuite, des nanoparticules de ce composé ont été fabriquées par la méthode de
photofragmentation laser. A notre connaissance, il s’agit d’'une premiére pour des composés
photochromes-fluorescents. Une grande partie de cette étude a été consacrée a I'élaboration des
nanoparticules et a 'étude de leurs propriéeés photophysiques. La comparaison avec la solution
et Iétat solide ainsi qu'une analyse détaillée du transfert d’énergie intra-particule et des effets
coopératifs ont été effectuées. Une étude approfondie de la dépendance des propriéeés
photophysiques avec la taille des nanoparticules a ét¢ menée. L’ensemble de cette étude fait I'objet

du Chapitre 6.
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Chapitre 5

Etude théorique et photophysique d’un
diaryléthéne inverse

Aprés une bréve introduction du composé étudié (PF,), nous verrons
comment les calculs théoriques menés sur les diaryléthénes depuis les
années 90 ont permis dappréhender la dynamique de la réaction
photochrome. Ensuite, I'étude théorique du diaryléthéne (PF,) qualifié
d’« inverse » est décrite et comparée a celle de son homologue « normal »
(P,). Finalement, ces résultats confrontés aux mesures expérimentales
menées en solution, ce qui nous a permis en détail d'interpréter les
propriétés photophysiques et la réactivité du composé PF,.

5.1 Présentation des systemes étudiés et objectifs

5.1.1 Les diaryléthénes « inverses »

Les dithiénylétheénes constituent la sous-famille de diaryléthénes la plus répandue. On
trouve deux types de composés (Figure 5-1):

1. Ceux pour lesquels les groupements thiophénes sont connectés a la partie éthéne en
position 3. Ces composés sont qualifiés de « normaux» et l'on parle de bis(3-
thienyl)éthénes. Ils constituent la trés grande majorité des dithienyléthénes et des
diaryléthenes étudiés a ce jour.

2. Ceux pour lesquels les groupements thiophénes sont connectés a la partie éthéne en
position 2. Ces composés sont qualifiés de «inverses» et l'on parle de bis(2-
thienyl)éthénes. La premicre synthese de ce type de composés date de 1995.! Pour ce type
de composé, on trouve dans la littérature principalement des composés a coeur
perflurocyclopenténe, a quelques exceptions pres.>?

Conjointement a la synthése des premiers diaryléthénes «inverses», des composés
dithienyléthénes possédant un groupement thiophéne lié en position 2 et un autre en position 3
ont été développés.! On qualifiera ces composés de « mixtes ». Si ces derniers ont d’abord été
fabriqués dans un but de comparaison avec les espéces « normales » et « inverses »,' des composés
enti¢rement nouveaux ont par la suite été synthétisés.**
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F F
Ry R4
F F
R hv, (UV) & Rs F F
hv, (vis)
R, 2 Ry S R, / \ W/ \
1 ) S
Diaryléthéne de type "normal" 1,2-bis(2,4-diméthyl-3-thienyl) perfluorocyclopentene
Re  Re
— hv, (UV)
S R4 S
. ) R1// . hv, (vis)
R; Ry
Diaryléthéne de type "inverse" 1,2-bis(3,5-diméthyl-2-thienyl) perfluorocyclopentene

Figure 5-1: Structure générale et exemples de diaryléthénes « normaux » et « inverses ».
5.1.2 Molécules étudiées

Dans le cadre de ce travail, nous avons retenu le diaryléthéne « inverse » PF; et nous
avons comparé a son homologue « normal », le composé P, (Figure 5-2). Outre I'atome de
soufre, les cycles 4 5 comportent un atome d’azote. Ces sont donc des cycles thiazoles. Le passage
du composé PF; au composé P; se fait par inversion des positions des atomes d’azote et de soufre.
Tout comme le composé Py (Chapitre 2 et Chapitre 3), ces composés ont été synthétisés par le Dr
Pei Yu du Laboratoire de Chimie Inorganique (LCI, ICMMO, Université Paris XI).?

FF FF FF

F F F. F. F
th (UV) F F th (UV) F F
W\ N hv, (vis) N, (“ \ / hv, (vis)
e o Saate
A N~
Composé P, Compose PF,
Diaryléthéne de type normal (N) Diaryléthéne de type inverse (I)

Figure 5-2 : Comparaison des structures moléculaires de P, et PF;.
Composé PF,

Le composé PFy, 1,2-bis(4’-méthyl-2’-(2”pyridyl) thiazolyl) perfluorocyclopenténe (ou 1,2-
bis(3-méthyl-5-pyridine-2-thiazolyl) perfluorocyclopenténe) présente deux formes stables (Figure
5-3) : une forme jaune péle (forme ouverte-FO) qui présente deux maxima d’absorption dans
UV 4 317nm et 358nm et une forme orange (forme fermée-FF) qui se caractérise par une forte
diminution de I'absorbance entre 300nm et 400nm et par apparition d’une bande dans le visible
a 414nm.” Le passage de la FO vers la FF (irradiation dans 'UV 4 365nm) tout comme la
réaction retour (irradiation dans le visible 4 439nm) sont efficaces avec des rendements
quantiques respectifs de 0,36 et 0,60. A I’état photostationnaire sous irradiation a 365nm, 85%
de la FO sont convertis en FF (cf paragraphe 5.4.1). Par ailleurs, contrairement a Py, ce composé
posseéde des propriétés de fluorescence tant en solution qu’en phase solide dont les caractéristiques
sont rapportées dans le Tableau 5-1: la FO se trouve étre plus fluorescente que la FF,
pratiquement non fluorescente. Le rendement quantique de la FO est tres faible en solution
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(®=0,005) mais beaucoup plus significatif en phase solide (P=0,20). La structure
cristallographique de la FO est connue,'® mais pas celle de FF, cette dernié¢re n’ayant pas été isolée

sous forme de cristaux (cf Annexe 5).

D 3
. 5 24x10° 7 Forme ouverte (FO)
Compose PF1 _ = 22 Etat photostationnaire (EP'S, A=365nm)
_C | —— Forme fermée (FF)
2 20 -
‘E 18 llll'
F F w 11 A
F F © 16 - \f
E F 365nm =
s/ S o \
—$S =}
N J 2\ N
l S - = 2 -
{ WN&\N/)\( g " .
_ \ 439nm g 10 - \
) {
Forme ouverte (FO) Forme fermée (FF) 2 8- |
Jaune pdle T 6 \
o
2 4 ’\/ \
=
FO FF SRR \
Y T T T T T

240 280 320 360 400 440 480 520
Longueur d'onde / nm

Figure 5-3 : A gauche : équilibre entre forme ouverte (FO) et forme fermée (FF) du composé PF;. A
droite: spectres d’absorption de PF; (FO, état photostationnaire et FF) en solution dans
Pacétonitrile. L’état photostationnaire noté EPS correspond a I'état obtenu par une irradiation

prolongée a 365nm.

Photochromisme Fluorescence
PF, FO en solution (MeCN) Oui (D, .5=0,35) Oui (®=0,005)
PF, FF en solution (MeCN) Oui (Dg . 4=0,60) Trés faible (©<0,0005)
PF, FO sous forme cristalline Non observé Oui (©=0,2)

Tableau 5-1 : Récapitulatif des propriétés photophysiques de PF; en solution et a I'état solide.’
Composé P,

Le composé P, 1,2-bis(5-méthyl-2’ (2”pyridyl) thiazolyl) perfluorocyclopenténe (oul,2-bis
(2-méthyl-5-pyridine-3-thiazolyl) perfluorocyclopenténe) présente deux formes stables (Figure 5-
4) : une FO incolore qui présente un maximum d’absorption dans 'UV 4 310nm et une FF
bleue-violette qui présente pour sa part deux maxima a 314nm et & 545nm. Les rendements
quantiques de cyclisation et cycloréversion sont respectivement de 0,17 et 0,035 et a 'état
photostationnaire pour A=313nm, 90% de la FO sont convertis en FF. Ce composé est
photochrome A état solide et ne possede pas de propriéeé de fluorescence.” Les propriétés
photophysiques de P2 sont proches de celles de Py (cf Chapitre 2 et Chapitre 3). En revanche, la
comparaison avec le composé PF; (son homologue « inverse ») fait apparaitre de nombreuses
différences : des rendements quantiques bien plus faibles, un photochromisme a 'état solide et

une absence de propriétés de fluorescence pour Ps.
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Composé P, E 40x10° 7

—— Forme ouverte (FO)

L.em

Etat photostationnaire (EPS, A=313nm)

35+ —— Forme fermée (FF)

304

FX I°F 365nm F
\/EQN b/l )
TNAN VW o~ -——— \ ~
Il / S/\ e { \ AN
N\=N S ij\/ 546nm ms S)\Q

Forme ouverte (FO) Forme fermée (FF)
Incolore bleu

FO 8.3

25

204

Coefficient d"absorption molaire (g) / mol

[ T T T T T T T T | L —
300 400 500 600 700 800

Longueur d'onde / nm
Figure 5-4: A gauche : équilibre entre forme ouverte FO et FF du composé P,. A droite : spectres
d’absorption de P, (FO, état photostationnaire et FF) en solution dans 'acétonitrile. L’état

photostationnaire noté EPS correspond a I'état obtenu par une irradiation prolongée a 365nm.

5.1.3 Objectifs

Les diaryléthénes «inverses » apparaissent donc comme des composés aux propriétés
photophysiques tres spécifiques en comparaison des diaryléthénes « normaux ». En effet, ceux—ci
semblent plus réactifs en terme de photochromisme mais également enclin a4 posséder des
propriétés de fluorescence plus marquées. Dans ce cadre, le composé PF nous est apparu comme
un composé de choix du fait de son rendement quantique de cycloréversion particuli¢rement
élevé (0,60) et ses propriétés originales de fluorescence tant a Iétat solide qu’en solution. Le
caractere trés faiblement fluorescent de la FF en solution (voire pratiquement non-fluorescent)
permet également de garantir une photomodulation efficace de la fluorescence, ce qui en fait un
systéme intéressant dans I'optique d’une application au stockage de I'information.

Par ailleurs, & ce jour aucune étude théorique ou expérimentale réellement poussée n’a été
effectué sur le mécanisme de ce type de composé. On reléve uniquement, pour quelques uns
d’entre eux, la prévision théorique de spectres d’absorption par des calculs DFT et TD-DFT.!
Par conséquent, des calculs de ce type ont dans un premier temps été menés sur le composé PF,
et son analogue « normal » P2. Les résultats obtenus ont été comparés et confrontés i ceux de la
lictérature' et aux propriétés de PF; et P, déterminées expérimentalement (absorption et
fluorescence stationnaire, fluorimétrie résolue en temps, cinétiques et rendements quantiques des
réactions photochromes de cyclisation et de cycloréversion)

La notion de diaryléthéne « inverse » a été introduite, puis la structure et les propriétés photophysiques

du composé « inverse » PF; et de son homologue « normal » P,, objets de I'étude suivante, ont été
présentées. Les objectifs de notre travail ont été détaillés.
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5.2 Etude théorique du photochromisme des diaryléthénes

« npormaux » et « inverses ».

5.2.1 Introduction

Depuis les années 1990 et la découverte des diaryléthénes par Irie et coll.,” de nombreux
efforts ont été fournis pour étudier la réaction de photochromisme de ces systémes. Les
diaryléthénes possédant un groupement thiophéne, appelés dithiényléthénes, sont notamment
apparus comme trés prometteurs de par leur grande résistance a la fatigue et leur bistabilité. Des
études expérimentales sur linfluence de la structure moléculaire ont alors permis d’évaluer
Pimportance des substituants liés aux atomes de carbone réactifs ou au thiophene sur les
rendements quantiques (cf Chapitre 1). En outre, il a été démontré que la réaction de cyclisation
ne peut procéder qu’a partir de la conformation anti-paralléle (a-p) de la FO, la conformation
parallele (p) étant pour sa part non réactive. Par conséquent, la valeur du rendement quantique
dépend étroitement de la proportion entre ces deux conformations et augmente avec la
température.”® Pour ce qui est de la réaction de cycloréversion, des valeurs de rendement
quantique souvent plus faibles que pour la réaction de cyclisation (<0,5) et indépendantes de la
température’® sont rapportées. Par ailleurs, des travaux sur la dynamique de la réaction

16-18 5 4 Iétat solide!”?!

photochrome tant en solution (influence du solvant’) qu’en polymeére
par spectroscopie d’absorption transitoire picoseconde ou femtoseconde ont notamment permis
de montrer que la réaction se déroule & I'échelle de temps de la picoseconde sans participation
d’un état triplet. Des constantes de temps de 1-10ps sont alors mentionnées dans la littérature
pour la réaction de cyclisation.’>!®122% Pour la réaction de cycloréversion celles-ci dépendent de

15,24,25,30-33

la nature du composé et varient de quelques picosecondes a quelques dizaines de

17,18,20,21,23,34-38

picosecondes, voire A plusieurs centaines de picosecondes.** On notera de plus que

étude de la dynamique du photochromisme a également été effectuée pour d’autres types de

familles de photochromes et donne des résultats comparables en terme d’échelle de temps.®**

Pour interpréter les constatations précédentes tant en termes de rendement quantique que
de dynamique, des calculs théoriques basés sur des modéles semi-empiriques ou ab initio ont été

entrepris depuis une dizaine d’années sur de nombreux diaryléthénes.

5.2.2 Les calculs semi-empiriques

M¢écanisme de la réaction

Les premiers calculs théoriques sur les diaryléthénes remontent & 1988 (seulement
quelques mois apres la découverte du photochromisme de ceux-ci) et sont & mettre a lactif de
Nakamura et coll.® Dans ce travail, le type de processus capable d’induire la réaction de
cyclisation (thermique ou photochimique) ainsi que la bistabilité des diaryléthénes sont discutés
sur la base de diagrammes de corrélation obtenus par des calculs semi-empiriques MNDO
(Modified Neglect of Differential Overlap) selon une méthode SCF-LCAO (Self Consistent Field-
Linear Combination of Atomic Orbitals). Les fondements théoriques sont alors posés mais il faut
attendre dix ans avant que d’autres études théoriques soient effectuées en support des études
expérimentales de la dynamique. Ern et coll. sont les premiers a effectuer des calculs semi-
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empiriques de surfaces d’énergie potentiels afin d’interpréter les résultats de dynamique obtenus
tant pour la réaction de cycloréversion®* que de cyclisation.”” Les calculs SCF réalisés suivant
une méthode CEO (Collective Electronic Oscillator)”?°-AM1 ont notamment permis d’établir le
diagramme d’énergie potentiel décrit en Figure 5-5 pour un diaryléthene. Les surfaces d’énergie
potentielle des états So, Si et S sont calculées le long d’une coordonnée réactionnelle q

représentant la distance entre les atomes de carbone réactifs.

0 -
1
2 -
Energie / eV
31
< Cyclisation
-4 308nm
Cycloréversion
410nm > | Sy
FO

150 200 250 300 350 400 450

Coordonnée de réaction q / pm
FF

hv, (vis)

hv, (UV)

Forme fermée (FF) Forme ouverte (FO)

Figure 5-5: Schéma illustratif des surfaces d’énergie potentielles des états Sy, S; et S, selon la

coordonnée réactionnelle q. P* correspond au précurseur de la réaction de cycloréversion.?*

La confrontation de ce modele théorique avec les résultats expérimentaux issus d’une
expérience pompe-sonde d’absorption transitoire femtoseconde permet d’aboutir aux scénarii

suivants :

1- Lors de la réaction de cyclisation, lirradiation a 308nm (UV) de la FO entraine
Iexcitation de I'état fondamental (So-FO) vers Iétat excité Si-FO (fleche mauve, Figure
5-5). S’ensuit alors une désexcitation de cet état en 2,3ps vers I'état So-FF et ainsi conduire
a la formation de la FF.?” L’absence de barri¢re d’activation permet d’expliquer la rapidité
du processus ainsi que la forte valeur du rendement quantique (0,86).

2- Lors de la réaction de cycloréversion, l'irradiation 4 610nm (ou 410nm) de la FF entraine
Iexcitation de I’état fondamental (So-FF) vers I'état excité Si-FF (fleche bleue, Figure 5-
5). Cet état excité relaxe alors tout d’abord vers un état P* situé au minimum de la surface
énergie potentiel de Si-FF en environ 1ps. S’ensuit alors soit une désexcitation non
radiative en 13ps vers So-FF, soit le passage de la barri¢re d’activation vers So-FO en 325ps
pour conduire A la formation de FO.** P* est alors vue comme un précurseur de la
réaction de cycloréversion. La présence de cette barriere permet alors d’expliquer la faible
valeur du rendement quantique (0,04) et la relative lenteur du processus de

cycloréversion.**
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Les calculs précédents ne tiennent pas compte du solvant et sappuient sur une
approximation adiabatique. Ils permettent néanmoins d’aboutir a une description qualitative du
chemin réactionnel suivi lors de la réaction photochimique’ le long d’une certaine coordonnée de
réaction. On notera que, lors de I'étude de la réaction de cycloréversion, il est fait état pour la
premicre fois d’une intersection conique au sein de systemes photochromes pour expliquer le

passage de la barri¢re d’activation.*

Conformations paralléle (p) et anti-paralléle (a-p)

hv, (vis)

hv, (UV)

Forme fermée (FF) Forme ouverte (FO)
Figure 5-6 : Structure de la molécule utilisée afin d’évaluer I'influence des conformations sur la

réactivité.’!

En paralléle de ces études mécanistiques, des premiers calculs effectués par une méthode
AM1 ont permis d’évaluer la proportion de conformations a-p et p pour deux diaryléthénes et
ainsi d’interpréter 'influence de la nature du groupement lié aux atomes de carbone réactifs sur le
rendement quantique de la réaction de cyclisation.> En 2001, ces mémes types de calculs ont été
combinés aux prévisions de surfaces d’énergie potentielle par Ern et coll. dans le but d’¢étudier la
dynamique d’un composé photochrome et fluorescent de type II (cf Chapitre 4) (Figure 5-6).!
Pour ce composé, seule la FO est fluorescente. Un ratio de 1:4 entre les conformations p et a-p est
alors calculé sans toutefois exclure une sous-distribution des conformations. Une barriére
d’activation de 330meV entre ces conformations est indiquée. Concernant le diagramme
d’énergie potentielle, celui-ci s’avére assez similaire a celui détaillé en Figure 5-5. Les dynamiques
des réactions photochromes sont alors identiques a celle présentées plus haut, la seule exception
provenant du caractére fluorescent de la FO, celui-ci étant attribué a des conformations non
réactives dont la conformation p.

5.2.3 Les calculs ab initio et DFT

Dynamique de la réaction de cyclisation : influence des conformations p et a-p

Si, jusqu’ici, seuls des résultats de calculs semi-empiriques ont été détaillés, on peut citer
les travaux de Majumdar et coll. et Kwon et coll. comme étant les premiers calculs DFT menés
sur des composés diaryléthénes. Dans les deux cas, la méthode B3LYP est utilisée afin de prévoir
les propriétés optiques non linéaires” et d’interpréter la valeur des rendements quantiques.®® Avec
Paccroissement de la capacité de calcul des ordinateurs, les calculs @b initio et DFT se sont
généralisés dans le cas des diaryléthénes au détriment des calculs semi-empiriques.

A partir de 2002, I'estimation des surfaces d’énergie potentielle se fait alors a I'aide de
méthodes multi-références. Des calculs MCSCF (Multiconfiguration Self Consistent Field) avec

une base STO-3G sont ainsi réalisés par Uchida et coll. afin d’interpréter des résultats
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expérimentaux alors difficilement compréhensibles. En effet, alors qu’il semblait admis qu’une
augmentation de la proportion de conformation a-p entraine une augmentation de la valeur du
rendement quantique de cyclisation (molécule 1, Figure 5-7)%2, des résultats expérimentaux sur un
autre composé (molécule 2, Figure 5-7) sont venus battre en bréche ce principe. En effet, dans ce
cas, 'augmentation du ratio a-p : p ne semble pas affecter la valeur du rendement quantique de
cyclisation. Pour expliquer ces constatations expérimentales, I'analyse des surfaces d’énergie
potentielle obtenues par les calculs théoriques pour ces deux molécules a permis de mettre en
évidence la présence de deux minima aux niveaux de I'état excité Si(2A): l'un réactif et
conduisant 4 la formation de FF (minimum de gauche, Figure 5-7), l'autre inactif et conduisant
au retour a I'état fondamental de la FO (minimum de droite, Figure 5-7).

Energie
S,(1B) . . Molécule 1
F F
@ hv, (vis)
Do

R
$,(2A)
(1-me) R=Me Dqp_p=0,35 et ap:p=65:35
(1-isp) R=iPr ®gp_r=0,552 et ap:p=94:6

Molécule 2
hv, (vis)

hv, (UV)

SO( IA) (2-me) R= Me ®gp_=0,46 et ap:p=40:52
FF FO (2-isp) R=iPr ®p_=0,50 et ap:p=87:13

Coordonnée de réaction q

Figure 5-7: Surfaces d’énergie potentielle dans le cas d’'une réaction de cyclisation. Pour les
molécule 1 (1-me et 1-isp) une irradiation dans 'UV conduit a la formation de FF (fleche bleue)
alors que dans le cas des molécules 2 (2-me et 2-isp), la réaction est moins efficace (fleche

noire). 2525

Une irradiation dans 'UV de la FO entraine son excitation dans I’état excité S,(1B) suivie
par un rapide passage a 'état Si(2A). En effet, bien que possible, I'excitation de So(1A) vers I'état
S1(2A) se trouve étre bien moins favorable par symétrie et donc moins probable que celle vers
S2(1B). Une fois dans I'état S1(2A) deux voies de désexcitation sont alors envisageables suivant la
position de Iétat S»(1B) par rapport au deux minima de Si(2A):

1- Si Pétat So(1B) est situé du cdté du minimum réactif, alors la réaction de cyclisation
est favorisée et la proportion de forme a-p directement liée a la valeur du rendement
quantique. C’est par exemple le cas des molécules 1-Me et 1-isp de la Figure 5-7.7

2- Si état Sy(1B) est situé du c6té du minimum non réactif, alors la réaction de
cyclisation n’est pas favorisée et les molécules excitées retournent a I'état fondamental,
quelle que soit la conformation de la FO. La proportion de forme a-p ne suffit alors
plus & expliquer la valeur du rendement quantique. Clest par exemple le cas des
molécules 2-Me et 2-isp de la Figure 5-7.5°
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Ces résultats ont par la suite été confirmés par des calculs DFT sur un composé de
structure voisine de 1-me.?® La présence de deux intersections coniques entre un état excité 1B et
un état fondamental 1A — 'un réactive conduisant a la formation de FF et 'autre non réactive — a
été démontrée. Finalement, pour les molécules 1-me et 2-me, la prévision des énergies potentielles
d’états excités et des fréquences de vibration par calculs DFT (B3LYP, 6-31G) a également été
menée afin d’expliquer les résultats obtenus en phase solide.>

Dynamique de la réaction de cycloréversion : présence d’une barri¢re d’activation a I'état

excité

Conjointement a 'étude de la réaction de cyclisation, des calculs a6 initio sur la FF ont été
opérés, afin d’interpréter les résultats expérimentaux issus d’une réaction de cycloréversion.
Comme mentionné par les travaux de Ern et coll. (Figure 5-5), la dynamique de cette réaction
savere complexe par la présence d’une barri¢re d’activation a franchir a Iétat S pour évoluer vers
la FO. Les calculs théoriques CASSCF (Complete Active Space Self Consistent Field) réalisés en
2002 et 2003 respectivement par Guillaumont et coll.” et Morimitsu et coll.’® confirment la
présence de cette barriere et attribuent a 'énergie nécessaire pour rompre la liaison C-C centrale
(Figure 5-8A). Cette étude compléte celle de Ern et coll. par la prévision des structures des états
excités ainsi que de leurs symétries. Ces calculs ont également permis de mettre en évidence une
corrélation entre le rendement quantique de cycloréversion et la valeur de la barri¢re d’activation
(Figure 5-8B).>758
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1607 O Etat Franck Condon el oo

| 1B FC (FF) - 1605

140 o 24 » ’
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{ 1B. 2ATS ; g ".‘ - 159.5 =~
100 5,(2A) - " 5
— 6 B - 159.0 O
] 5 6 m., e
80 E. ‘,"0 =]
5 4= e, i 1585 2
60 1 1ATS = . N
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40 ] 7 S, L1575
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Figure 5-8: (A) Energie potentielle des états Sy, S; et S, selon une coordonnée réactionnelle q
(liaison C-C entre les atomes de carbone réactifs) et (B) relation entre le rendement quantique, la

barriére d’activation AE et r (C-C) lorsque la molécule est dans I'état 2Ac.””
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Il est également démontré que la position et la nature orbitalaire de I'état de transition
(2ATS) joue un rdle direct sur Uefficacité de la réaction de cycloréversion.”” En outre, la nature du
groupement situé sur les atomes de carbone réactifs permet de moduler la valeur de la barriere
d’activation et donc la valeur du rendement quantique. Ainsi, un groupement méthoxy annihile
la réaction de cycloréversion, alors qu’un groupement cyano la favorise. Finalement, en relation
avec I’étude de 'absorption a deux photons successifs du composé Py (Chapitre 3), il a été montré
que la population d’un état S3 (3A) pouvait conduire & une réaction plus efficace de par I'absence
de barri¢re d’activation. De plus, état S’y décrit au Chapitre 3 s’apparente ici & 'état S, et la
présence de groupement éthoxy dans le composé P permet d’expliquer la faible valeur du
rendement quantique de cycloréversion.

5.2.4 Les intersections coniques : vers une compréhension totale du
mécanisme

Mise en évidence d’intersections coniques

Maintes fois évoquée, la présence d’intersections coniques (IC) au sein des surfaces
d’énergie potentielle permet d’envisager le passage de la barri¢re d’activation vers ['état
fondamental de la FF dans le cas des diaryléthénes. Si ce type de mécanisme réactionnel par

passage via une IC a été démontré vers la fin des années 90 sur le butadi¢ne,” cyclohexadiene,>¢"-

02 hexatriéne®»6%¢3

, ce n'est qu'en 2003 qu’une étude est réalisée sur les composés diaryléthenes.
Des calculs CASSCF menés par Boggio-Pasqua et coll* ont ainsi permis d’obtenir, conjointement

aux courbes d’énergie potentielle, la localisation des IC spatiales pour quatre diaryléthénes (Figure
5-9).

En complément de ces calculs, une analyse dynamique théorique a été réalisée au moyen
d’une méthode de mécanique moléculaire nommée MMVB (Molecular Mechanics-Valence
Bond).® Cinq IC ont alors été mises en évidence et la géométrie des molécules dans ces états
explicitée. L'une d’entres elles apparait particulie¢rement intéressante du fait de sa position sur le
chemin réactionnel et sa similitude avec celle trouvée dans le cas de la cycloréversion du
cyclohexa-1,3-di¢ne®% : I'IC; (Figure 5-9). On retrouve également la forme des surfaces d’énergie
potentielle de la Figure 5-8A avec notamment la présence d’une barri¢re d’activation (2ATS) a
franchir lors de la réaction de cycloréversion. Aucune barriere n’est par contre observée dans le cas
de la réaction de cyclisation. Les études par MMVB & partir des états 2A) et 2ATS permettent
alors d’envisager la dynamique respectivement des réactions de cyclisation et cycloréversion
comme suit :

1- Pour la réaction de cyclisation, I'excitation a I'état S, par irradiation UV est suivie par un
déclin jusqu'au minimum local 2A, puis passage par IC; pour rejoindre I'état 1Ac (So de
la FF). L’excitation peut également conduire au passage par IC; ou ICs avant le déclin vers
2Aq. Dans ce cas, il s’ensuit un retour a état fondamental 1A, (So, FO). On note de plus
quaucun passage par 2ATS n’est observé. Ce mécanisme permet d’expliquer la rapidité
du processus de cyclisation (quelques ps), la valeur élevée du rendement quantique ainsi

1 . /7 . .. . . . . . . . ’ .
Le chemin réactionnel peut étre suivi plus aisément par la visualisation en trois dimensions des surfaces d’énergie

potentielle détaillée Figure 5-9B.
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que l'absence de dépendance de ce dernier vis-a-vis de la température. Par ailleurs,
certaines molécules restent pendant plusieurs dizaine de ps dans I'état S,, si bien que des
propriétés de fluorescence sont envisageables.

2- Pour la réaction de cycloréversion, I'excitation peut soit conduire au déclin vers les IC, et
IC,, soit le déclin vers 2Ac (minimum local de S; vers la FF). Dans le premier cas, il
s'ensuit un retour a I'état fondamental (So de la FF) alors que dans le deuxi¢me cas, il
peut y avoir franchissement de la barri¢re d’activation (passage par 2ATS) pour rejoindre
IC;5 puis 1Ao. Les autres voies de désexcitation ne conduisent quant a elles pas a IC;. On
explique alors de cette fagon la plus faible valeur du rendement quantique par rapport a la
cyclisation ainsi que sa dépendance vis-a-vis de la température. Par ailleurs, I'absence de
propriétés de fluorescence de la FF s’explique par le passage efficace via IC, ou 1C,, ne
laissant pas le temps au systeme de rester suffisamment longtemps dans I'état S..

A Energie B Energie

A

% Intersection Conique
IC5 S . S

IC,
2Ac 24, ,
&
)
¥ So 2ATS
& 2o
1Ac 1A, 1Ac 1A,
Coordonnée de réaction q Coordonnée de réaction q
(0] O S S

1 2 3

Figure 5-9: Diagramme d’énergie potentielle des états Sy et S; des diaryléthénes selon une
coordonnée réactionnelle q (liaison C-C entre les atomes de carbone réactifs) et visualisée (A) en
deux dimensions et (B) trois dimensions. Les surfaces d’énergie potentielle présentées sont le
résultat de I'étude des quatre diaryléthénes représentés en bas de la figure.*

Détermination des caractéristiques détaillées des intersections coniques

Finalement, en 2004, par des méthodes CASSCF et CASPT2 (Complete Active Space
Perturbation Theory 2) et une base 6-31G, Asano et coll. ont permis de confirmer la structure des
molécules, la position et le nombre d’IC.” Ces derni¢res informations, ajoutées a celle déja
établies par Guillaumont et coll.,” permettent d’aboutir au diagramme d’énergie potentielle
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complet donné en Figure 5-10A. L’analyse de la redistribution intramoléculaire de I'énergie
vibrationnelle permet d’expliquer la dynamique de la réaction de cycloréversion (Figure 5-10B).
La dynamique de réactions photochromes détaillée en 5.2.3 est confirmée,” mais quelques points
sont néanmoins précisés concernant la réaction de cycloréversion notamment grice a la prise en

compte de la symétrie des états excités :

1. Létat S2(1B) est peuplé tres majoritairement en comparaison de I'état S,(2A).

2. Seule une intersection conique (assimilable & IC; ou IC, dans I’étude précédente) du codté
de la FF peut étre atteinte (1B /2A 1C (FF)) et celle-ci conduit & une désexcitation vers
’état 2Ac.

3. Les passages par des intersections coniques hautes en énergie du «coté» de la FO
(assimilable & IC; et ICs dans I'étude précédente) sont envisagés et permettent de justifier

bl . b . . 7 7 . bve . 7 YR
accroissement de lefficacité de la réaction par le peuplement d’états excités supérieurs.
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Figure 5-10: (A) Energie potentielle des états Sy, S; et S, selon une coordonnée réactionnelle q
(liaison C-C entre les atomes de carbone réactifs) et (B) schéma proposé de la dynamique de la
réaction de cycloréversion dans le cas du motif diaryléthéne représenté en haut de la figure.'>* Les
fleches en mauve correspondent aux processus déja rencontrés dans I'étude de Boggio-Pasqua et

coll.*

Nous avons donc vu que, depuis 1998, de nombreux calculs théoriques ont été menés afin
de comprendre la dynamique des réactions photochromes dans le cas des diaryléthénes. Le

2 Les fleches mauves de la Figure 5-10B mettent par ailleurs en évidence la dynamique postulée par I'examen des

surfaces potentielles dans le cadre de I'étude précédente (Figure 5-8).
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développement de la méthode de la DFT conjointement 4 la diminution des temps de calculs a,
de plus, conduit & une utilisation plus systématique de ces méthodes, notamment comme support
a une compréhension plus fine des résultats expérimentaux. En conséquence, une prédiction du
rendement quantique par des calculs préliminaires s’avere aujourd’hui possible. On notera aussi
qu’une étude théorique a aussi permis de démontrer par des calculs DFT lirréversibilité
thermique des diaryléthénes® comme cela avait déja été fait auparavant par des calculs semi-
empiriques.”® A la suite de ces études d’ordre mécanistique, il a été question pour la communauté
scientifique de pouvoir prévoir les propriétés d’absorption de tels systemes. Des calculs DFT et
TDDFEFT sur un nombre et une variété de diaryléthénes importants ont ainsi pu mettre en exergue

11,69 ot établir une corrélation claire

le bon accord de ces derniers avec les spectres expérimentaux
des propriétés optiques avec la nature des groupements liés au thiophéne.”’ Aujourd’hui, les
calculs DFT et TDDFT apparaissent comme des outils supplémentaires capables d’expliquer

et/ou prévoir les spectres d’absorption et la réactivité des diaryléthénes.””"72

5.2.5 Cas des diaryléthénes « inverse »

Les études mécanistiques présentées jusqu’ici concernent les dithienyléthénes qualifiés de
« normaux ». Dans le cas des dithienyléthénes de type « inverse », la dynamique et Pefficacité des
réactions photochromes ainsi que leurs propriétés optiques se trouvent étre trés différentes et sont
discutées par la suite.

Propriétés photophysiques

Tout comme les diaryléthénes « normaux », les diaryléthénes «inverses » et « mixtes »
poss¢édent une bonne résistance a la fatigue, des rendements quantiques convenables et sont
généralement bistables (irréversibles thermiquement). Toutefois, il apparait que les bandes
d’absorption de la FO montrent un déplacement bathochrome dans le cas des « inverses » en
comparaison de celles des composés « normaux ». A I'opposé, un déplacement hypsochrome est
observé dans le cas des bandes d’absorption de la FF. On attribue ces effets a une conjugaison plus
importante (resp. moins étendue) au sein de la FO (resp FF) des diaryléthénes « inverses »

L7575 Ces  différences spectrales ont notamment permis le

comparé aux « NOrmaux ».
développement de diaryléthénes multicolores par la synthése de composés hybrides « inverses » et
« normaux ».”*”7 Une co-cristallisation de composés « inverses » et « normaux » de structures
proches a notamment permis de mettre en ceuvre un cristal photochrome multicolore”™ et un
prototype de syst¢me de stockage de I'information par dispersion conjointe dans un polymere.””*
Pour ce qui est de la fluorescence, tout comme pour certains diaryléthénes « normaux », la
fluorescence de la FO a été montrée dans plusieurs cas de composés « inverses ».”%% En revanche,
aucune FF fluorescente n’a été mentionnée i ce jour pour ces composés « inverses ». Finalement,

on note la syntheése d’'un composé de type « inverse » possédant des propriétés magnétiques par
Matsuda et coll. #

Dynamique des réactions de cyclisation et de cycloréversion
En ce qui concerne lefficacité des réactions photochromes, on remarque que, si les

rendements quantiques de cyclisation des composés « inverses » sont du méme ordre de grandeur
que ceux obtenus pour les composés « normaux », ceux de cycloréversion s’avérent bien plus
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élevés pour les composés « inverses » et peuvent dépasser 0,5."! Cette amélioration du rendement
quantique est d’autant plus significative que l'introduction d’un groupement méthoxy sur les
atomes de carbones réactifs® n’entraine pas de blocage de la réaction de cycloréversion,
contrairement au cas des diaryléthénes de type « normal ». Pour expliquer de telles différences, des
calculs @b initio CASSCF ont été réalisés par Nakamura et coll. '* pour aboutir au diagramme
d’énergie potentielle donné en Figure 5-11B.

A Energie / kcal.mol™! B Energie / kcal.mol!
160 - 0O Etat Franck Condon 160 8 ;}2 EE ((El;)) © Ertat Franck Condon
140 | 1§7¢ 140
120 S,(1B) 120
1 1B, 2ATS S,(1B)
100 N S,(2A) 100 1B,
80 | 5 v 80
; 24, S$4(2A)
60
40 1 1ATS
So(14)
20 FO
0 | FF FO| o0 | FF 1A,
150 200 250 300 350 400 450 150 200 250 300 350 400 450
Coordonnée de réaction q / pm Coordonnée de réaction q / pm
hv, (vis) — hv, (vis) =
LX) ) /s\ "H/s\ v [ S ]
Diaryléthéne de type normal (N) Diaryléthéne de type inverse (1)

Figure 5-11 : Comparaison des surfaces d’énergie potentielle obtenues par une méthode CASSCF
dans le cas (A) des diaryléthénes « normaux » et (B) des diaryléthénes « inverses ».'%7

La comparaison des diagrammes d’énergie potentielle des diaryléthénes « normaux » et
« inverses » (Figure 5-11) montre 'absence de barri¢re d’activation de I'état S1(2A) dans le cas ces
derniers. Une excitation de la FF conduit sans difficulté 4 la formation de FO et permet donc
d’expliquer la valeur élevée du rendement quantique de cycloréversion ainsi que le role négligeable
joué par les substituants des atomes de carbones réactifs. Par ailleurs, 'examen des énergies a I'état
fondamental des FO et FF et la symétrie des orbitales permet de proposer les diagrammes de
corrélation de la Figure 5-12. On observe alors que, dans le cas des diaryléthénes « inverses », les
énergies de I'état fondamental A et excité 2A pour la FF sont plus élevées que dans le cas des
diaryléthénes « normaux », alors que les mémes énergies sont inchangées dans le cas de la FO.
Dans des diaryléthénes « normaux », on observe de plus que I'état fondamental de la FO est
corrélé avec un état excité haut en énergie (Figure 5-12A), ce qui permet d’expliquer la présence
d’une barri¢re d’activation. A I'opposé, ce méme état fondamental correle avec le premier état
excité pour le type « inverse » (Figure 5-12B) justifiant ainsi 'absence de barri¢re d’activation.
Finalement, des calculs théoriques ont permis de montrer qu’aucun état de type Ac ne pouvait
étre déterminé dans le cas des diaryléthenes de type « inverse » (Figure 5-11).
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A B

2A

— 2A

H H H H
hv, (vis) —
[ | hv, (UV) f ) HH 4 |
s H s S s
Diaryléthéne de type normal (N) Diaryléthéne de type inverse (I)

Figure 5-12: Diagramme de corrélation pour les diaryléthénes de type (A) «normal» et (B)

«inverse ».1?
Mise en évidence de plusieurs conformations de la FO

Pour finir, nous avons vu que, dans le cas des diaryléthénes de type « normaux », les
valeurs de rendements quantiques de cyclisation pouvaient s’expliquer non seulement par
Pexamen des surfaces d’énergie potentielle, mais également par I'étude conformationelle des
formes p et a-p de la FO.>*>> Dans cette optique, on peut noter que des calculs DFT (B3LYP)
effectués par Tanaka et coll. sur une structure simplifiée de type « inverse » ont mis en évidence la
présence possible d’'un nombre important de conformations de la FO i Iétat fondamental.®
Parmi ces différentes conformations, on compte quatre formes p et deux formes a-p. De plus, il
est mentionné que, parmi celles-ci, deux d’entres elles (une p et une a-p) semblent prédominantes
a hauteur de 85%, au vu des valeurs des énergies potentielles. Pour confirmer ce dernier point et
tenter d’évaluer la population en chaque conformation, une étude par spectroscopie Raman de la
FO a été effectuée. Toutefois la complexité des spectres obtenus n’a pas permis I'établissement de
conclusions claires par Okabe et coll.** Dans le cas des types « inverses », la présence d’'un nombre
plus important de conformations que dans le cas des types « normaux » est démontrée. Il apparait
en dernier lieu que la nature du solvant ou de la structure moléculaire peut induire de profondes
variations des énergies des différentes conformations. La dynamique de la réaction de cyclisation
dans le cas de tels composés se trouve donc étre relativement complexe du fait de la participation
probable de plusieurs especes. La dépendance en température des spectres de fluorescence de la
FO observée en solution par Fukaminato et coll. en est une preuve.®!

Objectif de notre étude
Ainsi, la structure sensiblement différente des diaryléthénes de type « inverse » par rapport
a ceux de type « normal » entraine de profondes différences de réactivité. L’absence de barriere

d’activation a Iétat S; permet d’expliquer les fortes valeurs de rendement quantique de
cycloréversion des composés « inverses » en comparaison des composés de type « normal ». De
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nombreuses questions relatives 4 la dynamique de la réaction ou encore 'influence des différentes
conformations a I'état fondamental restent encore mal comprises.

Par conséquent, 'étude du composé PF; a été menée dans le but, dans un premier temps
de mettre en évidence par des calculs théoriques la présence de plusieurs conformations de la FO

comme suggéré dans la littérature,®>®

puis d’évaluer dans un second temps l'influence sur les
propriétés photophysiques de ces différentes espéces. Les résultats ont été comparés a ceux de la
littérature et a ceux obtenus pour son homologue P,. Concernant la dynamique de la réaction
photochrome, des premiers calculs sur la FF ont été effectués afin de mieux comprendre les
résultats expérimentaux en terme de rendement quantiques. Dans le cadre de cette these, aucune
étude par spectroscopie d’absorption transitoire n’a été effectuée. Les hypothéses quant au
mécanisme de la réaction photochrome ne seront donc déduits qu’a partir de calculs théoriques
DFT simples. La détermination des intersections coniques et des surfaces d’énergie potentielles

par des calculs de type CASSCF dépasse le cadre de cette these.

En résumé, nous avons vu dans une premiére partie que de nombreuses études théoriques (semi-
empiriques puis ab initio) de la littérature permettent d'expliquer Uinfluence du rapport entre les
formes p et a-p sur la valeur du rendement quantique de cyclisation ou encore d'interpréter les fortes
valeurs de rendements quantiques de cycloréversion dans le cas des composés « inverses » en comparaison
des « normaux » par la présence ou l'absence de barriére d'activation & [étar excité. Toutefois, peu de
calculs théoriques ont été menés a heure actuelle sur les diaryléthénes « inverses ». Linfluence de la
présence de plusieurs conformations de la FO sur les propriétés photophysiques reste encore floue et fait
donc lobjet des études décrites dans la suite de ce chapitre.
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5.3 Etude théorique de PF,

Deux constatations claires apparaissent a la lecture du paragraphe 5.2.5. D’une part, un
nombre important de conformations de la FO a 'état fondamental a été mis en évidence pour ces
composés «inverses ».%? D’autre part, les surfaces d’énergie potentielle des composés « inverses »
sont tres différentes de celles des composés « normaux ». Afin de confirmer ces observations, des
calculs DFT ont été menés dans le cas du composé PF; et confrontés & ceux de du composé P;.
Par la suite, ces données théoriques seront des éléments importants pour comprendre la réactivité
et les propriétés du composé PF,.

5.3.1 Mise en ceuvre des calculs DFT et TD-DFT

Les calculs théoriques ont été effectués avec le logiciel Gaussian 03.%° L'optimisation de
géométrie et les calculs d’énergie de I'état fondamental ont été réalisés en utilisant la méthode
DFT avec la fonctionnelle PBEO et une base 6-31G(d,p). Le calcul des transitions électroniques a
été effectué par la méthode TD-DFT sur les structures optimisées en géométrie. Pour ces calculs,
Pinfluence du solvant (I'acétonitrile) a été prise en compte par une approche PCM (Polarizable
Continuum Model) et les représentations graphiques des orbitales moléculaires ont été obtenues a
laide du logiciel Gaussview. A l'issue des calculs, les structures moléculaires des FO et FF du
composé PF; ont été caractérisées par les angles diedres & et &, ainsi que la distance entre les
atomes de carbone réactifs notée d(C-C) (Figure 5-13). Lorsque les angles die¢dres ont des signes
opposés, il s’agit de la conformation p et la réaction se fait par un mouvement disrotatoire alors
que lorsqu’ils sont de mémes signes, il s’agit de la conformation a-p et la réaction s’effectue selon
un mouvement conrotatoire. Ces calculs théoriques ont été effectués & 'ENS Cachan avec 'aide
d’Aurélie Pérrier de 'TTODYS (Université Paris Diderot).

A
N FO \
(. | X
B
25 ¢ N S s
VAN FF N y =
T /| Y °N N
— VY

Figure 5-13 : Conventions choisies pour les angles diédres (£ et &) et la distance entre les atomes
de carbone réactifs (d(C-C)) dans le cadre des calculs DFT (a gauche) et convention de couleur des
atomes pour les géométries issues des calculs DFT (a droite) pour (A) la FO et (B) 1a FF.
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5.3.2 Mise en évidence de plusieurs conformations pour la FO.

Dans un premier temps, nous avons procédé a une optimisation de la géométrie de la FO
a partir de la structure moléculaire issue des données de diffraction RX (cf Annexe 5). La
conformation obtenue est appelée et possede des angles diedres & et &, de 42° et
une distance d(C-C) de 3,59A (Tableau 5-2). I s’agit d’une conformation a-p. Par la suite, des
optimisations de géométrie et des calculs d’énergie ont été réalisés sur d’autres structures
moléculaires de départ. Pour ces dernicres, les angles diedres et les distances d(C-C) ont tout
d’abord été fixés aux mémes valeurs que celles décrites dans la littérature,® puis par la suite
choisies de manicre aléatoire afin de recouvrir un maximum de possibilités. Il en résulte
'obtention de trois conformations supplémentaires (conformation B & conformation D). Leurs
représentations spatiales sont détaillées en Figure 5-14. L’ensemble des informations relatives a ces
conformations en termes de géométrie, énergie ou polarité sont données en Tableau 5-2.

i ) 2.%%9 o
JZ‘/I, ‘)‘\J 3 ‘> ) ; ; 2
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e 78 e
) <
>

Figure 5-14 : Structure des différentes conformations de la FO (A a D).
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FO

Conformeére A B C D
Symétrie C, (ap) Ci(p) C, (ap) Ci(p)

Pseudo-symétrie G, = = =

£, /° 42 -47 106 46
P 42 151 158 -129
d(C-C) / Angtrém 3,59 4,5 5,43 4,25
AE / kcal.mol-! 0 1,14 2,38 1,87
AG / kcal.mol-! 0 1,02 2,39 2,12
p/ Debye 8,97 8,63 8,33 8,59

Distribution de Botzmann / % 83 12 1,5 3,5

Tableau 5-2 : Tableau récapitulatif: symétrie, pseudo-symétrie, angles diedres (§; et &), distance
entre les atomes de carbone réactifs (d(C-C)), écart énergétique avec la conformation la plus stable
(A), moment dipolaire p et distribution de Boltzmann pour les différentes conformations de la FO
(A a D) (Equation 5-1). *La pseudo-symétrie est la symétrie déterminée en excluant le cycle
perfluorocyclopenténe.

Géométrie et polarité

On note que, parmi les cinq conformations, deux sont a-p (\ et C) et deux sont p (B et
). Sachant que la réaction de photocyclisation ne peut se produire que par un mouvement
conrotatoire, seules les conformations a-p sont susceptibles de conduire 4 la formation de la FF. Si
on s’attache plus particulierement a la conformation C, on peut remarquer que I'un des bras du
diarylétheéne se trouve quasiment perpendiculaire par rapport au plan du cyclopentene (§:=106°)
et que la distance d(C-C) est tres élevée (5,43 A). De toute vraisemblance, il apparait donc que
seule soit réactive. Pair ailleurs, on note que, la valeur du moment dipolaire se
situe autour de 8,5D avec des valeurs allant de 8,33 4 8,97 D.

Energies relatives

Parmi ces conformations, la poss¢de I'énergie minimale et peut donc a cet
égard étre considérée comme étant située au minimum global de la surface d’énergie potentielle.
Par conséquent, la valeur d’énergie pour cette conformation est choisie comme référence (AE=E-
E4). On remarque alors que toutes les conformations possédent une énergie relative inférieure a
2,5kcal/mol). Une représentation des énergies relatives de ces différentes conformations selon la
coordonnée réactionnelle (d(C-C)) est détaillée en Figure 5-15. Selon ces seuls critéres
énergétiques, la distribution de Boltzmann des différentes conformations a été calculée en
utilisant I'équation suivante :

e~ AEi/RT Equation 5-1

% population i= W
e-
i

209



Partie 2 Chapitre 5 : Etude théorique et photophysique d’un diaryléthéne inverse

ou AEi représente I'énergie relative de la conformation i en kJ.mol”, T la température en K et R
la constante des gaz parfaits. D’aprés ce modele, pour une température de 25°C, la

est la plus peuplée (83%), méme si la conformation B est également tres accessible (12%). Les
conformation D et conformation C sont quant a elles légérement plus hautes en énergie, ce qui
conduit a une probabilité plus faible de trouver la FO dans ce type de conformation (3,5% et
1,5% respectivement). Finalement, si 'on ne retient qu’une forme majoritaire pour les
conformations a-p et p, a savoir respectivement la et la conformation B, le ratio

a-p/p est de 87:13.

AE / kcal.mol-!

2,5

2,0

1,5

1,0

0,5

0,0

350 375 400 425 450 475 500 525 550
Coordonnée de réaction d(C-C) / pm

Figure 5-15 : Energies relatives des différentes conformations de la FO du composé PF;.
Détermination des états de transitions

Afin d’évaluer les barrieres d’activation intervenant entre chaque conformation, les
différents états de transition ont été calculés en utilisant les méthodes QST2 ou QST3 (Quadratic
Synchronous Transit). Ces calculs ont été effectués par le Dr Aurélie Perrier 3 L'ITODYS
(Université Paris Diderot). Pour faciliter certains calculs, une conformation H de géométrie
similaire a la , mais dont les angles die¢dres sont opposés, a été introduites
(Tableau 5-3). La géométrie et les énergies relatives des différents états de transition sont
répertoriées dans le Tableau 5-3.

FO Etat de transition
A H H-B H-C A-D
E1/° 92 42| 97 [ 2 97
£2/° 42 42 | 80 = 90 80
d(CC)/Angtrom 359 359 | 470 413 4,70
AE kcal.mol-! 0 0 4,37 8,12 4,37

Tableau 5-3 : Tableau récapitulatif: angles diédres (§; et &2), distance entre les atomes de carbone
réactifs (d(C-C)), écart énergétique avec la conformation la plus stable (A) pour les différents états
de transition a partir des conformations A ou H dela FO.
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Comme nous lavons vu précédemment, a température ambiante, toutes les

conformations se trouvent étre accessibles, puisque les énergies relatives restent relativement
faibles (inférieures a 3 kcal.mol”). Dans les cas des états de transitions H-B ou A-D, les énergies
des états de transitions apparaissent également assez faibles et les barri¢res d’activation peuvent
étre franchies pour des températures de 'ordre de 100°C. En revanche, pour I’ états de transition
H-C, I'énergie d’activation s’avere trop élevée. L'exemple de I'état de transition entre H et B est

représenté en Figure 5-16. Les autres états de transitions sont donnés en Annexe 5.

A AE / kcal.mol-! B
9,0 < . @
I Jd

8,01 y 2.
7,01 3# Jgj'\’\

6,01 a9 b ¢
501 4° ET (HB) %

| +=ET (H-B) ’

400 f Tl

20| | .

10| | =B 3 es

i 29
0,0l ™ H ’J: -d | B
A“r‘ %9 ;‘; .‘ J"‘J

0 25 50 75 100125150 175 200 °
V4 4 . o J“‘ 4 H J‘ 9
Coordonnée de réaction &,- &,/ 3

Figure 5-16: (A) Energie relatives et (B) structure des conformations H et B et de l'état de
transition permettant de passer d’une conformation a l'autre. Dans ce cas, la coordonnée

réactionnelle la plus adéquate est §-§;.

Transitions électroniques et spectres d’absorption

Des calculs TD-DFT ont été menés a partir des structures optimisées pour 'ensemble des

conformations. Un récapitulatif des trois premicres transitions pour chaque conformation est
détaillé en Tableau 5-4. Par ailleurs, la représentation graphique des orbitales mises en jeu pour
ces transitions est précisée en Figure 5-17. Les spectres d’absorption calculés sont tracés en
attribuant A chaque transition électronique une gaussienne de largeur & mi-hauteur de 1800cm™.
Les spectres des conformations de la FO (Figure 5-18 ct Figure 5-19A) ont ainsi été déterminés a

Pissue du calcul TD-DFT des 30 premicres transitions électroniques.
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Figure 5-17: Représentation graphique des orbitales mises en jeu dans les quatre premiéres
transitions électroniques pour les différentes conformations de la FO.

Forme ouverte (FO)

A B C D
£-0,83 £=0,51 £=0,14 £-0,52
So-S1 HO-BV HO—BV  HO—BV HO—BV
100% 100% 73% 100%
£=0,08 £0,14 £-0,49 £=0,12
S-S HO-1-BV HO-1-BV HO-1-BV = HO-1-BV
87% 90% 76% 94%
£=0,31 £-0,46 £-0,26 £-0,40
S-S5 HO—BV:1 HO—BV+1 HO—BV:il HO—BV+1
91% 94% 97% 97%

Tableau 5-4 : Tableau récapitulatif de la nature des orbitales et de la force d’oscillateur (f) mises en
jeu pour les trois premiéres transitions électroniques des différentes conformations de la FO.

Dans le cas des conformations les plus probables / (a-p) et B (p) (Figure 5-18), on note
une forte similitude des spectres d’absorption avec notamment la présence d’une bande de force
d’oscillateur élevée autour de 400nm (So-S1) et d’une bande de plus faible force d’oscillateur vers
320nm (So-S3). Pour les conformations C et D (p) (Figure 5-18), on retrouve la présence de ces
deux mémes bandes relatives aux mémes transitions, avec un déplacement hypsochrome comparé
aux cas précédents (375nm et 310nm). Néanmoins, la conformation C semble montrer une

transition So-S; dont la force d’oscillateur est plus intense que pour les trois autres conformations.

Pour toutes ces conformations (/1 2 D), S¢-Si correspond a une transition n-n*entre la HO
et la BV et S¢-S5 correspondant 4 une transition n-n*entre la HO et la BV+1. Ces transitions
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poss¢dent des forces d’oscillateurs élevées. On peut alors remarquer (Figure 5-17) que ces
transitions s’effectuent entre deux orbitales dont les charges sont délocalisées sur 'ensemble de la
molécule pour les conformations /, B et D (Figure 5-17). En revanche, pour la conformation C,
on note majoritairement un transfert de charge dans les deux cas : du bras perpendiculaire (bras
droit) vers le bras non perpendiculaire (bras gauche) pour la transition So-S; et vice-versa pour la
transition So-S3. La transition n-n* S-S, (HO-1-BV) de la conformation C possede également
un caractere de transfert de charge important. Ceci s’explique essentiellement par la géométrie
particuli¢re de la conformation C, dont 'un des bras est pratiquement perpendiculaire au reste de
la molécule, ce qui tend a confiner la délocalisation électronique sur une fraction de la molécule.
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Figure 5-18 : Spectres d’absorption calculés par TD-DFT et forces d’oscillateur (barres) pour les
conformations A, B, C et D.
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Figure 5-19: (A) Comparaison entre les résultats issus des calculs TD-DFT pour les différentes
conformations et le spectre d’absorption expérimental de la FO (MeCN). (B) Comparaison des
résultats expérimentaux et théoriques pour les différentes conformations de la FO du composé PF;.
Il est admis qu'une bonne adéquation entre expérience et théorie correspond a une différence

d’énergie inférieure a 0,2eV.
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La comparaison de ces résultats théoriques avec le spectre expérimental (MeCN) de la FO
en solution (Figure 5-19A) conduit & constater que les conformations /. et B, bien que plus
probables, ne reproduisent pas le spectre expérimental de manicre satisfaisante (Figure 5-19B).
Dans le cas de la conformation D, la longueur d’onde de la transition So-S; s’avere plus proche du
spectre expérimental. Néanmoins, pour ces trois conformations on peut remarquer que I'écart
entre les deux bandes majoritaires est beaucoup plus élevé (70-90nm) qu’en solution (42nm).
Finalement, la conformation C semble mieux correspondre au spectre expérimental avec des

bandes situées a4 300nm et 350nm (Figure 5-19B).

En conclusion, nous avons donc vu que plusieurs conformations de la FO sont accessibles,
méme 4 température ambiante (cf énergies relatives et états de transition). Par ailleurs, les spectres
d’absorption apparaissent tres dépendants de la géométrie des structures et le spectre expérimental
semble donc englober cette diversité conformationnelle. La prise en compte d’une seule
conformation ne peut donc pas expliquer 2 elle seule les mesures expérimentales. Néanmoins, on
peut identifier la comme majoritaire.

5.3.3 Calculs théoriques : cas de la FF.

Géométrie

Dans le cas de la FF, contrairement a la FO, aucune résolution structurale par diffraction
de rayons X sur monocristal n’a été réalisée. Par conséquent, 'optimisation de la géométrie a été
effectuée en tenant compte de la littérature® et des structures cristallographiques pour la FF du
composé P1.¥” A lissue des calculs, une unique conformation pour la FF a ét¢ mise en évidence.
Sa structure géométrique, son énergie relative et sa polarité sont détaillées en Figure 5-20.

Polarité et énergie relative

La FF poss¢de une distance entre les atomes de carbones réactifs d(C-C) de 1,54 Aetla
structure est quasiment plane avec des angles die¢dres proches de zéro (-4°). Cette planéité entraine
une forte valeur du moment dipolaire de 12,0 D. En comparaison de la FO, la FF se trouve trés
haute en énergie avec une valeur de AE de 16,3 kcal/mol (Figure 5-20B). Cette valeur est en
accord avec les études de Nakamura et coll. sur d’autres diaryléchéne de type « inverse ».12
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Figure 5-20 : (A) Structure de la FF et (B) tableau récapitulatif : symétrie, angles diédres (§; et &),
distance entre les atomes de carbone réactifs (d(C-C)), écart énergétique avec la conformation le

plus stable (A) de la FO, moment dipolaire p et pourcentage de probabilité pour la FF.
Transitions électroniques et spectres d’absorption

Pour la FF, les spectres théoriques et expérimentaux sont donnés en Figure 5-21A et les
orbitales mises en jeu dans les quatre premicres transitions en Figure 5-22. On observe la présence
de transitions m-n* vers 430nm (So-S;, HO—-BV) et 340nm (S¢-S; la HO-BV+2). Ces
transitions correspondent 4 un transfert de charge partiel du coeur de la molécule vers les groupes
pyridine aux extrémités (Figure 5-22A). La comparaison de ces résultats théoriques avec le spectre
expérimental est présentée en Figure 5-21B. On note alors un bon accord entre les spectres avec
un écart assez satisfaisant en terme de maxima d’absorption. L’allure générale du spectre est

respectée et ces résultats seront utilisés dans la suite.
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Figure 5-21: (A) Comparaison entre les résultats issus des calculs et le spectre d’absorption
expérimental pour la FF (MeCN). (B) Comparaison des résultats expérimentaux et théoriques de la
FF du composé PF;.
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Figure 5-22 : (A) Représentation graphique et (B) nature des orbitales mises en jeu dans les trois

premiéres transitions pour la FF

5.3.4 Comparaison entre diaryléthénes « inverse » et « normal »

Comme nous I'avons vu au 5.2.5, les diarylétheénes de type «inverse » possédent une
réactivité particuliere avec notamment un rendement quantique pour la réaction de
cycloréversion plus élevé en général que pour leurs homologues « normaux ». L’absence de
barriere d’activation & 'état excité (S1) démontrée par calculs théoriques permet de justifier cette
originalité. Afin de confirmer cette tendance, les propriétés photophysiques et les calculs
théoriques du composé PF, ont été comparés a ceux de son homologue « normal » P,.

Mise en ceuvre des calculs

De méme que pour le composé PFy, des calculs DFT (PBEO, 6-31G(d,p), PCM, MeCN)
ont été réalisés sur les FO et FF du composé P,. Néanmoins, la recherche approfondie des
conformations de la FO n’a pas été effectuée et les structures moléculaires de départ ont été
choisies en accord avec les résultats issus de la diffraction de rayon X.” Une seule conformation
dans chaque forme (FO et FF) a donc été déterminée et les calculs TD-DFT ont été menés sur les
structures optimisées géométriquement.
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Transitions électroniques et spectres d’absorption
q p p

De la méme maniére que pour PFy, les spectres d’absorption des FO et FF de P, ont été
calculés (Figure 5-24). Les orbitales mises en jeu dans les principales transitions sont représentées
en Figure 5-23.

BV ?
S (Cy m

» 3
= v

P, FO P, FF

Figure 5-23 : Représentation graphique des orbitales mises en jeu dans les principales transitions

électroniques pour la FF (a gauche), et la FO (a droite) du composé P,.

Forme ouverte (FO) FF
£20,19 £20,02 £20,40 £20,09
So81 HO—-BV  S¢S3  HO-BV+1  S¢Si HO—BV  S0S3  HO-1-BV
64% 89% 100% 86%
£-0,85 £20,01 £20,04 £20,10
SoS2  HO—-BV+2 So8¢  HO-1-BV S¢Sy HO-BV+1 SoS¢ HO4—-BV
60% 87% 81% 70%

Tableau 5-5 : Récapitulatif de 1a nature des orbitales et de la force d’oscillateur (f) mises en jeu pour
les 4 premiéres transitions pour la FO etla FF pour le composé P,.
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Figure 5-24 : Comparaison entre le spectre d’absorption calculé et expérimental (solvant= MeCN)
pour (A) la FO et (B) la FF du composé P,. (C) Comparaison des résultats expérimentaux et
théoriques pour la FO etla FF du composé P,.

La Figure 5-24 met en évidence la grande similitude entre les spectres calculés et
expérimentaux (MeCN) tant pour la FO (Figure 5-24A) que la FF (Figure 5-24B). Un accord
tant au niveau de l'allure que de la position des bandes est ainsi observé. Les orbitales mises en jeu
dans les trois premiéres transitions sont détaillées dans la Figure 5-23. Pour la FO, les deux
transitions majoritaires (So-Si et So-S2) correspondent au passage de la HO vers la BV et BV+2. 11
s’agit donc d’une transition n-7* entre deux orbitales délocalisées sur I'ensemble de la molécule.
Pour la FF, la transition n-n* dans le visible est la conséquence d’une transition HO-BV avec un
transfert de charge modéré du coeur de la molécule vers les pyridines et une délocalisation
électronique sur 'ensemble de la molécule. Si'on compare ces résultats avec ceux obtenus pour le
composé PFi, on s’apergoit que les transitions responsables des bandes UV des FO et FF sont
radicalement différentes et ne font pas intervenir les mémes orbitales. En revanche, la bande dans
le visible pour la FF correspond dans les deux cas & une transition HO-BV avec un transfert de
charge du coeur de la molécule vers les bras pyridines. Ces différences de propriéeés optiques
permettent d’expliquer en partie la différence de réactivité des composés «inverses» et

« normaux », ce que reflete également Iétude des énergies relatives des états excités.

Dans un premier temps, les calculs DFT entrepris sur le composé PF,; (diaryéthénes « inverses ») ont
permis de mettre en évidence la présence a ['état fondamentale de nombreuses conformations. Plusieurs
dentre elles semblent accessibles & température ambiante. Il en résulte que la prise en compte d’une
seule conformation ne peut expliquer a elle seule les mesures expérimentales méme si un conformation
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semble majoritaire. Le spectre dabsorption expérimental « recouvre » donc  cette  diversité
conformationelle. Par ailleurs, un bon accord entre les résultats théoriques et expérimentaux est observé
pour la FF. Finalement, des calculs DFT ont été réalisés sur le composé Pa, analogue « normal » de
PF,, afin de confirmer les premiéres tendances établies dans la littérature pour expliquer la différence
de réactivité entre les composés « normaux » et « inverses ». Ces résultats théoriques serviront de support
pour comprendre les propriétés photophysiques du composé PF; en solution.
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5.4 Etude des propriétés photophysiques en solution
5.4.1 Etude approfondie du photochromisme

Si Pefficacité des réactions photochromes a longtemps été supposée comme indépendante
de la longueur d’onde, des études récentes sur les cyclophanes® ou une dyade photochrome-
fluorophore® sont venues battre en bréche cette idée. Un examen plus attentif de la nature des
conformations et des états excités mis en jeu lors de lirradiation s’avére nécessaire afin de
comprendre la dépendance du rendement quantique avec la longueur d’one d’excitation.

Dans le cadre de cette étude, une méthode photocinétique s’appuyant sur un montage de
photolyse continue détaillé en Annexe 3 a été utilisée pour la détermination des rendements
quantiques de cyclisation et de cycloréversion. Les analyses cinétiques de I'évolution de
absorbance au cours du temps issues de 'expérience ont été traitées & 'aide d’une procédure
développée au sein de I'équipe (cf Annexe 3). Une détermination des rendements quantiques a
donc été effectuée pour plusieurs longueurs d’onde d’irradiation allant de 'UV (313nm) au
visible (439nm). Afin d’accroitre la précision des mesures, une analyse cinétique a partir des FO,
FF et EPS correspondants a été mise en ceuvre pour chaque longueur d’onde d’excitation. Au
total, on compte quatre longueurs d’onde d’irradiation différentes dans 'UV (313nm, 334nm,
365nm et 405nm) auxquelles on ajoute 439nm dans le visible pour revenir & la FO a partir des
EPS et de la FF. L’ensemble des évolutions de I'absorbance & 415nm avec le temps et des
ajustements numériques correspondants sont répertoriés Figure 5-25 ¢t Tableau 5-6.

Les spectres d’absorption pour chaque état photostationnaire, la FO et la FF (obtenue par
séparation sur colonne chromatographique) ont été déterminés par spectroscopie UV-Visible
(Figure 5-26A). Les cinétiques ont été obtenues par le suivi de I'évolution de I'absorbance a
415nm. Afin de comparer les différents suivis cinétiques, I'absorbance est donné en unité de

coefficients d’absorption molaire grice 4 I'équation suivante :

Abs(415,mol~. L.cm™? = Abs(415nm) f quation 5-2
) . L. l » CO

ol Gy représente la concentration totale en composé PF; dans le milieu et | la longueur de cuve.

EPS1, EPS1’, EPS2, EPS3 sont les états photostationnaires obtenus respectivement par
une irradiation a 313nm, 334nm, 365mn et 405nm. Comme constaté Figure 5-25, les
ajustements numériques permettent de reproduire les données cinétiques de fagon satisfaisante.
Pour chaque longueur d’onde d’irradiation, ’EPS est rejoint en partant de la FO ou de la FF.
Une irradiation a2 439nm permet de retrouver la FO initiale. Finalement, I'ensemble des résultats
relatifs aux rendements quantiques de cycloréversion et cyclisation ainsi quaux taux de
conversion pour chaque longueur d’onde sont répertoriés dans le Tableau 5-6. Pour plus
d’information sur les valeurs des différents paramétres utilisés pour chaque expérience, on se
référera a ’Annexe 3.
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Figure 5-25 : Evolution de I'absorbance a 415nm (exprimée en unité de coefficients d’absorption
molaire) et ajustements numériques pour (A) une irradiation de la FO et de la FF a 313nm et de
PEPS1 4 439nm, (B) une irradiation de la FO 4 334nm et de ’EPS1’ 4 439nm, (C) une irradiation de
1aFO, dela FF 4 365nm et de TEPS2 3 439nm et (D) une irradiation de la FO a4 405nm, de ’EPS3 a
439nm etla FF 4 405nm et 439nm.
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Etat de départ /Xy FO/0 FF/1 EPS1 EPS1’ EPS2 EPS3
Longueur d’onde 313 334 365 405 313 334 365 405 439 439 439 439 439

d’irradiation /nm

Grorr 031 020 036 035 031 nd 036 035 030 - > = >
brrro 0,66 047 060 085 066 nd 060 085 097 093 083 099 085
X 0,67 065 085 016 067 nd 08 015 0 0 0 0 0
Etat final EPSI EPSI’ EPS2 EPS3 EPSI EPS2 EPS3 FO FO FO FO  FO

EPS1=Etat photostationnaire pour une irradiation 2 313nm ; EPS1’=Etat photostationnaire pour une irradiation & 334nm
EPS2=Etat photostationnaire pour une irradiation & 365nm; EPS3=Etat photostationnaire pour une irradiation 4 405nm
n.d=non déterminé

Tableau 5-6 : Récapitulatif des résultats issus de mesures de photolyse continue du composé PF;
pour plusieurs longueurs d’onde d’irradiation. L’état initial est la FO, la FF ou différents EPS.

Avant d’étudier plus en détail les résultats, il est important de bien comprendre que pour
les longueurs d’onde d’irradiation allant de 313nm a 405nm, les deux formes (FO et FF) de PF,
poss¢dent des propriétés d’absorption différentes et les deux réactions de cyclisation et de
cycloréversion interviennent simultanément (Figure 5-26B). A ce titre, les cinétiques pour ces
longueurs d’ondes d’irradiation nous renseignent sur les valeurs des rendements quantiques de
cyclisation et cycloréversion. En revanche, & 439nm, seule la FF absorbe (Figure 5-26B). Dans ce
cas, seule la valeur du rendement quantique de cycloréversion peut étre déterminée.
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Figure 5-26 : (A) Spectres d’absorption des FO, EPS1, EPS1’, EPS2, EPS3 et FF du composé PF;
et (B) Evolution des rendements quantiques de cyclisation (en jaune) et cycloréversion (en orange)

en fonction de lalongueur d’onde d’irradiation.

Tout d’abord, on peut remarquer (Tableau 5-6) que, pour chaque longueur d’onde
d’irradiation, des valeurs de rendements quantiques comparables ont été obtenues quel que soit
Pétat de départ (FO, FF), ce qui montre la cohérence ente chacune des mesures effectuées.
Concernant la réaction de cycloréversion, on remarque que la tendance générale est & une
augmentation de la valeur du rendement quantique avec la longueur d’onde d’irradiation pour
des valeurs allant de 0,47 4 334nm a4 0,91 4 439nm. Pour expliquer ce phénomene, 'examen des
calculs théoriques réalisés sur la FF de PF, et présentés en 5.3.3 permet d’envisager une différence
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de réactivité suivant la nature des transitions mises en jeu lors de I'irradiation. En effet, on peut
imaginer que pour une irradiation & 313nm, 334nm ou 365nm, l'excitation vers S, et S; puisse
conduire 4 un chemin réactionnel différent de celui & partir de Si, obtenu par irradiation 4 439nm
et dans une moindre mesure 4 405nm. Dans cette hypothése, Iétat Si serait alors plus efficace que
les états Sz et S3 pour conduire 4 la formation de FO.

Pour ce qui est de la réaction de cyclisation, si 'on excepte 334nm, aucune dépendance
avec la longueur d’onde n’est observée (Figure 5-26B). Il apparait donc, qu’il n’existe
probablement pas le méme type d’effet que celui observé pour le FF avec le peuplement d’états
excités supérieurs plus réactifs. En revanche, un effet lié i la présence de plusieurs conformations
peut avoir lieu. Ces derni¢res peuvent posséder des réactivités différentes et ne pas absorber la
lumiere aux mémes endroits. Ceci peut expliquer les faibles variations du rendement quantique de
cyclisation avec la longueur d’onde d’excitation.

5.4.2 Etude de la fluorescence

Fluorescence stationnaire

Parallélement aux propriétés photochromes, une étude de la fluorescence du composé PF,
a été menée. Les spectres d’émission pour Aw=397nm (point isobestique) pour les FO, EPS2 et
FF dans 'acétonitrile sont détaillés en Figure 5-27A. Des rendements quantiques de fluorescence
de 5,0x107, 1,5x10%t 5,0x10 ont été de plus mesurés respectivement pour la FO, 'EPS2 et la
FF. La fluorescence du composé PF; est donc tres faible avec des valeurs inférieures 2 1%. Par
ailleurs, il apparait que la FO est au minimum dix fois plus fluorescente que la FF (5,0x10?
contre 5,0x10*). Cette différence de rendement quantique d’émission entre les FO et FF peut
donc étre mise & profit pour moduler la fluorescence grice a la réaction photochrome (cf Chapitre

6).
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Figure 5-27: (A) Spectres d’absorption et d’émission de fluorescence (Ax=397nm) des FO, FF et
EPS2 dans MeCN. (B) Déclin de fluorescence du composé PF; (FO) (MeCN, A=365nm). La
courbe en rouge correspond au meilleur ajustement numérique. Les résidus pondérés pour cet

ajustement sont donnés en haut de cette figure.
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Fluorescence résolue en temps

Suite 4 'analyse de la fluorescence stationnaire, une étude par fluorimétrie impulsionnelle
(cf Annexe 2) a été menée sur la FO du composé PF,. La longueur d’onde d’excitation a été
choisie égale 2 365nm et la fluorescence récoltée dans sa globalité (absence de monochromateur
en détection), afin d’obtenir un maximum de signal. La fluorescence de la FF s’est avérée trop
faible pour qu’un signal puisse étre exploitable. Le déclin de fluorescence obtenu dans
acétonitrile pour la FO de PF; est représenté en Figure 5-27B. Ce déclin a été analysé par une
somme de trois exponentielles discrétes grice au logiciel Globals (cf Annexe 2). Le bon accord
entre cet ajustement et la courbe expérimentale est démontré par I'examen des résidus pondérés
donnés en haut de la Figure 5-27B et la valeur du x&? (1,02). Les trois constantes de temps sont
évaluées & 15s+10ps, 132+13ps et 1,09£0,30ns avec des amplitudes normalisées respectives de
90% (0,9), 9% (0,09) et 1% (0,01) et des fractions d’intensité de 0,47, 0,49 et 0,04 (Tableau 5-
9). Pour plus d’informations sur le calcul des amplitudes normalisées et les fractions d’intensité,
on se référera a I’Annexe 2.

L’apparente complexité de ces déclins de fluorescence et la nécessité d’un ajustement par
trois exponentielles peut s’expliquer par la présence de plusieurs conformeres (cf paragraphe
5.3.2) au sein de la solution et la variété des mécanismes de désexcitation.’>*?*! On note
néanmoins qu’une fraction représentant 90% des molécules et participant a3 47% de la
fluorescence correspond a4 un processus photochimique rapide (15ps). Il s’agit de toute
vraisemblance de la réaction photochrome de cyclisation. En effet, la valeur du temps
caractéristique est en accord avec celles issues de la littérature (1-10ps). Ce temps court peut donc
étre attribué i une espece photochrome et fluorescente majoritairement  présente,
vraisemblablement la (paragraphe 5.3.2). Par ailleurs, les constantes de temps de
132ps et 1,09ns sont a rapprocher de celles obtenues pour d’autres diaryéthénes fluorescents.
51991 Le premier temps est attribuable & 10% des molécules présentes et participant 4 49% du
signal de fluorescence. Il s’agit d’une espéce fluorescente mais non photochrome, ce qui serait
compatible avec la conformation B (paragraphe 5.3.2). La derni¢re composante trés minoritaire
peut, quant 2 elle, étre attribuée a la conformation C ou a la conformation D. Il est intéressant de
remarquer que des déclins de fluorescence similaires ont été obtenus par des excitations a 313nm,
334nm et 405nm ainsi que par 'analyse de la fluorescence 2 500nm (monochromateur sur le

faisceau d’émission). Ces mesures sont donc indépendantes de la longueur d’onde d’excitation.

5.4.3 Influence du solvant sur les propriétés photophysiques

Afin de compléter I'étude des propriétés photophysiques de PF; en solution, une étude de
Pinfluence du solvant a été réalisée. Six solvants de polarités différentes ont été choisis. Leurs
caractéristiques optiques et électriques sont répertoriées dans le Tableau 5-7.
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Solvant GyHex CHCl, THE  MeCN EtOH  DMSO
g /8.1 2.02 481 7,58 37,5 24,5 46,7
p/D 0,0 1,15 1,75 3,45 1,75 3,9
n 1,426 1,445 1,407 1344 1,362 1,478

92,93

Tableau 5-7 : Récapitulatif des valeurs de constante diélectrique (£),”>”* moment dipolaire (p) *>* et

indice de réfraction (n). CyHex correspond au cyclohexane.

Les spectres d’absorption (Figure 5-28A) et de fluorescence (Figure 5-28B) des FO et FF
ont été enregistrés et les rendements quantiques de photochromisme pour chacun des solvants ont
été déterminés. Le Tableau 5-8 regroupe I'ensemble des données photophysiques mesurées par
absorption et fluorescence stationnaires ainsi que par photolyse continue.

A B
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Figure 5-28 : (A) Spectres d’absorption des FO et FF et (B) spectres d’émission de fluorescence de
la FO de PF; en solution dans différents solvants (Ax=397nm).

La forme et la position des spectres d’absorption pour les FO et FF sont tout a fait
comparables pour tous les solvants (Figure 5-28A), avec des maxima pour la FO se situant a
319+2nm et 362+2nm et pour la FF de 416+2nm (Tableau 5-8). Les valeurs de coefficients
d’absorption molaires se trouvent étre également trés proches avec un écart relatif entre les valeurs
extrémes de 20% environ tant pour la FF que la FO. Par ailleurs, l'allure des spectres de
fluorescence est conservée (Figure 5-28B), méme si des variations du maximum d’émission sont
observées, de 465nm pour 'EtOH a 505nm pour MeCN. Des détails supplémentaires au sujet de
ce faible solvatochromisme sont disponibles en Annexe 5.
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Solvant CyHex CHCI, THF MeCN EtOH DMSO
€:0(355) / mol-1.L.s! 22789 19277 21341 18323 20189 19290
g (415)/ mol 1. L.s1 5141 5124 6205 5362 5851 6395

Aabs_. (FO) / nm 318 319 318 317 317 321
359 360 361 358 359 365
Aabs__ (FF) / nm 416 416 416 414 416 418
Mluo_, (FO) / nm 470 474 484 505 465 489
Al (Déplacement de 111 114 123 147 106 124
Stokes) / nm
Gun/Pprssnn 038026 0,41/0,64 0,35/0,50 0,36/0,60 0,40/0,68 0,28/0,80
G pssonm 0,91 0,93 0,75 0,95 0,85 0,91
a(EPS2) 0,92 0,82 0,85 0,85 0,80 0,70
$,(FO) 8,0x107  1,0x102  7,0x10%  5,0x10%  6,0x10°  1,1x102
¢, (FF) 4,0x104 9,0x104 6,0x10 5,0x104 5,0x104  1,0x1073

Tableau 5-8 : Propriétés photophysiques des FO et FF du composé PF; dans divers solvants.

Rendements quantiques

En termes de rendements quantiques de photochromisme, les valeurs obtenues sont assez
semblables d’un solvant a l'autre pour la réaction de cyclisation (¢$pa-5=0,38+0,03) a I'exception du
DMSO dans lequel la réaction est particulierement peu efficace (0,28). Comme cela a déja écé
montré dans la littérature,” la forte viscosité de ce dernier solvant peut expliquer un tel
comportement. Pour la réaction de cycloréversion, les résultats semblent plus disparates avec des
valeurs allant de 0,26 4 0,80 pour ¢s.a par irradiation a 365nm et de 0,75 4 0,95 par irradiation a
439nm. La forte dépendance de ¢pa avec la longueur d’onde observée pour le MeCN
(paragraphe 5.4.1) ainsi que la valeur élevée de celui-ci sous irradiation 2 439nm semblent donc
généralisables a tous les solvants. Une influence du solvant sur les taux de conversion sous
irradiation 2 365nm est observée avec des valeurs allant de 0,70 4 0,92, en accord avec les valeurs
de €ro, €rr, Pasp et Dpasesam. Les variations notables observées en fonction du solvant relévent
probablement d’une modification de la proportion des différentes conformations présentes a I'état

fondamental. En effet, comme nous I'avons vu au paragraphe 5.3.2, seule la

s’avére favorable au photochromisme. Par conséquent, le rapport entre cette conformation et les
autres est susceptible d’influer notablement sur la valeur du rendement quantique et le taux de

conversion.

Finalement, les rendements quantiques de fluorescence restent faibles, quel que soit le
solvant, tant pour la FO (8,0£3,0x107) que pour la FF (8,0£3,0x10). Une diminution d’un

ordre de grandeur minimum est par ailleurs observée entre la FO et la FF dans tous les cas.

Fluorescence résolue en temps

Les déclins de fluorescence ont été également enregistrés pour une excitation a 365nm de
la FO dans différents solvants en intégrant sur tout le spectre (Figure 5-29). Les résultats issus des
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ajustements numériques sont répertoriés au Tableau 5-9. Pour tous les solvants, la composante
prédominante (92+2%) correspond a un temps trés court attribuable  la réaction photochrome.
Une composante minoritaire (6+3%) de temps plus long (120-200ps) est également présente
pour tous les solvants. Deux catégories de solvants se distinguent alors suivant I'apparition ou non
d’une troisieme constante de temps longue (de l'ordre de la ns) pour I'ajustement du déclin.
Ainsi, pour MeCN, EtOH et DMSO, un troisieme temps caractéristique respectivement de
1,09ns, 0,69ns et 9,90ns est constaté. Cette composante est absente dans le cas de CyHex, CHCl;
et THF (solvants peu polaires).

Nombre de coups
=)

@ 3 10
= ]
3 ]
8 4 10
U . 0.0 04 08 1.2 1.6 20
—U 2 TL‘I‘HP& j‘ ns
2 10 3
= E Solvant
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Zo . — THF —— MeCN
J —— FtOH —— DMSO
1
10
0
10 7
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0
Temps / ns

Figure 5-29 : Déclins de fluorescence du composé PF; (FO) pour plusieurs solvants. En insert,
agrandissement sur les temps courts.

7, (ps) & f, T,(ps) 2l f, 73(ps) e f, x>

CyHex 40 0,94 0,84 120 0,06 0,16 0,63
CHCI, 45 0,95 0,83 196 0,04 0,17 0,63

THF 30 0,93 0,70 151 0,07 0,30 0,67
MeCN 15 0,90 0,46 132 0,09 0,49 1090 0,01 0,04 | 1,02
EtOH 20 0,92 0,60 138 0,06 0,34 695 0,02 0,06 | 0,85
DMSO 45 0,90 0,67 183 0,09 0,31 996 0,01 0,02 | 1,04

Tableau 5-9: Résultats issus des ajustements numériques des déclins de fluorescence pour
différents solvants. T; correspond a un temps caractéristique, a; a une amplitude normalisée et f; a

une fraction d’intensité. Les erreurs sur les mesures sont données en Annexe 5.

Comme dans le cas des rendements quantiques de photochromisme, aucune corrélation
avec les caractéristiques des solvants n’a pu étre établie, méme si 'influence de la polarité sur les
déclins de fluorescence permet de confirmer hypothése d’une distribution de conformations a
I’état fondamental. En effet, comme nous I'avons déja vu dans I'acétonitrile (paragraphe 5.4.2),
on retrouve un temps caractéristique court (15-45ps) qui peut étre attribué a la ,
qui est trés majoritaire et 4 la fois photochrome et fluorescente. La composante d’environ 120-
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200ps attribuable a environ 5-10% des molécules correspond vraisemblablement a la
conformation B. La composante la plus longue (0,7-1,1ns), lorsqu’elle existe, pourrait provenir
des conformations C ou D.

5.4.4 Influence de la température sur les propriétés photophysiques

Les calculs théoriques détaillés au paragraphe 5.3.2 ont permis non seulement de mettre
en évidence la présence de quatre conformations a I'état fondamental pour la FO mais également
de démontrer le faible écart énergétique entre celles-ci. Afin de confirmer ces observations,
influence de la température sur les propriétés d’absorption (Figure 5-30A) et de fluorescence de
PF; (Figure 5-30B) a été examinée dans le DMSO.
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Figure 5-30: (A) Spectres d’absorption et (B) de fluorescence (Aex=397nm) de la FO du composé
PF; dans le DMSO pour plusieurs températures. En insert, évolutions du maximum (A)
d’absorption et (B) d’émission en fonction de la température.

Au niveau de l'absorption, plusicurs observations peuvent étre relevées lorsque la
température augmente: diminution globale de I'absorbance et donc du coefficient d’absorption,
évolution du rapport en intensité entre les deux maximum d’absorption et un déplacement
hypsochrome du maxima d’absorption situé autour de 360nm (insert, Figure 5-30A). Comme
(Figure 5-18A) possede

une bande d’absorption majoritaire vers 400nm tandis que pour les autres conformations, deux

nous 'avons vu, le spectre d’absorption théorique de la

bandes d’absorption d’amplitudes comparables sont attendues. Ces constatations apparaissent
donc cohérentes avec une diminution de la proportion en avec une augmentation
de la température. Il est également important de remarquer que la variation de 6nm du maximum
d’absorption de la bande autour de 360nm ne peut étre due qu’a la seule variation de la constante

diélectrique avec la température (cf Annexe 5).7%.
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Concernant les spectres d’émission, un déplacement bathochrome du maximum
d’émission apparait lorsque la température augmente (Figure 5-30B). Le déplacement de Stokes
augmente donc avec la température. Ces derniéres constations restent a ce stade difficilement
exploitables. Des calculs théoriques susceptibles de nous informer sur les longueurs d’ondes

éventuelles des maxima d’émission pour les différentes conformations sont actuellement en cours.

L'étude en solution du composé PF; a donc permis de mettre en évidence la dépendance du rendement
quantique de photochromisme avec la longueur donde d'excitation dans le cas de la réaction de
cycloréversion. Ce phénomeéne a été confronté aux caleuls DFT entrepris au paragraphe précédent en
considérant que différents chemins réactionnels pewvent étre envisagés suivant ['étar excité atteint. Le
rendement quantique de cyclisation n'a pour sa part montré aucune variation notable avec la longuenr
donde d'excitation. Lanalyse par fluorimétrie impulsionnelle a par ailleurs mis en évidence la
complexité des déclins de fluorescence puisqu’un ajustement par trois exponentielles discrétes est
nécessaire pour reproduire au mieux les résultats expérimentaux. Chacune des composantes des déclins a
pu étre attribuée & une conformation de la FO. Ensuite, une étude de Uinfluence du solvant et de la
température sur les propriétés photophysiques a été réalisée. Les variations observées — pour la FO
notamment — sont attribuées & une variation de la distribution des conformations & l'état fondamental.
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5.5 Conclusion et perspectives

Ce chapitre a donc été consacré a I'étude théorique approfondie d’un diaryléthéne de type
«inverse », PF;. Les calculs DFT ont permis de mettre en évidence la présence a I'état
fondamental de plusieurs conformations (quatre au total) de symétries différentes pour la FO. La
détermination des états de transition montre que toutes ces conformations sont accessibles a
température ambiante. Par ailleurs, les spectres d’absorption théoriques obtenus pour ces
conformations ont montré que seul un ensemble de conformations aux propriétés photophysiques
diverses était capable de rendre compte du spectre d’absorption observé expérimentalement. Ces
résultats théoriques nous ont permis de comprendre les propriétés photophysiques du composé
PF, en solution. La dépendance du rendement quantique de photochromisme avec la longueur
d’onde d’excitation observée dans le cas de la cycloréversion a pu étre expliquée par excitation de
la FF vers des états excités différents. Par ailleurs, 'observation de déclins de fluorescence
multiexponentiels, et linfluence de la température et du solvant sur ces propriéeés sont

compatibles avec la présence de plusieurs conformations.

Si les calculs théoriques permettent d’expliquer la grande réactivité des espéces « inverses »
(absence de barri¢re d’activation), aucune étude d’absorption transitoire n’a a ce jour été
rapportée. Cette derni¢re permettrait de mieux comprendre la dynamique de la réaction
photochrome pour ce type de composé et de confirmer ou infirmer les résultats théoriques
(conformations, rendement quantiques) obtenus au cours de ce chapitre. Par ailleurs, 'absence de
réactivité en phase solide reste a ce jour inexplicable (comportement contraire a la régle établie par
Kobatake et coll. en 2002% relative a la distance entre les atomes de carbone réactifs). Il est a ce
stade impossible de conclure & une absence de propriétés photochromes, ou 4 une réaction de
cycloréversion trés rapide a I'état solide. On peut noter récemment la syntheése d'un composé

inverse au comportement similaire.® .
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Chapitre 6

Interaction entre photochromisme et
fluorescence au sein de nanoparticules

Dans un premier temps, le rappel des propriétés photophysiques du
composé PF, en solution et a I'état solide sera exposé. Puis, la fabrication
de nanoparticules de PF, et leurs études photophysiques seront détaillées
dans une deuxi¢éme partie avec notamment l'évaluation du transfert
d’énergie intermoléculaire. Finalement, la derniére partie de ce chapitre
sera dédiée a l'examen de la dépendance en taille des propriétés
photophysiques et de la compétition entre fluorescence et
photochromisme.

6.1 Position du probleme
6.1.1 Molécule étudiée

Au chapitre précédent (Chapitre 5), notre étude a principalement concerné le composé
PF,, 1,2-bis(4’-méthyl-2’-(2”pyridyl)thiazolyl)perfluorocyclopenténe (ou 1,2-bis(3-méthyl-5-
pyridine-2-thiazolyl) perfluorocyclopenténe) synthétisé par le Dr Pei Yu du Laboratoire de Chimie
Inorganique (LCI, Université Paris XI)."! La structure des FO et FF ainsi que leurs spectres
d’absorption en solution sont rappelés en Figure 6-1. Le récapitulatif des propriéeés
photophysiques en solution et phase solide est rapporté dans le Tableau 6-1.

PF, a été choisi pour ses propriétés optiques originales. En effet, en solution, ce composé
photochrome posseéde des propriétés de fluorescence photomodulables, quoique faibles (Tableau
6-1). En phase solide, en revanche, le photochromisme n’est pas observé mais la fluorescence est
exaltée. Une étude a I'échelle nanométrique nous est alors apparue judicieuse et prometteuse pour
approfondir nos connaissances a cette échelle de la matiere et fabriquer des nanoparticules
susceptibles de posséder a la fois des propriétés photochromes et fluorescentes satisfaisantes, en
vue de 'élaboration de nanosysteémes fluorescents photocommutables.

Photochromisme Fluorescence
PF, FO en solution (MeCN) Oui (D, .5=0,35) Oui (®=0,005)
PF, FF en solution (MeCN) Oui (Dg . 4=0,60) Trés faible (©<0,0005)
PF, FO sous forme cristalline Non observé Oui (®=0,2)

Tableau 6-1 : Récapitulatif des propriétés photophysiques des diverses forme de PF; en solution et
en solide.!
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Figure 6-1: A gauche : équilibre entre FO et FF du composé PF;. A droite : spectres d’absorption
de PF;(FO, EPS a4 365nm et FF) en solution dans I’acétonitrile.

6.1.2 Etude des propriétés photophysiques en solution

Photocommutation de la fluorescence

Dans le chapitre précédent (Chapitre 5), le photochromisme en solution a été démontré
pour plusieurs solvants et étudié de maniere approfondie dans 'acétonitrile. Les propriétés de
fluorescence ont également été mentionnées avec des rendements quantiques de fluorescence de
0,005, 0,0015 et <0,0005 respectivement pour la FO, 'EPS2 et la FF (Tableau 6-1). Les spectres
d’émission pour Aw=397nm (point isobestique) pour les FO, FF et EPS2 sont rappelés en Figure
6-2A. Malgré la fluorescence tres faible du composé, il apparait que la FO est plus fluorescente
que la FF d’au moins un ordre de grandeur (5,0x107 contre 5,0x10%). Cette différence de
rendement quantique d’émission entre les FO et FF peut donc étre mise & profit pour mettre en
oeuvre une photocommutation de la fluorescence par la réaction photochrome.

Ainsi, comme le montre la Figure 6-2B, ol la fluorescence 2 500nm (maximum
d’émission) a été suivie pour plusieurs cycles d’irradiation & 365nm (A—EPS2) et 439nm
(EPS2—A), la photocommutation de la fluorescence par la réaction photochrome s’avére possible
pour le composé PF;. Une diminution globale de 70% du signal d’émission est observée lors de la
réaction de cyclisation (irradiation & 365nm). La fluorescence est ensuite restaurée en intégralité
par la réaction de cycloréversion (irradiation 2 439nm). Une dizaine de cycles d’irradiation ont été
réalisés sans qu’aucune variation notable des propriétés photophysiques ne soit observée,
démontrant ainsi 'absence de dégradation.
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Figure 6-2 : (A) Spectres d’absorption et d’émission de fluorescence dans I'acétonitrile (Ax=397nm,
point isobestique) des FO et FF ainsi que de ’EPS2. (B) Evolution de la fluorescence a 500nm
(Aex=397nm) pour plusieurs cycles d’irradiation (365nm/439nm).

Corrélation entre photochromisme et fluorescence

Un recouvrement spectral non négligeable existe entre le spectre d’absorption de la FF et
le spectre d’émission de la FO : l'intégrale de recouvrement est de J=1,58945x10" L.mol".cm

4, ce qui correspond 4 un rayon de Forster de 10,6A pour un parameétre d’orientation k? de

l.nm
2/3 (cf Equation 4-3 du Chapitre 4). Par conséquent, un transfert d’énergie peut étre envisagé
entre la FO fluorescente (donneur) et la FF (accepteur) si les deux espéces sont suffisamment
proches 'une de 'autre. Pour évaluer la possibilité d’un tel processus, un suivi simultané de la
fluorescence (Aexc=397nm) et de I'absorbance en fonction du temps a été effectué pour les

réactions de cyclisation (Figure 6-3A) et cycloréversion (Figure 6-3B).

Le taux de conversion Xgr a ensuite été calculé a 'aide de 'Equation 2-1 utilisée au
Chapitre 2 pour le composé P et transposable au composé PF; :

_ R—Rpp . Abs(355nm) — Abs(800nm) ,
Rer — Rpo ouR= Abs(397nm) — Abs(800nm) Equation 6-1

avec Rro= 4,3 et Rpp=0,41.

L’évolution de I'intensité de fluorescence normalisée et du taux de conversion en fonction
du temps est tracée en Figure 6-3C. Puis, évolution de la fluorescence en fonction du taux de
conversion a permis d’établir une corrélation entre le photochromisme et la fluorescence (Figure
6-3D) : la fluorescence suit linéairement le taux de conversion Xpr, tant pour la réaction de
cyclisation que la cycloréversion. Les molécules sont donc indépendantes les unes des autres : la
conversion d’une molécule de FO en FF entralne une diminution de la fluorescence
correspondante a la transformation de cette seule molécule, sans interaction avec ses voisines. On
en déduit donc qu’en solution aucun transfert d’énergie intermoléculaire n’a lieu entre les FO et
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FF du composé PF,. L’absence d’un tel phénomene peut s’expliquer en grande partie par la

distance trop importante entre molécules (estimé & 37nm pour une concentration de 5,6x10°

mol.L'! en utilisant I’Equation 6-2) en comparaison du rayon de Forster (Ro= 10,6A).

d = 0,554n"1/3

Equation 6-2

avec d, la distance moyenne minimal entre deux molécule et n le nombre de molécules par unité

de volume.
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Figure 6-3 : Evolution de I'absorbance et de la fluorescence (Aexc=397nm) (en insert) pour (A) une

irradiation a 365nm (cyclisation) et (B) 439nm (cycloréversion). (C) Evolution de 'intensité de

fluorescence normalisée (aire sous la courbe) et du taux de conversion Xgr en fonction du temps

pour la réaction de cyclisation (en jaune) et de cycloréversion (en orange). (D) Evolution de

I'intensité de fluorescence normalisée en fonction du taux de conversion. La ligne noire correspond

4 un ajustement numérique des points expérimentaux par une droite affine.
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6.1.3 Propriétés photophysiques de I’état solide

Avant de considérer le cas des nanoparticules, il est nécessaire d’approfondir nos
connaissances sur le composé PF; 4 Iétat solide comme nous 'avons fait pour la solution. Trois
types de phases solides de la FO ont alors été examinés : la poudre polycristalline issue de la
synthese, des films obtenus par solidification du composé fondu entre deux lames de verre (film
solide, FS) et des films minces obtenus par dépdt sous vide (films évaporés, FE).
Expérimentalement, le film solide (FS) est obtenu par fusion du composé cristallin sur une lame
de verre, puis par recouvrement d’une seconde lame, permettant de confiner le solide en couche
mince entre les deux lames (cf Annexe 2). Par ailleurs, I'épaisseur du film FE a été évaluée a
200nm par AFM. Les spectres d’émission et d’excitation de ces phases solides sont donnés en
Figure 6-4A et les déclins de fluorescence en Figure 6-4B.

1.8 07 10 Solide
3 0.8 -
- 1.6 5 0'(’—_ - 3 Poudre
5 ; 0.4 7 O FE
> 147 “ 0.2 \ 10° = kS
1] 7 S %]
£ a4 0.0 41— o
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Figure 6-4: (A) Spectres d’émission et (B) déclins de fluorescence de la poudre (Aexc=365nm), de
FE (Ax=380nm) et FS (A=370nm) sous la FO. En insert: Spectre d’excitation de la poudre
(Aen=530nm), FE (A:n=524nm) et FF (A;n=520nm).

Dans le cas de la poudre et du film évaporé (FE), une fluorescence importante est mise en
évidence avec un rendement quantique de fluorescence calculé en sphére d’intégration de 0,2 (cf
Annexe 2). Les maxima de fluorescence se situent pour la poudre et FE respectivement & 538nm
et 524nm. On observe également la présence d’un épaulement & 450nm pour ces deux
échantillons. De plus, le spectre d’excitation s’avere assez proche du spectre d’absorption en
solution pour FE avec la présence de deux bandes 4 330nm et 365nm (Figure 6-4A). Pour le FS,
la fluorescence est nettement plus faible ($=0,03). Le maximum est situé & 520nm et 'on
retrouve dans le spectre d’excitation deux bandes & 370nm et 418nm. En dernier lieu, 'analyse
par fluorimétrie impulsionnelle de la fluorescence a été réalisée (Figure 6-4B). Le déclin est ajusté
(X*=1,12) par une somme de trois exponenticlles discrétes de temps caractéristiques 220+20 ps
(82%), 895+500 ps (9%) et 2,55+0,1ns (9%) pour FE. L’ajustement numérique s’est révélé assez
médiocre pour FS (x?=1,39) avec des temps caractéristiques de 50+20ps (56%), 260+20ps (41%)
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et 1,63+0,15ns (3%). Pour la poudre, aucun ajustement numérique satisfaisant n’a été obtenu.
Dans tous les cas, aucune manifestation du photochromisme n’est observée comme cela est exposé
pour FS et FE en Figure 6-5A.

Pour expliquer les différences observées entre les trois échantillons solides, une analyse
thermique par calorimétrie différentielle a balayage (DSC) (cf Annexe 2) a été réalisée sur le solide
a P'état de poudre polycristalline (Figure 6-5B). Lors de la premié¢re montée en température (1
cycle, courbe en rouge, Figure 6-5B) la courbe montre un pic de fusion 4 162°C. En revanche,
lors du refroidissement (courbe en bleu marine, Figure 6-5B), aucune discontinuité notable de la
puissance n’est observée, ce qui suggére qu’aucune cristallisation n’a lieu. Cette hypothese est
confirmée par I'absence de pic de fusion lors de la deuxieme montée en température (2°™ cycle,
courbe en orange, Figure 6-5B) effectuée a partir de I'état final du 1 cycle. Néanmoins, une
transition vitreuse a 44°C est mise en évidence. Le refroidissement est, quant a lui, identique au
cycle précédent: aucune phase cristalline n’est présente. On peut donc déduire de cette
expérience qu’il n’est pas exclu que la phase solide du composé PF, puisse exister sous plusieurs
formes : cristalline et amorphe. Celles-ci peuvent coexister pour conduire a des échantillons

polymorphes.
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Figure 6-5: (A) Evolution de I'absorbance a 420nm en fonction du temps d’irradiation a 365nm
pour FE (en haut) et FS (en bas). (B) Courbes de calorimétrie différentielle a balayage pour le
composé PF; sous forme de poudre polycristalline de 1a FO.

L’existence de facettes cristallines visibles au niveau de 'échantillon de FE (cf photo,
Annexe 5), non observée pour ES permet d’envisager un caractere majoritairement cristallin pour
les FE et amorphe pour les FS. Ces hypothéses sont confortées par 'obtention d’un rendement
quantique de fluorescence pour la poudre cristalline similaire a celui des FE (¢=0,2), la phase

amorphe N révélant beaucoup moins ﬂLIOI'CSCCIltC.

En définitive, deux phases solides différentes (cristalline et amorphe) non photochromes
ont été mises en évidence par DSC pour la FO. Chacune d’entre elles possede des proprié¢tés de

246



Partic 2 Chapitre 6 : Interaction entre photochromisme et fluorescence au sein de nanoparticules

fluorescence (émission et excitation) et d’absorption distinctes. Par ailleurs il apparait qu’en
comparaison de la solution (¢=5,0x107-1,1x10?), la fluorescence est accrue ($=0,03/0,2) et la
longueur d’onde maximale d’émission déplacée vers le rouge (512-524nm contre 465-505nm).
L’épaulement observé pour les spectres de fluorescence de la FE et de la poudre se situe & une
longueur d’onde comparable a celle de la longueur d’onde maximale d’émission en solution.
Concernant les déclins de fluorescence, les composantes de temps longs sont plus importantes
dans le cas du solide. On notera de plus une grande similitude dans la valeur des temps
caractéristiques obtenus pour les FS et la solution avec notamment une composante courte
attribuable au photochromisme (48ps). La flexibilité et 'arrangement des molécules dans le cas
d’une phase amorphe semblent pouvoir autoriser un peu de photochromisme méme si celui-ci

s’avere non détectable a I'échelle macroscopique.

Le caractere non photochrome de la phase solide et la faible quantité de FO disponible n’a
pas permis d’extraire une quantité suffisante de FF. Par conséquent, aucune étude de cette forme

a P’état solide n’a été rendue possible.

6.1.4 Objectifs

L’objectif de notre étude consiste a fabriquer des nanoparticules du composé PF; par la
méthode de photofragmentation laser, ce qui représente a cet égard la premicre tentative de
fabrication de suspensions colloidales de composé photochrome-fluorophore de type 1 (cf
Chapitre 4). Il s’agit par la suite de s’appuyer sur les études effectuées a I'état solide et en solution
pour étudier les propriétés photophysiques des nanoparticules obtenues. Comme nous I'avons vu,
ces deux états possedent des propriétés tres distinctes. En solution, une photocommutation de la
fluorescence est rendu possible par le caractere fluorescent et photochrome des molécules mais la
fluorescence reste tres faible (¢=0,5%). A I’état solide, bien que la fluorescence se trouve étre plus
élevée (¢=20%) aucune photocommutation n’est possible car le photochromisme n’est pas
observé.

Notre attention s’est particuli¢rement tournée vers Iélaboration de nanoobjets capables de
montrer des propriétés intermédiaires entre le solide et la solution et ainsi permettre un contraste
plus important lors de la photocommutation de fluorescence. La recherche d’une forme aux
propriétés photochromes et fluorescentes optimisées est aussi une motivation. Finalement, la
détermination d’un éventuel transfert d’énergie et d’effets coopératifs au sein de ces nanoobjets
ainsi que d’une éventuelle dépendance en taille des propriétés photophysiques a également été 4 la
source de nos motivations dans I’élaboration de tels systemes.

Aprés un rappel succinct sur les propriétés photophysiques du composé PF, en solution, il a été montré
qu une photocommutation de la fluorescence par la réaction photochrome s'avére possible pour plusieurs
cycles d'irradiation dans MeCN. Une évaluation de la corrélation entre le photochromisme et la
fluorescence a fait état d’une corrélation linéaire entre le taux de conversion de la réaction photochrome
et lintensité d’émission, ce qui démontre l'absence de transfert dénergie entre la FO et la FF en
solution. Puis, une étude de 'étar solide a été réalisée sur trois échantillons sous la forme de poudre
polycristalline, de film solide (FS) et de film évaporé (FE). Ceci a permis de mettre en évidence son
caractére non photochrome mais trés fluorescent. Les objectifs de notre ['étude en nanoparticules ont éré
explicités dans une derniére partie.
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6.2 Ertude des propriétés photophysiques des nanoparticules
6.2.1 Mise en ceuvre expérimentale de la fabrication de

nanoparticules

La fabrication de nanoparticules du composé PF; a été réalisée par la méthode de
photofragmentation laser 4 355nm (expérience 1, Chapitre 2) en suivant la méme procédure que
pour le composé Py (cf Annexe 2). Les conditions opératoires standards utilisées sont détaillées
Figure 6-6 ct sont en tout point similaires a celles de utilisées pour le composé Py, a 'exception de
la pré-agitation qui est absente dans cette étude. De plus, aucune photofragmentation a 532nm
(expérience 4, Chapitre 2) n’a été réalisée dans la mesure ot aucun des deux isomeres (FO et FF)
ne possede de propriétés d’absorption 4 532nm.

Laser (ns) 355nm e
Nd:YAG toed
22m].cm? T

Composé PF, FO

Milieu réactionnel

Laser Conditions
Conditions Nature du tensioactif DTAB/SDS /TXR
A(nm) 355 Concentration en 6XCMC
Fluence par 22 tensioactif
2
pulse (m].cm??) Temps de pré- 0
Type de laser ns agitation
Température 25° C

Figure 6-6: Conditions opératoires de la photofragmentation laser a 355nm du composé PF,

(expérience 1, cf Chapitre 2).
6.2.2 Influence du tensioactif dans la fabrication des nanoparticules

Dans le cas du composé Py, linfluence de la nature du tensioactif sur la taille des
nanoparticules a été¢ mentionnée au Chapitre 2 et détaillé en Annexe 4. En vue d’étudier la
dépendance en taille des propriétés photophysiques, il est apparu intéressant de tester de maniére
approfondie la photofragmentation laser de PF, pour plusieurs tensioactifs (Figure 6-7):

1- le DTAB (Bromure de dodécyltriméthylammonium), chaine aliphatique chargée
positivement,

2- le SDS (Dodécylsulfate de sodium), chaine aliphatique chargée négativement,

3- le Triton X-100 réduit (Ether de polyéthyléneglycol et d'octylhexanol), non chargé
que 'on abregera par TXR par la suite.
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Figure 6-7 : Structure chimique des tensioactifs utilisés lors de cette étude.

Un suivi par spectroscopie d’absorption UV-Visible et des caractérisations AFM, MEB et
DLS des suspensions colloidales finales ont ainsi été réalisées dans chaque cas. Par ailleurs, les
spectres des FF représentés en insert des Figure 6-8A, Figure 6-10A ct Figure 6-12A ont été
obtenus par la méthode de Fischer (cf Annexe 3) d’aprés les mesures de spectres d’absorption
obtenus par irradiation A 355nm noté EPSA (état photostationnaire obtenu en fin de
photofragmentation) et 365nm (EPS2). Le taux de conversion est alors obtenu par utilisation de
PEquation 6-1 avec des Reo et Ry calculés pour chaque tensioactif 4 partir des spectres
d’absorption de la FO et de la FF théorique.

Utilisation du tensioactif DTAB

Le suivi par spectroscopie UV-Vis résultant du processus de photofragmentation laser en
présence de DTAB (6xCMC, 0,08mol L) est présenté en Figure 6-8.

204 DTAB 2.4 0.60 —
2.0+
1.8 < ] Nanoparticules ] 1]
16 B 0.50 R
1.6 4 1.2 / 1 @ \
' ] f e U VRO 4
0.8 — B e VO A
] ¥ Fl 8 0.40 4 e o a— A
1.4 — 0.4 — = s U S
E Q 1 5] A
o 0.0 T T T T T T T T 1T = | DDG 'y O 399nm
g 1.24 - S 03047, 4
5 300 400 500 :_2_14 ia A 417nm
1.0 i @ 800nm
= 0.20 -
= J
0.8 —
0.10
0.6 417nm |
Beosee 00 00 E TILOL eceeees @-coooe @ ®
04- 000
0.2 - ol 5 Jeres a0t L SEEEEEE R SRR A S L S *
ks - . .
00 ez mmm e m e . Conversion
TTrTr 1 1 T T T T T T 0.0 T T T T T T T
240 280 320 360 400 440 480 520 0 2 4 6 8 10 12 14 16
Longueur d'onde / nm Temps / min

Figure 6-8 : (A) Evolution des spectres d’extinction du composé PF; lors de la photofragmentation
laser a 355nm (0,3mg de PF; dans 3mL d’eau, [P1]=1,7x10“mol.L", [DTAB]=0,08mol.L", fluence
par impulsion = 22mJ cm™). Le spectre en pointillé correspond a t=0 (avant fragmentation). En
insert: spectre de la FO, de 'EPS2 et la FF (calculée) de suspension colloidale de PF;. (B)
Evolution de I'extinction a 399nm (point isobestique), 417nm et 800nm et de la conversion Xgr au

cours de la photofragmentation laser.
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L’augmentation de l'extinction & 399nm (point isobestique) et & 417nm (maximum
d’absorption de la FF dans le visible) est révélatrice de la formation de nanoparticules tout comme
la conservation de I'extinction & 800nm autour d’une valeur proche de zéro. La conversion atteint
trés rapidement une valeur d’environ 0,60 correspondant a 'EPS 4 355nm (longueur d’onde du
laser). On en déduit donc que, tout comme pour le composé Py, la réaction photochrome
s'équilibre trés rapidement (~1min) et le processus de photofragmentation est le seul a opérer
apres quelques secondes d’irradiation laser. La suspension est ensuite irradiée sous lumicre
continue a 439nm pour obtenir la FO puis 2 365nm pour obtenir 'EPS2. Pour ce dernier état, la

conversion est égale a 0,60.

L’analyse AFM sur environ 200 particules (Figure 6-9) montre que 80% des particules
sont comprises entre 20 et 40nm pour une taille médiane de 25nm d’aprés des mesures selon I'axe
z (cf Annexe 2). Des caractérisations par MEB et DLS ont également été menées mais n’ont pas
abouti : la petite taille des objets n’a pas permis une détection satisfaisante.
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Figure 6-9: (A) Image AFM de nanoparticules issues de la photofragmentation a 355nm de PF,
dans le DTAB et profil selon 'axe horizontal en pointillé (trait jaune). (B) Distribution en taille de

nanoparticules issues de la photofragmentation a 355nm (statistique sur environ 200 particules).
Utilisation du tensioactif SDS

Lors de la photofragmentation laser en présence de SDS (6xCMC, 0,05mol.L'"), le méme
type de comportement que pour le DTAB est observé pour lextinction & 397nm (point
isobestique) et & 415nm (Amw d’absorption de FF) et 800nm, démontrant ainsi la formation
progressive de nanoparticules. Apres environ 2min, le taux de conversion atteint un palier a 0,52.
Ensuite, seule la photofragmentation a lieu sous irradiation laser. L’irradiation continue & 365nm
de la suspension finale permet d’évaluer la conversion de 'EPS2 4 0,68.

L’étude par AFM  sur une centaine de particules obtenues aprés 16min de
photofragmentation laser révele que 80% des particules possédent une taille entre 20 et 50nm
pour une taille médiane de 30nm. Les analyses par MEB et DLS n’ont, comme pour le DTAB,

pas permis de caractériser les nanoparticules obtenues.
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Figure 6-10: (A) Evolution des spectres d’extinction du composé PF; lors de la

photofragmentation laser a 355nm (0,3mg de PF; dans 3mL d’eau, [P;]=1,7x10*mol.L",
[SDS]=0,05mol.L", fluence par impulsion = 22m]J cm™). Le spectre en pointillé correspond a t=0
(avant fragmentation). En insert: spectre de la FO, de 'EPS2 et la FF (calculée) de suspension
colloidales de PF;. (B) Evolution de I'extinction a 397nm (point isobestique), 415nm et 800nm et
de la conversion Xgr au cours de la photofragmentation laser.
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Figure 6-11: (A) Image AFM de nanoparticules issues de la photofragmentation a 355nm de PF,
dans le SDS et profil selon I'axe horizontal en pointillé (trait jaune). (B) Distribution en taille de
nanoparticules issues de la photofragmentation a 355nm (statistique sur environ 100 particules).

Utilisation du tensioactif TXR

La fabrication de nanoparticules par photofragmentation laser dans le TXR (6xCMC,

1,44x10”°mol.L’") montre que si les évolutions de 'extinction 4 400nm (point isobestique) et
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420nm (Amex d’absorption de FF) suggérent la formation de nanoparticules, I'absence de
diminution de 'extinction & 800nm révelent la grande taille de celles-ci. La réaction photochrome
est plus lente puisqu’il faut attendre prés de 4min pour que le taux de conversion Xgr atteigne un
palier 2 0,16. ATEPS2 (365nm), la conversion est de 0,20.
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Figure 6-12: (A) Evolution des spectres dextinction du composé PF; lors de la
photofragmentation laser a 355nm (0,3mg de PF; dans 3mL d’eau, [P;]=1,7x10“*mol.L, [TXR]=
1,44x10° mol.L", fluence par impulsion = 22m]J cm™). Le spectre en pointillé correspond a t=0
(avant fragmentation). En insert: spectre de la FO, de ’EPS2 et la FF (calculée) de suspension
colloidales de PF;. (B) Evolution de I'extinction a 397nm (point isobestique), 415nm et 800nm et

dela conversion Xgr au cours de la photofragmentation laser.

La caractérisation en taille des nanoparticules par AFM sur une centaine de particules
(Figure 6-13) montre que 80% des particules possédent une taille comprise entre 150 et 270nm
pour une taille médiane de 260nm. De plus, contrairement au cas du SDS et du DTAB, la taille
des particules est dans une gamme pour laquelle les résultats de MEB (Figure 6-14A) et de DLS
(Figure 6-14B) sont exploitables. L’analyse par MEB-FEG sur environ 200 particules (cf Annexe
2) révele une taille médiane de 350nm avec 80% des particules comprises entre 250 et 425nm. La
DLS, quant a elle illustre la grande polydispersité en taille des nanoparticules obtenues. Ainsi,
80% des particules ont une taille située entre 290 et 1,1pm pour une taille médiane de 650nm.
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Figure 6-13 : (A) Image AFM de nanoparticules issues de la photofragmentation a 355nm de PF;
dans le TXR et profil selon I'axe horizontal en pointillé (trait jaune). (B) Distribution en taille de
nanoparticules issues de la photofragmentation a 355nm (statistique sur environ 100 particules)
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Figure 6-14 : (A) Image MEB et (B) distribution en taille de nanoparticules caractérisée par DLS
pour une suspension colloidale de PF; dans le TXR.

En résumé, il apparait que, dans tous les cas, la photofragmentation s’avere trés efficace.
En revanche, la taille des particules obtenues varie d’un tensioactif a 'autre. Ainsi, dans le cas du
DTAB et du SDS, des particules de trés petites tailles (25-30nm) sont obtenues alors que dans le
cas du TXR celles-ci sont de plus grande taille (250-1pm). Finalement, on notera que ces
suspensions mettent en évidence des propriétés photochromes des nanoparticules produites par

photofragmentation laser.
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6.2.3 Etude photophysique des nanoparticules

Photochromisme

Afin de quantifier les propriétés de photochromisme évoquées en 6.2.2, la détermination
des rendements quantiques a été réalisée par I'utilisation du montage de photolyse continue pour
la réaction de cyclisation. Dans le cas du DTAB et du SDS, l'irradiation a été effectuée & 365nm
et le suivi de lextinction a4 415nm (Figure 6-15). Les valeurs des différents paramétres

expérimentaux sont détaillées en Annexe 3.
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Figure 6-15 : Evolution de I'extinction a4 415nm en fonction du temps d’irradiation (A;x=3365nm ou
313nm) et ajustement numérique pour des suspensions colloidales de PF; dans (A) le DTAB, (B) le
SDS et (C) le TXR. La partie supérieure des figures fait état des résidus des ajustements

numériques.

254



Partic 2 Chapitre 6 : Interaction entre photochromisme et fluorescence au sein de nanoparticules

Le meilleur ajustement numérique est alors obtenu pour des rendements quantiques de
cyclisation de 0,43 (resp. 0,53) et de cycloréversion de 0,96 (resp. 0,94) dans le cas du DTAB
(resp. SDS). Ainsi lefficacité de la réaction de cycloréversion se trouve accrue dans le cas des
suspensions colloidales alors que la réaction de cyclisation ne semble pas affectée,
comparativement a la solution (cf Chapitre 5). Concernant le TXR, contrairement au DTAB et
au SDS, le suivi de I'extinction a été mené a 365nm car la variation d’absorbance 4 415nm entre
la FO et EPS est tres faible. Par conséquent, l'irradiation a été effectuée & 313nm pour ne pas
perturber le suivi de 'absorption a 365nm. Toutefois, la faible conversion (0,16) conjuguée a la
dégradation des suspensions lors de I'irradiation n’a pas permis d’ajuster correctement la totalité
du profil cinétique : seuls les premiers instants ont été ajustés (Figure 6-15C). Un rendement
quantique de cyclisation de 0,24 a été déterminé grice a la pente de la tangente a l'origine. Pour
plus de détails sur la méthode de détermination du rendement quantique, on se référera a
I’Annexe 3.

Fluorescence stationnaire

Une étude de la fluorescence stationnaire a été réalisée dans le cas des trois tensioactifs
pour des suspensions de concentrations faibles en composé PF; (-2,0x10°mol.L'!). Les spectres
d’absorption et d’émission ont été enregistrés pour la FO et 'EPS2 (Figure 6-16A, C et E). Dans
tous les cas, 'on observe un léger déplacement des spectres entre la FO et 'EPS2 si bien que la
photocommutation de la fluorescence a été évaluée par un suivi ratiométrique. Nous avons
considéré le rapport 1(430nm)/I(600nm) ou 1(430nm)/I(630nm). Le suivi ratiométrique est tres
intéressant car les rapports sont indépendants de la concentration totale en nanoparticules et I'on
peut s’affranchir d’éventuelles fluctuations de 'intensité de la source lumineuse et de la sensibilité

des appareils.’ La fluorescence est, par ailleurs, excitée au point isobestique pour plusieurs cycles

d’irradiation 365nm/439nm (Figure 6-16B, D et F).

Dans le cas du DTAB, le maximum de fluorescence est localisé a environ 470nm pour la
FO et 480nm pour 'EPS2. Les rendements quantiques de fluorescence de 0,014 et 0,006
respectivement pour la FO et 'EPS sont sensiblement supérieurs (3 4 6 fois) & ceux obtenus pour
la solution. Au regard de la Figure 6-16A, une diminution de pres de 60% de lintensité de
fluorescence est constatée lors d’une irradiation & 365nm. Une photocommutation de la
fluorescence est également observée avec une amplitude d’environ 50% (Figure 6-16B). Une
irreproductibilité de la photocommutation est néanmoins apparente.

Dans le cas du SDS, le spectre d’émission de la FO possede un maximum situé 4 485nm
pour un rendement quantique légerement plus élevé que pour le DTAB ($p=0,017). Sous
irradiation 4 365nm, 'EPS2 est atteint. La fluorescence est alors réduite d’environ 30% (Figure 6-
16C) et le rendement quantique obtenu est de 0,012. De plus, comme pour le DTAB, on observe
un déplacement bathochrome du maximum d’émission & 495nm. Ce déplacement ainsi que la
relativement forte valeur du rendement quantique & 'EPS2 peuvent étre interprétés par une
fluorescence assez importante de la FF ou comme un effet des conformations de la FO. En ce qui
concerne la commutation de la fluorescence une amplitude de 40-45% est observée (Figure 6-
16D) et la commutation apparait beaucoup plus réversible que dans le cas du DTAB.
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Figure 6-16 : Spectres d’absorption des FO, FF (calculé) et EPS2 et spectres de fluorescence de la
FO et de 'EPS2 pour une suspension colloidale de PF; dans (A) le DTAB, (C) le SDS et (E) le
TXR. Evolution du ratio de I'intensité de fluorescence a 430nm et 600nm (ou 630nm) (Aexc=point
isobestique) pour plusieurs cycles d’irradiation (365nm/439nm) dans le cas (B) du DTAB, (D) du
SDS et (F) du TXR.
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Pour le TXR, en comparaison des autres milieux, le maximum d’émission se trouve étre
encore plus déplacé vers le bleu avec une valeur de 470nm. Par ailleurs, les rendements
quantiques de fluorescence ont été évalués 4 0,032 et 0,023 pour les FO et EPS2 dans le cas de
solutions diluées (2,0x10°mol.lI""), ce qui constitue des valeurs tres élevées en comparaison de la
solution et des nanoparticules obtenues avec d’autres tensioactifs (DTAB, SDS). Le passage de la
FO 4 ’EPS2 entraine une faible diminution de l'intensité de fluorescence d’environ 35% (Figure
6-16E et F). La photocommutation de la fluorescence se trouve étre d’amplitude plus faible en
comparaison du SDS ou du DTAB ce qui peut s’expliquer par la faible proportion de FF dans le
milieu. En effet, le taux de conversion est peu élevé dans le cas du TXR puisque seules 30% des
molécules se trouvent étre converties en FF contre plus de 60% pour le SDS ou le DTAB. On
remarquera que pour des suspensions diluées la conversion s’avére plus élevée (0,3) que pour des
suspensions concentrées (0,16, cas du paragraphe 6.2.2). Cette différence de réactivité peut étre
attribuée 2 la différence de taille des nanoparticules comme nous le verrons au paragraphe 6.3.1.

Fluorescence résolue en temps

En complément de la fluorescence stationnaire, une analyse de la fluorescence par
fluorimétrie impulsionnelle a été entreprise pour la FO. Les déclins de fluorescence enregistrés
(Ax=365nm) pour le DTAB, le SDS et le TXR sont donnés en Figure 6-17 et Figure 6-18. Les
résultats d’ajustements par une somme de trois exponentielles discretes sont rapportés dans le
Tableau 6-2. Comme pour la solution et le solide, le signal de fluorescence est intégré sur tout le
spectre.
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Figure 6-17 : Déclins de fluorescence de suspensions colloidales du composé PF; (FO) dans (A) le
DTAB et (B) le SDS. Les courbes en couleurs correspondent aux ajustements numériques. Les
résidus pondérés pour ces ajustements sont donnés en haut de chaque figure.
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Figure 6-18 : (A) Déclin de fluorescence de suspensions colloidales du composé PF; (FO) le TXR.
Les courbes en couleurs correspondent aux ajustements numériques. Les résidus pondérés pour ces
ajustements sont donnés en haut de chaque figure. (B) Comparaison des déclins de fluorescence du

composé PF; (FO) pour les suspensions colloidales, la solution et le solide (poudre, FE et FS).

Dans le cas du DTAB et du SDS, les déclins présentent une composante de temps courte
(50/70ps) majoritaire et une autre plus longue de 140/200ps minoritaire. On note également la
présence d’une composante trés minoritaire de temps caractéristique tres long de 1,5/2,0 ns. Pour
le TXR, on retrouve trois temps caractéristiques du méme ordre de grandeur que pour le SDS et
le DTAB, a savoir 80ps, 220ps et 2,18ns. Néanmoins, pour ce tensioactif, les processus de temps
caractéristiques intermédiaire (220ps) et long (2,18ns) sont plus importants que pour les autres.

T (PS) &l f, T,(ps) D) f, T3(ps) & £ x>

DTAB ‘ 0,58 031\ 141 0,42 063‘ 1490 0,003 006‘123
0,41 0,17 | 220 0,557 067 | 2185 0,01

Solide 220 082 03 0,09 0,15 | 2550 0,10

(FE)

Solide 50 056 0,14 | 260 041 058 | 1630 0,03 0,28 | 1,39

(ES)

Tableau 6-2 : Tableau récapitulatif des résultats issus des ajustements numériques des déclins de
fluorescence pour la solution, la phase solide et les nanoparticules. Les erreurs sur la mesure sont
données en Annexe 5.

La comparaison de ces résultats avec ceux obtenus pour la solution et le solide (Tableau 6-
2 et Figure 6-18B) permet d’aboutir 4 plusieurs constats :

258



Partic 2 Chapitre 6 : Interaction entre photochromisme et fluorescence au sein de nanoparticules

1- trois temps caractéristiques sont nécessaires pour ajuster les déclins de fluorescence,

2- ces temps sont du méme ordre de grandeur pour toutes les phases 4 'exception des FE,

3- les composantes de temps longs deviennent de plus en plus importantes lorsque 'on passe
de la solution aux nanoparticules puis au solide,

4- dans le cas des nanoparticules, la composante de temps long gagne en importance

lorsqu’on passe du DTAB, au SDS puis au TXR.

Il est vraisemblable que, dans le cas des nanoparticules tout comme du solide, les valeurs
de temps caractéristiques relatives a la composante courte (50-80ps) sont attribuables 4 une espece
photochrome située dans un environnement rigide et sont en accord avec celles issues de la
littérature®® et celles déterminées au cours du Chapitre 3 pour le composé Py en nanoparticules.
Les autres composantes de temps sont, quant a elles, le propre d’espéces fluorescentes mais
probablement non photochromes. A ce stade, la présence de plusieurs populations de particules
aux propriétés photophysiques différentes peut étre évoquée pour expliquer I'apparente
complexité des déclins de fluorescence. Il peut alors s’agir de populations différentes :

1- de conformations i 'instar de la solution,
2- de taille,
3- de phase cristalline.

Les paramétres 2 et 3 pourraient entrainer une différence de liberté de mouvement des
molécules au sein des nanoparticules et donc a des propriétés photophysiques se rapprochant soit
de la solution, soit du solide.

6.2.4 Evaluation du transfert d’énergie

Dans le cas de la solution, nous avons démontré par le suivi conjoint du taux de
conversion et de la fluorescence qu'aucun transfert d’énergie entre la FO et la FF ne pouvait avoir
lieu (6.1.2) au regard de la trop grande distance moyenne séparant les molécules au sein de cette
phase. Dans le cas des suspensions colloidales, la distance entre particules peut étre considérée
comme du méme ordre de grandeur qu’en solution. Un transfert d’énergie entre particules est
alors improbable. En revanche, sachant que les nanoparticules sont constituées d’une assemblée
de molécules tres proches les unes des autres, un transfert d’énergie peut alors raisonnablement
avoir lieu au sein de ces édifices nanométriques. Dans cette optique, la corrélation entre la
conversion due au photochromisme et la variation de fluorescence a été effectuée pour des
suspensions colloidales dans le DTAB (Figure 6-19) SDS (Figure 6-20) ct TXR (Figure 6-21) de
la méme mani¢re qu'en solution. Pour plus d’informations sur I'évolution des spectres
d’absorption et d’émission pour chacun des ces échantillons, on se référera 3 '’Annexe 5.

Corrélation entre photochromisme ct HUOICSCCHCC

Pour les tensioactifs DTAB et SDS, il apparait que, tout comme en solution, Iévolution
de lintensité de fluorescence suit linéairement celle du taux de conversion en fonction du temps
(Figure 6-19 ct Figure 6-20), ceci démontrant 'absence de transfert d’énergic au sein des
nanoparticules. Pour expliquer un tel résultat, la petite taille des particules dispersées dans le
DTAB et le SDS (25-30nm) peut étre avancée, une grande flexibilité des molécules au sein de la
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matrice permettant un réarrangement des molécules comme pour la solution. Par conséquent,
dans le cas de nanoparticules de faible dimension, un cas similaire a celui de la solution (Figure 6-
3D) est constaté.
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Figure 6-19: (A) Evolution de la fluorescence (Ax=399nm) avec le taux de conversion pour la
réaction de cyclisation (en jaune) et de cycloréversion (en orange) pour une suspension colloidale de
nanoparticules de PF; dans le DTAB. (B) Evolution de l'intensité de fluorescence (aire sous la
courbe) en fonction du taux de conversion Xpr. La ligne noire correspond a un ajustement
numérique des points expérimentaux par une droite affine.
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Figure 6-20: (A) Evolution de la fluorescence (Ax=397nm) avec le taux de conversion pour la
réaction de cyclisation (en jaune) et de cycloréversion (en orange) pour une suspension colloidale de
nanoparticules de PF; dans le SDS. (B) Evolution de l'intensité de fluorescence (aire sous la
courbe) en fonction du taux de conversion Xpr. La ligne noire correspond a un ajustement
numérique des points expérimentaux par une droite affine.
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Dans le cas du TXR, les particules obtenues sont de dimension plus importante (~200nm)
que pour le DTAB et le SDS (paragraphe 6.2.2). Il apparait que la fluorescence ne suit pas
linéairement le taux de conversion (Figure 6-21A) et un écart a la linéarité (droite rouge) est
observé (Figure 6-21B). Le comportement linéaire représenté par la droite rouge correspond au
comportement suivi par des molécules isolées en tenant compte des résultats issus des déclins de
fluorescence (paragraphe 6.2.3, Tableau 6-2) et en considérant que la population photochrome
correspond uniquement a la population de temps court (a;, fi). La valeur de a; indique la
proportion de molécules photochromes et la fraction d’intensité, fi sa contribution a I'intensité de
fluorescence globale. 41% des molécules photochromes contribuent a une diminution de 17% de
Pintensité de fluorescence (trait plein rouge). La courbe en pointillé rouge est alors obtenue en
considérant que toutes les molécules du milieu sont photochromes et constitue donc en une
extrapolation de la courbe rouge en trait plein. On fera remarquer que ce type d’analyse peut étre
justifié par le fait que les déclins de fluorescence ont été intégrés sur la totalité du spectre et
s’appuie sur ’hypothése d’une structure rigide autour des molécules.
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Figure 6-21: (A) Evolution de la fluorescence (Ax=400nm) avec le taux de conversion pour la
réaction de cyclisation (en jaune) et de cycloréversion (en orange) pour une suspension colloidale de
nanoparticules de PF; dans le TXR. (B) Evolution de l'intensité de fluorescence (aire sous la
courbe) en fonction du taux de conversion Xyr. Les courbes noires représentées sont des guides
visuels et la courbe rouge a été tracée en tenmant compte des résultats issus des déclins de
fluorescence.

Ces constatations sont donc révélatrices d’un transfert d’énergie au sein des nanoparticules
entre des molécules de FF (Accepteur) et de FO (Donneur) puisqu’une faible quantité de FF
(faible conversion) conduit a une diminution importante de la fluorescence.

Quantification du transfert d’énergie intermoléculaire
Pour quantifier ce transfert d’énergie, I'évolution du rendement de transfert d’énergie
intermoléculaire GET en fonction du taux de conversion Xpr dans le cas de la réaction de

cycloréversion (Figure 6-22A) est déterminée A partir de la Figure 6-21B 2 l'aide de la la
construction géométrique explicitée en Annexe 5 qui s’appuie sur I'équation suivante :
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9ET = 1 _Il_f Equation 6-3
0

ou I() ct If COI'I‘CSPOIIdCIlt aux intensités dC ﬂLlOI‘CSCCIlCC respectivement cn absence ct en présence

de transfert d’énergie.

L’Equation 6-3 est applicable lorsque la quantité de donneur est constante et 'inhibition

de fluorescence totale. Toutefois, dans notre cas :
1- L’accepteur possede une fluorescence résiduelle (ipr=0).
2- Lintensité de fluorescence du donneur en absence de transfert n’est pas constante puisque

dépend dC X}:F.

L’Equation 6-3 devient :

Ip 1 I — i Equation 6-4
ET=1-2=1- ( )
¢ Ig 1 — Xgf (1 — ioo)

ol Ip est la fluorescence du donneur en présence d’accepteur, Ig la fluorescence du donneur en
Pabsence de transfert d’énergie, ir 'intensité de fluorescence, Xsr le taux de conversion et i
Pextrapolation & Xpr=1 de lintensité de fluorescence pour une conversion compléte de PF; dans
’hypothése ol le syst¢me ne serait constitué que de la population de PF; photochrome (Figure 6-
21B).

Une modélisation de cette courbe i laide de I’Equation 4-4 (Chapitre 4, 4.2.2)
correspondant a la courbe en pointillés de la Figure 6-22A. Elle a alors permis d’évaluer le rayon
de Forster 3 15,8A en considérant que r=(CxXgr) "%, C représentant la concentration dans le
solide (obtenue a des résultats de diffraction de rayons X sur monocrital, cf Annexe 5). Par
conséquent, selon 'Equation 4-3(Chapitre 4, 4.2.2), un k? de 2,45 a été calculé (cf Annexe 5).
Finalement, le facteur d’amplification (FA) correspondant au nombre de molécules de la FO
ayant transféré A leur énergie a la FF par molécule de FF a été déterminé grice a I'équation

suivante :

_ QET X (1 — Xgp)
a (Xgr)

FA Equation 6-5
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Figure 6-22 : (A) Evolution du rendement de transfert en fonction du taux de conversion dans le cas
dela cycloréversion. La courbe en pointillé correspond a un ajustement numérique selon I'équation
4-4. En insert, évolution du facteur d’amplification en fonction du taux de conversion. (B)

Représentation schématique du transfert d’énergie intermoléculaire au sein des nanoparticules.

L’évolution de FA en fonction de Xgr est tracée en insert de la Figure 6-22A. On note que
FA est trés important de l'ordre de 25 pour des valeurs de conversion faible (<0,02) puis que
celui-ci chute drastiquement pour rejoindre une valeur assez faible aprés une conversion de 0,10.
Cette évolution peut s’expliquer a I'aide du schéma de la Figure 6-22B de la maniére suivante : (i)
initialement, toutes les molécules sont sous la FO fluorescente, (ii) une petite proportion de FF
est générée par une irradiation a4 365nm, créant ainsi des accepteurs capables d’éteindre la
fluorescence d’un nombre important de FO voisines et conduisant & un FA élevé et (iii) une
irradiation prolongée conduit a la formation d’'un nombre important d’inhibiteurs (FF) sans
qu’un nombre important de FO ne subsiste dans le milieu, conduisant & un FA faible et tendant
vers une valeur nulle .

Par ailleurs, la valeur élevée de Ro et du facteur d’amplification (FA) pour des taux de
conversion faible démontre la grande efficacité du transfert d’énergie. Au maximum, une
molécule de FF peut donc inhiber pres de 25 molécules de la FO. La valeur du k% quant a elle
reflete le caractére rigide de la matrice environnant les molécules au sein des nanoparticules car

celui-ci se situe entre 0,66 (liquide) et 4 (solide organisé).

6.2.5 Conclusion et remarques

Nous avons donc vu que les nanoparticules issues de la photofragmentation du composé
PF; sont 4 la fois photochromes et fluorescentes. Plusieurs données relatives & ces processus sont
récapitulées dans le Tableau 6-3 pour la solution (MeCN), le solide et les nanoparticules dans
différents tensioactifs.

263



Partic 2 Chapitre 6 : Interaction entre photochromisme et fluorescence au sein de nanoparticules

Tensioactif MeCN DTAB SDS TXR Solide
Aabs__ (FO) / nm 317/359  319/359 316/350  319/358 -
)abs,__(FF) / nm 414 419 416 415 -
Mluo, . (FO) / nm 505 470 485 470 520-538
Point isobestique 397 399 397 400 -

brorr /Prrro 0,36/0,60 0,43/0,96 | 0,53/0,94 | 0,24/ -

o (EPS2) 0,85 0,66 0,68 0,20 -

¢ (FO) 5,0x1073 1,4x1072 1,7x102 3,1x102  3,0x102-0,2
Amplitudede 70 50 40 35 -

photocommutation / %

Tableau 6-3 : Tableau récapitulatif des propriétés photophysiques des nanoparticules de PF; dans
différents tensioactifs.

Tout d’abord, on peut noter que seules de faibles différences sont observables concernant
les spectres d’absorption avec des valeurs de Amu tant pour FF que FO assez proches entre la
solution et les nanoparticules. Pour ce qui est des spectres d’émission, on observe un déplacement
hypsochrome du Apa d’émission, en passant du solide a la solution et aux nanoparticules.

Concernant le photochromisme, on peut observer que les valeurs de rendement quantique
sont plus élevées en suspensions colloidales qu’en solution tant pour ®rorr que Prrro, A
Pexception du TXR pour lequel le rendement quantique est faible. On constate également que les
suspensions colloidales ont de meilleurs rendements quantiques de fluorescence que la solution,
ceux-ci sont trois fois supérieurs pour le DTAB et le SDS et six fois supérieurs pour le TXR.
Néanmoins, le contraste de fluorescence entre les FO et FF semble plus faible pour les
nanoparticules que pour la solution.

De plus, il est de plus important de noter qu'en milieu aqueux les propriéeés de
fluorescence sont généralement plus faibles qu’en milieu organique.® Les valeurs obtenues dans un
mélange eau-tensioactif constitue donc une amélioration notable en comparaison de la solution
(acétonitrile). Finalement, les différences de rendement quantique de fluorescence des
nanoparticules pour les différents tensioactifs peuvent étre interprétées par plusieurs facteurs tels
qu'une différence de morphologie, de phase ou encore de taille des particules. Concernant ce
dernier facteur, il est intéressant de constater qu’une corrélation directe entre la taille et la valeur
du rendement quantique de fluorescence peut étre établie dans le cas présent. L'émission est ainsi
d’autant plus importante que la taille est élevée. Pour expliquer de tels résultats, Yasukuni et coll.
ont démontré que l'inhibition de la fluorescence par le milieu aqueux environnant est un facteur
prépondérant.* L’augmentation du rapport surface/volume lorsque la taille des nanoparticules
diminue permet donc d’expliquer une diminution de efficacité de fluorescence.

De plus, ces propriétés photophysiques se trouvent étre intermédiaires entre celles de la
solution et du solide, tant pour les rendements quantiques que pour la fluorescence résolue en
temps. A cet égard, ces suspensions colloidales peuvent étre considérées comme de bons
compromis entre les phases solides et solution.”
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Dans cette partie, une attention particuliére a été portée sur la fabrication et la caractérisation de
nanoparticules de PF; par photofragmentation laser. L'influence du tensioactif sur la fabrication et les
propriétés dextinction des nanoparticules a été discutée. Des particules de 25, 30 et 200nm sont ainsi
obtenues respectivement pour le DTAB, le SDS et le TXR. Une étude détaillée du photochromisme et
de la fluorescence des suspensions colloidales a été réalisée. La photocommutation de la fluorescence a été
rendue possible dans tous les cas de par le caractére fluorescent et photochrome de ces suspensions
colloidales. Par ailleurs, sous cette forme, la fluorescence se trouve étre plus élevée qu'en solution mais
plus faible qu'en solide. Léchelle nanométrique peur alors étre considérée comme une phase aux
propriétés intermédiaires entre la solution et l'état massif. Finalement, un transfert dénergie intra
particule a été mis en évidence et quantifié & laide des mesures de fluorescence stationnaire et résolue en
temps. Ce transfert se trouve alors trés important dans le cas du TXR et absent pour le DTAB ou le
SDS.
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6.3 Ertude de la dépendance en taille des propriétés
photophysiques

6.3.1 Influence de la concentration sur la taille des nanoparticules

Jusqu’a présent, la quantité de composé introduite pour effectuer la photofragmentation a
été fixée a une valeur arbitraire de 0,3mg tant pour Py (cf chapitre 2) que PF,. Les suspensions
finales posse¢dent alors des extinctions finales de I'ordre de 1 a4 2 suivant les composés et les
conditions opératoires. Toutefois, dans 'optique d’une analyse des propriétés de fluorescence des
suspensions colloidales de PF;, une extinction inférieure a 0,1 s’avére nécessaire pour s’affranchir
des effets de filtre interne en émission et excitation (cf Chapitre 4). En conséquence, la
concentration se doit d’étre assez faible (-2,0x10° mol.L') ce qui correspond A une masse
introduite de 0,03mg. En ce qui concerne le tensioactif, sa concentration est fixe, [TXR]=
1,44x103 mol.L'..
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Figure 6-23 : (A) Spectre d’extinction de suspensions colloidales de la FO du composé PF; issues
d’une photofragmentation a 355nm pendant 10 minutes pour différentes concentrations. En insert,
évolution de l'extinction a 360nm en fonction de la concentration. (B) Evolution de la taille
médiane et du PDI déterminée par DLS en fonction de la concentration. La zone en bleue

correspond a des concentrations utilisées lors de 'expérience décrite en 6.3.5.

Si, dans le cas du DTAB ou du SDS, il a été démontré (cf paragraphe 6.2.3) qu’aucune
modification ni de propriétés photophysiques ni de taille des particules n’est engendrée par cette
dilution, il en est tout autrement pour le TXR. Des suspensions nanoparticulaires pour différentes
concentrations en composé PF; ont été réalisées par photofragmentation durant 10min. On note
alors que l'extinction des suspensions pour la FO est proportionnelle & la masse de composé
introduite (Figure 6-23A)." En revanche, si 'on s’attache a I'évolution de la taille (déterminé par

" La concentration correspond ici au rapport entre la quantité de matiére de PF; introduite et le volume de la
suspension
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DLS), il apparait que la taille médiane s’avere dépendante de la concentration (Figure 6-23B). En
effet, on observe que pour des concentrations inférieures 1,0x10* mol.L"!, la taille des particules
semble augmenter linéairement avec la concentration avec des valeurs allant de 200nm a 600nm.
Par contre, pour des concentrations supérieures a3 1,0x10* mol.L?, la taille médiane semble
indépendante de la concentration avec une valeur 'ordre de 600nm. On peut également
remarquer que ['élargissement de la distribution quantifié par le PDI suit une évolution assez
proche de celle suivie par la taille médiane. Pour plus d’informations sur les distributions en taille
obtenues pour chaque concentration, on se référera a3 ’Annexe 5.

Cette variation de la taille avec la concentration constitue donc une voie intéressante dans
Poptique d’une étude de la dépendance en taille des propriétés photophysiques.

6.3.2 Méthodologie employée

Il a été fait érat dans le paragraphe précédent d’une influence de la concentration en
composé sur la distribution en taille des nanoparticules issues d’une photofragmentation de PF,
dans le TXR. Par conséquent, ceci a été mis a profit afin d’évaluer la dépendance en taille des
nanoparticules.

La méthodologie adoptée est explicitée de maniére schématique en Figure 6-24. Dans un
premier temps, une photofragmentation laser 4 355nm de PF; est effectuée pour différentes
concentrations en composé, comprises entre 1,8x10° mol.L' et 1,1x10*% mol.L' et une
concentration en tensioactif est fixe, [TXR]= 1,44x10? mol.L'. Il en résulte I'obtention de
suspensions colloidales de PF; dans un EPS noté EPSA. Une irradiation a 439nm permet alors de
conduire ces nanoparticules dans Iétat FO (suspensions I & VII). Dans un second temps, ces
suspensions I 4 VII ont été diluées (suspensions I 2 VII’) afin de pouvoir :

1. FEtudier la fluorescence dans de bonnes conditions avec une absorbance a 400nm
inférieure 4 0,1.

2. Obtenir une valeur fixe de 'absorbance & 313nm dans la perspective d’une étude du
photochromisme des suspensions colloidales dans des conditions comparables.

Les spectres d’absorption (étape A) et d’émission (étape B) de ces suspensions diluées (I
VII’) ont été enregistrés, ainsi que les déclins de fluorescence (étape C). Le photochromisme a
pour sa part été étudié dans une derniere étape par photolyse continue (Ain=313nm et

Aem=365nrn) (étape D) .
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Fabrication des nanoparticules

Photofragmentation laser ) ) ’ ’ l
I . 6 . Obtention de nanoparticules Obtention de nanoparticules |
| d’une concentration C :> |

| de PF, (FO) dans TXR de PF, (EPSA) dans TXR de PF, (FO) dans TXR
1

l t% Suspensions Ia VII )
S M S S S S S . -

Dilution pour obtenir
un absorbance fixe 4 313nm

Suspensions I’ 3 VII’

- e a— — e e e e — —— —— —— — -— e e— —
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II Spectre d’absorption Emission de Déclin de Photochromisme |
| des suspensions fluorescence fluorescence (photolyse continue) |
| colloidales Aexc=400nm Aexc=365nm Airr=313nm |
D I
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Propriétés photophysiques des nanoparticules

Suspension I IT 111 v Vv VI VII

Concentration 1,84x10-> 2,06x10-> 3,95x10-> 6,20x10-> 7,00x10-> 7,45x10-> 1,113x10-4

mol.L-1

Figure 6-24 : Schéma de principe de la méthodologie suivie afin d’évaluer la dépendance en taille
des propriétés photophysiques.

Les concentrations pour les suspensions I & VII sont mentionnées en Figure 6-24 et
correspondent a des valeurs qui se situent dans la zone bleue de la Figure 6-23B. Il est intéressant
de noter que, dans cet intervalle, la taille des nanoparticules varie trés fortement avec la
concentration.

6.3.3 Résultats des études stationnaires

Les spectres d’extinction des suspensions I 4 VII et I' 2 VII” sont donnés en Figure 6-25A.
Avant dilution, lextinction augmente avec la concentration de manitre quasiment linéaire
comme nous 'avons déja vu au paragraphe précédent. Concernant les suspensions diluées I" a
VI (insert, Figure 6-25A), on note également une grande similitude dans I'allure des spectres et
Pabsorbance a 313nm est évaluée a 0,26+0,01. Les spectres d’émission (Axc=400nm) des
suspensions I’ & VII” sont quant & eux détaillés en Figure 6-25B. Il est alors intéressant de noter un
changement d’allure des spectres d’émission. En effet, a faible concentration (suspensions I &
II), I'émission de fluorescence est constituée d’une bande centrée 3 465nm alors que pour des
concentrations plus élevées (suspension IV’ a VII'), deux bandes & 465nm et 512mn sont
observables. L’augmentation de la concentration conduit de plus & un accroissement de la bande
d’émission centrée 4 512nm.
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Figure 6-25: (A) Spectre d’extinction des suspensions colloidales I a VII et I’ a VII (insert). (B)
Spectres d’émission (Aw=400nm) des suspensions colloidales I’ a VIT'.
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6.3.4 FErtude de I’émission de fluorescence

Le cas de la suspension IV’ représente un cas intermédiaire pour lequel la contribution de
chacune des bandes au spectre total semble assez proche. Les déclins de fluorescence enregistrés
pour plusieurs longueurs d’onde d’observation (Aexc= 365nm) sont représentés en Figure 6-26A.
(présence d’'un monochromateur en sortie). De plus, 'analyse globale des déclins a permis de
mettre en évidence trois temps caractéristiques (66ps, 191ps et 2,50ns). Les résultats des
ajustements numériques sont détaillés dans le Tableau 6-4 et I'évolution des fractions d’intensité
avec la longueur d’onde d’observation tracée en Figure 6-26B.

On constate alors, pour des longueurs d’onde d’observation allant de 410-470nm : (i) des
déclins treés rapides, (i) une contribution de temps long quasiment négligeable et (iii) une
augmentation de 'importance de la composante de temps intermédiaire au détriment de celle a
temps court avec la longueur d’onde. Pour des longueurs d’onde d’observation supérieures a
470nm, on note cette fois-ci un accroissement de 'importance de la composante de temps long
simultanément a la diminution des contributions des deux autres composantes de temps. Au
dessus de 540nm, plus aucune contribution du temps court n’est détectée. Ces observations
semblent donc confirmer la présence de plusieurs populations de nanoparticles de nature et
propriétés photophysiques différentes comme énoncé au paragraphe 6.2.3. En effet, la
composante de temps court correspond a la population photochrome.
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Figure 6-26: (A) Evolution des déclins de fluorescence (Aexc=365nm) et (B) des fractions
d’intensité pour plusieurs longueurs d’onde d’observation (de 410 a 580nm). Le spectre d’émission
de fluorescence stationnaire est rappelé dans la figure (B).

| T,=66ps 7,=191ps | 7,=2495ps | %2
ko, / nM | a f 2, £, a, £, | 2 global
410 0,63 0,37 0,36 0,62 | 0,0006 0,011 1,27
430 0,55 0,29 0,45 0,70 | 0,0005 0,01 1,15
450 0,49 0,24 0,51 0,74 | 0,0007 0,01 1,16
470 0,42 0,19 0,57 0,73 | 0,005 0,08 1,31
500 034 008 | 061 043 | 005 049 | 113 | 156
520 0,27 0,04 0,59 0,23 0,14 0,73 1,08
540 0,17 0,01 0,54 0,13 0,29 0,86 1,05
560 0,04 0,002 | 0,46 0,07 0,50 0,93 1,08
580 0,00 0,00 0,24 0,02 0,76 0,98 1,23

Tableau 6-4: Récapitulatif des résultats issus des ajustements numériques des déclins de
fluorescence s d’une suspension de type IV’ pour plusieurs longueur d’onde d’émission.

Afin de compléter I'analyse précédente et d’identifier la présence d’une double bande de
fluorescence, les spectres d’émission de fluorescence stationnaire obtenus pour la solution, le
solide et les suspensions colloidales avant et apres photofragmentation ont confrontés (Figure 6-
27). On remarque alors que tant pour la solution (éthanol) que le solide, le spectre d’émission est
constitué d’une bande majoritaire avec des maxima respectifs de 465nm et 525nm. La
comparaison entre la suspension I’ (concentration trés faible) et la suspension uniquement agitée
montre la présence d’une bande supplémentaire pour cette dernié¢re. Les bandes, situées 2 465nm
et 525nm, correspondent aux positions observées pour la solution et I'état solide.
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Figure 6-27 : Comparaison des spectres de fluorescence de la solution, du solide (poudre, FE et
FS), d’une suspension de PF; (agitation, sans photofragmentation laser) et des nanoparticules.

On en déduit donc que les deux bandes d’émission observées dans le cas des
nanoparticules sont donc attribuables & une polydispersité en taille des nanoparticules. Les
particules de petite taille (émission centrée & 465nm) possedent des propriétés photophysiques
proches de la solution, puisque la composante de temps court correspond au photochromisme et
est prépondérante pour Aem<500nm (Figure 6-26B). Les particules de taille plus importante
émettent pour leur part 3 512nm et leur comportement se rapproche de celui de la phase solide
car les composantes de temps plus longues sont trés majoritaire (et lorsque Aem>500nm (Figure
6-26B). Ces particules ne sont pas photochromes.

A ce stade, les différentes populations observées par 'étude des déclins de fluorescence
(Figure 6-26) peuvent donc étre interprétées comme étant différentes populations en taille de
nanoparticules aux propriétés de fluorescence différentes.

6.3.5 Evolution comparée des propriétés photophysiques

En paralléle des mesures stationnaires présentées au paragraphe 6.3.3, les évolutions des
propriétés de fluorescence et du photochromisme avec la concentration — et par conséquent la
taille des particules — ont été effectuées afin d’établir la dépendance en taille des propriéeés
photophysiques ainsi que la corrélation entre le photochromisme et la fluorescence.

Fluorescence

De maniére conjointe a la détermination de rendements quantiques de fluorescence a
partir des spectres de fluorescence stationnaire de la Figure 6-25B, les déclins de fluorescence
(Ae=365nm) ont été enregistrés sur tout le spectre (Figure 6-28A). Ces derniers ont été ensuite
ajustés numériquement selon une analyse globale des déclins et les résultats mentionnés dans le
Tableau 6-5. Des temps caractéristiques de 102ps, 233ps et 2,28ns sont alors apparus comme les
plus adéquats avec des poids relatifs différents pour chaque suspension. On notera de plus la
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valeur assez faible du x? global (1,10), ce qui permet d’attester du bon accord des ajustements
avec les données expérimentales. Les évolutions des fractions d’intensité issues de ces ajustements

et du rendement quantique de fluorescence avec la concentration sont représentées en Figure 6-

28B.
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Figure 6-28: (A) Déclins de fluorescence (A=365nm) des suspensions I' a VII. En insert,
agrandissement sur les temps courts. (B) Evolutions conjointes du rendement quantique de
fluorescence (partie basse) et des fractions d’intensité (partie haute) avec la concentration et la taille

(suspensions I’a VID).

| 7=102ps 1,-233ps | 1,=2276ps | 22
| > £, , £, 33 | x2 global
Suspension I’ 0,534 0,30 | 0,457 0,59 | 0,0086 0,11 1,12
Suspension II’ 0,532 0,30 0,460 0,60 | 0,0074 0,10 1,22
Suspension III” | 0,528 0,28 0,456 0,55 | 0,0150 0,17 1,09
Suspension IV’ | 0,520 0,26 | 0,460 0,53 | 00191 o021 | 1,16 | 110
Suspension V’ 0,500 0,25 0,480 0,54 | 0,0193 0,21 1,08
Suspension VI’ | 0,515 0,25 | 0,465 0,52 | 0,0207 0,23 1,08

SuspensionVII" | 0,499 0,23 | 0,473 0,49 | 0,0276 0,28 1,05

a

Tableau 6-5: Récapitulatif des résultats issus des ajustements numériques des déclins de
fluorescence des suspensions I’ a VII'.

Dans un premier temps, une augmentation du rendement quantique de fluorescence avec
la taille des nanoparticules peut étre notée pour des valeurs allant de 3% a 7% (Figure 6-28B).
Plusieurs explications peuvent étre avancées pour justifier un tel comportement: (i) I'influence
conjointe de 'inhibition de la fluorescence par le milieu aqueux et la variation du rapport surface/
volume (comme dans le cas du paragraphe 6.2.3) et (ii) 'évolution des propriétés photophysiques
vers celles du solide quand on augmente la taille des particules. Si maintenant 'on s’attache plus
particuli¢rement & I'évolution des fractions d’intensités relatives & chaque temps caractéristique
lors de 'augmentation de la taille (Figure 6-28B), on note une augmentation de la contribution
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du temps long au profit des contributions des temps courts et moyens, qui pour leur part
diminuent. Ces variations sont a rapprocher de celles observées au paragraphe 6.3.4 (Figure 6-
26B) et peuvent donc étre interprétées par la présence de plusieurs populations en taille et plus
particuli¢rement de la variation de la proportion de chacune d’entre elles avec la concentration.
Toutefois, a I'inverse du paragraphe 6.3.4, les déclins ont été ici enregistrés sur la totalité¢ du
spectre. Les évolutions observées peuvent alors se justifier par une augmentation de la proportion
de grosses particules — de propriétés proches du solide — au détriment de plus petites — de
propriétés proches de celle de la solution — lorsque 'on augmente la concentration.

Photochromisme

Le photochromisme des suspensions I' & VII' est évalué par le suivi de lextinction 2
365nm lors d’une irradiation 4 313nm (Figure 6-29A). Les cinétiques obtenues sont alors ajustées
numériquement (voir détails en Annexe 3) puis la pente de l'ordonnée a lorigine de ces
ajustements est déterminée pour quantifier 'efficacité de la réaction de cyclisation (prorr) (cf
Annexe 3). En dernier lieu, le taux de conversion total (Xgrtot) a été calculé A partir des valeurs
initiales et finales de 'extinction a4 365nm. Ce dernier est ensuite rapporté a la quantité d’especes
photochromes dans le milieu en considérant que la population de temps court des déclins de
fluorescence correspond aux espéces photochromes. On obtient ainsi X par multiplication de
Xgrtot par a;. Ce taux de conversion permet alors de déterminer ¢rrro (cf Chapitre 1). Son
évolution, ainsi que celle de la pente a I'origine avec la concentration, sont données en Figure 6-

29B.
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Figure 6-29 : (A) Evolution de I'extinction a 365nm en fonction du temps (irradiation a 313nm)

1.4x10"

issue de l'expérience de photolyse continue pour les suspensions I’, III’ et VI'. Les courbes en
couleur représentent le meilleur ajustement numérique et les tangentes a l'origine. (B) Evolution
de ¢rorr et Grrro (partie basse) ainsi que Xpr tot et Xpr avec la concentration et la taille des
suspensions I’a VII'.
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Il est alors intéressant de remarquer que le taux de conversion Xpr diminue avec la
concentration, alors que ¢ro.rr augmente (Figure 6-29B). Un tel comportement peut s’expliquer
— en considérant les coefficients d’extinction molaire constants — par une augmentation conjointe
de ¢rero de manicre plus importante que celle de ¢prrro (Figure 6-29B). Par conséquent, il en
résulte qu'une augmentation de la taille des particules entraine une augmentation de I'efficacité de
la réaction photochrome. L'augmentation de ¢rrro semble plus prononcée que pour ¢prorr. La
conséquence est la diminution du taux de conversion X¢r, ce qui se rapproche du comportement a
Iétat solide. On retrouve alors comme dans le cas de la fluorescence, I'idée qu’une augmentation
de la taille conduit & un rapprochement des propriétés photophysiques avec celle du solide.

Phénoméne d’agrégation des particules

En complément de I'étude précédente, une attention particuliere a été portée & 'examen
des spectres d’émission apreés une irradiation prolongée a 313nm (30min), les spectres
d’absorption et d’émission ainsi que le déclin de fluorescence d’une suspension irradiée de la FO
(a la suite d’une irradiation prolongée & 313nm puis d’une irradiation a 439nm) sont donnés en
Figure 6-30A ct sont comparés avec ceux de la suspension avant irradiation. Des images MEB de
la suspension aprés irradiation prolongée ont par ailleurs été prises (Figure 6-30B). Plusieurs
observations intéressantes peuvent alors étre faites : (i) une augmentation du front de diffusion,
(ii) une augmentation du rendement quantique de fluorescence (de 4,3 a 7,6%), (iii) 'apparition
d’une bande 4 525nm dans les spectres d’émission, (iv) une augmentation de la contribution du
temps long dans le déclin de fluorescence et (v) la présence d’agrégats de nanoparticules au vu des
images MEB. Ces constatations sont a rapprocher de celles de I'étude faites au paragraphe
précédent et renforce donc I'idée d’une variation des propriétés photophysiques avec la taille des
nanoparticules. Ces résultats apparaissent également cohérents avec la présence de plusieurs
populations en taille au sein des suspensions.
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Figure 6-30 : (A) Comparaison des spectres d’extinction, d’émission et des déclins de fluorescence
pour des suspensions de FO avant et aprés dégradation. (B) Image MEB d’une suspension aprés
une irradiation prolongée. Les cercles rouges mettent en évidence la formation d’agrégats.
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Conclusion

De ces résultats, nous pouvons déduire que plus la taille des particules s’accroit, plus
Pefficacit¢é du photochromisme et de la fluorescence augmente. Si l'on ajoute a cela
Paugmentation de la composante de temps caractéristique long dans les déclins de fluorescence,
on peut alors considérer que, plus la taille des particules augmente, plus les propriétés
photophysiques se rapprochent de celles du solide. En revanche, les particules de petites
dimensions ont un comportement plus proche de la solution avec un taux de conversion plus
élevé mais une fluorescence plus faible. L'évolution du rapport entre différentes populations de
nanoparticules énoncée au paragraphe 6.3.4 peut alors permettre d’interpréter les déclins de
fluorescence observés. L’augmentation de la concentration conduit a la formation d’une quantité
de plus en plus importante de particules de tailles importantes. Par ailleurs, dans le cas du
composé PF, ces évolutions conjointes mettent en avant la corrélation entre le photochromisme
et la fluorescence intervenant au sein de ce systeme.

Finalement, les différentes études permettent alors de conduire a4 deux hypothéses
permettant d’expliquer la dépendance en taille des propriétés photophysiques ainsi que le
comportement de type « solution » des petites particules et « solide » des particules de taille plus
élevée. Ces deux hypotheses sont schématisées en Figure 6-31 :

\

Hypothese | /Hypothése 2 ‘ \

o/.ﬂ’ K

\ Population 2 Populationlj \ Population 2 Population 1 /

Figure 6-31: Schéma de principe des différentes hypothéses envisagées pour expliquer I'évolution
des propriétés photophysiques.

1. La différence de taille conduit a une différence de contraintes des molécules au sein des
nanoparticules. Une faible taille favorise alors une plus grande flexibilité des molécules et
on retrouve alors un comportement proche de la solution. Dans le cas des particules de
taille plus élevée, la matrice est plus rigide et le comportement se rapproche de celui du
solide.

2. Les nanoparticules sont constituées d’un cceur et d’une coquille de nature (cristallinité,
conformation...) et de propriétés physiques différentes. Dans cette optique, le caeur
possederait des propriétés proches du solide et la coquille, proches de la solution. La
différence de taille conduit  alors & une différence de rapport surface/volume. Dans le cas
de grosses particules, le coeur prédomine et un comportement de type solide est observé,
alors que pour les particules de petite taille, la surface est prépondérante, ce qui conduit a
un comportement type « solution ».
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Ces deux hypothéses apparaissent cohérentes avec les résultats issus des paragraphes 6.3.4
et 6.3.5 ainsi que la présence d’un transfert d’énergie intermoléculaire et la complexité des déclins
de fluorescence. Toutefois, & I'heure actuelle, il apparait difficile d’évaluer la plus grande
pertinence de l'une ou lautre des hypothéses et rien n‘exclut qu’elles puissent coexister.
L’hypothése évoquée au paragraphe 6.2.3 quant a la présence de plusieurs conformations reste
quant a elle plus difficile & démontrer.

Lors de cette étude, nous avons tout d'abord mis en évidence que dans le cas du TXR, il est possible de
moduler la taille des nanoparticules avec la concentration de composé PF,. Puis, I'évolution des
propriétés photophysiques avec cette derniére a été évaluée. Létude de la fluorescence a ainsi permis de
mettre en évidence la présence de plusieurs populations de propriétés photophysiques différentes. La
comparaison des résultats obtenus en solution, en solide et en nanoparticules a ensuite permis de
démontrer la présence de plusieurs populations en taille de nanoparticules. Finalement, [évolution des
propriétés avec la concentration a permis de confirmer les constatations précédentes et de corréler de
maniére évidente la taille avec les propriétés photophysiques. 1l est également fait état dans ce chapitre
dune dépendance en taille des propriétés photophysiques ainsi que dune corrélation entre le
photochromisme et la fluorescence.
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6.4 Conclusion et perspectives

Ce chapitre a donc été dédié a I'étude approfondie d’un diaryléthene de type « inverse »,
PF,, en solution, a Iétat solide et sous forme de nanoparticules. Dans un premier temps, les
propriétés photophysiques de la solution et du solide ont été exposées. Puis dans un second
temps, le chapitre s’est porté sur la fabrication et I'étude de nanoparticules préparées par
photofragmentation laser. Des particules de 25, 30 et 200nm ont été obtenues respectivement

pour des suspensions dans le DTAB, le SDS et le TXR.

La photocommutation de la fluorescence par la réaction photochrome a été démontrée
pour plusieurs cycles d’irradiation en nanoparticules avec une intensité de fluorescence plus élevée
que pour la solution. Les suspensions colloidales poss¢dent donc des propriétés ambivalentes entre
la solution et le solide, ce qui en fait un bon compromis. Par ailleurs, dans tous les cas (solution,
solide, nanoparticules), I'analyse par fluorimétrie impulsionnelle de la fluorescence de la FO fait
état d’une apparente complexité des processus photophysiques mis en jeu puisqu’un ajustement
par trois exponentielles discrétes est généralement nécessaire afin de reproduire les résultats
expérimentaux. Une des hypothéses pour expliquer un tel comportement consiste en la présence
de plusieurs populations de nanoparticules en fonction de leur taille ou de plusieurs populations
de molécules au sein d’une nanoparticule.

Un transfert d’énergie intra particule a été mis en évidence dans le cas des suspensions
colloidales dans le TXR et ce processus s’est avéré en revanche absent dans le cas de la solution, du
SDS et du DTAB. Une taille de particules suffisamment élevée se trouve étre nécessaire pour
qu’un tel phénomene ait lieu.

Finalement, dans le cas du TXR, la taille des nanoparticules dépend également de la masse
en composé PF; introduite dans le milieu. Ceci a été exploité pour faire varier la taille des
nanoparticules et étudier la dépendance en taille des propriétés photophysiques. L'examen attentif
des spectres d’émission et des déclins de fluorescence a permis de démontrer la présence de
plusieurs populations de nanoparticles et de corréler leurs propriétés photophysiques avec la taille.
Finalement, une corrélation entre la fluorescence et le photochromisme a pu étre démontrée.

Pour compléter cette étude, des mesures d’anisotropie de fluorescence pourraient étre
mises en ceuvre afin d’évaluer la présence d’une éventuelle migration d’énergie au sein des
nanoparticules. Des études en microscopie de fluorescence & un ou deux photons pourraient

également s’avérer intéressantes.
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BILAN

Comme nous I'avons mentionné dans les Chapitres 1 et 4, malgré leur développement
indéniable au cours de ces derni¢res années, les syst¢tmes photochromes ont rarement été décrits
de fagon détaillée et quantitative a I'échelle nanométrique. Ce travail de thése s’est concentré sur
deux molécules diaryléthénes, Py et PFi. En particulier, nous avons travaillé sur I'apport du
photochromisme dans la fabrication de nanoparticules par photofragmentation laser et
réciproquement sur celui des nanoparticules au niveau des propriétés photochromes. D’autres
aspects de nos travaux ont concerné la dépendance en taille des propriétés photophysiques ou
encore I'exploitation des aspects « nano » et photochromes dans le transfert d’énergie, avec pour
ambition d’apporter le maximum d’éléments quantitatifs. Le bilan est dressé dans les paragraphes

suivants.

Dans un premier temps, dans le Chapitre 2, nous avons caractérisé la taille des
nanoparticules de P par plusieurs techniques (absorption UV-Visible, AFM, MEB et DLS). Un
comportement de type « accordéon » de la distribution en taille lors de photofragmentation laser a
été mis en évidence et des données allant dans le sens d’'un mécanisme photothermique pour
interpréter la formation de nanoparticules ont été apportées. Finalement, la compétition entre le
photochromisme et la photofragmentation a été étudiée. L'énergie apportée par le laser se partage
entre ces deux processus, dans des proportions qui dépendent de la fluence du laser. Pour
terminer, le photochromisme du composé Py a été mis & profit pour mettre en ceuvre des
photofragmentations laser a différentes longueurs d’onde, mais également pour réaliser un
photocontrdle de la photofragmentation laser par la réaction photochrome.

Suite 2 cette étape de fabrication, les propriétés photophysiques des suspensions
colloidales ont été érudiées et comparée a celles en solution.

Dans le Chapitre 3, la réaction de cycloréversion du composé Py a été étudiée tant en
solution qu’en nanoparticules par spectroscopie transitoire UV-Visible. En solution, la présence
d’'un processus de Photochromisme Multiphotonique a Seuil (Multiphoton Gated
Photochromism, MGP) a été démontrée lors d’une excitation de forte puissance par un laser
pulsé picoseconde. Ce phénomene conduit & une amélioration de l'efficacité de la réaction (x380
par rapport a une irradiation stationnaire) par le peuplement d’états S, hauts en énergie viz une
absorption 4 deux photons successifs. Les résultats obtenus en solution ont ensuite été comparés a
ceux obtenus pour les suspensions colloidales. Le méme type d’exaltation de efficacité est mis en
évidence, tant par excitation au laser femtoseconde que picoseconde. De plus, dans ce dernier cas,
la réaction de cycloréversion se trouve étre encore plus efficace qu'en solution. Un rendement
quantique apparent de 0,2 est alors déterminé, représentant une amélioration de 2 ordres de
grandeur par rapport a une irradiation stationnaire. D’apres les résultats obtenus au cours de cette
these, la présence d’un phénomeéne d’annihilation Si-Si au sein des nanoparticules, conjointement
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au MGP, est vraisemblablement responsable de cette exaltation. Ce résultat constitue la premicre
mise en évidence d’un tel processus.

Dans le Chapitre 5, les propriétés photophysiques en solution d’un composé
photochrome et fluorescent de type diaryléthéne « inverse », PFy, ont été étudiées et comparées a
des calculs théoriques. En solution, la dépendance du rendement quantique de cycloréversion
avec la longueur d’onde d’excitation a été montrée. Celles-ci ont, par ailleurs, permis de mettre en

évidence la présence a I'état fondamental de plusieurs conformations de symétries différentes pour

la FO.

Le Chapitre 6 se situe dans la continuité du chapitre 5: une étude conjointe des
propriétés photophysiques de la solution, du solide et des nanoparticules de PF, a été réalisée. Des
nanoparticules de 25, 30 et 200nm ont été obtenues en suspensions aqueuses, respectivement en
présence de DTAB, de SDS et de TXR. Pour ce dernier, une dépendance de la taille des
nanoparticules (obtenues par photofragmentation) avec la concentration en composé PF; dans le
milieu a également été mise en évidence. La photocommutation de la fluorescence par la réaction
photochrome a ¢été démontrée dans le cas de la solution et des nanoparticules avec une
fluorescence plus élevée pour ces dernieres. Le solide sest, pour sa part, avéré tres fluorescent,
mais non photochrome. Par conséquent, les suspensions colloidales sont apparues comme un bon
compromis entre ces deux phases. Par ailleurs, un transfert d’énergie intermoléculaire au sein des
nanoparticules a été mis en évidence dans le cas des suspensions colloidales dans le TXR et analysé
par un modele de type Forster. Une dépendance en taille des propriétés de fluorescence et de

photochromisme a ét¢ démontrée et une corrélation claire a été dégagée entre ces deux processus.
PERSPECTIVES : APPROFONDISSEMENT DE NOTRE TRAVAIL

Une premiére série de perspectives concerne un approfondissement de notre travail. En
effet, comme dans tout travail de recherche, chaque avancée apporte de nouvelles questions. Dans
notre cas, des expériences ou analyses complémentaires seraient utiles pour lever quelques zones
d’ombre ou conforter les interprétations de nos résultats.

D’une maniére générale, il serait intéressant de pouvoir déterminer le caractere cristallin
ou amorphe des nanoparticules obtenues par photofragmentation laser. Ces connaissances
pourraient étre tres instructives afin de mieux comprendre le mécanisme de photofragmentation
mais également les propriétés photophysiques des nanoparticules. Nous avons été freinés a cet
égard par la faiblesse des quantités de mati¢re mises en jeu, mais des analyses par diffraction de
rayons X en suspension ou par nano-DSC seraient envisageables.

Concernant la fabrication des nanoparticules, une étude par spectroscopie transitoire
(absorption et fluorescence) in situ pendant la photofragmentation laser pourrait étre une source
précieuse d’informations concernant le mécanisme de formation des nanoparticules. Par ailleurs,
P'utilisation d’un laser accordable en longueur d’onde (Expérience A, Figure 1) pourrait permettre
de généraliser I'étude de la dépendance en taille des particules avec la valeur du coefficient
d’absorption molaire. Le protocole de photofragmentation laser pourrait étre perfectionné, dans le
but d’améliorer son efficacité et d’obtenir des nanoparticules de petites tailles. et/ou de maintenir
la molécule photochrome dans la forme FO. Le montage présenté en Figure 1 (Expérience B)
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pourrait permettre de contrebalancer la formation de la FF: grice a la présence du faisceau de
deuxi¢me harmonique (532nm), en plus de la troisitme harmonique (355nm). Une autre
possibilité afin de générer des nanoparticules de la FO serait d’effectuer la photofragmentation
laser 4 'aide d’un laser IR comme cela a été montré trés récemment.!

Expé ience A Expérience
)‘57//7
ST
Laser (ns) =====|:|=| Laser (ns) ------ @4
Nd:YAG A T Nd:YAG 355+532nm 532nm
Composé P, Composé P, FO

Figure 1: Expériences de photofragmentation laser susceptibles d’étre menées sur le composé P;.
(A) Utilisation d’un laser accordable et (B) perfectionnement du montage expérimental par double

excitation laser.

Concernant les propriétés photophysiques, 'étude de la réaction de cycloréversion en
solution du composé PF; pourrait étre complétée par une analyse par spectroscopie transitoire
UV-visible femtoseconde. Ainsi, des expériences pour plusicurs Aec (notamment 313nm, 365nm,
405nm et 439nm) pourraient étre réalisées afin d’expliquer la dépendance en longueurs d’onde
des rendements quantiques et de relier ces résultats avec les calculs théoriques. Egalement, une
analyse de la dépendance en taille tant de l'annihilation S;-S; (Chapitre 3) dans le cas du
composé Py que le transfert d’énergie intermoléculaire au sein des nanoparticules (Chapitre 6)
dans le cas du composé PF, pourrait étre mis en ceuvre. Les nanoparticules obtenues dans les
suspensions en présence de TXR pourraient étre déposées sur un substrat et étudiées par
microscopie de particules uniques (Figure 2A). Un tel montage devrait permettre d’étudier
simultanément les propriétés photophysiques et la taille de nanoparticules uniques par la
combinaison de la microscopie et de TAFM et analyser de manicre plus directe la dépendance en
taille des propriétés de fluorescence et de photochromisme. Des premiers tests préliminaires ont
été effectués sur des nanoparticules de PF; et les premiéres images sont données en Figure 2B.

B

A
( @ source UV—visibm Fluorescence

v Microscope AFM

\ Echantillon

$ spectrometre
caméra N
k <:| ' source exc1tat10ny

irradiation

Figure 2: (A) Montage de microscopie-AFM permettant I'étude simultanée de la fluorescence et du
photochromisme de particules uniques. (B) Image de microscopie de fluorescence (a gauche) et
AFM (a droite) corrélées pour des nanoparticules de PF; extraites d’'une suspension aqueuse
contenant le TXR.
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APPORT DANS LES PROBLEMES LIES A L'APPLICATION DES PHOTOCHROMES,
EXTENSION VERS D'AUTRES SYSTEMES,

Finalement, les connaissances et résultats acquis lors de cette these permettent d’envisager
la fabrication de nanoparticules d’autres composés organiques photochromes ou non
photochromes par photofragmentation laser. Des premiers résultats (Figure 3) dans ce sens ont
ainsi été obtenus sur des anils,* hexaarylbisimidazoles (HABI), d’autres diaryléthénes ou encore le
pérylene diimide. Dans le cas des anils et HABI, la fabrication de nanoparticules a permis de
moduler la cinétique de retour thermique, qui constitue un parameétre important dans I'utilisation
des matériaux photochromes dans les syst¢mes ophtalmiques a transmission variable.

C

D

agasages

Figure 3: Nanoparticules de (A) anil,? (B) diaryléthéne, (C) HABI et (D) péryléne diimide
obtenues par photofragmentation laser.

@éférences

(1)  Yuyama, K.; Sugiyama, T.; Asahi, T.; Ryo, S.; Oh, L.; Masuhara, H. Applied Physics a-
Materials Science &Processing, 101, 591-596.

(2)  Patra, A.; Metivier, R.; Piard, J.; Nakatani, K. Chemical Communications 2010, 46, 6385-
6387.

Que

ome
g OMe
W ome

Ay mom
‘S}m

&
O oMe

286









	01-Pagesdevant
	02-Page_Blanche
	03-Page de gardeEDSP
	04-Page_Blanche
	05-Dedicaces
	06-Page_Blanche
	07-Remerciements av sout
	Remerciements

	08-Plan
	09-Page_Blanche
	10-Table des matières6
	11-Inter Avant-propos
	12-Page_Blanche
	13-Avant-Propos
	14-Page_Blanche
	15-Inter Introduction
	16-Page_Blanche
	17-Introduction_version3
	18-Page_Blanche
	19-Page_Blanche
	20-Partie1
	21-Page_Blanche
	22-Inter_Chapitre1
	23-Page_Blanche
	24-Chapitre1_version3
	25-Page_Blanche
	26-Inter_CHapitre2
	27-Page_Blanche
	28-Chapitre2_Version3
	29-Page_Blanche
	30-Inter_Chapitre3
	31-Page_Blanche
	32-Chapitre3version3
	33-Page_Blanche
	34-Page_Blanche
	35-Partie2
	36-Page_Blanche
	37-Inter_CHapitre4
	38-Page_Blanche
	39-Chapitre4_Version3
	40-Page_Blanche
	41-Page_Blanche
	42-Inter_CHapitre5
	43-Page_Blanche
	44-Chapitre5_version3
	45-Page_Blanche
	46-Page_Blanche
	47-Inter_CHapitre6
	48-Page_Blanche
	49-Chapitre6-version3
	50-Page_Blanche
	51-Inter_Conclusion
	52-Page_Blanche
	53-Conclusion générale
	54-Page_Blanche
	55-Page_Blanche

